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ABSTRACT

In this work, we report on the photodegradation of methylene blue (MB) using
Er,O3-coated silicon nanowires as photocatalyst under UV and visible light
irradiation. The silicon nanowires (SINWs) were synthesized by Ag-assisted
electro-less etching on which Er was electrodeposited by Chronoamperometric
method and pulsed. The samples were analyzed by scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray diffraction (XRD) and
Total organic carbon (TOC). The results showed that Er,O3 was uniformly formed
on silicon nanowires. The samples showed a high efficiency for the MB
photodegradation especially, under UV light irradiation where a degradation rate of

100% was obtained after 90 min.



RESUME

Dans ce travail, nous rapportons la photodégradation du bleu de méthylene (BM)
en utilisant des nanofils de silicium enduits d'Er,O3; comme photocatalyseur sous
irradiation UV et lumiére visible. Les nanofils de silicium (SiNFs) ont été
synthétisés par une gravure chimique assistée par Ag sur laquelle Er a été
électrodéposé par des méthodes chronoampérométrique et pulsé. Les
échantillons ont été analysés par microscopie électronique a balayage (MEB),
spectroscopie aux rayons X a dispersion d'énergie (EDX), diffraction des rayons X
(DRX) et carbone organique total (COT). Les résultats ont montré que I'Er,O; était
uniformément formé sur des nanofils de silicium. Les échantillons ont montré une
efficacité élevée pour la photodégradation de MB en particulier, sous irradiation a

la lumiére UV ou un taux de dégradation de 100% a été obtenu aprés 90 min.
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INTRODUCTION GENERALE

La limitation de l'impact de la pollution par les métaux lourds et autres
polluants organique et inorganique est un enjeu majeur de société et notamment
sur la santé publique. Afin, d'améliorer la qualité de l'air et de I'eau, il est donc
nécessaire de pouvoir décontaminer les milieux pollués. Dans ce cadre, la
conception et le développement de nouveaux matériaux performants, durables et
peu chers sont cruciaux. La nanotechnologie et la nanoscience font depuis plus de
vingt ans l'objet de travaux de recherche a la confluence de nombreuses
disciplines scientifiques et technologiques. En raison de leurs propriétés
particulieres a I'échelle nanométrique, elle permet d’envisager aujourd’hui et a
I'avenir de nouvelles fonctions jusqu’ici inimaginables. De la nanoélectronique aux
nanomatériaux en passant par les nano biotechnologies, les champs
d’applications sont trés vastes, qui pourraient répondre a des enjeux majeurs
dans le domaine de I'énergie, de la chimie et des capteurs, des matériaux, des
communications, de la santé et de I'environnement. Les nanotechnologies
permettent de visualiser et de manipuler la matiére a son échelle élémentaire,

celle de 'atome.

Les nanomatériaux ont été largement utilisés dans les analyses
électrochimiques en raison de leur grande surface spécifique, de leur bonne
capacité catalytique, de leurs grandes capacités d'adsorption et de leur excellent
transport de masse [1]. Grace a leurs caractéristiques physico-chimiques, les
nanomatériaux ont la particularité d’avoir une grande capacité d’absorption de
substances polluantes telles que les métaux lourds (Pb, Cd, Hg....). Parmi ces
nano-objets, les nanostructures unidimensionnelles notamment les nanofils de
silicium, ont attiré un grand intérét grace a leur fort facteur de forme et leur surface
spécifique élevée qui leur conférent des propriétés uniques. Il existe deux grandes
approches en ce qui concerne la fabrication des objets de taille nanométrique. La
premiere consiste a prendre un objet de plus grande taille, a le tailler pour obtenir
un objet de plus petite taille, c’est la voie descendante ou approche « top-down ».
La seconde approche utilise un précurseur moléculaire. En partant d'une
molécule, on fait une synthese chimique qui permet d’atteindre des objets a
I'échelle nanométrique, c’est la voie ascendante ou approche « bottom-up ».

Chaque approche se compose de plusieurs méthodes. Parmi eux, on peut citer a
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titre d’exemple la croissance Vapeur-Liquide-Solide (VLS) [2], I'ablation laser [3],
la décomposition par évaporation thermique [4,5] et autres techniques [6-8]. De
par sa nanostructuration en profondeur, les nanofils de silicium présentent une
grande surface spécifigue qui leurs permettent d’étre utilisée comme

photocatalyseurs efficaces.

La photocatalyse hétérogene est un procédé qui se développe rapidement
dans l'ingénierie environnementale. Cette technique de dépollution sort des
laboratoires et fait son entrée dans plusieurs secteurs d’activité industrielle, y
compris les systémes de purification de I'eau. Elle permet en effet de parvenir a
'oxydation compléte de la plupart des polluants organiques. La photocatalyse
présente de nombreux avantages par rapport aux technologies habituellement
utilisées pour le traitement de I'eau et de I'air (précipitation, adsorption sur charbon
actif, etc...). En effet, elle peut étre réalisée a la température ambiante et sous
I'énergie solaire directe ou de I'éclairage artificiel (UV ou Visible). Plusieurs
photocatalyseurs ont été testé tel que le TiO, lequel est de loin le plus étudié a
cause de sa stabilité photochimique [9]. Récemment, plusieurs chercheurs ont
découvert les propriétés photocatalytiques des nanostructures de silicium,
conduisant a la dégradation d’'un certain nombre de molécules et notamment des
colorants [10-12].

En effet, certains rapports ont montré que les SiINWs sont les plus prometteurs
pour les applications de photocatalyse .Chen et al. ont montré que le taux de
dégradation du rouge de méthyle dépend de la quantité de H-SiINWs . Tsang et al.
ont rapporté que la modification des SiINWs avec Au et Cu augmente
significativement l'activité photocatalytigue pour I'oxydation sélective des
hydrocarbures .L'oxydation sélective des hydrocarbures. Megouda et al. ont
egalement rapporté la haute performance des H-SiNWs. Performance des H-
SiNWSs et des SiNWs décorés de métaux (Ag, Cu) pour la photodégradation de la
rhodamine B sous irradiation UV et lumiére visible. Brahiti et al.ont modifié des
SINWs avec des nanoparticules d'Au et ont conclu que l'augmentation des
nanoparticules d'’Au améliore I'activité de photodégradation du bleu de méthylene
sous irradiation de lumiere UV. Naama et al. ont trouvé que les SiNWs modifiés au

Cu sont les plus efficaces pour la dégradation de la tartrazine. pour la dégradation
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de la tartrazine que les SINWs non modifiés et modifiés avec des nanoparticules
d'Au, Pt, Pd et Ag.

Il est bien connu que le dopage avec un métal de terre rare (tel que Er®*, Tm**
et Yb®) permet dobtenir des propriétés électroniques et optiques trés
intéressantes. En particulier, Er**, un ion de lanthanide, permet d'améliorer
I'absorption du processus et de produire des électrons photogénérés lorsqu'il est
utilisé comme dopant dans des photocatalyseurs semi-conducteurs. En outre, il a
la capacité de convertir les photons infrarouges de faible énergie en photons de
haute énergie. Ce phénomene d'up-conversion augmente [I'efficacité
photocatalytique. En effet, Obregon et al. ont montré le réle de l'upconversion
dans Er/BiVO,, Er/Bi,WOg et Er/TiO,  pour améliorer le processus de
photocatalyse. Plus récemment, Reszczynska et al. ont montré une diminution
des taux de recombinaison et une amélioration de l'efficacité catalytique. Et une
amélioration de l'efficacité catalytique de TiO, pour la photodégradation de phénol
sous irradiation de lumiere visible lorsqu'il est dopé avec différents métaux de

terres rares.

Cependant, selon nos connaissances, le dép6t électrochimique d'Erbium sur
des substrats de réseaux de nanofils de silicium (SINWSs) et I'évaluation de leurs

activités photocatalytiques n'ont pas encore été rapportés.

L’objectif de cette thése est d’élaborer et caractériser des nanofils de silicium
par gravure chimique assistée par un métal en deux étapes (pour Metal-assisted-
chemical-etching en anglais) qui fait partie de I'approche top-down afin de les
utiiser comme photocatalyseur hétérogéne pour la dégradation du bleu

méthyléne. C’est une technique simple, rapide, efficace et peu couteuse [13].

A ce jour aucune étude n’a été rapportée dans la littérature, a notre
connaissance, sur l'utilisation des nanofils de silicium pour la photodégradation
du bleu méthyléne. Pour cette raison nous nous sommes intéressés a réaliser

cette application.
Le présent manuscrit se décompose en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente une synthése de I'état de I'art sur le silicium

nanostructuré et les terres rares. La premiére section est consacrée a des
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généralités qui ont pour but de présenter des propriétés du silicium et ses
différents types. Ensuite, dans la deuxieme section nous présentons les
nanomatériaux, I'historique des nanofils de silicium et ses propriétés ; ainsi nous
expliquerons les méthodes de préparation des nanofils (approche top-down et
bottom-up) et nous abordons en détail la méthode de synthese des nanofils de
silicium par gravure chimique assistée par un métal que nous avons utilisé au
cours de notre étude. Enfin nous parlons sur les terres rares et leurs utilisations

dans la photocatalyse.

Le deuxieme chapitre présente également une synthése bibliographique sur

la photocatalyse hétérogene et I'application que nous allons I'étudier.

Le troisieme chapitre est dédié a la discussion de tous les résultats
expérimentaux obtenus apres la gravure chimique du silicium et le dép6ét de

'oxyde d’erbium sur les nanofils de silicium.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons leffet ou [I'activité
photocatalytique de I'oxyde d'erbium électrodéposé sur les nanofils de silicium

pour la dégradation du colorant bleu méthylene (BM).

Le contenu de cette thése se termine par une conclusion générale et les

références bibliographiques.
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CHAPITRE1

SILICIUM NANOSTRUCTURE ET TERRE RARE : DEFINITION ET ETAT DE
L’ART

Depuis les années cinquante, les semiconducteurs jouent un réle extrémement
important dans notre vie quotidienne. Ils ont acquis une importance considérable
dans plusieurs domaines ; ils sont a la base de tous les composants
électroniques, optoélectroniques, photovoltaiques et de télécommunication. Parmi
les semiconducteurs, le silicium a été le plus utilisé jusqu’a ce que nous ayons dit
que nous sommes a l'age du silicium. Sur le plan fondamental, il est classé
comme matériau modele par excellence. Les chercheurs ont commencé ensuite a
s’intéresser beaucoup aux nanomatériaux de silicium (silicium nanostructuré). Les
nanomatériaux constituent un champ de recherche et de développement
impliquant l'utilisation de procédés permettant la structuration de la matiére au
niveau atomique, moléculaire ou supramoléculaire, a des échelles caractéristiques
de 1 a 100 nm [14].

Ce chapitre présente tout d’abord les généralités qui ont pour but de présenter
des propriétés du silicium et ses différents types. Ensuite, dans la deuxieme
section nous présenterons les nanomatériaux, I'historique des nanofils de silicium
et ses propriétés ; ainsi nous expliguerons les méthodes de préparation des
nanofils (approche top down et bottom up) en détail et nous aborderons la
méthode de synthese des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par
un métal que nous avons utilisé au cours de notre étude et leurs applications.

Enfin nous parlerons sur les terres rares et leur utilisation dans la photocatalyse.
1.1 Généralités

Le silicium est un semi-conducteur qui est défini comme étant un corps dont
la résistivité est intermédiaire entre celle des conducteurs et celle des isolants. Un
semi-conducteur serait isolant a la température de zéro kelvin, contrairement a un
métal. Lorsque la température s'éléve, sous l'effet de Il'agitation thermique, des
électrons réussissent a s'échapper et participent a la conduction. Ce sont les
électrons situés sur la couche la plus éloignée du noyau qui s'impliquent dans les

liaisons covalentes.
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Comme dans tout solide, l'interaction des atomes et des électrons dans le réseau
perturbe les niveaux d’énergie électroniques discrets de chaque atome pour les
déplacer et les rassembler dans des bandes d’énergie électroniques quasi-

continues, dont la symétrie dépend de celle du réseau cristallin.

Dans le cristal, ces électrons se situent sur des niveaux d'énergie appelés bande
de valence. Les électrons qui peuvent participer a la conduction possedent des
niveaux d'énergie appartenant a la bande de conduction. Entre la bande de
valence et la bande de conduction se situe une bande interdite. Pour franchir cette
bande interdite I'électron doit acquérir de |'énergie (thermique, photon...). La
conductivité intrinseque d'un cristal semi-conducteur est liée a son nombre de
porteurs de charge intrinseque (électrons et trous). Lors de la formation du cristal
de silicium il suffit d'introduire une infime quantité d'impureté trivalente comme
I'atome du bore (possédant seulement 3 électrons sur leur couche externe) pour
gue le nombre de trous dans le cristal augmente considérablement. Le cristal est
dit dopé et comme les porteurs de charges majoritaires sont des trous, positifs, le
cristal est dit dopé P. Si un électron est arraché d'un atome voisin et vient combler
le trou, tout se passe comme si c'était le trou qui s'était déplacé. On peut
également doper le cristal avec des impuretés pentavalentes (atomes possédant 5
électrons sur leur couche externe), comme l'arsenic ou le phosphore. On se
retrouve alors avec un électron supplémentaire, donc libre. Les porteurs de
charges majoritaires sont alors de polarité négative, le cristal est dit
dopé n. Les porteurs libres introduisent un niveau d'énergie supplémentaire dans
la bande interdite du semi-conducteur (a un niveau accepteur ou donneur selon le

type de dopage p ou n).

1.1.1 Propriétés du silicium

Le silicium (Si) est un élément chimique le plus abondant dans I'écorce
terrestre. Il est situé dans la quatrieme colonne de la classification périodique des
eléments de Mendéleiev, de numéro atomique 14, il est inséré entre le carbone,
plus léger, et le germanium, plus lourd. Il est habituellement tétravalent dans ses

composeés et il est purement électropositif dans son comportement chimique.

Dans le cristal, les atomes de silicium occupent les nceuds d’un réseau cubique a

faces centrées dont la moitié des sites tétraédrigues est occupée. Cette
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disposition correspond a la structure diamant qui est représentée dans la figure
1.1[15, 16].

Le silicium posséde une structure particuliere a tout point de vue. La premiére
particularité est la présence d’'un gap indirect : le minimum du bas de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence, en effet, ne sont pas situés au
méme point de I'espace réciproque. |l en résulte que l'absorption et la
recombinaison entre les porteurs de la bande de valence et la bande de
conduction n’est pas un processus direct. Une conséquence immédiate est que la
durée de vie des électrons dans la bande de conduction est typiquement de I'ordre
de la dizaine de microsecondes. Ce qui fait que le silicium présente une faible
photoluminescence. Le gap indirect (Eg) du silicium se situe autour de 1.12 eV a
température ambiante, et d’ailleurs, comme la plupart des matériaux
semiconducteurs il peut étre dopé avec des impuretés pour modifier sa

conductivité [17].

©

Figure 1.1 Représentation d’'une maille cristalline de silicium. Dans cette
structure dite «diamant », les atomes se placent sur les sites d’'un réseau cubique
a faces centrées et sur la moitié des sites tétraédriques. Le parametre de maille
esta =0,543 nm [16].
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1.2. Différents types de silicium

Le silicium existe sous trois formes différentes: monocristalline,
polycristalline ou amorphe (représentées sur la figure 1.2). Une structure
monocristalline est une structure atomique tridimensionnelle de méme orientation
cristallographique, qui s’appelle le grain, dans laquelle les atomes occupent des
emplacements spécifiques. Le silicium épitaxial et le diamant sont des exemples
de matériaux qui présentent une structure monocristalline. Le silicium
polycristallin, ou simplement « poly », et le silicium amorphe sont habituellement
déposés comme des couches minces avec une épaisseur typique inférieure a
5um. Dans un matériau polycristallin, I'orientation du réseau n’est pas la méme
dans tout le matériau. Les grains sont séparés par des joints de grains, qui sont
des zones dans lesquelles le réseau cristallin est ‘perturbé’ puisqu’il s’agit d’une
transition entre deux orientations. La plupart des métaux, comme l'aluminium et
I'or, ainsi que le silicium polycristallin, présentent des exemples de cette structure.
Dans le cas d’une structure amorphe, les atomes de Si ne respectent aucun ordre

et aucune orientation.

Grain  Joints de grains

(a)

Figure 1.2. Représentation schématique des structures (a) cristalline, (b)

polycristalline, et (¢c) amorphe dans un matériau [17]

1.3 Nanomatériaux de silicium

L’histoire scientifique des nanomatériaux a commencé en 1959 lorsque R.
Feynman évoqua la potentialité de toutes petites particules de la matiere
condensée : « je suis certain que si nous maitrisons la structure de la matiére a

petite échelle, nous accéderons a un beaucoup plus grand nombre de propriétés
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de la matiere ». Les nanomatériaux sont constitués de structures élémentaires
dont au moins une des dimensions est comprise entre 1 et 100 nanometres.
Plusieurs avantages des nanomatériaux peuvent étre soulignés. Ces matériaux,
du fait de leurs dimensions, possédent un nombre important d’atomes de surface
par rapport aux atomes de volume ce qui donne une importance majeure aux
phénomenes de surface et qui va engendrer des propriétés physico-chimiques
nouvelles. D’autre part, ces matériaux ont un parameétre dimensionnel de I'ordre
de la longueur d’'onde de particules, elle-méme impliquée dans un grand nombre
de phénoménes physiques. Des phénomenes de confinement quantique
apparaissent. En raison du ratio surface/volume élevé et de leurs dimensions, les
nanomatériaux sont particulierement intéressants du fait qu’ils peuvent présenter
des propriétés anisotropique ou variables, lesquelles sont des attributs importants
dans les applications de type nanosystéemes. Enfin, leurs faibles dimensions
répondent également aux exigences de taille de la course a la miniaturisation,
notamment en microélectronique et pour les microsources d’énergie. Ainsi, les
propriétés exceptionnelles qui peuvent découler des assemblages nanométriques,
permettent d’envisager de dépasser le simple cadre de la miniaturisation des
dispositifs pour aller vers des applications nouvelles et innovantes [18, 19]. En
raison des nombreuses applications innovantes que laissent entrevoir ces
propriétés physiques, chimiques ou biologiques, les nanomatériaux représentent

un domaine de la recherche scientifique et technique en pleine expansion.

1.3.1 Différents types de nanomatériaux

Les nanomatériaux sont classés en quatre catégories selon leurs

dimensionnalités :

- Les matériaux de dimension 0 : nanoparticules (agrégats, colloides, cristaux)

composées de quelques dizaines a quelques milliers d’atomes.

- Les matériaux _de _dimension 1: qui sont sous forme de nanofils ou de

nanotubes, dont la dimension nanométrique concerne seulement le diamétre.
Nous retrouvons les fibres ultrafines et les nanotubes. Le diameétre de ces objets
est de quelques dizaines de nanometres pour une longueur atteignant désormais

guelques millimétres.
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- Les matériaux_de dimension 2 : couche nanométrique ou couche mince de

quelques nanométres d’épaisseur, généralement déposées sur un matériau

massif.

- Les matériaux de dimension 3 : qui se présentent sous une forme compacte et

sont composés de grains mono ou polyphasés, comme les Polycristaux a grains

submicroniqgues membranes épaisses nanostructures, et nanocomposites, etc.

Les matériaux nanostructurés, en particulier les nanotubes et les nanofils
présentent un intérét technologique certain en raison de leurs propriétés
électroniques, optiques et magnétiques uniques et de leur potentiel d'application
dans les nanotechnologies émergentes [20]. Il existe des nano-objets 1D de

morphologies et structures différentes (voir Fig. 1.3)

» Les nanofils : cylindres pleins de quelques nanométres de diamétre avec

une longueur qui peut aller jusqu’a plusieurs centaines de microns.

» Les nanotubes : structures filaires creuses ; un nanotube est un ensemble

de un ou plusieurs feuillets atomiques enroulés de facon concentrique. Les
nanotubes de carbone sont les plus courants en raison de la structure planaire du

carbone sous forme graphitique.

> Les nanobatonnets (nanorods) : équivalents aux nanofils, mais avec une

longueur bien inférieure, de quelques microns seulement.

> Les nanorubans (nanobelts) : structures pleines de longueur équivalente

a celle des nanofils mais présentant une section rectangulaire ou trapézoidale,
dont un des cbétés est plusieurs fois supérieure a l'autre. Forme qui fait penser a

des rubans.

» Les nanocables ou nanofils radicaux : structure avec un cceur de type

nanofil et des couches coaxiales qui entourent ce cceur. Les whiskers, quant a
eux, peuvent étre présentés comme les ancétres des nanofils. lls ont la méme
forme mais a une échelle de taille supérieure, avec des diametres supérieurs au

micron et des longueurs de plusieurs centaines de microns.
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Figure 1.3. Différentes types des nanomatériaux en fonction de leur

dimensionnalité [21]

Comme nous l'avons déja mentionné précédemment, nous nous intéresserons
dans ce travail de thése qu’aux nano-objets 1D, en particulier aux nanofils. La
suite de ce chapitre bibliographique sera donc dédiée exclusivement a cette
morphologie.

1.4 Les nanofils de silicium

1.4.1 Historigue du développement de nanofils

La découverte des nanofils s’est faite en 1964 par Wagner et Ellis, de
facon non intentionnelle en croissance catalytique appelée VLS (Vapeur-Liquide-
Solide) par dép6t chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition : CVD) de
silicium (Si) sur un substrat Si(111). Dans leur expérience une particule d’or (Au)
est déposée sur un substrat Si(111). L’ensemble est porté a haute température
pour former I'alliage Au-Si liquide. Cet alliage est soumis alors a un flux gazeux de
SiCl, qui se décompose a son contact pour libérer des atomes de Si.
L’incorporation de Si est favorisée par la présence de lalliage liquide ce qui
permet la croissance de whiskers dans la méme direction que le substrat Si
(direction 111). Wagner et Ellis ont expliqué ce phénoméne par le fait que la
goutte est un site préférentiel pour le dépdt des gaz, ce qui provogue une
sursaturation élevée en Si dans l'alliage liquide. Un gradient de concentration est
établi et donne lieu a une précipitation du Si vers l'interface liquide-solide ou il
cristallise pour initier la croissance d’'un whisker. Sur I'image MEB, Fig 1.4, on

distingue trés nettement la présence d’un catalyseur métallique a la téte du
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nanofils, caractéristique du mécanisme de croissance VLS, introduit dés l'origine

par Wagner et Ellis [22].

Le mécanisme de croissance des whiskers de Si assisté par Au a été ensuite
étudié par Givargizov [23 ,24]. Une approche thermodynamique lui permet de
montrer que la présence de la phase liquide induit une diminution des deux
énergies d’activation a Tlinterface vapeur-liquide (réaction chimique de

décomposition) et liquide-solide (nucléation).

Depuis la date de publication des travaux de Wanger et Ellis en 1964, il a fallu
attendre plus d’'une vingtaine d’années pour voir le retour de la croissance
assistée par catalyseur. En 1991, Hiruma et al. [25] montrent pour la premiére fois
la croissance de nanowhiskers de GaAs de diamétre inférieur a 100 nm sur
substrat GaAs masqué par SiO, grace a la technigue MOVPE. En paralléle,
Yazawa et al. [26,27] de la société “Hitachi” publient aussi la croissance de
nanowhiskers d’InAs de diamétre inférieur a 100 nm sur substrats GaAs masqués
par SiO;, en utilisant du triméthyle indium In(CHs); pour I'élément Il au lieu de
triméthyle gallium Ga(CHs)s. En 1997, Westwater et al. [27] montrent la
croissance de nanofils de Si de diamétre inférieur a 100 nm par la technique CVD

(Chemical Vapor Deposition).
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Figure 1.4 Nanofils de silicium sur Si (111) [22].

Depuis le début des années 2000, la croissance de nanofils (de tout type,
semiconducteurs et autres) et I'étude de leurs propriétés font I'objet d’'un nombre
de publications progressant exponentiellement comme le démontre la figure 1.5

publiée dans un article Nanoletters par Yang et al. [29].
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Figure 1.5 : Nombre de publications sur la développement ou application de

nanofils [29].

1.4.2 Propriétés des nanofils de silicium

Les nanofils sont des structures unidimensionnelles « 1D », dont le
diamétre varie de quelques dizaines a plusieurs nanometres, et dont la longueur
varie de quelques micrometres. La géométrie 1D présente plusieurs atouts. Du fait
de leur géométrie, les nanofils possedent une taille hanométriqgue et un nombre
important d’atomes de surface par rapport aux atomes de volume, ce qui crée une
prépondérance aux phénomeénes de surface et engendre des propriétés physico-
chimiques nouvelles. Par exemple, elle permet de modifier certaines propriétés
macroscopiques de surface comme sa mouillabilité, mise en évidence par des
mesures d’angle de contact. Leur rapport surface/volume ou surface spécifique
élevée, en fait des candidats idéaux en tant que capteurs ou détecteurs pour des
applications en environnement, biologie ou médecine ou en conversion d’énergie

(photovoltaique, batterie au lithium et supercondensateurs) [30].

Les phénoménes de confinement quantique, qui apparaissent lors de la diminution
de la taille des nanofils font I'objet de recherches importantes. Actuellement, ce
phénomeéne entraine I'élargissement du gap. En effet Akiyama et al. ont montré
que la largeur du gap des nanofils GaN peut atteindre jusqu’a 4.7 eV, pour un
diamétre de 1.3nm [31].
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1.4.3 Méthodes de préparation des nanofils

Les nanofils de silicium peuvent étre obtenus via deux approches [30,32] :

L’approche « Top-down » : Les nanofils sont obtenus par gravure (chimique ou
plasma d’'un substrat de silicium). Les zones de matiere a éliminer sont

préalablement définies par lithographie ou dép6t localisé de catalyseur.

L’approche « Bottom-up» : Les nanofils sont poussés sur le substrat. Leurs
positions sont localisées par la position des catalyseurs de croissance. C’est cette

approche qui est utilisée pour la croissance des nanostructures.

1.4.3.1 Approche ascendante « Bottom-up »

L’approche ascendante connue selon le terme anglophone «
Bottom-up » consiste a réaliser des nanofils de silicium (NFs) par dépdt ou
assemblage organisé des atomes les uns par rapport aux autres. Plusieurs
méthodes illustrées en Figure 1.6 ont été développées dans la littérature pour
mettre au point des NFs de Si [33,34]. Elles peuvent étre divisées en deux

catégories :

> Dépbt en phase vapeur (Figure 1-6 (a) a (e)) : Le dépbt chimique en
phase vapeur (CVD)) [35], le recuit sous atmosphere réactive [36], I'évaporation
de monoxyde de silicium sous gaz inerte [37], I'épitaxie par jet moléculaire (MBE)
[38] et I'ablation par faisceau laser [39] constituent les diverses méthodes qui

sont réalisées en phase vapeur.

» Dépo6t en phase liquide (Figure 1-10(f)) : Dans ce cas la croissance des
NFs se fait en solution [40, 41,42].
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Figure 1.6 Les différentes techniques de fabrication des NFs de Si par 'approche
ascendante [34] : (a) Dép6t chimique en phase vapeur (CVD), (b) recuit sous
atmosphere réactive, (c) évaporation de monoxyde de silicium, (d) épitaxie par jet
moléculaire (MBE), (e) ablation par faisceau laser et (f) croissance en

solution.

Il est important de préciser que pour la plupart de ces méthodes, un catalyseur (tel
que l'or) est nécessaire pour la croissance. Pour une description détaillée des
différents mécanismes de croissance, il est possible de se référer a I'article de
Schmidt et al [34]. Parmi les différentes méthodes de CVD, la croissance Vapeur-
Liquide-Solide (VLS) est certainement la technique la plus répondue et la plus
versatile. Le diamétre, la longueur et le dopage des NFs peuvent étre contrélés
durant la croissance [43]. Le type et la quantité de dopants peuvent tous deux étre
ajustés durant la croissance selon le type et la quantité de précurseurs injectés.
Cela permet par exemple de réaliser un profil de dopage le long du NF [44]. Par

ailleurs, ce type de croissance peut étre réalisé sur de larges substrats (100 mm).

1.4.3.2 Approche descendante « Top-Down»

L’approche descendante « top-down » consiste a affiner un

substrat de silicium et a le structurer par gravure jusqu’a former des NFs. Ces
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derniers peuvent étre réalisés aussi bien horizontalement que verticalement. Pour
cela, une résine est tout d’abord structurée par des méthodes de lithographie
telles que la photolithographie [45], la lithographie par faisceau d’électrons [46,47]
ou encore la nanoimpression [48]. Apres la dissolution locale de la résine, les
motifs sont transférés par gravure jusqu’a la formation des NFs, par exemple avec

une méthode de gravure ionique réactive [49].

Cette approche descendante a un avantage majeur car elle s’inscrit parfaitement
dans l'industrie actuelle de la microélectronique. Elle bénéficie directement des
connaissances technologiques de cette filiere. Elle permet de controler
précisément le diametre, la longueur et le dopage des NFs. Le diametre des NFs
peut éventuellement étre réduit par oxydation ce qui permet d’atteindre des

diamétres inférieurs a 10 nm [50].

Nous venons de présenter les deux approches, ascendante et descendante, qui
sont couramment employées dans la littérature pour fabriquer des NFs de Si.
Nous allons a présent discuter les techniques de gravure utilisées pour
I'élaboration des nanofils. Ces techniques font partie de I'approche descendent

que nous l'avons adopté dans notre travail de thése.

1.4.3.2.1 Techniques de gravure

Les technigues de gravure comprennent la gravure humide (en milieu
liquide) et seche par plasma (en milieu gazeux) [50-53]. La gravure est une
méthode de transfert soustractive c’est-a-dire que la structure est formée par un
enléevement de la matiére de substrat ou d’'une couche sous-jacente, via les
ouvertures d'un masque de résine ; elle intervient pour définir des motifs
nanométriques (nanofils). Habituellement, la technique de gravure est influencée
par divers parametres: vitesse de gravure, sélectivité. Le taux de gravure dépend
de divers parametres de gravure tels que: la nature du matériau désiré a graver, la
concentration de lI'agent de gravure et la température. Ces deux types de gravure

sont présentés ci-dessous :

(a) Gravure seche:

Les techniques de gravure séche sont essentiellement basées sur les

processus de gravure par plasma, dans lesquelles interviennent a la fois les effets
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de bombardement par des ions et la réaction chimique. Il est possible de favoriser
un processus sur l'autre en changeant des parametres tels que I'énergie, la
pression dans la chambre et le plus important le gaz utilisé. Si I'énergie des ions
utilisée est supérieure a 20 eV, l'effet physique conduit essentiellement a une
gravure anisotrope. Si I'énergie est inférieure a 20 eV, l'effet chimique donne

essentiellement une gravure isotrope.

Souvent, deux technigues sont utilisées pour la gravure séche : Gravure lonique
Réactive (RIE pour Reactive lon Etching) et Gravure lonique Réactive Profonde
(DRIE pour Deep Reactive lon Etching) [54, 55, 56].

Generateur RF

Interferomeive Laser

Substrats
Electrodes

Parte -Subs trais Entrée des gaz
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Pompage

Figure 1.7 Schéma d'un réacteur de gravure RIE

(b) Gravure humide

La gravure humide est la technique la plus répandue ; elle consiste a
plonger le substrat de silicium dans une solution chimique aprés la phase de la

photolithographie. Cette technique présente en général une bonne sélectivité et la



35

vitesse d’attaque dépend de la concentration des différents composants. Les

produits d’attaque du silicium sont nombreux, par exemple :
- mélange de potasse (KOH) et d’eau,
- EDP éthylene diamine pyrocathécol,

- acide fluorhydrique (HF) et acide nitrique (HNO3) dilués dans l'acide
acétigue (CH3COOH).

La gravure humide permet une gravure isotrope ou anisotrope [57].

» Gravure isotrope : le profil de gravure est symétrique dans toutes les

directions de la région attaquée. La gravure isotrope engendre une gravure
latérale appelée sous-gravure (figure 1.8). Celle-ci est a I'origine d’'une réduction

latérale des dimensions du motif par rapport a celles du masque.

Sous-gravure
—
I I

Silicium

Figure 1.8 Profil obtenu apres gravure isotrope du silicium.

» Gravure anisotrope : une direction donnée est privilégiée, permettant

d’obtenir des profils de gravure directionnelle. La structure cristallographique est
de type cubique a face centrée, du silicium ; le plan cristallin principal (111) a la
plus grande densité atomique, ce qui le caractérise par une cinétique d’attaque
plus faible, par rapport aux deux autres plans (100) et (110). Pour un substrat
(110), on obtiendra des profils droits tandis qu’un substrat (100) donnera des

flancs inclinés a 54.7° (figure 1.9).
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Silicium Silicium
(a) Substrat orienté (110) (b) Substrat orienté (100)

Figure 1.9 Profils obtenus apres gravure anisotrope du silicium [57].

Principalement, dans la fabrication de nanostructures de silicium, la gravure
humide est constituée de deux catégories de techniques généralement les plus
utilisées : anodisation électrochimique et gravure sans I'application de courant

(electroless etching).

b.1 Gravure électrochimigque

La gravure électrochimique est une méthode simple utilisée en nano-
fabrication. Le substrat n'a pas besoin de masquage (motifs) avant le processus
de gravure. Mais, il est possible de combiner cette technique avec la
photolithographie pour la sélection des zones a graver. La gravure
électrochimique se produit dans des solutions a base de fluorure telles que: HF,
NH4F, NaBF,....,

Le modele qui explique le processus de gravure et le plus amplement accepté a
été proposé par Allongue et al. [58-60], comme il est représenté sur la figure
1.10.



37

Y
s
OH . E
NN 2o, N N L e
H
)
1

5)

4] .\\ /]I
S )
/51 l_\
>'L N N
. K F +Hi/HF ;
+ H,0 { HF >51 } . ]\'si’f R_/s.\‘ § Al
R:"‘f \H. '

s H
R e Rs=0H/F
/:SI'\ \/\'SI'\ R|J =(H/F
H

Figure 1.10 Gravure de silicium dans une solution aqueuse a base d’HF.

La surface de silicium est hautement réactive, elle s’oxyde rapidement a I'air libre
et forme une couche d’oxyde native de I'ordre de quelques Angstroms. Quand la
surface oxydée est plongée dans une solution a base d'HF (pour Acide
Fluorhydrique), la couche d’oxyde est rapidement attaquée selon les réactions
suivantes (1.1 et 1.2), et suite a ces réactions, une couche de silicium hydrogéné

se forme en surface.

SiO, + 6HF —SiFg?+ 2H,0 + 2H* (1.1)

SiO, + 3HF? — SiFg %+ 2H,0 + OH (1.2)

Initialement, les atomes de la surface Si sont passivés avec I'hydrogéne (Si-H)
(step 1). Ensuite, les liaisons Si-H (qui sont des liaisons faibles) sont oxydées en
formant des liaisons Si-OH, par I'acceptation des trous générés par I'application
d’'une source de polarisation (exemple : un agent oxydant ou un laser...) (step2).
Dans l'étape suivante, les ions F remplacent les groupes OH- et forment des
liaisons Si-F, en libérant de H; (step3). Ces derniéres liaisons sont trés polaires,
ce qui conduit a la polarisation des liaisons voisines Si-Si. Par conséquent, les

liaisons Si-Si sont facilement cassées par l'attaque d’HF, conduisant a la
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dissolution des atomes de silicium en laissant d’autres atomes hydrogénés en

surface. Le processus se poursuit a partir du début jusqu'a ce qu'il soit interrompu.

La couche de silicium poreux peut étre caractérisée par quatre parameétres :
épaisseur, porosité, taille des pores et surface spécifique. En général, tous ces
parameétres sont controlés par :

v' Le type et le niveau de dopage du substrat,

v L’orientation cristalline du substrat,
v'  Ladensité de courant,
v' La composition et la concentration de I'électrolyte,
v"  Le temps d’anodisation.

b.2 Gravure sans application de courant (electroless etching) :

L’electroless etching comme son nom lindique ne nécessite pas
'application d’'une source d’alimentation (courant ou tension). La gravure
électrochimique, présume qu’il y a des sites (anode et cathode) en surface avec la
présence d’un courant local circulant entre les deux sites. En electroless etching
sur le site anodique, le silicium est oxydé, tandis que I'oxydant est réduit sur le site
cathodique. Les techniques de gravure sans l'application de courant sont

subdivisées en trois types :

b.2.1 Technigue du stain etching :

Le Stain Etching (SE) est la méthode beaucoup plus simple que
I'anodisation électrochimique. Elle consiste simplement a immerger le substrat de
silicium dans une solution chimique qui contient a la fois des ions fluorure comme
(HF, NH4F, HSbFg, NH4F ...) et un agent oxydant (HNO3, KMNO4, NaNO,, KBrO3),
etc. Dans le cas de la gravure chimigue en phase vapeur, la solution est
constituée d’HF concentré et de HNO3; concentré. Cependant, la tranche de Si
n'est pas immergée dans la solution, mais maintenue au-dessus de la solution. Le

processus de gravure de silicium se produit en phase vapeur.
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b.2.2 Gravure chimique assistée par un métal (Metal Assisted Chemical
Etching - MACE)

La méthode de gravure chimique assistée par un métal, peut étre

effectuée par deux voies :
1- gravure a deux étapes
2- gravure a une seule étape.

1. Gravure chimique assistée par un métal a deux étapes

Cette technique consiste a déposer une fine couche métallique ou des
particules métalliques sur la surface du substrat de silicium par divers procédés
tels que : la pulvérisation cathodique [61-63],I'évaporation thermique [64-66], le
dépbt chimique [67-69] et le dépbt électrochimique [70], avant son immersion
dans une solution chimique contenant de I'acide fluorhydrique (HF) et un agent

oxydant comme H,0, ou KMnOQy,...etc.

2. Gravure chimique assistée par un métal a une seule étape

Cette technique est constituée d'une seule étape, le dépdt métallique et
I'attaque chimique se font en méme temps dans la méme solution HF/AgNO3 ou
HF/AgNO3/H,0,. Au cours de ce travail, nous nous sommes concentrés sur la
fabrication de nanostructures de silicium par méthode de gravure assistée par
métal & une deux étape. Ainsi, nous décrirons plus en détail cette méthode dans

la section suivante.

1.5 Synthése des nanofils de silicium par gravure chimigue assistée par un

métal en deux étapes

Cette méthode est constituée de deux étapes :

1- Dépbt d’un film ou une couche de particules métalliques. Généralement
des métaux nobles tels que Ag, Au, Pd et Pt sont utilisés. lls peuvent étre
déposés par plusieurs méthodes : évaporation thermique [64—66],
pulvérisation cathodique [61-63], évaporation par canon a électrons [71],
déepbt chimique [67, 68, 69], dépbt électrochimique [70], dépbt par

faisceau d’ions focalisés (FIB) [72], dépbt par enduction centrifuge qui



40

est une technique de déposition de couches minces [73] ou la méthode

la plus simple est le dépot par voie chimique [74].

2- Par la suite une attaque chimique dans une solution constituée d’HF et

d’'un agent oxydant.

Pour plus de simplicité, nous allons prendre comme exemple un substrat de
silicium avec un dépdét de particules d’argent, gravé dans une solution composée
d’'HF et de Fe(NO3); et développer le mécanisme rapporté également par Peng et
al. [67]. Il est bien admis que les réactions chimiques ou électrochimiques
surviennent préférentiellement a proximité du métal noble [74]. Donc, le
mécanisme d’attaque peut étre interprété par des réactions électrochimiques
données ci-dessous dans une solution d’HF et de Fe(NO3)s. La premiére étape de
cette méthode repose sur le dépdt de nanoparticules d’argent sur le substrat de
silicium par voie chimique dans une solution d’HF/Ag(NO); selon la réaction (1.3).
La deuxiéme étape consiste a immerger I'échantillon dans une solution d’'HF/Fe
(NOs)s. Au niveau de la particule d’argent, il y a réduction des ions Fe** (équation
1.4). La présence des particules d’Ag a la surface de Si augmente la vitesse de la
gravure. Ceci peut étre interprété comme étant une diminution de I'énergie
d’activation (Ea) de la réaction cathodique. Les nanoparticules métalliques sur la
surface de silicium ont une forte activité catalytique accélérant la dissolution de
silicium et la vitesse de la réaction cathodique. Les nanoparticules d’argent étant
plus électronégatives que le silicium, attirant donc vers elles les ions Fe**. Elles
agissent comme des microcathodes locales stables pour la réduction des ions
Fe®*et réduisent son Ea. Les équations (1.5 et 1.6) expliquent la réaction

anodique (microanode locale) sous la nanoparticule d’argent [67].

Ag" +evs — Ag® (1.3)
3+ - 2+
Fe® +eyg— Fe (1.4)
Si(s) + 2H,0 — SiOy(s) + 4H*+ 4e'vp (1.5)

SiO(s) + BHF — H,SiFg + 2H,0 (1.6)
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Figure 1.11 Mécanisme de formation de nanofils sur un substrat de silicium avec

des nanoparticules d’argent traité avec une solution d’HF/Fe(NO3)3 [67].

Comme le montre la figure 1.11, les réactions sont localisées dans les régions
couvertes par I'argent ou les nanoparticules d’argent pénétrent progressivement

dans les trous.

1.6 Applications des nanofils

Les propriétés uniques des nanofils en font des objets intéressants pour

différentes applications dans les domaines suivants :



42

1.6.1 Microélectronique :

En général, les nanofils peuvent étre intégrés en tant que canaux de
conduction dans des dispositifs électroniques. La petite section d’un nanofil
estimée & quelques nm?implique que ses propriétés électroniques sont différentes
de celles du matériau massif. Parmi les propriétés qui changent ou apparaissent,
on retrouve la structure de bande, les phénomenes de transport balistique ou
quasi balistique. La géométrie d’'un nanofil facilite son intégration en tant que

transistor a effet de champ [75].

Les nanofils de Si peuvent étre utilisés comme « VS-FET » pour « Vertical
Surround-Gate Field Effect Transistor » (Figure 1.12(a)) [76]. L'avantage de la
méthode utilisé est qu’il n’y a pas besoin de polissage mécanique ni chimique qui
serait critique a un diametre de nanofils d’environ 40 nm et un rapport d’aspect de
10.

Pour les générations futures d’électronique ultra dense [77] les nanofils peuvent
étre utilisés comme des interconnexions 3D pour former des réseaux avec de

nouvelles fonctionnalités.

La technologie basée sur les hétérostructures sous forme 1D a été employée pour
fabriquer des transistors a électron unique [78] et des mémoires a jonctions tunnel

multiples [79].

(a) (b)

Figure 1.12 (a) Image schématique 3D d’'un VS-FET [76], (b) Image MEB

d’interconnexion de nanofils InAs [77].
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1.6.2. Optoélectronique :

Des hétérostructures 1D peuvent étre intégrées dans un nanofil de
facon a former des boites quantiques. De telles structures peuvent fonctionner
comme une source de photons uniques [80]. Les nanofils peuvent aussi
fonctionner comme des cavités laser [81]. En plus, des matériaux intéressants
pour des applications optiques et dont la croissance en volume révéle des défauts
s’avérent de cristaux parfaits sous la forme de nanofils, par exemple les nanofils
de GaN et de AlGaN [82].

Des nanofils semiconducteurs a superréseaux llI-V et IV ont été synthétisés avec
une composition de couches multiples de GaAs et GaP afin d’obtenir des nanofils
a modulation de gap. Les mesures de photoluminescence, de transport électrique
et les mesures d’électroluminescence (Figure 1.13) sur des nanofils uniques
types n-Si/p-Si et n-InP/p-InP montrent les propriétés unigues de ces nanofils a
superréseaux et proposent des applications potentielles allant des codes barres
nanométriques jusqu'a des diodes électroluminescentes polarisées a I'échelle

nanometrique [83].

o
>

Figure 1.13 L’image a gauche représente un schéma d’'une DEL a nanofil InP.
L’image de droite représente I'émission polarisée depuis la DEL selon 'axe du
nanofil. Les pointillés représentent les bords de I'électrode. Barre d’échelle 3um.
[83]
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1.6.3 Détecteurs chimiques :

Les nanofils occupent de plus en plus de place dans le domaine des
sciences du vivant. lls sont utilisés comme capteurs électriques ultrasensibles

pour la détection d’especes chimique et biologiques.

Les diametres nanométriques des nanofils de taille comparable & celles des
especes chimiques et biologiques a détecter font d’eux un excellent transducteur
primaire produisant un signal pouvant interférer avec des instruments

macroscopiques.

En biologie et en chimie, lintérét porté pour les nancfils vient du fort rapport
surface sur volume permettant une détection électrique trés sensible de
substances chimiques ou biologiques [84]. La figure 1.14 montre la variation de la

conductance du nanofil en fonction de son état lié ou non au virus [85].

Conducianoce
—

Figure 1.14 Schéma d’un virus unique dans 2 états lié et non lié a la surface d’'un
nanofil dans un dispositif avec des anticorps avec la variation temporelle de

conductance correspondante a chaque état [85].

1.6.4. Thermoélectricité :

Les nanofils de silicium [86], de tellurure de bismuth [87-89] et
d’antimoniure d'indium [90,91] ont montré la possibilité de fabrication de dispositifs
thermoélectrique aussi bien pour la génération de I'électricité que la réfrigération.

lIs présentent une figure de mérite thermoélectrique ZT élevée. L’électricité est
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obtenue par la conversion de la chaleur en utilisant I'effet Seebeck, l'inverse est
possible en utilisant I'effet Peltier. Par exemple dans le cas des nanofils de Si, la
figure de mérite peut étre plus grande de deux ordres de grandeurs par rapport au
matériau Si massif [86]. Typiquement, quand le diamétre décroit la conductivité
électrigue décroit aussi. Dans le cas des semiconducteurs, la contribution
électronique a la conductivité thermique est plus faible que la contribution
phononique. La diffusion de bords et aux interfaces augmente dans les
nanostructures ce qui conduit a la réduction de la conductivité thermique. Une
autre conséquence de la réduction de taille est 'augmentation du coefficient de

Seebeck a cause de la densité d’états élevée prés du niveau de Fermi [92].

1.6.5 Spintronique :

Les nanofils dopés présentent des applications potentielles dans le
domaine du nanomagnétisme. En effet, le spin de I'électron peut transporter et
stocker linformation. Une attention particuliére est portée aux semiconducteurs

magnétiques dilués (SMD) compatibles avec la technologie silicium.

La recherche d’hétérostructures semiconductrices avec des propriétés
ferromagnétiques est actuellement en pleine expansion. Les matériaux
magnétiques permettent la réalisation de mémoires permanentes et
réinscriptibles. L’utilisation de nanomatériaux semiconducteurs ferromagnétiques
peut étre appliquée a I'électronique de spin avec notamment la réalisation de

composants de type spin-FET [93].

1.6.6 Détection biologique

L’utilisation de nanofils pour la détection d’interactions biologiques a
suscité de nombreux travaux. Par exemple, la conversion d’un transistor a base
de nanofils en un capteur pour la détection de marqueurs présents lors d’un
cancer, consiste a fonctionnaliser la surface des nanofils (de silicium dans ce cas)
avec des groupements terminaux permettant de greffer par la suite des récepteurs
spécifiques sur le nanofil. Ensuite, le marqueur réagira uniquement avec le
récepteur qui lui est spécifique, ce qui changera la conductance du nanofil. Ainsi,
Zheng et al. ont étudié trois types de marqueurs présents en méme temps lors

d’'un cancer (Prostate Specific Antigen, Carcino embryonic Antigen et Mucin-1),
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sur trois nanofils avec des récepteurs différents spécifiques a chaque marqueur
[94] (Fig 1.15). La conductance de chaque nanofil varie uniquement lors de
I'introduction de son marqueur spécifique, et la détection peut se faire jusqu’a des

concentrations de 'ordre du pico-gramme par millilitre.
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Figure 1.15 Schéma d’'un ensemble de 3 nanofils présentant des
récepteurs spécifiques a 3 marqueurs différents présents lors d’un cancer et

conductance des trois nanofils en fonction du temps [95].

1.6.7 Photocatalyse

Au cours de ces dernieres annees, la recherche dans le domaine de la
photocatalyse a pris un essor considérable. Aujourd’hui, elle se présente comme
une technologie en devenir, donnant lieu a des recherches et des applications
diverses. Elle offre le grand avantage par rapport a d’autres techniques en usage,
qui permettent la minéralisation total des polluants, tout en respectant I'intégrité de
I'environnement. Au milieu des années 80, les recherches sur la photocatalyse ont
portées sur l'utilisation des oxydes meétalliques semiconducteurs. La recherche
s’est tournée vers la destruction de polluants, par action photocatalytique du TiO»,
dans I'eau, grace aux avantages considérables que présente se composé qui a

été percu comme le matériau le plus prometteur pour des applications en
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photodégradation [96,97]. D’autres types de photocatalyseurs ont été également
testés tel que le ZnO pour la dépollution d’eau [98,99]. Récemment, plusieurs
travaux ont porté sur la photodégradation de composés organiques en utilisant
des nanoparticules de silicium [100], des nanofils de silicium [101], ainsi que des

nanofils de silicium décorés par des métaux nobles [102].

Par exemple, Mingwang et al. ont étudié la dégradation de la rhodamine B [103],
en utilisant des nanofils de silicium non décorés et décorés par differents métaux
tels que Pt, Pd, Au et Ag. Les nanofils de silicium ont été élaborés par gravure
chimique assistée par l'oxyde (OAG : Oxide Assisted Growth). La figure ci-
dessous présente le taux de dégradation de la rhodamine B en fonction du temps,

pour différents catalyseurs.
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Figure 1.16 Dégradation de la rhodamine B en fonction du temps [102]

La bonne activité photocatalytique des nanofils de silicium hydrogéné, serait di au
déficit électronique des atomes de H dans les terminaisons Si-Hx qui peuvent
servir de pieges d’électrons et permettent d’accélérer la séparation de paires

électron-trou (e’-h") ; ce qui augmente I'activité photocatalytique.

Récemment, d’autres études ont été faite par d’autres chercheurs pour la

dégradation des polluants organiques par exemple :

Zhang et al. ont synthétisé des nanofils de 3C-SiC avec une structure

hiérarchique, ils ont obtenu une meilleure activité photocatalytique pour la
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dégradation de la solution bleu méthylene sous irradiation de la lumiere visible
[103].

Brahiti et al. ont étudié la photodégradation hétérogene d’un polluant organique «
bleu methyléne » par l'utilisation des nanofils de silicium décorés par des meétaux
nobles tels que (Au-Pd et Pt) comme catalyseurs. lls ont montré que les nanofils
de silicium décorés par Pd donnent une meilleure activité photocatalytique, un

taux de 97% est obtenu sous UV apres 200 m irradiation [104].

1.6.8 Cellules photovoltaiques

Le silicium est le principal matériau utilisé dans les panneaux photovoltaiques
actuels. L’élaboration de cellules solaires avec des nanofils de silicium a été
étudiée pour augmenter leur rendement [105-109]. Les nanofils offrent une
alternative intéressante. D’'une part, les nanofils peuvent absorber sur leur
longueur de grandes quantités de lumiére. D’autre part, l'intérét des nanofils est

de diminuer la distance qui existe entre la jonction n-p et le collecteur d’électrons.

Quelques dispositifs ont été mis au point qui consistent a utiliser comme base une
forét de nanofils. La jonction n-p est obtenue de deux fagons : soit le substrat est
dopé p et les nanofils dopés n, soit les nanofils de type p sont recouverts d’'un
dépbt conforme de silicium amorphe de type n; ce qui donne dans les deux cas

une jonction n-p [110].

1.7 Les Terres Rares

Les terres rares sont les éléments chimiques de numéros atomiques allant de
58 pour le cérium a 71 pour le lutécium. Ils sont caractérisés par une sous-couche
4f partiellement remplie. De par leurs propriétés physiques et chimiques trés
proches, I'yttrium (Z = 39) et le scandium (Z = 21) sont généralement regroupés

avec les lanthanides et le lanthane (Z = 57) pour former les terres rares.

Les ions de terres rares sont pour la plupart au degré d’oxydation + Il et leur
structure électronique est [Xe] °S, “F, °Do. Les électrons des orbitales 4f,
profondes, sont écrantés par ceux des orbitales 5s et 5p pleines, et sont donc
assez peu sensibles a I'environnement local. Cela conféere aux ions lanthanides

des propriétés optiques quasiment indépendantes de I'environnement, qui sont
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notamment mises a profit dans les domaines de I'éclairage. Les terres rares sont
également utilisées pour fabriquer des aimants permanents (néodyme — fer —
bore), des batteries (lanthane dans les accumulateurs NiMH) ou des suspensions
de polissage (oxydes de cérium (1V)) [111].

1.8 Utilisation des terres rares dans la photocatalyse

Ces derniéres années, 'attention a été accordée aux nanoparticules de titane
modifiées par des métaux [112-115]. Les métaux des terres rares en tant que
dopants du TiO, ont fait 'objet des études particulieres en raison de divers
avantages, notamment I'augmentation de la température de la transformation
anatase-rutile, 'augmentation de la surface spécifique et I'adsorption efficace des
polluants organiques [116-119]. Les ions Erbium ont la capacité de convertir la
lumiére proche-infrarouge (NIR) et visible (Vis) en lumiere ultraviolette (UV) par
des procédés de conversion en deux ou plusieurs photons [120]. De plus, ils ont
une configuration électronique favorable avec une longue durée de vie des états
excités et une luminescence dans la gamme Vis et UV [121]. Par conséquent, les
ions Er®* sont hautement recommandés pour les applications photocatalytiques
sous irradiation visible.

L’activité¢ photocatalytique des échantillons Er®¥*-TiO, a déja été étudiée sous
irradiation UV-Vis, Vis et NIR a l'aide de solutions aqueuses de phénol et de
colorants organiqgues comme modéles de polluants ou de composés organiques
volatils (COV) et de toluene en phase gazeuse[114,118,119,122-131]. Par
exemple, Obregén et al. [35] ont étudié l'activité photocatalytique du TiO, dopé
Er** dans différentes gammes spectrales d’irradiation (UV, Vis et/ou NIR) dans le
processus de dégradation des composés modeles tels que le phénol, le bleu
méthylene et le toluene. Il est intéressant de noter que l'efficacité du photon a été
meilleure sous NIR que sous l'irradiation UV, puisque les ions terre rare agissent
comme des récupérateurs de piégeage d’électrons photogénérés sous irradiation
UV, tandis que sous NIR, les propriétés de conversion ascendantes d’Er**
entrainent une activation efficace de I'oxyde de titane [132].

Plus récemment, Reszczynska et al. [130] ont montré la diminution des taux de
recombinaison et une amélioration de [lefficacité catalytique du TiO, pour la
photodégradation du phénol sous irradiation lumineuse visible lorsqu’il est dopé

avec divers métaux terre rares.
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1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné les notions fondamentales relatives au
silicium nanostructuré, par lequel nous avons présenté le silicium et ses différents
types, les matériaux nanostructurés et leurs différentes catégories. Nous nous
sommes intéressés aux nanofils de silicium pour lesquels nous avons décrit
I'historique et leurs propriétés ainsi que les deux méthodes de préparation des
nanostructures : 'approche ascendante « bottom up » et 'approche descendante
« top down » ainsi que leurs techniques de synthese. Parmi les méthodes
d’élaboration des nanofils de silicium nous avons choisi pour notre étude de
recherche, la gravure chimique assistée par un métal, qui est une technique
descendante simple, rapide et économique. Les nanofils sont caractérisés par
son grand rapport surface/volume et la taille nanométrique ; ils ont un intérét
technologique particulier car ils sont faciles a manipuler et a intégrer dans des
dispositifs  électroniques ou optoélectroniques. Ills permettent également

d’accroitre considérablement ['éfficacité photocatalytique.

Enfin nous avons donné quelques rappels sur les terres rares et leur utilisation

dans la photocatalyse.
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CHAPITRE 2
PHOTOCATALYSE HETEROGENE
2.1 Introduction

La photocatalyse est largement utilisée pour la dégradation et la
minéralisation des composés organiques dangereux en CO; et H,O, la réduction
des ions métalliques toxiques a des états non toxiques, la désactivation et la
destruction des micro-organismes d'origine hydrique et la décomposition des
polluants de l'air comme les composés organiques volatils [133]. Différents
photocatalyseurs ont été étudiés tels que : TiO,, CdS, ZnS, ZnO et des
semiconducteurs nanocomposites comme TiO,/ZnS [134]. Les photocatalyseurs a
base de semiconducteurs comme le dioxyde de titane (TiO;) et l'oxyde de zinc
(ZnO) ont été largement employés pour décomposer des polluants hautement
toxiques et non biodégradables présents dans l'air et dans l'eau [134-138].
L'activité photocatalytique est principalement controllée par quatre facteurs : la
longueur d'onde de la lumiere utilisée, son intensité, la vitesse de diffusion des
charges photogénérées a la surface du semi-conducteur et la vitesse d'oxydo-
réduction des polluants adsorbés a la surface du semi-conducteur [138-140].
Dans le cas de TiO; et de ZnO, deux facteurs majeurs limitent leur large utilisation
comme photocatalyseurs. Ce sont des semi-conducteurs avec, respectivement,
une bande interdite de 3,0-3,2 eV (380-415 nm) et 3,2-3,6 eV (350-380 nm). lIs
utilisent donc seulement environ 3-4 % de la lumiere du spectre solaire et
nécessitent des irradiations UV pour leur utilisation comme catalyseurs. Le
deuxiéme facteur est le fait que les paires électrons-trous, générées par irradiation
UV, se recombinent facilement [141]. Ce qui les rend moins efficaces vis-a-vis de
la photodégradation des polluants organiques dans le visible. Le dép6t de métaux
nobles tels que le Pt, I'Au et I'Ag sur la surface de TiO,, et d'Ag et d'Au sur ZnO et
leur dopage par des ions métalliques ont montré une réduction de la vitesse de
recombinaison des paires électron-trou et l'augmentation de [l'activité
photocatalytiqgue dans le visible [141-145]. Cela est d( a I'absorption de la lumiére
visible suite au déplacement de la bande d'absorption de TiO, et de ZnO vers des

grandes longueurs d'onde.
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Quoique le silicium ne soit pas trés utilisé en photocatalyse, il a été démontré qu’il
est un bon catalyseur pour la dégradation de polluants [146, 147]. Plusieurs
travaux ont porté sur la photodégradation de composés organiques et de colorants
en utilisant des nanoparticules de silicium [148], des nanofils de silicium [149]
ainsi que des nanofils de silicium modifiés par des métaux nobles [150]. Dans
notre étude de recherche, nous allons utiliser les nanofils de silicium pour la

dégradation d’un colorant organique, qui est le blue methylene.

2.2 Généralités sur la photocatalyse

2.2.1 Apercu historique sur la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse est un procédé d'oxydation et/ou de réduction avancé qui
permet de catalyser une réaction chimique grace a des espéces électroniqguement
excitées produites par l'absorption de photons. Dans le cas de la photocatalyse
hétérogene, le catalyseur est un semiconducteur. La photochimie des semi-
conducteurs a été initiée par Becquerel en 1839. Il avait mis en évidence la
formation d'un courant électrique lors de lirradiation solaire d'une électrode de
chlorure immergée dans une solution d'électrolytes [150]. Historiquement, on se
référe toujours a 1972, quand Fujishima et Honda ont démontré que I'eau pouvait
se décomposer en O, et H, sur des électrodes de TiO, en subissant
simultanément une oxydation et une réduction [151]. Cette remarquable
découverte a marqué le début des réactions redox photo-induites sur des surfaces
semi-conductrices. On a vite réalisé que de tels processus redox pouvaient étre
utilisés pour des dépollutions environnementales quand Franck et Bard, en 1977
[152], ont étudié I'oxydation photocatalytique de CN™ et SO3™ a l'aide de différents
matériaux semi-conducteurs comme TiO,, ZnO, CdS, Fe,O3; et WOs3. Plus tard,
O'Regan et Gratzel, en 1991 [153], ont mis au point la premiére cellule
photovoltaique solaire ayant une grande efficacité a base de films colloidaux de
TiO, sensibilisé par un colorant. La photocatalyse utilisant TiO, est suivie de

développements considérables :

- Dopage par des ions métalliques (Co?*, Cr¥*, Cu®*, Fe®*, V°* (1994) [154],
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- Fabrication de films superhydrophiles lorsque Wang et al. ont constaté que les
surfaces d’oxyde de titane présentaient une super-hydrophilie, c’est-a-dire un

angle de contact de I'eau de zéro degré sous exposition UV(1997) [155],
- Dopage par 'azote, le soufre et le carbone (2001) [156],

- Etude de l'efficacité de couches minces de TiO, sous irradiation visible pour
décomposer 'eau (2006) [157].

La photocatalyse est utilisée dans des domaines tres variés aussi bien pour la

dépollution que pour produire de I'énergie propre [133].

2.2.2 Les semi-conducteurs actifs en photocatalyse

Une caractéristique commune a tous les procédés d'oxydation avancée est
la production de radicaux hydroxyles tres réactifs (HO) qui représentent les
précurseurs de la dégradation de tout composé chimique. Ces radicaux possédent
un fort potentiel d'oxydation (2,80 V) comparé aux autres oxydants comme O,
(2,42 V), O3(2,07 V) et H,0O, (1,78 V) [158]. Les matériaux catalyseurs employés
sont des semi-conducteurs a large bande interdite ou gap, bien souvent des
oxydes ou des sulfures (TiO,, ZnO, W03, ZrO,, SnO,, a-Fe,03, CdS, ZnS, etc ...).
De ce fait, I'énergie potentielle des porteurs de charges photo-générées dans la
bande de conduction et de valence est en accord avec les potentiels
électrochimiques de couples redox (O,, H,O, HO’) et composés organiques)
comme indiqué dans la figure 2.1 et peuvent réagir thermodynamiguement via
des réactions d'oxydo-réduction pour aboutir a leur totale dégradation. En d'autres
termes, le potentiel redox des trous dans la bande de valence doit étre
suffisamment positif pour générer des radicaux hydroxyles et celui des électrons
dans la bande de conduction doit étre suffisamment négatif pour générer des
radicaux superoxydes. La figure 2.1, donnée ci-dessous, illustre que TiO,, ZnO,
SrTiO3 et ZrO, ont des positions des bandes de valence et de conduction les plus
favorables comparés a d'autres matériaux pour la minéralisation de polluants

organiques.
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Figure 2.1 Energie des bandes interdites de quelques semi-conducteurs et leurs

positions par rapport aux potentiels redox d'especes oxydantes [133].

D’autre part, TiO, existe sous deux formes : I'anatase (Eg = 3,2 eV) est plus active
pour des applications photo-catalytiques que la forme rutile méme si cette derniére
possede une plus faible énergie de bande interdite (Eg = 3,0 eV). Ceci s'explique
par la position de la bande de conduction de l'anatase qui est plus négative que
celle de la forme rutile. Ce qui conduit a l'accroissement du pouvoir réducteur de

'anatase.

En plus de tous ces avantages, d'autres facteurs tels que la non-toxicité, le faible
colt et la facilité de synthése font de TiO, et de ZnO des photo-catalyseurs de
choix pour les réactions de photo-dégradation catalytique. De plus, lorsqu'ils sont
élaborés sous forme de nanostructures, leur efficacité accroit du fait d'une

augmentation du rapport surface/volume [159].

2.2.3 Activité photocatalytigue des nanofils de silicium :

La figure précédente (2.1) montre que la bande de valence du silicium
n'est pas suffisamment positive pour oxyder les polluants organiques, pour cette
raison il est considéré comme un mauvais catalyseur dans la dépollution de
I'environnement. Cependant, pour qu'il y ait une grande réaction des substances

adsorbées a la surface avec le catalyseur, la recombinaison des paires électrons-
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trous photogénérées doit étre la moindre possible. La forme et la structure de la
surface spécifique jouent un réle important dans le piégeage des trous et des
électrons respectivement par les donneurs (H,O) et les accepteurs (Oy)
d’électrons adsorbés a la surface du photocatalyseur. Plus la surface spécifique
du catalyseur est grande, plus l'adsorption des accepteurs ou donneurs
d’électrons a sa surface sera importante, d’ou une meilleure efficacité
photocatalytique. Shao et al. [160] ont attribué I'efficacité des nanofils de silicium
hydrogénés au déficit électronique des atomes d’hydrogene dans les terminaisons
(Si-Hx) en surface. Les atomes d’hydrogéne peuvent servir de piéges d’électrons
et permettent d’accélérer la séparation de la paire électron-trou, ce qui augmente

I'activité photocatalytique des nanofils de silicium hydrogénés.

2.2.4 Principe et mécanisme de la photocatalyse

Un semi-conducteur se caractérise, par rapport a un conducteur métallique,
par une série de niveaux énergétiques clos, en particulier une bande interdite ou «
bande gap ». Cette derniére est de quelques eV et sépare la bande occupée de
plus haute énergie dite bande de valence (BV) de la bande de conduction (BC)
vide a l'état fondamental. Le principe de la photocatalyse est basé sur la
génération de photoélectrons (e) dans la bande de conduction et de trous (h")
dans la bande de valence du semi-conducteur (SC) aprés exposition a la lumiére
de longueur d'onde supérieure ou é€gale a I'énergie de la bande interdite. Les
charges e/h* migrent a la surface du semi-conducteur ou elles servent de sites
redox pour la destruction de polluants adsorbés [134,161-163]. La figure 2.2
montre comment des espéces oxydantes sont générées quand un
photocatalyseur est irradié par une lumiere d’énergie hv> Eg et leur mode d’action

sur 'eau et les polluants.
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Figure 2.2 : Schéma montrant la génération d'especes oxydantes en

photocatalyse [164].
Nous donnons ici les principales réactions qui ont lieu:
Semi-conducteur + hv — h* + e’ (2.1)

Les trous réagissent avec l'eau et les polluants organiques adsorbés a la surface

du semiconducteur, suivant les réactions:
H,O + h+BV — HO + H* (22)
polluant +h*gy — polluant” (2.3)

Les radicaux hydroxyles formés participent également a la dégradation des

polluants:
polluant + HO — CO; + H,O (2.4)

L’excitation du semi-conducteur peut étre de nature électrique ou photochimique.
Dans ce dernier cas, la différence d’énergie entre la bande de valence et la bande

de conduction détermine la longueur d’onde d’irradiation.

2.2.5 Réactions avec les substances adsorbées

A l'interface du photocatalyseur, les trous et les électrons photo-induits
peuvent respectivement oxyder et réduire des especes chimiques (Eq. 2.5 et 2.6)
a la condition que ces composés possedent un potentiel redox

thermodynamiquement compatible avec les niveaux énergétiqgues des bandes de
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valence et de conduction [165]. Le transfert des charges est plus efficace si les

espéces sont pré-adsorbées a la surface du photocatalyseur [166].

h*+D— D™ (2.5)
e +A - A (2.6)
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Figure 2.3 Oxydation et réduction de substrats adsorbés a la surface d’un

photocatalyseur aprés excitation photochimique.

Les ions-radicaux formés (Eq 2.5 et 2.6) peuvent réagir chimiquement de

différentes facons :
1) réagir entre eux,
2) réagir avec d’autres substrats adsorbés,
3) transférer leur charge au semi-conducteur,
4) diffuser et réagir dans le milieu réactionnel.

2.2.6 Recombinaison et piégeage des charges photo-induites

La recombinaison de la paire (7, h*) peut avoir lieu a l'intérieur du volume
du semi-conducteur ou a sa surface et s’accompagne d'un dégagement de
chaleur, créant ainsi une perte d’énergie (Figure 2.4). Etant donné que ce sont les
réactions d’oxydation et de réduction intéressantes pour le domaine de la
dépollution, cette recombinaison doit étre évitée le plus efficacement possible.

Le piégeage des électrons et/ou les trous rend la photo-catalyse plus efficace.
Parce que la recombinaison est un phénomene tres rapide (quelques
nanosecondes), la vitesse du piégeage doit étre élevée [167] (une nanoseconde

pour les électrons et 250 ns pour les trous). La vitesse requise étant plus rapide
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que celle de la diffusion, les piéges doivent étre pré-associés a la surface du

catalyseur avant la photo-excitation.

hw

Recombinaison

Sl
Recombinaison
de wolume

Figure 2.4 Recombinaison des charges photoinduites

2.2.6.1 Piégeage di aux défauts de la structure cristalline

Les irrégularités du réseau cristallin situées a la surface et dans la
masse du la photo catalyseur sont associées a des états électroniques dont
I'énergie differe de ceux du semi-conducteur. Le niveau d’énergie des états étant
situé dans la bande interdite du semi-conducteur, ces états constituent des pieges
au transfert de charge, ce qui permet d’éviter la recombinaison (Figure 2.5) [168].
Les défauts de la structure cristalline sont approximativement au nombre de 1018

par cm® dans les semi-conducteurs commerciaux.

La nature et le nombre de sites défectueux est un paramétre difficilement

contrblable qui dépend grandement de la méthode de synthese du matériau.
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Figure 2.5 Piégeage des électrons en surface ou en profondeur

2.2.6.2 Piégeaqge des trous par un donneur d’électron

Dans le cas du piégeage des trous, la recombinaison étant réduite, I'électron peut
alors étre transféré. Le piégeage des trous est réalisé par des donneurs
d’électrons (triéthylamine, hydroquinone, H,O) adsorbés a la surface du

photocatalyseur [169].

Dans le cas de I'oxydation de H,0, il y a formation de HOH™ qui se fragmente

rapidement pour donner un radical HO' et un proton [170].

2.2.7 Cinétigue de la dégradation photocatalytique

Le modele de Langmuir-Hinshelwood est le plus souvent appliqué a la
photocatalyse hétérogene et peut étre expliqué sur la base de la production
d'électrons et de trous par photo-excitation de la surface du catalyseur pour former
des radicaux réactifs. La constante d'adsorption et la concentration du polluant
entrent en jeu [171,172]. Dans ce modéle, le recouvrement de la surface 6 et la
concentration initiale Co du polluant sont reliés a sa constante d’adsorption selon

I'équation suivante :

_ K2.C0

= 2.1
1+K.CO

Dans le cas du modele de Langmuir-Hinshelwood, I'étape limitante est la réaction
de dégradation du polluant sur le site actif situé a la surface du photo-catalyseur.

La vitesse de cette réaction est donc donnée par I'équation suivante:

_dCc _ _ K.CO

Fr=%=K9=1x%

2.2




60

Ou, k représente la constante de vitesse de la réaction sur le site actif. Dans le
cas des solutions concentrées en polluant (Co> 5. 10 mol. L), le terme K.Cy est
trés grand devant 1, la réaction est d’ordre pseudo-zéro. Dans le cas des solutions
diluées en polluant (Co< 10 mol. L), le terme K.Cy est négligeable devant 1. Par
conséquent, la réaction est du pseudo-premier ordre. Cette équation peut alors

étre simplifiée et transformée pour avoir une équation d’ordre apparent 1 :

C = CO0.exp(—Kapp.t) 2.3

ln% =K .(K.CO0).t = Kapp.t 2.4

La variation de ln% en fonction du temps est une droite. La pente de cette

régression linéaire donne la constante de vitesse de premier ordre kapp.
Généralement, une cinétique du premier ordre est appropriée pour une gamme de
concentrations qui peut aller jusqu’a quelques ppm et plusieurs études ont

confirmé qu’on pouvait utiliser ce modéle cinétique [171-173].

2.3 Les colorants traités par la photocatalyse hétérogéne

2.3.1 Généralités sur les colorants

Les colorants étaient tous extraits de produits d’origine végétale comme
I'indigo (colorant bleu), I'alizarine (colorant rouge) et le liteoline (colorant jaune).
Mais d’autres étaient d’origine animale comme le pourpre de phéniciens extrait du
mollusque Murex Brandaris ; le rouge de cochenille et de kermés obtenus a partir
d’insectes. L'utilisation par ’lhomme de substances colorées, pour modifier 'aspect
extérieur de son environnement, remonte a une période reculée. Au début du
XIXe siécle, I'état embryonnaire de la chimie en particulier de la chimie organique,
a limité la gamme des colorants utilisés par 'homme. Le progrés dans la chimie
des colorants a permis la fabrication d’'un nombre diversifié de colorants dans la
moitié du XlXe siécle d’ou la naissance des colorants synthétiques. Ainsi un
tournant trés important survint dans I'art de la teinture [174]. En 1856, le chimiste
Anglais William Henry Perkins mit au point la préparation industrielle d’'un colorant
mauve, appelé mauveéine (le premier colorant synthétique), obtenu par oxydation

de l'aniline (dérivé de la houille) [175]. Le bleu de méthylene fut synthétisé la
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premiére fois par Heinrich Caro en 1876. Par la suite, l'industrie des matieres
colorantes de synthése ne cessa de prendre une importance accrue aux dépens

de teintures naturelles.

2.3.2 Les colorants étudiés

2.3.2.1 LeBleu de méthyléne

Le Bleu de méthylene fait partie de la famille des colorants thiazines et
sont des composés hétérocycliques contenant un atome de soufre et un autre

d’azote.

Les thiazines sont analogues aux colorants oxazines sauf que dans l'anneau
hétérocyclique, l‘atome de soufre remplace |‘atome d‘oxygéne [176]. Ces
colorants ont un noyau phenazonium comme chromophore, avec des groupes
aminés en para par rapport au soufre comme auxochrome. lls ont un intervalle de
couleur du vert au bleu et ils sont stables a la lumiere [177]. lls sont utilisés dans
le domaine du textile, médecine, pharmacie et biologie [178], et employés comme
antihistaminiques, tranquillisants [179], et comme des insecticides, des photo-

sensibilisateurs, dans le traitement du cancer et agents antimicrobiens [180].

Seulement cing colorants thiazines sont connus et toujours fabriqués : azure A,

azure B, azure C, thionine et Bleu de méthyléne [181].

Le colorant thiazine le plus important est le bleu de méthylene découvert par
CARO en 1876 [182]

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a |'étude du colorant bleu de
méthyléne (MB).

C’est un dérivé de phénothiazine [183], et est un colorant cationique [184], il
existe sous forme de poudre vert foncé, il existe sous plusieurs formes hydratés :
monohytraté, dihydraté, trihnydraté et pentahytraté [185] dont le plus courant est le
trinydraté [186]. Il est couramment utilisé comme modele de contaminant
organique en raison de sa structure moléculaire stable [187]. Dans la réaction de
réduction, le MB se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la perte du

doublet libre de I'azote et introduction d’'un atome d’hydrogene [182].
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Figure 2.6 Structure du Bleu de méthyléne

Tableau 2.1 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene [188,189].

Propriétés/Composé Bleu de méthylene
Formule brut C16H18CIN3S
Masse molaire 319.86 g-mol-1
Solubilité dans I'eau 50 g/L (20 °C)
Point de fusion 180 °C
Amax (nm) 664 nm
pH (T=25°C, C=5 mg/L) 6.2
Nom technique Bleu de méthylene

3,7-bis(Dimethylamino)-
Nom scientifiqgue Phenazathionium chloride
Tetramethylthionine chloride,

Trihydrate

2.3.2.2 Toxicité du bleu de méthyléne :

Les données toxicologiques relatives a I'utilisation du bleu de méthyléne
chez 'homme depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent
'absence de danger lié a I'utilisation de ce produit comme médicament [190], dont
la dose totale administré ne doit pas dépasser 7 mg kg™. Il peut causer des
douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des

hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [191].



63

Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur
les organismes vivants [192] et les eaux [193]. L’exposition aigue a ce produit

causera :

- Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux

yeux
[193,194] ;

- Par linhalation : respiration rapide ou difficile [193] et augmentation de la

fréquence cardiaque [195];

- Par Tlingestion : irritation de [l'appareil gastro-intestinal [194], nausée,
transpiration prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus
humains
[193,195].

2.3.3 Analyse par spectrophotométrie d’adsorption moléculaire UV-Visible

Bande spectrale de Bleu de méthyléne

Le spectre d’adsorption de BM se situé a la longueur d’onde comprise entre

200 et 800 nm.
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Figure 2.7 Courbe d'absorption de bleu de méthylene dans I'UV et le visible sur

une longueur d'onde de 200 a 800 nm

Le spectre de bleu de méthyléne montre des pics d’absorption (293, 614 et 665
nm) dans le domaine ultra-violet et le visible. Le bleu de méthyléne présente un
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intense pic d’adsorption dans le domaine du visible a 665 nm [196] et dans l'ultra-
violet a 293 nm. Les pics d’absorption 614 et 665 nm sont attribués aux
chromophores. Tandis que les noyaux aromatiques sont absorbés dans ['ultra-
violet. Cette lecture a été rendu possible grace au spectrophotometre (Hitachi U-
3900H).

2.3.4 Photodégradation du bleu de méthylene

Le mécanisme de la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne dans

'eau est donné sur la figure 2.8 [197]:
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Figure 2.8 Mécanisme de la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne
dans 'eau [197].

2.4 Conclusion

Nous avons rappelé dans ce chapitre quelques notions sur le processus de

la photocatalyse hétérogene.

Dans un premier temps, nous avons présenté la photocatalyse hétérogene dans
I'objectif de dégrader un polluant organique. C’est une technique trés prometteuse
qui fait actuellement I'objet de nombreuses recherches. Pour cela, nous avons
présenté les semi-condecteur actifs en photocatalyse et le principe et mécanisme
de la photocatalyse. Enfin, nous avons donné un apercu sur les différents
colorants traités par la photocatalyse hétérogene. Enfin, nous avons présenté
avec plus de détail le bleu méthyléne, qui a été utilisé dans nos travaux de these.
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CHAPITRE 3

Elaboration et caractérisation des nanofils de silicium modifiés par 'oxyde

d’erbium
3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons décrire lI'ensemble des procédures
expérimentales utilisées pour I'élaboration des nancfils de silicium et le dépbt de
d’oxyde d’Erbium sur ces nanofils. La synthése des nanofils et leurs modifications
par 'oxyde d’erbium ont été réalisées respectivement par une méthode de gravure
chimique assistée par un métal en deux étapes et par électrochimie. Enfin, nous

présentons les résultats des caractérisations morphologiques et structurales.

3.2 Elaboration des nanofils de silicium par gravure chimigue assistée par

un métal en deux étapes

Nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée
par un métal en deux étapes en utilisant 'argent comme catalyseur. Les substrats
de silicium utilisés sont des plaquettes de silicium monocristallin de type p, d’une
orientation cristallographique (100) et d’'une résistivité variant dans la plage 7
Q.cm - 8 Q.cm. Les plaquettes sont découpées en échantillons carrés de
dimension 1,5 cm x1,5 cm. Le nettoyage des échantillons est réalisé juste avant

I'attaque chimique en plusieurs étapes :

Immersion dans I'acétone (98%) sous ultrasons pendant 15 min.
Immersion dans l'isopropanole (99%) sous ultrasons pendant 15 min.
Ringage abondant a 'eau désionisée (EDI) de résistivité 18 MQ.

Séchage a I'azote sec.

Immersion dans la solution de piranha [H2SO4 (96%)/ H,0, (30%), 3 :1 v/v]

a température 80C° pendant 15 min.

NN RN

<\

Ringage abondant a I'eau désionisée (EDI).

<\

Séchage a I'azote sec.
v trempage dans du HF dilué a 10% pendant 1 min, afin d’éliminer la couche
d’oxyde native formée en surface.

v" Ringage a I'eau désionisée et séchage sous un flux d’azote sec.
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Tous les produits utilisés sont de la marque Sigma-Aldrich (grade analytique). Les

opérations de nettoyage organique sont effectuées en salle propre, sous hotte.

3.2.1 Elaboration des nanofils de silicium

Aprés la procédure de nettoyage nous avons procédé a I'élaboration des
nanofils de silicium par gravure chimique assistée par métal en deux étapes selon

la procédure suivante :

a. Dépot de nanoparticules d’argent

Le dépdbt des nanoparticules d’argent sur la surface du substrat de silicium
est réalisé par immersion de ce dernier dans une solution agqueuse de 5 M HF :
0.02 M AgNO3 pendant 1 min a la température ambiante. Les échantillons sont

ensuite rincés a I'eau désionisée et séchés sous un flux d’azote sec.

b. Gravure chimique (etching en anglais)

Aprés le dépbt des nanoparticules d’argent, les substrats sont immergés
dans une solution d’attaque de 5 M HF : 0.4 M H,O, pendant 60 min a la
température ambiante (Fig. 3.1). Une fois la gravure terminée et afin d’éliminer
'argent déposé en surface, les échantillons sont plongés dans la solution HNO3

pur (65%) pendant 3 min a la température ambiante.

Bécher en téflon

Solution de gravure HF : H20:

Substrat de silicium avec dépdt
d'Ag

Figure 3.1. Schéma du systéme utilisé pour la formation des nanofils de silicium
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3.3 Electrodéposition de I’oxyde d’Erbium sur les nanofils de silicium

3.3 .1 Technique de I’électrodéposition

Toutes les expériences d’électrochimie sont réalisées dans une cellule a
trois électrodes (fig.3.2). Une contre électrode qui assure le passage des
électrons et donc la continuité du circuit électrique. Elle peut étre en platine, ou
bien constituée du matériau que I'on cherche a déposer. L’électrode de référence,
de potentiel fixe connu, sert de référence pour la mesure du potentiel de
I'électrode de travail. Dans notre étude, nous avons utilisé la technique de
I'électrodéposition, puisqu’elle ne nécessite pas un grand équipement et elle est
moins colteuse, facile a mettre en ceuvre et peut étre appliquée a la fabrication

des substrats de géométrie complexe.

I Electrode de travail

Fig. 3.2. Schéma d'une cellule pour I'électrodéposition de matériaux

Le potentiel a appliquer a I'électrode de travail dépend de I'électrode que I'on
choisit en référence et du contenu de la cellule {électrolyte + précurseur + substrat
conducteur}. Nous allons donc devoir déterminer, préalablement a chaque type

d’expérience, le potentiel a appliquer a la cathode pour permettre la réduction de
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la terre rare. Ceci est réalisé par voltammeétrie avec une vitesse de balayage plus

ou moins rapide.

3.3.2 Etude des courbes électrochimiques

Les voltamogrammes et les courbes de chronoampérométrie et aussi
pulsé nous permettront, de par leur étude, de mieux comprendre les phénomeéenes
pouvant se produire en solution. Les courbes issues de la voltammétrie en
particulier vont nous permettre d’accéder a de nombreuses informations en
extrayant les valeurs de courant limite de diffusion, de l'intensité et de la position
des pics de réduction. La comparaison de ces courbes selon différents parametres
expérimentaux nous permettra aussi de déduire I'effet de chaque modification sur

le dépbt.

3.3.2.1 Etude par voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est wune technique d’analyse
électrochimique qui consiste en un balayage cyclique et linéaire d’'une zone de
potentiel choisie par I'expérimentateur comprise entre deux valeurs limites (Einy,
Esuwp) @ une vitesse constante v = dE/dt. La réponse en courant de I'électrode de

travail [198-200] est enregistrée au cours de ce balayage.

Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutés en général, chacun conduisant
a un tracé du courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelé
voltampérogramme (figure.3.3) [198-200].
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Figure 3.3. Voltampérométrie cyclique réalisé sur un substrat de nanofils de
silicium (SiNFs) avec une vitesse de balayage de 20 mV/s dans des solutions

aqueuses de concentration d’Erbium : (a) 0,1M et (b) 0.35M.

La figure 3.3 montre les voltamogrammes cycliques des dépo6ts de métal d’Er a
partir de deux solutions de deux concentrations différentes. Pour la concentration
d’Er de 0,35M, au cours du balayage allé, on observe trois pics aux potentiels
0.82 ,1.49 et 2.90 V/Ag/AgCIl. Ces pics correspondent respectivement a la
réduction des ions Er®* (Er®" /Er). Le potentiel de dép6t des ions métalliques sur
un substrat de nature différente est généralement plus élevé que sur I'électrode du
méme métal. Ainsi, le potentiel du dépét de I'Er,O3 sur nanofils de silicium (SiNFSs)
est de — 2.17 V Ag/AgCl pour la concentration d’Er de 0.35M.Pour la concentration

de 'Er de 0.1M, on observe un Diminué en courant.

En voltampérométrie cyclique, lintensité du pic de courant est liée a la

concentration des espéces électro actives au niveau de I'électrode [201].

3.3.2.2 Etude par chronoampérométrie

Le processus de nucléation a été analysé en utilisant la méthode
chronoamperométrique est qui est un excellent choix pour I'étude du mécanisme
d'électrocristallisation. Puisqu’elle offre des informations sur le processus de

nucléation qui ne sont pas accessibles avec d'autres techniques.

La figure 3.4 montre deux courbes de chronoampérométrie pour une
électrodéposition de Er,O3 sur les nanofils de silicium pendant 620 s a -2.17 V /
Ag/AgCI dans deux solutions de deux concentration 0.35 M et 0.1M. Il peut étre
constaté que le courant augmente rapidement au départ, ensuite il se ralentisse
pour atteindre un plateau pour la concentration 0,1 M et pour qu'’il décroisse pour
la concentration 0.35 M. La premiere phase est due a la formation des nucleus
tandis que le plateau observé est attribué a la croissance couche par couche.
Cependant, la diminution du courant constaté dans la phase 3 pour la
concentration 0.35 M est attribué au fait que la couche est devenue plus résistive.
Ce comportement est cohérent avec le modéle de croissance des filots 3D qui

finissent par se chevaucher et fusionner pour donner des couches [202, 203].



71

0,0000 4(!))

-0,0001

-0,0002 N

@

-0,0003 -

-0,0004

courant(A)

-0,0005

-0,0006

-0,0007

-0,0008

'0'0009 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps(s)

Figure 3.4 : Courbe de chronoampérométrie obtenue pour une électrodéposition
de Er,O3 sur les nanofils de silicium pendant 620 s a -2.17 V / Ag/AgCl dans

deux solutions de concentrations différentes : (a) 0.35M et (b) 0,1 M.

3.3.2.3 Etude par électrodéposition pulsée:

b

La méthode traditionnelle d'électrodéposition consiste a appliqguer un
courant continu. Par contre, dans le processus d’électrodéposition pulsée des
interruptions ou méme d'inversion de courant sont introduites. En plus, il est
possible de faire varier certains parameétres indépendamment tels que la
fréquence des impulsions, la densité du courant et le rapport cyclique qui est le
rapport des temps d’'impulsions a la somme des temps de repos. Des propriétés
améliorées peuvent étre obtenues car il est possible d'obtenir des dépdts
cohérents non dendritiques a densités de courant beaucoup plus élevées qu'avec

les courants continus directs [204-205].

Cependant, certains chercheurs ont étudié l'influence du courant d'impulsion sur
la double couche entre I'électrolyte et la solution. lls ont découvert que lors de la
charge et de la décharge d'une impulsion, en particulier pour impulsions courtes,
la double couche déforme le courant d'impulsion [206], et affecte la réponse du
potentiel appliqué sur I'électrolyte [207].

Il existe aussi trois formes d’impulsion utilisées pour le dépdt: Impulsions

rectangulaires, impulsions sinusoidales symétriques et impulsions inverses
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périodiques. Dans notre travail, nous avons appliqué des impulsions carrées de
tension ou la tension a été commutée entre deux valeurs OV et -2.17 V / Ag/AgCI
respectivement avec des durées de 40 s chacun. La durée totale du processus de
dépot est de 420 s.
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Figure 3.5 : Evolution du courant d’électrodéposition d’Er,O3 sur les nanofils de
silicium avec le temps avec une application de 5 impulsions de tension de -2.17 V
/ Ag/AgCl, pour deux concentrations : (a) 0.35M et (b) 0.1M. Les durées

d’impulsion et de repos sont 40 s chacune,
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Deux concentrations d’Er,O3; ont été expérimentées a savoir 0.35M et 0,1 M.
Nous observons sur la figure 3.5 deux figures d’électrodéposition d’erbium a
partir de deux solutions de deux concentrations 0.1 M (courbe b) et 0.35 M
(courbe a). Pour la concentration 0.1 M, on remarque quand on applique une
tension de -2.17 V/ Ag/AgCl, le courant chute brusquement de la valeur 0 A a -
4.10°® puis il décroit lentement pour atteindre une valeur de -5.10° A aprés 40 s.
ceci est d0 au depot Er,O; déposer sur les nanofils. Cependant, lorsque on
applique une tension 0 V, le courant augmente rapidement et dépasse légérement
la valeur O A ensuite il décroit lentement pour atteindre la valeur O A aprés 40 s.
Le méme comportement est observé pour la concentration 0.35 M, sauf cette fois-
ci, les valeurs des courants atteintes aprés I'application des tensions 0V/ Ag/AgCl

et -2.17 V/ Ag/AgCl sont plus grandes comme le montre la figure 3.5 a.

Le potentiel réglé a 0 V/ Ag/AgCl pendant le temps d'arrét est la différence de
potentiel entre la tension appliquée et la tension du circuit ouvert, qui est I'état
stable sans aucune perturbation d’un potentiel appliqué. Pendant le temps d'arrét,
I'Er,O3 tel que déposé est relativement instable qui se dissoudra a nouveau dans
I'électrolyte a partir de la partie supérieure du film. Ceci est avantageux pour
l'uniformité de I'épaisseur du film. Nous pouvons donc observer que le courant
circule toujours dans le sens positif pendant le temps d'arrét. Ceci peut expliquer
le comportement observé aprés l'application de la tension 0 V/ Ag/AgCl ou le
courant reste circuler et son intensité décroit au cours du temps (Figures 3.5a et
3.5b). Le temps libre (a 0 V/ Ag/AgCl) permet la distribution des especes
précurseurs dans lI'électrolyte pour revenir a un état homogéne, permettant ainsi
un dépbt avec un taux plus élevé pendant le temps de fonctionnement (a -2.17

V/Ag/AgCI) par rapport aux méthodes de dépot potentiostatique [208].

3.4 Traitements thermiques

Les traitements thermiques ont été effectués dans un tube en quartz a trois
zones d’'un four Tempress. Les trois zones chauffantes sont contrélées chacune
par un thermocouple et commandées par un programme. Le systéeme de
régulation permet de définir des paliers ou des rampes de température jusqu’a

1100°C. Les échantillons ont été placés au milieu du tube.
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Apres dépbt aux terres rares, les échantillons ont subi des traitements thermiques
a haute température. Les traitements thermiques ont été déroulés en une seule
étape. En effet, un recuit de diffusion et d’activation des ions terres rares (Erbium)

ont été effectués sous un gaz inerte (N2) a 900°C pendant une heure.

3.5 Résultats et discussion

3.5.1 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un instrument
indispensable pour I'exploration du monde microscopique. Ceci grace a sa grande
commodité d’utilisation, sa souplesse pour Vvisualiser des champs
d’agrandissement trés variables et I'étendue de sa profondeur de champ. Son
utilisation est courante en biologie, chimie, médecine, géologie, métallurgie ainsi
gu’en mécanique. La caractérisation morphologique de nos échantillons a été
effectuée en utilisant un microscope de type JOEL JSM7_7610F PLUS qui se
trouve au niveau du Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs
pour 'Energétique (CRTSE).

Les figures 3.6a et 3.6b montrent des images en plan et en section transversale
au MEB des nanofils de silicium élaborés comme indiqué ci-dessus. On peut
constater que les nanofils de silicium formés sont bien alignés verticalement sur le
substrat Si et ont une longueur d'environ 7um. On peut également noter que les
pointes de nanofils s'agregent en raison des forces de van der Waals et que
certains nanofils sont coniques qui est attribué a la gravure inhomogéne induite

par une distribution aléatoire des particules d'argent (Ag) [209-211].
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Figure 3.6 : images au MEB en plan et en coupe transversale (a et b) des
nanofils de silicium (SiNFs) formées par gravure chimique du silicium (p-Si(100)
de résistivité 7-8 Q cm) dans la solution 5M HF / 0,4M H,0O, pendant 1h a

température ambiante.

L’analyse par MEB des nanofils de silicium aprés I'électrodéposition d’Er avant
recuit montre clairement qu’ils sont parfaitement recouverts d’'une mince couche
(figure 3.7a) et d’'une longueur inférieure a celle avant dépd6t. Cette diminution de
longueur peut étre attribuée a la gravure des extrémités de SiNFs pendant

I'électrodéposition (figure 3.7b).

Les images au MEB (Figure. 3.7c et 3.7d) des échantillons qui ont subi un recuit
thermique a 900 °C aprés I'électrodéposition d’Er montrent qu’il n y a pas un

changement significatif de la morphologie par rapport a celle avant le recuit.
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Figure 3.7 images au MEB en plan (a et c) et en coupe transversale (b et d) d'
une couche d’Er,03 électrodéposée sur des nanofils de silicium dans une solution
de nitrate d’erbium de concentration 0.35 M a -2,17 V vs électrode Ag / AgCl par
chronoampérométrie pendant 620 s avant ( a et b) et apres (c et d) recuit a 900°C.

Pour les électrodépositions pulsées, la quantité d'Erbium déposée est
significativement plus élevée que dans le cas précédent. En effet, 'image MEB en
plan (Fig. 3.8a) montre un surplus d’Er,O3; déposé sur la couche des nanofils de
silicium. L'image MEB en section transversale (Fig. 3.8b) montre que les nanofils
sont entierement couverts par I’"Er,0;. Comme dans le cas précédent, un recuit

thermique a 900 °C apres I'électrodéposition d’Er n’entraine pas un changement

significatif de la morphologie (Fig. 3.8).

Figure 3.8 images au MEB en plan (a et c) et en coupe transversale (b et d) d
'une couche d'Er,03 électrodéposée sur des nanofils de silicium dans une solution
de nitrate d'erbium de concentration 0.35 M a -2,17 V vs électrode Ag / AgCl
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pendant 420s avec temps de pulsation 40s avant (a et b) et aprés (c et d) recuit a
900 ° C.

3.5.2 Caractérisation par la spectroscopie de rayons X adispersion
d'énergie (EDX)

L’analyse EDX est une méthode d’analyse chimique quantitative. Elle est
utilisée dans notre travail pour déterminer la composition chimique du dépét et des
nanofils de silicium. La figure 3.9a illustre le spectre EDX des nanofils de silicium
qui montre un pic intense de Si, un pic d'intensité inférieure de O et un pic de trés
faible intensité de C. Cela indique que les nanofils de silicium (SINFs) sont
principalement composées de Si. C et O proviennent respectivement de la
contamination et de la formation d’'une couche d’oxyde native sur la surface des
SiNFs.
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Figure 3.9 : Spectres EDX des nanofils de silicium (a), d’Er,O3électrodéposé

sur les nanofils de silicium dans des solutions de concentration d’Er de 0.35 M
avant (b) et aprés (c) recuit et de 0.1 M avant (d) et aprés recuit (e).
L’électrodéposition a été effectuée pendant 620 s a -2,17 V vs électrode Ag / AgCl

La durée du recuit est d’1h.
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Les figures 3.9b et 3.9d montrent I'apparition des pics correspondant a I'Er et
laugmentation de [lintensité du pic doxygéne aprés le processus de
I'électrodéposition. Ceci indique la déposition de 'oxygéne et d’Er sur les nanofils
de silicium et peut étre due la formation de la phase Er,O3. On constate également
que lintensité de ces pics (3.9c et 3.9e) ne change pas aprés le recuit signifiant
que la couche formée est stable. Cependant, elle augmente considérablement
lorsque la concentration des ions d’Er dans la solution de I'électrodéposition
augmente de 0.1 M a 0.35 M. Cela signifie que la concentration de 0.35 M
entraine une électrodéposition plus importante d’Er,O3;, d’ou une couche plus

épaisse.

3.5.3 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X en incidence rasante (GIXRD pour Grazing
Incidence X-Ray Diffraction en anglais) est 'une des techniques les plus
employées pour analyser des couches minces. Les analyses de DRX ont été
réalisées par le diffractométre « X’PERT PRO MPD » de Philips en mode ©-©
(configuration Bragg-Brentano), équipé d’'un goniométre vertical de rayon 240 mm
et muni d’'un tube a rayons X a anticathode de cuivre. Le détecteur interfacé est de
type PIXcel-1D qui se trouve au niveau du Centre de Recherche Nucléaire de
Birine (CRNB).
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Figure 3.10 : Diagrammes de DRX de I'Er,O3 électrodéposé sur les nanofils de
silicium dans des solutions de concentration de 0.35 M (a) et de 0.1 M (b) avant et
apres recuit a 900°C. Le diagramme DRX des nanofils nus est présentée
eégalement sur chaque figure pour comparaison. L’électrodéposition a été
effectuée pendant 620 s a-2.17 V vs électrode Ag/AgCl.
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La structure cristalline des échantillons préparés a été analysée par des mesures
DRX (Figure 3.10). Les nanofils de silicium sans dép6t présentent un pic de
diffraction situé a 56,71°, qui est attribué au plan de diffraction (311) du silicium et
des pics a 46.26°, 48°, 54,8°, 55,54° et 61,46° qui sont dus a la formation d'oxyde
de silicium sur la surface des nanofils. On peut voir aussi I'apparition des pics
intenses apres électrodéposition d'Er,O3 dans la solution de concentration 0.35 M
qui correspondent aux plans de diffraction (541), (521), (026), (620) et (543) de la
phase Er,0;. Ces pics se situent presque dans les mémes positions que celles
correspondant a I'oxyde de silicium. On peut observer que d'autres pics moins
intense apparaissent a 29,4°, 34,07° et 57,25° qui correspondent respectivement
aux plans de diffraction de I'Er,O3; (222), (400) et (622) et a 25,9° et 44,34°
attribués au SiO,. Cela indique que l'oxydation des nanofils se produit également
pendant |'électrodéposition de I'Er,Os. Il convient de noter que les intensités des
pics d’Er,O3 augmentent sans recuit (Fig.3.10a et 3.10b), ce qui indique une
amélioration de la qualité cristalline. Ces résultats sont similaires & ceux obtenus
dans le cas de dép6t d’Er sur les nanofils par une méthode chimique [212, 213].
Les figures 3.10a et 3.10b montrent que l'intensité des pics correspondant a la
phase de [I'Er,O3 diminuée lorsque la concentration de la solution de
I'électrodéposition passe de 0.35 M a 0.1M. Cela signifié que la quantité et la
qualité cristalline de dép6t augmentent avec la concentration des ions Er dans la

solution.
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Figure 3.11 : Diagrammes de DRX de I'Er,O3 électrodéposé sur les nanofils de

silicium par deux méthodes chronoampérométrie et pulsé dans des solutions de

concentrations (a) 0.35M et (b) 0.1M avant recuit.

La figure 3.11 montre des diagrammes DRX de I'Er,O3; électrodéposé par

pulsation et chronoampérométrie sur les nanofils de silicium dans deux solutions
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de concentrations 0.35 M et 0.1 M avant recuit. Elle montre que les diagrammes
DRX présentent les mémes pics que dans le cas précédent. Les intensités des
pics de diffraction montrent une certaine anisotropie dans la distribution des
directions cristallographiques. Egalement, il est important de noter que le pic du

plan (543) est plus intense par rapport aux autres pics.

Comme il peut étre constaté, les pics de diffraction sont étroits ce qui suggérent le
bon caractére cristallin des couches d’Er,O; déposés [214]. La taille moyenne des
cristallites (D) d’Er,O; déposé a été calculée a partir du pic de diffraction

correspondant au plan (543) a l'aide de la formule de Scherrer:

K2\

- B CosO (3:1)

Oou:

D est la taille des cristalltes, k est un facteur de forme qui prend
habituellement une valeur de 0,94, A est la longueur d'onde des rayons X (A=
1,5406 A), B est la largeur & mi-hauteur (LMH, FWHM en anglais) et 6 est I'angle
de Bragg du pic correspondant au plan (543). Nous obtenons que la taille des
grains d’Er,Oz, pour les deux concertations (0.35M et 0.1M), obtenue par
électrodéposition pulsé (EP) est Iégérement inférieure (6.35 nm et 5.54nm) a celle

des grains déposés par électrodéposition direct (ED) (8.80nm et 7.33nm).
3.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les protocoles expérimentaux utilisés
pour la préparation des nanofils de silicium et le dépbt d’Er,O3 sur les nanofils de
silicium. Les méthodes utilisées sont simples a mettre en ceuvre et non codlteuses.
Pour la formation des nanofils de silicium, nous avons utilisé une méthode de
gravure chimique assistée par Ag, tandis que pour le dépét d’Er,O3 nous avons
utilisé deux méthodes électrochimique : chronoampérométrie et pulsé. Nous
avons montré que la formation des nanofils de silicium a été uniforme sur toute la
surface du silicium et que le dépot d’Er,O3 a été conforme ou les nanofils ont été
totalement recouvert par le dépét. L'analyse par EDX montre que le dépbt est

constitué essentiellement d’oxygene et d’erbium. Cependant, I'analyse par DRX
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montre que la phase formée est d’Er,O3 et sa qualité cristalline augmente par un
recuit. Elle montre également que la quantit¢ de dépbét augmente avec la
concentration des ions d’erbium dans la solution. C’est pour cette raison, dans les
expériences de la photocatalyse, nous utilisé les échantillons préparés a partir de

la solution de concentration 0.35M.

Nous avons trouvé que la taille des grains d’Er,O3; électrodéposés d’une
maniere pulsée sur les nanofils de silicium (SINFS) est supérieure a ceux

électrodéposés d’une facon continue.
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CHAPITRE 4
APPLICATION EN PHOTOCATALYSE HETEROGENE
4.1 |Introduction

L'industrie qui est une trés grande consommatrice d'eau, génére une
pollution trées importante dans le milieu aquatique avec des rejets fortement
contaminés par des polluants organiques. Compte tenu de l'impact négatif qu’ils
peuvent causer dans les milieux naturels, leurs traitements restent un défi majeur.
D’autant qu’il existe des polluants qui ne sont pas facilement biodégradables en
raison de la complexité de leur structure chimique et de la présence de cycles
aromatiques, et pour cette raison, les effluents agqueux contenant ces polluants
nécessitent un traitement spécifique. Parmi toutes les techniques de traitement
possibles des effluents aqueux contaminés, les processus d’oxydation avanceés
(POA) apparaissent comme des procédés de choix car ils permettent d’obtenir
une minéralisation totale des polluants en association avec une diminution de la
toxicité globale de l'effluent. Ces procédés reposent sur la formation d’entités
chimiques trés réactives qui vont décomposer les molécules les plus récalcitrantes
en molécules biologiguement dégradables ou en CO; et H,O. Un de ces procédés
d'oxydation est la photocatalyse hétérogéne qui apparait comme l'un des
procédés les moins onéreux a mettre en ceuvre pour conduire a la minéralisation

des polluants organiques.

Le développement de nouvelle génération de photocatalyseurs, sous forme de
matériaux nanostructurés et/ou nanocomposites, efficaces sous irradiation dans le
domaine ultraviolet et visible permettrait d’utiliser de maniére plus rationnelle
'énergie et d’apporter ainsi des solutions a de nombreux probléemes

environnementaux.

Dans ce chapitre nous présentons l'effet ou l'activité catalytique de l'oxyde
d’erbium électrodéposé sur les nanofils de silicium (Er,O3-SiNFs) pour la
dégradation du colorant bleu méthylene (BM) sous obscurité aussi bien sous
irradiation de la lumiere UV et visible. Le processus de dégradation de BM a été
suivi par la spectrophotométrie UV-vis en fonction du temps. Aussi le processus

de la photolyse, i.e. sans présence du photoctalyseur, a été étudié sous irradiation
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de la lumiére UV et visible. Enfin, les surfaces apres les processus de la
photodégradation ont été caractérisées par microscopie électronique a balayage
(MEB), la spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX), diffraction des
rayons X(DRX). Cependant, la solution de BM a été caractérisée par carbone

organique total (COT).

4.2 Expérience de déqgradation du bleu méthyléne (BM) :

La réaction de dégradation photocatalytique a été réalisée dans une cuve en
quartz contenant 2 ml d’'une solution aqueuse de bleu méthylene (BM) de
concentration initiale Co=5x10° mol/L dans lequel I'échantillon de nanofils de
silicium a été immergé. La solution a été irradiée avec de la lumiere UV et visible
sans agitation a température ambiante pendant 210 min. La solution a été
analysée a l'aide du spectrophotmétre UV-Vis a des intervalles de temps réguliers
afin de déterminer la concentration du BM et suivre son évolution en fonction du

temps.

4.2.1 Préparation de nanofils de silicium :

L’élaboration des échantillons de nanofils de silicium et I'électrodéposition
d’oxyde d’Erbium sur les nanofils de silicium ont été réalisées selon les étapes
décrites dans le chapitre 3 (Parties 3.2, 3.3). Les images MEB des échantillons

sont représentées dans le chapitre Il dans les figures: 3.5, 3.6 et 3.7.

4.2.2 Absorption UV-Visible du BM

La figure 4.1 représente le spectre d’absorption UV-visible d’'une solution
aqueuse du BM avec une concentration initiale Co= 5 x10® mol/L. Le spectre

d’absorption UV-vis de BM présente un pic d’absorption intense a 664 nm.

L’efficacité de la photodégradation peut étre déterminée en suivant I'évolution de
l'intensité d’absorption de ce pic qui est caractéristique du BM en fonction du
temps d’irradiation. Son intensité est proportionnelle a la concentration de la

solution (loi de Beer-Lambert).
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Figure 4.1 : Spectre d’absorption UV-Vis du bleu méthylene (BM) a une
concentration initiale Co= 5 x10° mol/L.

4.3 Photolyse

Avant de procéder a I'étude de [lefficacité photocatalytique de I'Er;O;
électrodéposé sur les nanofils de silicium pour la dégradation du BM, on doit
d’abord étudier la dégradation du BM sous irradiation a la lumiere UV et visible

sans la présence du photocatalyseur (photolyse).

4.3.1 Photodéqgradation de BM sous irradiation a la lumiére UV et visible

Les figures 4.2 et 4.3 montrent I'évolution en fonction du temps
d’irradiation a la lumiére UV et visible du spectre d’absorption UV-Vis du BM en
absence d’un photocatalyseur. La concentration initiale du BM est de 5x10® mol.
L. Elles montrent que lintensité du pic d’absorption @ 664 nm diminué plus
rapidement dans le cas d’irradiation a la lumiéere visible que pour l'autre cas. Cela
signifié que la dégradation est plus rapide sous irradiation a la lumiére visible. En
effet, on obtient un taux de dégradation de 99% aprés 210 min d’irradiation a la
lumiere visible (Fig. 4.3). Cette valeur est tres supérieure a celle obtenue dans le
cas d'irradiation aux UV (28 %) (Fig. 4.2). Cela peut étre attribué au blanchiment
de BM lui-méme par absorption de la lumiére visible [215]. Ce processus de
décoloration pourrait étre expliqué par la disparition progressive de la bande la
plus intense située dans le visible (664 nm) et des deux autres, fixées a 247 et a

290 nm et qui sont caractéristiques des transitions dans les cycles aromatiques 1
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—T* et n—m*. Par ailleurs, ce processus pourrait étre lié également a la

destruction progressive du systeme conjugué, responsable de la coloration.
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Figure 4.2 : Evolution en fonction du temps d’irradiation aux UV du spectre

d’absorption UV-vis du BM en absence d’un photocatalyseur.
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Figure 4.3: Evolution en fonction du temps d'’irradiation a la lumiére visible du
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4.4 Activité photocatalytique des nanofils de silicium modifiés par I’Er,O3

sous irradiation UV

La figure 4.4 présente I'évolution du spectre d’absorption UV-Vis en
fonction du temps d’irradiation aux UV du BM en présence des SiNFs modifiés
avec Er,O3 par deux solutions de concentrations 0.1 M (a et b) et 0.35M (c et d )

avec (a et ¢) et sans recuit (b et d).
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Figure 4.4 : Evolution du spectre d’absorption UV-Vis en fonction du temps
d’irradiation aux UV du BM en présence des SiNFs modifiés avec Er,O3 par deux
solutions de concentrations 0.1 M (a et b) et 0.35M (c et d ) avec recuit (a et c) et

sans recuit (b et d). L’électrodéposition d’Er,O3 a été effectuée a - 2,17 V vs

I'électrode Ag/AgCl pendant 620 s.

Avant les expériences d'irradiation, les solutions du BM dans lesquelles le
photocatalyseur est immergé ont été maintenues dans I'obscurité pendant 10 min

Y

pour atteindre I'équilibre d'adsorption. Comme on peut le voir a partir de les
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figures 4.4 et 4.5 qu’étre maintenu dans I'obscurité pendant 10 min ne provoque

presque aucune réduction de l'intensité du pic d’absorption.

La figure 4.4a montre que I'Er,O3 électrodéposé sur les nanofils de silicium a
partir de la solution de concentration 0.1 M et qui a subi un recuit a une faible
efficacité catalytique. En effet, l'intensité du pic d’absorption diminué Iégerement
aprés 210 min d’irradiation ou un taux de dégradation de 24% a été obtenu. Un
recuit thermique n’a pas permis d’améliorer mais plutét a réduit l'activité
photocatalytique comme il peut étre observé sur la figure 4.4.b ou un taux de
dégradation de 45% a été déterminé pour le photocatalyseur sans recuit. Cette

valeur est nettement supérieure a celle de I'échantillon avec recuit.

Ce comportement a une relation avec la cristallisation d’ Er,O3 qui nécessite une

étude plus approfondie pour I'expliquer.

Cependant en présence de I'échantillons des nanofils de silicium modifiés avec
'Er,O3 par la solution de la concentration 0.35M et qui a subi un recuit a une
faible efficacité catalytique. En effet, l'intensité du pic d’absorption diminué
légerement aprés 210 min d’irradiation ou un taux de dégradation de 35 % a été
obtenu (figure 4.4.c). Dans le cas sans recuit, un taux de dégradation complete
de 100% a été obtenu aprés 90 min d’irradiation sous lumiére UV comme le

montre la figure 4.4.d.

En comparant les figures 4.4.b et 4.4.d, en constate que 'augmentation de la
concentration de la solution de I'électrodéposition d’Er,O3; améliore l'efficacité
photocatalytique. En effet le taux de dégradation a augmenté de 45% a 100%
quand la concentration de la solution a augmenté de 0.1 M a 0.35 M. Cette
amélioration peut étre due a la grande quantité d’Er,O3; déposé pour le cas de la

concentration de 0.35 M.

La figure 4.5 montre I'évolution du spectre d’absorption UV-Vis en fonction
du temps d’irradiation aux UV du BM en présence des SiNFs modifiés avec I'Er,O3
par deux solutions de concentrations 0.1 M (a et b) et 0.35M (c et d) avec (a et
c) et sans recuit (b et d). L’électrodéposition d’Er,O; a été effectuée par 5
pulsations a - 2,17 V vs ['électrode Ag/AgCl. Les durées de chaque pulsation et

globale sont respectivement 40 s et 420 s.
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Figure 4.5 : Evolution du spectre d’absorption UV-Vis en fonction du temps
d’irradiation aux UV du BM en présence des SiNFs modifiés avec Er,O3 par deux
solutions de concentrations 0.1 M (a et b) et 0.35M (c et d) avec (a et c) et sans
recuit (b et d). L’électrodéposition d’Er,O3 a été effectuée par 5 pulsations a - 2,17
V vs l'électrode Ag/AgCl pendant 420 s. La durée de chaque pulsation est de 40

S.

En comparant les figures 4.5a et 4.5¢c avec respectivement 4.5b et 4.5d, on
constate que le recuit thermique dégrade l'activité photocatalytique de I'Er,Os3
comme dans le cas précédent. Les taux de dégradation des échantillons élaborés
dans les solutions de concentrations 0.1 M et 0.35 M passent respectivement de
30% a 48 % et de 21 % a 39 % aprés qu’ils subissent un recuit thermique.
Contrairement au cas précédent, 'augmentation de la concentration de la solution
de I'électrodéposition de 0.1M a 0.35 M en train une légére diminution de I'activité
photocatalytique, (figures 4.5a, 4.5b, 4.5c et 4.5d). En effet, pour les échantillons
sans recuit, le taux de gradation diminué de 48% a 39 % lorsque la concentration

de la solution de I'électrodéposition augmente respectivement de 0.1 M & 0.35 M.

4.5 Activité photocatalytique des nanofils de silicium modifiés par ’Er,O3

sous irradiation UV et Visible

Comme mentionné ci-dessus, les expériences de la photocatalyse ont été

effectuées sous irradiation de la lumiere UV et visible.
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Les figure 4.6 et figure 4.4.d montrent I'évolution en fonction du temps
d’irradiation a la lumiére visible et UV du spectre d’absorption UV-Visible du BM
avec une concentration initiale de 5x10° mol.L en présence des
photocatalyseurs. Ces derniers sont des nanofils de silicium modifiées avec Er,03
par une solution de concentration 0.35M pendant 620s et qui n’ont pas subi un

recuit thermique. L’électrodéposition a été effectuée a -2.17 V vs (Ag/AgCl).

On remarque qu’ une diminution de I'absorbance des bandes caractéristiques des
groupements chromophores a 664 nm, mais également des cycles aromatiques
qui apparaissent entre 247 et 290 nm de maniere significative au fur et a mesure

que le temps d'irradiation a la lumiere visible ou UV augmente.

Cela signifie que le processus de décoloration est rapide. Avant les expériences
d'irradiation, les solutions du BM dans lesquelles le photocatalyseur est immergé
ont été maintenues dans l'obscurité pendant 10 min pour atteindre l'équilibre
d'adsorption. Comme on peut le voir a partir des figure 4.6 et figure 4.4.d, qu’étre
maintenu dans I'obscurité pendant 10 min ne provoque presque aucune réduction
de l'intensité du pic d’absorption. Cependant, l'irradiation par UV ou la lumiéere
visible conduit a une réduction significative de l'intensité du pic BM, comme le

montre les figure 4.6 et figure 4.4.d.
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Figure 4.6. Evolution du spectre absorption UV-Vis en fonction du temps
d’irradiation a la lumiéere visible de la solution du BM en présence des nanofils de

silicium modifiés d’Er,O3 par une solution de concentration de 0.35 M. Le
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photocatalyseur n’a pas subi un recuit thermique et I'électrodéposition a été

effectuée a - 2,17 V vs I'électrode Ag / AgCl pendant 620 s.

45.1 Cinétique de la photodégradation du BM sous irradiation UV-visible

La figure 4.7 montre la cinétique de la photodégradation du BM en
présence de SiNFs revétus d'Er,O; comme photocatalyseurs pour différents cas
en utilisant l'irradiation UV (a) et visible (b). Le taux de dégradation a été

déterminé a partir des spectres d’absorption UV-visible.

La figure 4.7a montre que la photolyse méne a un taux de dégradation aussi
faible que 28% apres 210 min d'irradiation a la lumiere UV. Une légere
amélioration de l'activité photocatalytique a été observée lorsque les SiNFs non
modifiés ont été immergées dans la solution ou une dégradation de 42% a été
enregistrée. Cependant, la présence des SiNFs revétus d'Er,O3; dans la solution
du MB pendant 210 min sous obscurité conduit a une décolorisation de 21%. Cela
peut étre attribué a l'adsorption des molécules du BM sur les sites actifs de la
surface de I'échantillon. Une photodégradation compléte (100 %) de BM a été
obtenue lorsque les SiNFs revétues d'Er,O; ont été utilisées comme
photocatalyseur et 90 min d’irradiation aux UV, ce qui est principalement attribué a
la forte photoabsorption et a la diffusion de la lumiére par les nanofils de silicium.
Ces résultats sont comparables a ceux de la littérature pour les cas de ZnO et
TiO, utilisés comme photocatalyseurs. En effet, une dégradation de 80% de MB
avec une concentration initiale de 3,1x107" M a été obtenue aprés 60 min
d’irradiation aux UV en utilisant des nanofils de ZnO en tant que photocatalyseur
[216].

Shimizu et al. ont constaté que l'addition d’'H,O, a la solution de BM avec une
concentration de 3 x 10™* M améliore I'activité photocatalytique du TiO, oll un taux

de dégradation de 95% a été obtenu aprés 60 min d’irradiation aux UV [217].

Comme le montre la figure 4.7b, la photolyse a permis d’avoir un taux de
dégradation de 99% aprés 210 min d'irradiation a la lumiére visible. Cette valeur
est supérieure a celle déterminée dans le cas de l'irradiation aux UV. Cela peut
étre attribué au blanchiment de BM lui-méme par absorption de la lumiére visible

comme constaté dans la littérature [215]. On atteint la méme valeur mais avec des
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temps d’irradiation inférieures lorsque on utilise des nanofils de silicium modifiés et
non modifiés avec I'Er,O3 comme photocatalyseurs (figure 4.7b). Cela signifie
gu’ils ne jouent pas un role important dans le processus de dégradation sous

irradiation a la lumiére visible.

Cette étude montre que I'utilisation de l'irradiation UV permet d’avoir une efficacité

de dégradation plus élevée que lorsqu’on utilise l'irradiation a la lumiére visible.

1,0

1o

08
08

o6 f ° —a—dark (21%)
S —a— dark(UV,21%) Q 08 e photolysis (99%,Vis)
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Figure 4.7. Evolution temporelle de la photodégradation du BM, de concentration
initiale 5 .10°M, en présence de SiNFs revétus d'Er,O3 en tant que
photocatalyseur pour différents cas en utilisant deux types d’irradiation : la lumiére

UV (a) et la lumiere visible (b).

4. 5.2 Rédutilisabilité des nanofils de silicium modifiés par Er-.Os pour la

photodéqgradation de BM sous irradiation UV et Visible

Figure 4.8 présente la variation du pourcentage de dégradation du BM
(de concentration initiale 5x10™° M) en fonction du nombre d'utilisation en
présence de SiNFs revétus d'Er,O; comme photocatalyseur sous irradiations UV
(a) et visibles (b). La durée de chaque cycle était de 120 min. Le pourcentage de

la dégradation de la solution BM est estimé par I'équation suivante:

__co—ct
= S5 X 100% (4.1)



97

Avec

T : Le pourcentage de dégradation

Co: concentration initial

C:. concentration apres une irradiation pendant t

Il est important de signaler que le taux de dégradation, lorsqu’on utilise SiNFs
revétus d'Er,Osz;, diminué d’'une maniére insignifiant de la valeur 99% a 98%
lorsque le temps d’irradiation a la lumiére visible passe respectivement de 150 min
a 120 min. Cependant, lirradiation avec les UV permet d’avoir un taux de
dégradation de 100% (Figure 4.8a). Ces reésultats indiquent que l'efficacité
catalytique pour la photodégradation du BM est plus élevée dans le cas de la
lumiere UV. Ceci est attendu puisque Er,O3; absorbe les photons UV permettant
la génération d’'un nombre important des porteurs de charge. Naama et al. ont

trouvé un résultat similaire pour la photodégradation de la tartrazine [218].

Le recyclage du photocatalyseur est un parametre important pour réduire le coQt
du processus. Dans notre expérience, la stabilité de l'activité photocatalytique des
SiNFs revétus d'Er,O; a été évaluée pour une concentration initiale bien
déterminée de BM. La figure 4.8a montre que le taux de dégradation, dans le cas
de lirradiation avec les UV, diminué de 100% a 20 % lorsque le nombre de
réutilisation passe respectivement de 1 a 4. Cette diminution peut étre attribuée a

l'instabilité du photocatalyseur causée par le lessivage de I'Er,0Os3.

Dans le cas d'une irradiation par la lumiére visible, des taux de dégradation de 98,
96, 94 et 94% ont été atteints apres le premier, le deuxieme, le troisieme et le
quatrieme réutilisation (figure 4.8b). Les résultats montrent que le photocatalyseur
est trés stable. Cette haute performance peut étre liée a la capacité de la lumiere

visible a dégrader les molécules BM comme indiqué ci-dessus.
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Figure 4.8 : Variation du pourcentage de la dégradation du BM en fonction du
nombre d’utilisation en présence de SiNFs revétus d'Er,O; comme
photocatalyseur sous irradiations UV (a) et visibles(b). La durée de chaque cycle

a été de 120 min.

4.6 Mécanisme de la photodégradation

Il est bien connu que d’oxyde d’erbium (Er,O3) a un gap supérieur a 4 eV.
Par conséquent, il peut étre utilisé comme photocatalyseur efficace et bénéfique
sous éclairage UV [219].

Le mécanisme possible pour décrire la photodégradation BM sous irradiation par
la lumiére UV est illustré dans la Figure 4.9. Le colorant BM absorbe la lumiére
UV et devient excité (BM*) (Eg. (2)) [220-222]. En outre, Er,O3 absorbe un photon
de lumiére UV conduisant & la génération des paires électron-trous (e’/h") (Eq.
(4.3)). Ainsi, I'électron peut se déplacer et oxyder I'O, adsorbé sur la surface du
photocatalyseur (Eqg. (4.4)), et produire un radical superoxyde (-O,) [223].
Pendant ce temps, le trou photogénéré dans Er,O3 peut aussi réagir facilement
avec les molécules H,O de la solution pour produire des radicaux -OH (Eq. (4.5)).
Les anions radicaux superoxyde (-O;") et le radical hydroxyle (-OH) dégradent les
molécules BM en produits minéralisés, CO; et H,O (Eq. (4.6)).

BM+hv (UV light) - BM’ (4.2)

Er,03+ hu — EryOs (e'cg +h've) (4.3)
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é ( Cs Er203) + 0O, — 02'- (44)

h* (VBEr203) +H20—>’OH+H+ (4.5)

BM/BMs" + (Oz+ +h* +HO*") (ROS) — produits de minéralisation —CO, +H,0
(4.6)

O,

UV liaht O,
- 2
Lumiere UV

Vg
h*h*h*h*

H>O

OH

BM/BMs" + (O,¢ +h™ +HO*) (ROS) — produits de minéralisation —CO, +H,0

Figure 4.9. Schéma proposé pour la photodégradation du bleu de méthylene

sous irradiation UV.
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4.7 Caractérisation des surfaces irradiées

47.1 Caractérisation par MEB-EDX

La figure 4.10 montre des images au MEB en plan (a) et en coupe
transversale (b) d'une couche d’Er,O3 électrodéposée sur des nanofils de silicium
dans une solution de nitrate d’erbium de concentration 0.35 M a -2,17 V vs
électrode Ag / AgClI par chronoampérométrie pendant 620s sans recuit et aprés un

test photocatalytique .

1 1 T
0,0 05 1,0 15 2,0 2,5

Energy(Kev)

Figure 4.10 images au MEB en plan (a) et en coupe transversale (b ) et (c)
spectre EDX d' une couche d’Er,O3 électrodéposée sur des nanofils de silicium

dans une solution de nitrate d’erbium de concentration 0.35 M & -2,17 V vs
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électrode Ag / AgCl par chronoampérométrie pendant 620s sans recuit et apres un

test photocatalytique .

Les images MEB ne montrent pas de différence ni en surface ni a la longueur du
revétement aprés le test photocatalytique (Fig.4.10 a et b). Nous notons
également la présence d’Erbium sur les nanofils de silicium comme dans le cas
précédent (sans recuit et avant test photocatalytique (Fig.3.7.a et b)) comme le

montre le spectre EDX (Fig. 4.9 c).

4.7.2 Caractérisation par DRX

Les spectres DRX des nanofils de silicium modifiés par Er,Oz en utilisant
une solution de concentration de 0.35 M sans recuit obtenus avant et apres
'expérience de photodégradation (fig. 4.10) présentent des intenses pics qui
correspondent aux plans de diffraction (541), (521), (026), (620) et (543) de la
phase Er,0;. Ces pics se situent presque dans les mémes positions que celles
correspondant a I'oxyde de silicium. On peut observer que d'autres pics moins
intenses apparaissent a 29,4°, 34,07° et 57,25° qui correspondent respectivement
aux plans (222), (400) et (622) de diffraction de I'Er,O3 et a 25,9° et 44,34°
attribués au SiO,. Comme il peut étre observé, il n y a pas un changement
important dans le spectre apres le test photocatalytique indiquant qu’il n y a pas
un changement dans la structure cristalline de I'Er,O3. Donc on peut conclure que

ce type de photocatalyseur a une tres bonne stabilité.
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Figure 4.11. Diffractogrammes de DRX des nanofils de silicium modifiés par
Er,O3 en utilisant une solution de concentration de 0.35 M sans recuit avant (a) et

aprés (b) le processus photocatalytique.

4.7.3 Caractérisation par carbone organique total (COT)

L’objectif principal de I'acte photocatalytique est la minéralisation totale du
polluant organique en le convertissant en CO,, H,O et sels minéraux, et non pas
seulement de le dégrader en sous-produits plus ou moins non polluants. A cet
égard, si la décoloration de la solution de I'BM est un bon indicateur de
'avancement de la réaction photocatalytique, I'abattement de ce réactif qui en est
déduit ne renseigne pas sur 'avancement de la minéralisation. A cet effet, le suivi
du carbone organique total (COT) au cours des essais de photocatalytiques
s’avere trés important. Pour répondre a la question : s’agit-il d’'une décoloration ou

d’une minéralisation de la solution d’'BM ?

La Figure 4.12 montre le taux de minéralisation du BM, obtenus apres les
réactions de photodégradation du BM en présence des SiNFs revétus d'Er,O;
sous irradiation de lumiére UV pendant 90 min. On peut observer que presque
100 % du BM a été minéralisé. Alors qu’'une valeur de COT de 72 mg/l a été
obtenue pour la solution du bleu méthylene (BM) avant le processus de la
photocatalyse. Ces résultats indiquent que la plupart du BM a été minéralisé par
le procédé photocatalytique.

Les résultats d'efficacité de dégradation peuvent étre expliqués par le fait que le
mécanisme d'excitation de catalyseur est basé sur la photosensibilité entre le bleu
méthyléne (BM) et le SiNFs revétus en Er,O3 [224].
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Figure 4.12 Efficacité du COT pour I'élimination du BM avant et aprés le

processus photocatalytique de 90min d’irradiation UV.

4.7.4. Conclusion

Une méthode électrochimique simple a été utilisée pour déposer l'oxyde
d'erbium sur les SiNFs. L'analyse par MEB montre que le dép6t a été uniforme sur
les nanofils de silicium. Les techniques EDX et DRX révélent que le dép6t n'a été
que de l'oxyde d'erbium (Er,03) et le recuit thermique améliore sa cristallinité. Il a
été constaté que les échantillons présentaient une bonne photoactivité catalytique
pour la dégradation du MB. En effet, une dégradation totale du colorant MB a été
obtenue apres 90 min d'irradiation UV et une dégradation de 98% a été obtenue
aprés une irradiation a la lumiére visible pendant 120 min. De plus, il a été
constaté que ces échantillons présentent une bonne stabilité en cas d'irradiation
en lumiére visible. Cependant, pour le cas de lirradiation UV, le rendement
photocatalytique diminue en fonction du nombre de réutilisation qui peut étre
attribué a la lixiviation de I'Er,O3. Les résultats fournis dans ce travail sont tres
prometteurs pour que ce type d'échantillon puisse étre utilisé comme

photocatalyseur efficace pour la dégradation du MB.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Les nanostructures 1D, particulierement les nanofils ont connu un véritable essor
ces derniéres anneées, et de nouvelles voies de recherche se sont développées.
C’est dans ce contexte que s’inscrit cette thése dont I'objectif était d’élaborer des
nanofils de silicium par une gravure chimique assistée par un métal et leurs
modifications par [I'Er,O3 en utilisant des méthodes électrochimiques
chronoampérométrie et pulsé. Ces structures ont été appliquées comme
photocatalyseurs pour la dégradation d’un colorant organique en l'occurrence le

bleu méthylene.

Dans un premier temps, nous avons abordé I'étude bibliographique qui a été
scindée en deux parties. La premiére partie a été consacrée a un rappel
théorique sur les deux approches, bottom-up (ascendante) et top-down
(descendante) et les techniques qui permettent de fabriquer des nanostructures
de semiconducteurs. Nous avons choisi a utiliser la gravure chimique assistée par
un métal en une et a deux étapes qui fait partie de I'approche top-down, car c’est
une technique simple, rapide, efficace et économique pour I'élaboration des

nanofils de silicium avec un rapport surface/volume éleve.

Puisque notre travail consiste a étudier a la photodégradation d’un polluant
organique, la deuxiéme partie a été deédiée entierement a des rappels généraux
sur la photocatalyse hétérogéne.

Dans un second temps, nous avons entamé I'étude sur I'élaboration des nanofils
de silicium par gravure chimique assistée par un métal en deux étapes. Aussi bien
la modification des nanofils de silicium par un dépét d’Er,O3; en utilisant deux
méthodes électrochimiques a savoir chronoampérométrique classique et pulsés.
Nous avons montré que la formation des nanofils de silicium a été uniforme sur
toute la surface du silicium et que le dépét d’'Er,O3; a été conforme ou ils ont été
totalement recouverts par le dépdét. L’analyse par EDX montre que le dépét est
constitué essentiellement d’oxygéne et d’erbium. Cependant, I'analyse par DRX
montre que la phase formée est d’Er,O3 et sa qualité cristalline augmente apreés

un recuit thermique. Elle montre également que la quantité de dépdét augmente
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avec la concentration des ions d’erbium dans la solution. C’est pour cette raison,
dans les expériences de la photocatalyse, nous utilisé les échantillons préparés a

partir de la solution de concentration 0.35M.

Nous avons mis en évidence que la taille des grains d’Er,O3 électrodéposés par le

mode pulsé est supérieure a ceux électrodéposés d’'une maniere continue.

Dans le dernier chapitre nous avons montré que les échantillons préparés
présentaient une bonne photoactivité catalytique pour la dégradation du MB. En
effet, une dégradation totale du colorant MB a été obtenue apres 90 min
d'irradiation UV et une dégradation de 98% a été obtenue aprés une irradiation a
la lumiere visible pendant 120 min. De plus, il a été constaté que ces échantillons
présentent une bonne stabilité pour le cas d'irradiation en lumiere visible.
Cependant, pour le cas de l'irradiation UV, le rendement photocatalytique diminué
en fonction du nombre de réutilisation qui peut étre attribué a la lixiviation de
I'Er,Os. Les résultats fournis dans ce travail sont trés prometteurs pour que ce
type d'échantillon puisse étre utilisé comme photocatalyseur efficace pour la
dégradation du MB. Nous avons aussi confirmé que les photocatalyseurs étudiés

sont [égérement plus actifs sous irradiation UV que sous lumiere visible.

PERSPECTIVES

En perspectives, nous envisageons :

- utilises les échantillons élaboré pour une autre application (réaliser des

supercapacite).

- étudier d’autres polluants organiques.



APPENDICE A
LISTE DES ABREVIATIONS ET DES SYMBOLES

1D : Unidimensionnelle

Ag+: ion argent

AgNO3: Nitrate d’argent

Cm : Centimétre

DRX : Diffraction des Rayons X
EDI : Eau Désionisée

H.O,: Peroxyde d’hydrogéne
H,SO.: Acide sulfurique h+

HCI : Acide chlorhydrique

HF: Acide fluorhydrique

HNO3: Acide nitrique

L : litre

MEB : Microscopie Electronique a Balayage
Min : Minute

mL : Millilitre

Nm : Nanométre

SiFs?: lon hexafluorosilicique
SiNFs : nanofils de silicium

SiO; : Dioxyde de silicium

CdS : Sulfure de cadmium

VB : Trou dans la bande de valence
CV : Voltamogrammes cycliques.
CA :chroamperometrie

Q : Ohm

JCPDS : Joint Committees on Powder Diffraction Standards

TiO, : Dioxyde de titane
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UV : Ultra-Violet

VLS : Vapeur-Liquide-Solide
Vis: Visible

ZnO : Oxyde de zinc

COT : carbone organique total
Er,O3 : oxyde d’Erbium

BM : bleu méthylene

EP : électrodéposition pulsé
ED : électrodéposition direct

LMH : largeur a mi-hauteur
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