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Introduction Générale

Le dioxyde de carbone (CO>) est 1’un des plus importants gaz a effet de serre émis dans
I’atmosphere et I'une des principales sources de réchauffement climatique. Plusieurs études ont
porté sur I’activation de la molécule de COx trés stable issue des technologies de captage et de
stockage du carbone (CSC) et sa conversion en produits chimiques utiles a sa valorisation [1].
Les méthodes les plus intéressantes tentent de convertir le CO2 en d’autres composés utiles.
Combustibles ou produits chimiques régénérés, par des réactions chimiques [2], des processus

électrocatalytiques.[3], photocatalytiques [4] et photoélectrocatalytiques[5].

Le CO; étant un composé relativement inerte et stable, sa réduction par H>O pour former
des hydrocarbures est un processus fortement endothermique, nécessitant une quantité
considérable d’énergie [6]. La photoélectrocatalyse se présente comme une méthode valable et
écologique, qui peut exploiter 1’énergie photovoltaique pour réduire durablement le CO2 en
utilisant I’eau (H20) comme donneur d’électrons et source de protons a basses températures et
sa conversion en produits utiles, tels que le formiate (HCOO), méthanol (CH3OH) , méthane
(CHa4) et oxygene (O2) [7]. Le probleme majeur du CO- est lie a sa faible solubilité dans les
milieux aqueux, des photoréacteurs a haute pression innovant, fonctionnant jusqu’a 20 bar

semblent étre une bonne solution [8,9].

La réaction de réduction du CO; implique de multiples réactions de transfert d’¢électrons
couplées a des protons et peut conduire a la formation de nombreux produits différents, soit en
phase liquide : HCOOH, HCHO, CH3OH ou phase gazeuse : Hz, CO, CHa, selon les voies de

réaction, ce qui rend ce processus plutét complexe.

Trois facteurs principaux jouent un rdle important dans le processus de
photoélectrocatalyse : la captation de la lumiere solaire, la séparation des charges
photoproduites et la réaction de surface. Des solutions ont été entreprises pour 1’optimisation
de ces facteurs. En cas de photoélectroréduction du COy, la réaction de surface est plus difficile
en raison de la concurrence sévére avec la réaction d’évolution de I’hydrogéne (REH) en
présence d’eau, qui est plus abondante et adsorbée préférentiellement sur les surfaces du
catalyseur que le CO2 [10,11]. Par conséquent, la conception et la fabrication de photoélectrodes
a base de photocatalyseurs efficaces pour la réduction du CO2 continue de faire 1’objet de

nombreux travaux de recherches [12-14].

Le sulfure de plomb (PbS) est un matériau semi-conducteur a faible et directe énergie
de bande interdite de 0,4 eV et une structure cubique. Les films minces PbS sont largement

utilisés dans les détecteurs IR [15].



Introduction Générale

Cependant, Peu d’études ont été entreprises sur I’utilisation de PbS comme
photocatalyseur bien qu’il présente des avantages comme Sa photoactivité sous les
rayonnements IR, son énergie de gap modulable, son faible cout de fabrication, et son obtention
a partir d’¢léments abondants [16]. Ceci dit, le peu d’engouement envers son utilisation dans
les processus photocatalytiques peut provenir des problemes liés a la recombinaison rapide des
charges photogénérées et la difficulté d’utilisation dans la lumiére visible qui engendrent une
photoactivité relativement faible. La photocorrosion est aussi une contrainte, principalement
causée par I’accumulation de trous a la surface du PbS, mais elle n’est pas spécifique qu’a ce

dernier, c¢’est une problématique liée aux sulfures métalliques de maniere générale [17].

Afin d’améliorer ’efficacit¢é du PbS comme photocatalyseur et surmonter ces
problemes, diverses approches ont été développées : i) I’ajout de métaux nobles agissant comme
des puits d’électrons (par ex. Au, Cu, Ag, Pd) [18,19], ii) I'utilisation de piégeurs de trous,
organiques ou inorganiques (en anglais, holes scavengers ou HS) pour injecter des électrons a
la bande de valence du semi-conducteur tout en empéchant I’accumulation de trous. Le Cu est
reconnu comme le catalyseur métallique le plus actif pour la réduction du CO> qui conduit a la
formation des produits multi-carbone tels que les hydrocarbures et les alcools [19]. Il a été
démontré que I'utilisation du HS améliore la vitesse du procédé photocatalytique [20]. Le sulfite
de sodium (Na2SOs) est souvent choisi en raison de sa capacité a étre oxyde en sulfate par les

trous photogénéres et considéré comme un composé non nocif et abondant [21].

L’actuelle thématique constitue une continuité des investigations entreprises sur des
photoélectrodes a hétérostructures composites a base de sulfure de plomb (PbS) déposé sur des
substrats de silicium nanostructuré (en nanofils SINWs et pyramides SiPYs) [22,23]. Des
photocathodes ont été fabriquées a base de PbS/SIPY et PbS/SINWs et ont démontré leur

application pour la réduction photoélectrocatalytique du gaz CO2 en méthanol.

En effet, le présent sujet a été proposé dans le but d’améliorer d’avantage le rendement des
photoélectrodes a base de PbS/Si, en cherchant a exploiter une autre forme du silicium
nanostructurée, a savoir, la forme poreuse, afin d’augmenter son absorbance mais aussi
chercher a améliorer leurs efficacités et stabilité par leur décoration par des particules
métalliques, le cuivre, et par I’utilisation d’un holes scavenger, le Na>SOs, afin de surmonter

I’obstacle 1ié¢ a la photocorrosion.
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leur utilisation rationnelle [24]
Le présent mémoire est donc réparti comme suit :

Dans I’Introduction générale, nous avons essayé de présenter la thématique en

s’attardant sur le contexte principal de 1’étude.

Le premier chapitre regroupe les différentes notions et définitions liées a la réduction
photoélectrocatalytique du CO», aux facteurs influengant le procédé, et aux defis

rencontrés pour une meilleure approche de la problématique.

Le second chapitre est dédié a la partie expérimentale, dans laquelle les différents
modes de traitement de surface du silicium et méthode de déposition du PbS ainsi que

les différentes techniques utilisées pour leurs caractérisations ont été étalé en détail.

Nous retrouverons dans le troisieme chapitre I’ensemble des résultats obtenus avec

leurs interprétations.

Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale, dans laquelle, les principales

déductions ont été inscrites.
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1.1. Introduction

Le changement climatique est considéré comme étant la plus grande menace pesant sur
I’environnement [1]. Il est notamment causé depuis ces cents dernieres années par
I’augmentation continue de la concentration atmosphérique en gaz a effet de serre [2]. Le
dioxyde de carbone est, aprés vapeur d’eau, le gaz a effet de serre le plus concentré avec une
teneur atmosphérique qui est passée en 200 ans de 270 ppm au début de I’ére industrielle a
380 ppm en 2007 et 400 ppm 2014. [3]. A I'heure actuelle, les méthodes artificielles pour la
conversion du CO; comprennent principalement I'hydrogénation catalytique a hautes
températures, la réduction électrocatalytique, la conversion photocatalytique et les méthodes
photoélectrocatalytiques [4,5]. Cette conversion permet la production d’une large gamme de
produits a valeur ajoutée tels que CO, HCOOH, HCHO, CH3OH, CH3COOH, CHy,
CoHsOH..... [6].

Ce chapitre presente les bases indispensables a la compréhension du sujet.
I.2. Principales Définitions

Les méthodes de conversion du CO; d'origine solaire peuvent étre classees comme suit : bio-
photosynthétique, photothermique, microbienne- photoélectrochimique, photosynthétique
(PS), photocatalytique (PC), photoélectrochimique (PEC) et photovoltaique plus
électrochimique (PV + EC), etc.

La classification et les définitions des approches de conversion du CO; par I'énergie solaire
utilisées dans cet article de synthése sont résumées dans le tableau I.1. Les illustrations
schématiques de ces systéemes ainsi que les principes de fonctionnement sont également
présentés dans la figure I.1.

La conversion biophotosynthétique du CO. imite la photosynthese naturelle et fait donc
généralement intervenir des molécules enzymatiques redox comme photocatalyseurs ou des
microbes artificiels pour la photosynthese [7-13].

L'approche de conversion photothermique du CO> utilise des réacteurs solaires a haute
température, généralement des rayons solaires concentrés, pour diviser le CO2, ce qui permet
d'obtenir un taux élevé de formation de produits [14-23].

La conversion microbienne du CO- par PEC combine les avantages des nanodispositifs semi-
conducteurs et des biocatalyseurs a haute sélectivité, convertissant directement le CO2 en
carburants ou en produits chimiques [24-26].

Parmi les voies susmentionnées, les approches PS, PC, PEC et PV + EC sont plus

couramment étudiées, car elles sont le plus souvent réalisées dans des conditions relativement
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douces, telles que la basse température et la pression ambiante. Ces stratégies seront

examinées en détail plus tard, nous n'en donnons ici qu'un bref apercu.

Parmi les voies mentionnées ci-dessus, les approches PS, PC, PEC et PV + EC sont plus

couramment étudiées, car elles sont le plus souvent réalisées dans des conditions relativement

douces, telles que la basse température et la pression ambiante.

Ces stratégies seront examinées en detail plus tard, nous n'en donnons ici qu'un bref apercu.

Tableau 1.1 : Classifications et définitions des approches de conversion du CO2 par I'énergie

solaire

Catégorie

Définition

Bio-photosynthétique

Une approche qui imite la photosynthése
naturelle, qui fait généralement appel a des
molécules d'enzymes redox comme
photocatalyseurs ou a des microbes artificiels

pour la photosynthese.

Photothermique

Une approche utilise des réacteurs solaires a
haute tempeérature, qui emploient
généralement des rayonnements solaires
concentres, pour fractionner le CO., en
utilisant potentiellement la technologie de
I'énergie solaire. concentré, pour diviser le
COg, en utilisant potentiellement I'ensemble
du spectre solaire et offrant un taux élevé de

taux de formation du produit.

Photoélectrochimie microbienne

Combine les avantages des photoélectrodes a
semi-conducteurs et des biocatalyseurs a
base de microbes a haute sélectivité,
convertissant  directement le CO2 en

carburants ou en produits chimiques.

Photosynthétique et photocatalytique
(PS/PC)

Deux approches sceurs utilisant des
photocatalyseurs particulaires ou
moléculaires, en solution ou immobilisés sur
une surface. Cette catégorie comprend les
processus PC (AG <0) et PS (AG>0), selon la
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demi-réaction d'oxydation. En raison de leurs
nombreuses similitudes, ils sont examinés
ensemble dans le présent document, mais
dans la comparaison du rendement lumiere-
carburant, seuls les processus PS ont été
sélectionnés pour garantir une comparaison

équitable.

Photoélectrochimique (PEC)

L'une ou l'autre ou les deux électrodes de la
cellule électrochimique sont des
photoélectrodes semi-conductrices. Les
porteurs de charge photogénérés entrainent
I'une ou l'autre ou les deux demi-réactions.
Nous avons inclus ici les études utilisant le
concept de "jonction enterrée”, ou une cellule
solaire est recouverte d'un ou plusieurs
catalyseurs (et éventuellement d'une couche
protectrice) et ou lI'ensemble agit comme une

photoélectrode.

Photovoltaique plus électrochimique (PV +
EC)

La combinaison de cellules photovoltaiques
et de I'électrolyse du CO2 dans un seul
dispositif. Cette approche découple les étapes
de récolte de la lumiére et de conversion

électrochimique.

Il existe de nombreuses études utilisant la lumiere du soleil pour convertir le CO2 sur des

photocatalyseurs moléculaires ou semi-conducteurs, les processus dits photosynthétique (PS)

et photocatalytique (PC). Il est a noter que la littérature chimique pertinente ne fait souvent

pas la différence entre les deux, bien que ces réactions different dans leur thermodynamique.

Les processus PC sont thermodynamiquement défavorables (AG< 0) et sont purement

accélérés par le catalyseur, tandis que les processus PS sont thermodynamiquement

défavorables (AG> 0) et nécessitent un apport d'énergie photochimique pour se produire.

Lorsque la réduction du CO> est couplée a la réaction d'évolution de I'oxygene, il s'agit d'une

réaction ascendante (AG > 0), elle doit donc étre définie comme un processus PS [27,28].
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En revanche, si elle est couplée a un processus anodique ou un piégeur de trous est présent, il
peut effectivement s'agir d'un processus PC. Cette distinction est importante, car il existe
différents descripteurs définissant la performance dans les deux scénarios [27].

Bien que les processus de récolte de la lumiére solaire, de separation des charges et de
transport soient similaires, les réactions de surface et la recombinaison sont trés différentes
dans les deux cas [29,28 ,30].

Bien que des centaines de photocatalyseurs soient présentés chaque année pour démontrer
leur efficacité, nombre de ces études souffrent de problemes fondamentaux. La plupart de ces
études se concentrent uniquement sur la partie réduction du processus, comme la
transformation du CO en CO, CH4 et HCOOH, mais le processus d'oxydation couplé (l'autre
moitié de I'histoire) est rarement abordée en détail. 1l est courant d'inclure des donneurs
d'électrons sacrificiels tels que la triethanolamine dans une réaction de PC pour surmonter les
limites thermodynamiques et cinétiques du processus d'oxydation. Cette pratique nécessite
toutefois une attention particuliére :

(2) le processus doit étre défini comme PC plut6t que PS (voir ci-dessus) ;

(2) les efficacités de conversion lumiere-carburant rapportées pourraient étre inexactes ;

(3) l'oxydation de donneurs sacrificiels peut contribuer aux produits qui sont considérés
comme des produits de réduction du COx.

Il'y a au moins deux fagons possibles dont un donneur sacrificiel peut “contribuer” aux
produits supposés de réduction du CO; : soit I'oxydation des donneurs d'électrons sacrificiels
produit directement des produits Ci, soit les intermédiaires radicaux produits dans le
processus d'oxydation ont des capacités réductrices, qui aident a convertir le CO». Par
conséquent, en cas d'application, il est trés important d'évaluer le sort de ces donneurs
sacrificiels et leurs contributions au rendement global des produits dans les réactions de
réduction du CO. des PC [31,32].

Par rapport au processus PS et PC basé sur la suspension de particules, la réduction PEC du
CO. basee sur les photoélectrodes peut intégrer les avantages de la photosynthese et de
I'électrocatalyse [33] en fonction de I'électrode qui joue le rdle d'absorbeur de lumiére, trois
configurations PEC différentes peuvent étre envisagées : photocathode-anode sombre
(illustrée a la Figure 1.1(e) a titre d'exemple), photoanode-cathode sombre et photocathode-
photoanode. Le fait que chaque photoélectrode puisse étre constituée de plusieurs couches
d'absorbeurs pour mieux couvrir le spectre solaire complique encore I’image. Une variante
sophistiquée est le concept de "jonction enterrée”, dans lequel une cellule solaire est
recouverte d'un ou de plusieurs catalyseurs (et éventuellement d'une couche protectrice) et C

et ensemble fait office de photoélectrode [34-37].
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Le développement des technologies photovoltaiques (PV) au cours des 5 a 10 derniéres

années est impressionnant, les records d'efficacité de conversion de la lumiére en énergie

électrique (PCE, qui est le rapport entre I'énergie photonique solaire incidente et I'énergie

électrique produite) étant constamment renouvelés [38]
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I.3. Chronologie du développement de I'electrocatalyse

-
Seoeeaee”

Solar, wind, hydro et al. energy

Figure 1.2 : Le développement de I'électrocatalyse du CO2 R.R [39]

e Entre 1900 et 1980 : CO> électrolyse sur plusieurs types d'électrodes métalliques, zinc
amalgame, cuivre amalgamé, plomb, mercure, etc., avec le formiate comme produit
principal. [40-42]

e En 1985: L’électrode Cu s'est avérée permettre la catalyse électrochimique de
réduction CO> en hydrocarbures. [43]

e Durant les années 1990 a 2010 : La répartition des électrodes métalliques classées en
quatre groupes selon les produits finaux. (Remarque : les atomes de couleur rouge,
verte et noire sont respectivement I'oxygeéne, I'hydrogéne et le carbone). [44]

G
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I.4. Facteurs influencant la photoélectrocatalyse du CO»

1.4.1. Catalyseurs

Facteurs
influangant

|
[ ]
l Catalyseurs l Réacteurs

Métaux

A A

Semi
conducteurs

Les catalyseurs fonctionnent par des voies catalytiques dans la réaction. Ils augmentent la

fréquence des collisions entre les réactifs mais ne changent pas leurs propriétés physiques ou

chimiques. Les catalyseurs affectent la vitesse de réaction sans affecter la thermodynamique.

Les catalyseurs fournissent ainsi une alternative, voie d'énergie inférieure pour que la réaction

ait lieu. Un catalyseur affecte I'état de transition d'une réaction en fournissant a I'état de

transition un chemin d'activation de moindre énergie [45].

photocatalyseur
utilisé pour la
conversion du
CoO,
;l—/
B B B ‘
4 Y 4 Y 4 Y
Oxydes .
Metalliques & mséltjall]ltilfaises I\[/)Ic?lt;rgg?ex Métal-biocadre Les autres
.| mixte oxydes ||
A J | | * J ¢ Y,
; TiO, ) . 1 Co-ZIE (~ Double couche )
cuo cds Nitrure Al hydroxyde
FeO Zns graphitique PMOF-AI Phosphures
Nb,Og Materiaux MIL101 métalliques
Ta,05 Znin,S, graphéne SIEe Bore élémentaire a
-y SITiO, ) VIOIF 5258 \_| base de bismuth

\ SiC )

Figure 1.3 : Classification des photocatalyseurs courants utilisés pour la

réduction/conversion catalytique du CO2 aux produits a valeur ajoutée [46]
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1.4.1.1. Métaux

Différents types de matériaux & base de métaux ont été utilisés comme cathode pour la
réduction électrocatalytique du CO». Des semi-conducteurs [47], des complexes [48], des
oxydes [49] et des alliages [50] ont été étudiés dans ce domaine, mais ce sont les métaux purs
qui ont été les plus examinés [51]. Dans le domaine de la REC, le classement des métaux est
fait en fonction de la sélectivité de la réaction. Le Cu a une affinité particuliére pour le CO
adsorbé qui lui permet de reéduire le CO. au-dela de deux électrons en méthane et autres
hydrocarbures. Quant aux métaux comme le Ni et le Pt, ils présentent une faible surtension
pour la réduction des protons, ce qui conduit a la formation de H, comme produit majoritaire.
Le tableau 1.2 présente les quatre principaux groupes de métaux actifs pour I’électrocatalyse
de la réduction du CO: avec le rendement faradique des différents produits, le potentiel
obtenu, ainsi que les densités de courant appliquées.

Tableau 1.2 : Classement des différents métaux en fonction des produits majoritaires [52]

" i I )
Groupe | Métal E (V vs. i Rmﬂemgﬂth faradigque (%) _

ENH) |(mAlenr’) [ cH, | GH: | B0 | ProH® | co | HCoo | Hy | Total
Pb | -123 5 0 0 0 0 0 | 974 | 5 | 1024

He | -L11 0.5 0 0 0 0 o | 995 | o | 995
TL | -120 5 0 0 0 0 o | 951 | 62| 1013
(a) In | -115 5 0 0 0 0 21 | 949 | 33 | 1003
Sn | -1.08 5 0 0 0 0 71 | 884 | 46 | 1001

cd | -123 5 13| 0 0 0 139 | 784 | 94 | 103

B¢ | -156 12 - - - - - 77 | - -

Au | 074 5 0 0 0 0 871 | 07 |102| 98

Az | 097 5 0 0 0 0 815 | 08 |124| 946

(b) Zn | -114 5 0 0 0 0 794 | 61 | 99| 954
Pd | -080 5 20| 0 0 0 283 | 28 |262] 602

Ga | -084 5 0 0 0 0 22| o | 79| 102
(© Cu | -104 5 333 | 255 | 5.7 3 13 | 94 |205] 10557
Ni | -118 5 18| o0 0 0 0 14 | 880 92.4°

s Fe | -057 5 0 0 0 0 0 0 |o48| 048
@ Pt | -0.67 5 0 0 0 0 0 0.1 |957| 958
Ti | -120 5 0 0 0 0 0 0 |997| 997

1.4.1.2. Semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau dont I’énergie de gap (énergie de bande interdite)
est faible, de I’ordre de un a quelques eV. Au-dela, le matériau est isolant. La bande de
conduction peut étre peuplée par des électrons de différentes maniéres : thermiquement ;
photo-chimiquement ; par dopage chimique. [53]

La Figure 1.4 represente les bandes d’énergies d’un conducteur, semi-conducteur, isolant.
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Bande de _oonduction
vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleine
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® © © o

eV le\

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 1.4 : Représentation des bandes d'énergie [54]

Les semi-conducteurs sont les matériaux utilisés pour la fabrication des dispositifs
électroniques et optoélectroniques et sont donc 1'un des éléments fondamentaux de la
technologie moderne. Pour convenir comme matériau semi-conducteur, une substance doit
avoir une conductivité électrique comprise entre celle des isolants, qui conduisent trés peu
d’¢électricité, et des conducteurs, qui permettent a 1’électricité de circuler tres facilement. La
plupart des matériaux semi-conducteurs sont des solides inorganiques cristallins, bien qu’il

existe également des semi-conducteurs fabriqués a partir de solides et de liquides amorphes.

Les semi-conducteurs sont également utilisés pour la production d’énergic solaire et les
capteurs de détection de lumiére, car ils peuvent produire un flux de courant électrique
lorsqu’ils sont convenablement alimentés par des photons de lumiére entrants [55], parmi
différents types de ces derniers le diamant qui se distingue des autres semi-conducteurs,
notamment le Silicium, par sa capacité a supporter des environnements extrémes en pression,
température et puissance dissipée. La plus grande partie des composants (transistors, diodes et

puce en géneral) sont réalises en Silicium.

Dans les semi-conducteurs, apres absorption de la lumiere de longueur d'onde appropriée, les
électrons sont excités de la bande de valence a la bande de conduction, ce qui crée une lacune
chargée positivement dans la bande de valence (Figure 1.5(a)). Les électrons peuvent réduire
n'importe quelle espéce tandis que les trous sont responsables de I’oxydation. Seuls moins de
10 % des électrons et protons produits sont disponibles pour le processus de séparation de
I'eau ou de réduction du CO.. La recombinaison volumique peut étre empéchée en réduisant
la taille des particules de semi-conducteur afin que davantage d'électrons et de trous puissent
atteindre la surface ; tandis que la recombinaison de surface peut étre arrétée par des agents de
capture  délectrons et de trous comme dopage avec des métaux[56].

Le dopage avec divers métaux comme Cu, Ag, Au, Pt, Ru, etc. et des non-métaux

comme C, N, S, I, etc. peut étre une approche viable pour réduire la recombinaison rapide des
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trous d'électrons ainsi que la modification de la bande interdite. Le métal dopé a un niveau de
Fermi inférieur & la bande de conduction du semi-conducteur, ce qui lui permet d'accepter
efficacement les électrons. Le rétrotransfert d'électrons peut réduire les performances
catalytiques, de sorte que la réduction de la taille du matériau semi-conducteur peut ralentir le
processus de rétrotransfert d'électrons. Outre les agents de capture d'électrons et de trous, des
donneurs sacrificiels peuvent étre ajoutés pour obtenir un rendement plus élevé en produits de
réduction de CO.. [56]

a b A Higher position A pH=T7.0
20 A Redox potentials
Sic
: : L €O, FHOOOH= - .61
CH,0H, €0, $on G s €0, FHCHO==0.52
HCOOH 9y ankE ci 0, /CO=-048
1.0 ) T, &
= o 20 il Tj[',lzc Tay0 : cHofH(:::_rfﬂ” 0.3%
- -« 23 —__ mti a0 Wi - y FCHOH==0,3
= | 2 foa e v _"i’_‘-‘_" Su0. €O, /CH, =-024
) — 31 ko ¥ o - | T —
(0, w M o Fes 2% H:€0, / HCOOH=-0.166
- e ) H,CO, fHCHO=-0.05
- - 3 H,C0, /CH,0H =+0.044
= o 3.0/
‘g 1.0 =g — 11— _,,3 ‘ R [— 0,/H.0=+052
2 v =5
=) - L4 38
[~

v
20— -1

i - N

HAOOH=+232

30 - ' .

Vi VB
40 ®= Lower position =

Figure L5: (a) Mécanisme du CO2 réduction photocatalytique sur un Métal.
(b) Comparaison des produits majoritaires obtenus suivant la largeur de la bande interdite des
semi-conducteurs  usuels employés comme Photoélectrodes pour la réduction
photoélectrocatalytique du CO> dans un milieu aqueux a pH=7 [57]

» Présentation du Silicium

Le silicium fut découvert en 1824 par J.J. Berzelius a Stockholm, en Suede. [58] c’est un
élément chimique de la famille des cristallogenes, de symbole Si et de numéro atomique 14,

EG = 1,1 eV a 298 K [53] .C'est I'élément le plus abondant sur la Terre aprés l'oxygene

(27,6%). 1l n'existe pas a I'état libre mais sous forme de
composeés : sous forme de dioxyde, la silice (dans le sable, le
quartz, la cristobalite, etc....) ou de silicates. Le réseau cristallin
du Si est celui du diamant (Figure 1.6). Il cristallise selon la
maille diamant constituée de la superposition de deux sous-

réseaux cubiques a face centré décalé d'un quart de la diagonale

principal. Le paramétre de maille du silicium et 5.43 A. Le nom

) .. L . . Figure 1.6 : Structure Diamant
dérive du latin silex, ce qui signifie cailloux. C’est en 1823 qu’il
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fut séparé de ses composeés par le chimiste suédois Jons Jakob Berzelius [59]. Le silicium est
le matériau de base de 90% de I’industrie micro-électronique [60]. En effet, il est possible de

réaliser des plaques de Silicium monocristallin de tres grande pureté et a faible co(t.

1.4.1.2.1. Oxydes Métalliques

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (Tableau 1.3). La premiére concerne les
types N (conduction par ¢€lectrons). Ils ont une conductivité qui diminue avec I’augmentation
de la pression partielle d’oxygeéne. Ils remplissent la majorité des applications de type
capteurs de gaz car ils sont plus stables et ont des propriétés plus favorables a la chimisorption

(mécanisme prédominant dans ce type de capteurs de gaz).

La seconde famille regroupe les types P (conduction par trous). Ils ont une conductivité qui
augmente avec l’augmentation de la pression partielle d’oxygéne. Ils sont reconnus
relativement instables a cause de leur tendance a échanger des oxygeénes de leur réseau
facilement avec I’air. Pour autant, les types P sont utilisés pour certaines applications comme

les capteurs d’oxygene a haute température. [61,62]

Tableau L.3 : Liste des principaux oxydes métalliques [63]

Oxyde métalligue . . Oxyde métalligue . .
i q Gaz déetectées ¥ a Gaz détectés
de type N de type P
SnO . L MiC
= €O, CH., Ha, MHs, C5Hs, Ha, NC:, Formaldéhyde,
S0, Cly
WiOS Alcools, O5, O5, C0, CH., | PdO co. cH
Haz, NHs, CsHz, NO2, HoS Gheis
Zn
Alcools, CO, CH,, Ha, LasOs3 co,
M,
TiO2 Oy, CO, CzHz, Ha, MHz, TeOs NO
S0y, HaS =
Oz, O3, CO, CHa, NH;, Ag0
InzO3 MO, Ha , Ethanol Ha LPG
Tax0c¢ O, Oy, CO, CH4, H,
. CO, . Haz, 5 LPG, COy, H.S
MHa,, CaHs, MO, Ho5 EI-EITIO3 " 2, Mz
63203
05, CH,, Hz, NH; CriNb O, CO, Ha, NHa, C3Hg
SrTiOs
O, C-DT-EIQOE. C, Hz, MHj3
Dy, Og, €O, Hz, MHs,
CuTaz0s CyHz, 50, HoS

1.4.1.2.2. Sulfures métalliques

Sulfures métalliques composés d'éléments S et d'un ou plusieurs éléments métalliques
(Tableau 1.4), sont généralement classés en sulfures métalliques binaires (CdS, ZnS, etc.),

sulfures métalliques ternaires (Znlnz, Sa, CulnS,, etc.) et les sulfures métalliques polynaires
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(Cu2ZnSnS;, etc.) selon la composition de I'€elément. Le BV moins positif occupé par l'orbite
Sps et les petits porteurs de masse efficaces permettent la structure de bande d'énergie
appropriée aux sulfures métalliques, large plage de photoréponse et dynamique des porteurs
de charge rapides,[64] conduisant a la haute efficacité de conversion photocatalytique du CO>

en chimie a haute valeur ajouté.

Tableau 1.4 : Eléments chimiques appliqués pour la construction de photocatalyseurs de
sulfure métallique pour la réaction [65]

H A A IVA VA VIA VIA

He

Li | Be I» B C N (0] F | Ne

‘NalMg|yg vB VB VIB VIB viiB 1B 1B J Al HEE d P
K | Ca| Se Ti 2V Cr | Mn| Fe | Co | Ni  Cu|Zn Ga| Ge | As | Se | Br | Kr

Rb | Sr Y | Zr | Nb | Mo | Te Ru | Rh | Pd | Ag ‘Cd -Irnh Sn | Sb | Te I Xe

Cs (| Ba | La | Hf | Ta | W | Re | Os Ir | Pt | Au | Hg | Tl | Pb A Bi | Po | At | Rn

La réduction aux hydrocarbures est passée en revue. Premierement, différentes
nanostructures de photocatalyseurs de sulfure meétallique et une variété de stratégies de
préparation polyvalentes impliquant des processus physiques et chimiques sont élaborées.
Ensuite, nous nous concentrons sur divers types de photocatalyseurs de sulfure métallique, y
compris les composés binaires, ternaires et quaternaires avec leur nature intrinséque, comme
la structure cristalline, I'absorption de la lumiere, la structure de bande électronique, etc. En
particulier, la corrélation entre le comportement et la cinétique de porteur de charge

photoexcité et la réduction CO2 [65].

La structure de bande d'énergie des photocatalyseurs semi-conducteurs affecte directement
I'absorption des photons incidents et l'activité photocatalytique [66]. Figure 1.7 présente les
positions des bandes de certains sulfures métalliques typiques actuellement appliqués pour la

réduction photocatalytique de CO,.
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Figure 1.7 : Position de la bande des semi-conducteurs de sulfure métallique représentatifs et les

potentiels redox du CO; réduction par rapport au NHE a pH 7 [65]

1.4.2. Réacteurs

Les reacteurs electrocatalytiques ont connus eux aussi des améliorations pour rendre

I’approche plus viable industriellement (Figure 1.8).
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Figure 1.8. : Conceptions schématiques de réacteurs couramment utilisées pour le CO2R.R

[67]
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Le bleu indique I'¢lectrolyte.
Le gris indique le catalyseur (A) ou le GDE chargé de catalyseur (BD).
L'orange indique un échange d'ions membrane.

Le blanc indique un écoulement en phase gazeuse.

A) Cellule H avec l'anode et la cathode compartiments séparés par une membrane
conductrice.

B) Pile & combustible PEM avec un GDE dans un MEA. Le CO: peut s'‘écouler dans le
compartiment cathodique dissous dans I'électrolyte ou sous forme de gaz humidifié.

C) Cellule d'écoulement GDE avec le catholyte et I'anolyte séparés par une membrane
échangeuse d'ions.

D) Cellule d'écoulement micro fluidique avec un seul électrolyte circulant entre I'anode et
la cathode.

L.5. Défis de I’électrocatalyse du CO»

La conversion du gaz carbonique via un processus électrochimique comporte plusieurs défis :

CSloctivits

I.5.1. Stabilité

La trés faible réactivité du CO2 complique sa conversion. La stabilité de cette molécule est
principalement due a la grande force du lien double carbone-oxygéne qui est de 187 kcal/mol
[68]. En contrepartie, comme I’atome de carbone est a son état le plus oxydé, la conversion du
CO2 est un excellent moyen de stocker de 1’énergie sous forme de
liaisons chimiques puisque jusqu’a 8 électrons peuvent étre échangés par

atome de carbone. [69]
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1.5.2. Efficacité

Les photocatalyseurs exigent généralement une efficacité d'utilisation limitée de I'énergie
solaire et une faible efficacité de séparation du support photogénéré, ce qui conduit a la faible
efficacité photocatalytique de la réduction du CO.. De plus, des agents sacrificiels abondants
sont souvent ajoutés dans le systeme photocatalytique liquide-solide de la réduction du COy,
ce qui entraine une augmentation du colt économique. De plus, l'efficacité catalytique
actuelle est relativement faible dans le systéme photocatalytique gaz-solide de réduction CO».

Par conséquent, l'application pratique photocatalytique du CO: actuel ; la technologie de
réduction est restreinte. Considérant ces problémes, les chercheurs ont proposé la technologie
en intégrant les caractéristiques de la photocatalyse et de I'‘électrocatalyse. Le systéeme
photoélétrocatalytique peut favoriser la separation des porteurs en ajustant la surtension et
également réaliser le transfert rapide de plusieurs électrons et protons, ce qui améliore
I'efficacité de la réaction catalytique pour obtenir rapidement les produits de reduction CO-
sur la cathode [70-72].

1.5.3. Sélectivité

La réduction photoélectrocatalytique de CO. appartient a des reéactions complexes en
plusieurs étapes, les propriétes intrinseques de la photoélectrode semi-conductrice peuvent
influencer I'efficacité de la réduction et la sélectivité du produit [73], cette derniére peut étre
ajustée en optimisant les principales étapes de réaction photoélectrocatalytique du CO; sur la
cathode. De plus, la photoélectrocatalyse peut surmonter la barriére énergétique en raison d'un

potentiel redox insuffisant en utilisant une tension externe [70,74-76].

La sélectivité de la réaction peut étre controlée par le biais du potentiel imposé a I’électrode
mais aussi par les phénoménes de transport a l’interface [77], Premierement, I'étape de
démarrage critique consiste a produire des électrons et des trous dans la photoélectrode semi-
conductrice par photoexcitation. L'énergie d'absorption de la lumiére détermine si le semi-
conducteur peut étre excité et combien de paires électron-trou peuvent étre générées, ce qui
affecte la vitesse de réaction et la sélectivité du produit de la réduction CO,. De maniére
significative, les différents potentiels de réduction détermineront les produits spécifiques en
réduction CO>, La capacité de réduction de I'électron photogénéré est corrélée avec la position
BC de la photoélectrode semi-conductrice. Figure 1.9 décrit la corrélation entre le potentiel
redox standard de divers produits et les positions de BC et BV dans certains semi-conducteurs

typiques. La séparation électron-trou efficace peut augmenter la densité d'électrons a la
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surface de la photoélectrode, ce qui peut augmenter dynamiquement la vitesse de réaction et

obtenir des produits d'état de réduction plus éleves. De plus, l'interaction entre les réactifs et

les sites actifs catalytiques de surface peut affect

er directement la réaction en plusieurs étapes

de la réduction du CO», déterminant ainsi la sélectivité du produit [78].

340
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Figure 1.9: Mécanisme du CO; réduction photocatalytique sur un catalyseur semi-conducteur

médiée par des Co-catalyseurs redox appropriés pour former des combustibles solaires [46]
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Chapitre Il  Méthodes expérimentales et moyens de caractérisation

I1.1.Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter de maniere générale le matériau servant de base a
cette étude. Aprés une rapide historique du silicium poreux une premiere partie traitera
I’attaque électrochimique / chimique du silicium aboutissant a la formation du silicium
poreux, et la réalisation des couches minces du catalyseur sulfure de plomb (PbS) ; Co-
catalyseur qui est le cuivre (Cu) sur les plaquettes de silicium, on a également définit le
montage qui permet la réduction électrochimique du CO: ; enfin nous avons présenté les

différentes méthodes de caractérisation.

Le but de ce chapitre est d’expliquer en détail les protocoles expérimentaux utilisés pour la

réalisation des différents échantillons.
I1.1.1. Historique de silicium poreux

L'histoire de silicium poreux a commencée en 1956, lorsque Uhlir et ses collaborateurs ont
rapporté la formation d'une fine couche brune sur la surface de silicium au cours d'une étude
sur I'électropolissage par une solution d'acide fluorhydrique (HF) sous une certaine gamme de
parametres électrochimiques [1]. En 1957, Fuller et Ditzemberg [2] font la méme observation
mais dans une solution de HF/HNOz soumise a un courant électrique. Aprés analyses, ils
observent l'aspect poreux du matériau. En 1976, un premier dispositif a base de SiP, un
capteur de gaz, a été breveté dans le monde entier [3], la premiére utilisation concrete des
caractéristiques du silicium poreux a été faite par Imai [4] au NTT labs & Tokyo en 1981, il a
réalisé une structure isolée électriguement grace au silicium poreux. Depuis, le SiP a recu une
attention constante, mais seulement a I'égard de son utilisation comme isolant diélectrique
[5-9]. En 1990, seuls 200 papiers environ ont été publiés sur le silicium poreux durant les 35
années écoulées depuis sa découverte. En 1990 un nouvel engouement pour le silicium poreux
est né de sa photoluminescence a température ambiante découverte par Canham et al. [10]
Cette propriété suscita le plus vif intérét dans la communauté scientifique, et a fait ’objet de

nombreux projets de recherches.
11.2. Elaboration des cathodes

11.2.1. Type de substrat de silicium

Pour obtenir des couches de silicium poreux avec les caractéristiques physiques les plus
adaptées a notre application de détection d’ions métalliques, nous avons expérimenté un type
de substrat de silicium (p+) fortement dopé au bore (B), de résistivité comprise entre 0.001et

0.002 Q cm™, et d’orientation cristalline (100).
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11.2.2. Préparation des échantillons

Les échantillons de silicium ont été découpés sous forme carrée de 3x3 cm? a partir de

plaquettes de silicium en utilisant une pointe en diamant.

Aprés découpage a 1aide EJP?
I
- d'un ' stylo diamanté *""’f 2

Plague de silicium Echantillons

Divers agents sont susceptibles de contaminer la surface du silicium au cours des différentes
étapes de la fabrication d’un transistor MOS : air ambiant, eau déionisée (solvant, rincage)
résidus de produits de lithographie, gaz (fours, séchage).

Cette derniere est fortement réactive (elle présente une grande affinité chimique), il est

difficile d’obtenir un état de surface propre et de la maintenir propre. [11]

Avant utilisation de ces échantillons, I’opération de nettoyage est primordiale pour avoir un
résultat fiable.

» Nettoyage des échantillons
Cette étape consiste en un degraissage dont le processus est décrit ci-dessous en notant que
I’ordre dans lequel sont énumérés les solvants est trés important :

e Trichloréthylene chauffé thermiquement a 40 °C pendant 15 minutes ;

e Acetone chauffée thermiquement a 40 °C pendant 5 minutes ;

e Ethanol chauffé thermiquement a 40 °C pendant 5 minutes ;

e Ringage abondant a I’eau déionisée (DI) ;

e Séchage a I’azote ;

e Une ¢étape de désoxydation, D’attaque s’effectue dans une solution d’acide

fluorhydrique (élimination de 1’oxyde natif) ;
e Rincage abondant a I’eau déionisée (DI) ;

Tableau I1.1 : Produits utilisés pour le nettoyage des substrats de silicium

Produits Concentration en volume
Trichloréthylene 100/
Acétone 100/
Ethanol 100~
Azote /
HF 107
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11.3. Méthodes de fabrication du silicium poreux

Trois méethodes de fabrication du silicium poreux sont répertoriées : la dissolution chimique
ou « stain etching » [12], la structuration de surface par gravure plasma ou «spark etching »
[13] et I'anodisation électrochimique [14, 15], aussi il y a la gravure par laser « laser grooved»
[16]. Les deux premiéres méthodes sont limitées & la réalisation de fines couches de I'ordre de
quelques micrométres. La principale méthode est I'anodisation électrochimique /chimique qui
permet I'obtention de couches épaisses de silicium poreux et l'accés a un large éventail de
morphologies. Cette méthode a été utilisée pour ce travail et sa mise en ccuvre est décrite ci-
dessous.

11.3.1 Formation du silicium poreux par Anodisation électrochimique

L’anodisation ¢€lectrochimique consiste a appliquer une densité de courant constante entre le
substrat de silictum qui constitue I’anode et une électrode en or ou platine (la cathode), dans
un électrolyte.

11.3.1.1. Electrolyte

L’anodisation ¢lectrochimique du silicium se déroule a température ambiante (20 + 0,5°C)
dans une solution (alcool/acide fluorhydrique (HF)). Cet électrolyte d’anodisation a été
préparé a partir des réactifs suivants : de 1’éthanol a 99 % et une solution aqueuse d’acide
fluorhydrique 40 %. L’¢lectrolyte est constitué en proportions égales d’acide fluorhydrique et

d’éthanol.
11.3.1.2. Cellule d’anodisation

La figure I1.1 présente le schéma de la cellule d’anodisation utilisée dans ce travail. Elle
consiste en une cuve en polychlorotrifluoroéthylene (PTFE ou téflon) qui résiste aux attaques

de I’acide fluorhydrique.

Dans la cellule, une face du substrat de silicium est en contact avec une anode de cuivre et
I’autre face avec un électrolyte (HF/éthanol) dans laquelle plonge une électrode de platine qui
constitue la cathode (inattaquable par I’HF). L’étanchéité au niveau du substrat est garantie
par un joint en Viton qui délimite une surface utile de 0.8 cm?. L’établissement d’un courant

entre les deux électrodes enclenche le processus d’anodisation.
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&

Cellule en téflon
Solution électrolvtique

Electrode de platine

Joint torigue en Viton

Contact électriaue en cuivre

Echantillon

Matériau polymere mou
Figure 11.1: Schéma de la cellule utilisé pour la formation de silicium poreux
11.3.1.3 Montage d’anodisation

Avant I’anodisation, 1’échantillon est plongé pendant une minute dans une solution d’HF
diluée a 10% pour éliminer I’oxyde natif a la surface du silicium. L’échantillon est ensuite
rincé a I’eau DI, séché par ’azote et introduit dans la cellule contenant un électrolyte .Une
densité de courant est appliquée pendant 30 minutes ;Figure 11.2 représente le montage de
cette manipulation.

Apres la formation des pores, 1’échantillon est retiré de la cellule, puis rincé a I’éthanol et

séchée sous un flux d’azote (Figure 11.3).

o)<
-
(g}

Cellule en téflon

Solution électrolytique

Electrode de pIatine:
<+—— Contact électrique en cuivre

q_k\ Echantillon !
I U 1

Enceinte fermée
PC

Figure 11.2 : Montage d’anodisation du substrat de silicium
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Figure 11.3 : Echantillon de silicium aprés anodisation

électrochimique

11.3.1.4. Régime d’obtention des pores : Caractéristique J-V silicium-électrolyte
La caractéristiqgue J-V de la jonction semiconducteur-électrolyte, dépend de la nature du
substrat semiconducteur ainsi que des espéces ioniques et moléculaires présentes dans
I’¢lectrolyte.
Pour la formation des pores, la demi-réaction anodique peut étre écrite comme suit :
Si + 6HF — HJSiFs + Hy + 2H" + 2¢ (Réaction 1)
Dans le cas de I’électropolissage, la réaction proposée est :
Si + 6HF — H,SiFs + 4H" + 4¢ (Réaction 2)
+ J < Jc Domaine de formation de silicium poreux : Les couches poreuses sont obtenues
pour des densités de courants inférieures a une valeur appelée densité de courant critique
Jc. Cette région correspond a ’oxydation divalente du silicium (Réaction 1).
+ Jc < J < Jox Domaine d’oxydation du silicium : Dans cette zone on peut obtenir une
porosité tres intense et un debut de polissage de la surface du substrat. Au point J=Jox, il y
a oxydation tétravalente du silicium (Réaction 2).
4+ J > Jox Domaine d’électropolissage : L’interface est constituée d’une couche de
siloxane Si-O-Si en contact avec le silicium et une couche d’hydroxyde en contact avec la

solution.

11.3.1.5.Influence du dopage

Pour une concentration d’HF donnée, la densité de courant est plus élevée pour les
substrats plus fortement dopés. Ainsi plus le substrat va
étre dopé p, plus il va étre capable de fournir de trous Jox
électroniques nécessaires a la porosification. Nous
comprenons bien a présent que suivant le type de

dopage n ou p, et de la quantité de dopant, soit sa

Densité du courant (maen |

résistivité, il va étre possible d'obtenir différentes

\

morphologies de silicium poreux. ' Botentiel (VIECS)

Figure I1.4: Caractéristique J-V de
I’interface Si/HF du silicium de type p
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+ Silicium dopé n: c’est du silicium dans lequel on introduit un élément possédent 5
électrons sur la couche extérieure (Phosphore, I’ Arsenic, Antimoine...).
+ Silicium dopé p: c’est du silicium dans lequel on introduit un élément possédant

3 ¢électrons sur la couche extérieure (Bore, Aluminium, Gallium...).

11.3.1.6. Mécanisme réactionnel

Il s’agit d’'un mécanisme réactionnel a deux étapes (figure I1.5). La premiére est
électrochimique et consiste en une attaque nucléophile des liaisons Si-H exposées a la surface
de I’échantillon par les ions fluorure F~. Cette attaque entraine la substitution des atomes
d’hydrogene par celles du fluor au niveau des sites d’initiation de la gravure. Cette étape fait
intervenir un couple d’électrons/trous et s’accompagne d’un dégagement de dihydrogene (H2).
La deuxiéme étape est chimique. Elle est due a la fragilisation des liaisons Si-Si par la
polarisation des liaisons Si-F formées au cours de la premiére réaction.

Attaquées par la solution fluorhydrique, ces liaisons sont rompues entrainant la
dissolution des atomes de silicium sous forme de SiF4 et la passivation de la nouvelle surface
par des atomes d’hydrogeéne. L’obtention d’une couche de silicium poreux nécessite la

reproduction de ces réactions durant un certain temps d’anodisation (dans notre cas

At=30min).
2F
Solution \x,
S — 2-
F F Bl 2HF SiF,— SiF,
. (ga7) #: 2
\ |
< A 3K S 5
. ) Sy — s
P ‘,: . H H
S (D4 Si ' Si Si Si Si
‘Substrat

Figure I1.5: Mécanisme réactionnel responsable de la formation du silicium poreux par
anodisation électrochimique

11.3.2. Formation du silicium poreux par anodisation chimique

11.3.2.1. Electrolyte
L’¢lectrolyte d’anodisation chimique doit étre préparé en moins 1H avant I’utilisation, il est
composé a partir des réactifs suivants : Nitrate d’argent, une solution aqueuse d’acide

fluorhydrique 40 %, peroxyde d’hydrogene.
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11.3.2.2. Montage d’anodisation

a

Figure 11.6: (a) cellule utilisée pour la formation de SiP (b) Echantillon obtenue par

anodisation chimique

Remarque : Pour I’anodisation chimique on a utilis¢ la méme cellule que celle de
I’anodisation électrochimique en la recouvrant avec du parafilm (réaction exothermique) sans

I’établissement de courant.

11.3.2.3. Formation de SiP par dissolution chimique assistée par métal

La technique de gravure assistée par le métal exige le dép6t de NP métalliques sur substrats Si
préalablement nettoyés. Le choix des NP métalliques (Ag, Pt, Au, etc.) et le controle des
parametres de dépot (temps et température de dép6t, concentration de la solution catalytique)
sont cruciales pour déterminer la morphologie des nanostructures Si formé apres 1’étape de
gravure.

Dans ce travail, le nitrate d’argent (AgNO3) a été solubilisé dans une solution aqueuse de HF

pour fournir des ions Ag* selon la réaction totale suivante : AQNOs; — Ag* + NO3~
11.3.2.4. Mécanisme réactionnel

Les substrats Si nettoyés sont immerges, au cours de la premiére étape, dans une solution
aqueuse de HF et d’AgNOa. Les ions Ag" sont réduits en Ag métallique et se déposent
spontanément sur la surface Si; Nous avons réalisé I’attaque pour deux durées différentes
(10 min et 30 min). A la fin de cette expérience, on trompe quelques minutes nos échantillons
dans du HNO3 pour éliminer toute trace d’argent. La figure 11.7 illustre I’obtention du SiP

par la voie chimique.
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HF+AgNO3 HF

Deposition
— ol “

gravure et formation
élimination des des pors
nanoparticules
Ag

L fefidi ]

Figure I11.7 : Hlustration du mécanisme réactionnel responsable de la formation du silicium

SiP

poreux par dissolution chimique assistée par un métal
11.4. Dépot des couches minces

Une fois les substrats de silicium poreux élaborés, nous les avons utilisés comme support pour
déposer notre catalyseur (PbS/Sip) et Co-catalyseur (Cu-PbS/Sip)

11.4.1. Dép6t de catalyseur

11.4.1.1. Mode opératoire

Afin d’élaborer nos couches minces, on fait dissoudre, dans un bécher et sous agitation, du
NaOH dans de ’eau déionisée avec une quantité de PbNOsg, utilisé comme source de Pb?".
Aprés avoir une solution claire, on fixe nos échantillons de silicium de fagon a ce qu’ils soient
immergés dans la solution comme le montre la figure 11.8. Ensuite, une quantité de Thiourée
est introduite dans le bain chimique, cette dernicre est utilisée comme source d’ion SZ ace
moment, on déclenche chronometre pour réaliser le dépdt voulu. Nous avons fixé le temps
pour une durée de 16min. L’évolution de la couleur du bain chimique est illustrée dans la

figure 11.9.

Figure 11.8 : Montage de dép6t de PbS
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=
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Figure 11.9 : Evolution de la réaction (a) avant ;(b) aprés 6min ;(c) aprés 16min du dép6t
11.4.2. Dép6t de Co-catalyseur

11.4.2.1. Mode opératoire

On fait dissoudre dans un bécher et sous agitation une quantité de CuSO. dans de I’eau
déionisée, jusqu’a dissolution. On introduit nos échantillons (PbS/Sip) dans la solution
(Figure 11.10), peu de temps aprés on les retire, rincer avec de 1’cau DI puis sécher

délicatement avec de I’azote. On aura un dép6t métallique illustré dans la figure 11.11 (b)

Figure 11.10 : Montage de dépdt de
Cu

Figure 11.11 : Echantillons obtenues
(a) PbS/Sip (b) Cu-PbS/Sip
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Remarques :

Chaque parameétre influe sur la réalisation de I’expérience
- Impuretés (Becher ; eau ; supports tenant les échantillons ; Barreau magnétique...etc.)
-PH
- Qualité du substrat
- Applique un courant suffisant (anodisation électrochimique)
- apres le dépdt de Cu, I'utilisation des échantillons doit &tre immédiate ou les préservé

dans un bécher rempli d’éthanol pour une courte durée.
I1.5. Montage pour la réduction électrochimique du CO-

Le montage se fait dans le but de saturé la solution en la barbotons
avec du CO2 a I’aide d’un tuyau reliant la bouteille a gaz (CO.) avec
notre cellule électrochimique qui posséde 150 ml d’une solution
aqueuse de KoCOs (Electrolyte) (Figure 11.12) ; apres 30 min on
retire le tuyau et celer la cellule immédiatement pour éviter d’avoir

une perte de gaz.

Enfin a ’aide du Potentiostat en controle la fenétre des potentiels
d’intérét pour effectuer les cycles voltampérométriques en utilisant le
logiciel adéquat et enregistrer les résultats sur ’ordinateur li¢ au
Potentiostat dans un endroit éclairé avec la lumiere du jour. (Voir
Figure 11.13(a)).

.-

: I
Figure 11.12 : Montage de barbotage de CO;

I1.6. Moyens de caractérisations
I1.6.1. Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy
en anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-
matiére. Un faisceau d'électrons balaie la surface de I'échantillon a analyser qui, en réponse,
réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent d'analyser ces particules et de

reconstruire une image en haute résolution de la surface d’un échantillon.

La microcopie Electronique a balayage est actuellement la méthode la plus utilisée pour
observer la morphologie des films minces (en coupe transverse obtenue apres clivage du
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substrat de silicium).et pour mesurer leur épaisseur. Ces observations apportent également des
compléments d’information sur le mode de croissance des couches. On peut obtenir des
images de surface de pratiquement tous les matériaux avec une grande profondeur de champ.
[17]

I1.6.2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge (IR)

Le principe de la spectrométrie infrarouge a été souvent détaillé (King P.L. 2004; Roy 2007).
La spectroscopie infrarouge est 1’analyse de la lumicre infrarouge interagissant avec une
molécule. Cela peut étre analysé de trois mani€res en mesurant 1’absorption, 1’émission et la
réflexion. L'analyse de ces caractéristiques indique des détails de la structure moléculaire de
I'échantillon. Elle permet de mesurer les vibrations des atomes et, sur cette base, il est
possible de déterminer les groupes fonctionnels ; généralement, les liaisons plus fortes et les

atomes légers vibrent a une fréquence d’étirement €élevée (nombre d’onde).

Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature électromagnétique, correspondant
a la partie du spectre comprise entre 12 800 cm™ et 10 cm™ .La fenétre spectrale de I'IR, se

décompose habituellement en 3 parties : le proche, le moyen et le lointain IR. [18,19]

11.6.3. Caractérisation par spectroscopie de photons X (XPS)

L’XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est basée sur la photo émission. Lors de
I’irradiation par des photons X, les atomes d’un solide émettent, par effet photoélectrique, des
électrons appelés photoélectrons. Le principe de la spectroscopie XPS consiste a analyser en
énergie cinétique (Ecin) les électrons photo émis lors de I’irradiation par un faisceau
monoeénergeétique de photons X. [20]

L’XPS est une technique d’analyse a la fois qualitative et quantitative qui permet de

déterminer des concentrations entre les différents éléments.

I1.6.4. Caractérisation photoélectrochimique par Voltampérométrie cyclique (CV) et

Chronoampérométrie
11.6.4.1. Voltampérométrie cyclique (CV)

La voltampérométrie cyclique est une méthode électrochimique basée sur I’apparition,
I’observation et la variation d’un courant faradique en fonction du balayage controlé du
potentiel électrique appliqué a un systeme électrochimique a trois électrodes. Pour obtenir un

voltampérogramme cyclique, le potentiel appliqué doit varier suivant un cycle fermé entre
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deux potentiels qui délimitent une plage appelée fenétre de potentiels. Cette fenétre de
potentiels contient le balayage en potentiel en son sein et ne donne des informations sur les
réactions redox que si elles interviennent aux potentiels compris dans cette fenétre. Un cycle
complet est composé de deux balayages en potentiel dans des sens opposeés, le second
balayage démarrant apres la fin du premier, peu importe si ’on balaie a partir des potentiels

plus bas vers les potentiels plus élevés ou I'inverse.

Pour tracer un voltampérogramme, un appareil spécifique, appelé potentiostat est nécessaire.
Cet appareil permet d’imposer un potentiel et mesurer un courant et inversement. Ce
potentiostat est relié a une cellule électrochimique qui joue le rdle de chambre réactionnelle
contenant les réactifs redox et 1’électrolyte dans lequel sont immergées les électrodes et si
nécessaire, le barboteur [21]. Le montage du dispositif expérimental utilisé est illustré sur la
Figure 11.12(a).

11.6.4.2. Chronoampérométrie

La chronoampérometrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer un potentiel
constant a 1’¢électrode de travail et enregistrer 1’évolution du courant en fonction du temps.
Cette méthode présente un intérét capital dans le cas des processus avec formation de

nouvelles phases sur 1’électrode ; elle permet alors de mettre en évidence les phénomenes de

nucléation et de croissance cristalline du depot [22].

Electrode de référence

Figure 11.13 : (a) Montage du dispositif expérimental. (b) Cellule électrochimique
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> Electrodes de travail utilisées

WE1' : SiP type p +PbS (série 2)
WE1 :SiP type p Ech4

WE2' : SiP type p +PbS +Cu (série 2)
WE?2 : SiP type p Echl +PbS

) WE3' : SiP type p +PbS +Cu (série 2) (Na,50;)
WE3 : SiP type p Ech2 +PbS

WE4 : SiP type p Ech3 +PbS+Cu

WES : SiP type p Ech3 +PbS +Cu (TEA)

11.7. Analyse par Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Les voltampérogrammes cycliques précédemment obtenus ont permis d’observer le
comportement électrochimique des catalyseurs organométalliques et de pouvoir les comparer
entre eux vis-a-vis de la réduction électrochimique du CO,. Mais la technique de
Voltampérométrie Cyclique ne peut étre exploitée seule quand il s’agit de détecter les produits
de réduction du CO..

Pour ceci, une seconde série de mesures, cette fois ci chromatographiques en phase gazeuse
(CPG), qui est couplée a nos mesures par voltampérométrie cyclique permet de séparer des
molécules d'un mélange gazeux éventuellement trés complexe de nature trés diverses. Elle
s'applique principalement aux composés déja gazeux ou susceptibles d'étre vaporisés par
chauffage sans décomposition. Le mélange a analyser est vaporisé a I'entrée d'une colonne,
qui renferme une substance active solide ou liquide appelée phase stationnaire, puis il est
transporté a travers celle-ci a l'aide d'un gaz porteur ou gaz vecteur (Figure 11-14 (a)).
Finalement un systeme de détection (FID) Figure 11-14 (b) va permettre de mesurer le signal

émis par les différentes molécules et de pouvoir les identifier [21].

Chromatographie en phase gazeuse

a < ,
' = >

5 < e
= Données BC-2C wons LS PTS

Seri :
o -, Détecteur

|~ Amplificateur

“N\eaman)

Filtres < i Col

Controlleur <
Régulateurs

> Four thermostaté
0,

Gaz vecteur <

iz

Figure 11-14 : (a) Schéma d’une installation pour des mesures par chrématograpi' en phase

gazeuse. (b) Détecteur FID
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Chapitre 111 Reésultats et discussions

I11. 1. Introduction

Dans ce chapitre les résultats obtenus sont présenté concernant I'élaboration et la
caractérisation des couches minces de sulfure de plomb (PbS) ainsi que le cuivre (Cu)
déposées par bain chimique sur des substrats de silicium poreux obtenue par gravure chimique
et électrochimique. En effet, nous allons voir de mani¢re explicite ’influence des différents
parameétres sur les propriétés physiques optiques et photoélectrochimique, ainsi qu’une bréve

comparaison avec les résultats précédemment effectués dans les études antérieures.

111.2. Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
La Figure I11.1 montre la morphologie, observée par MEB, de la surface de silicium

poreux obtenue par voie électrochimique aprés dépdt d’une couche mince de PbS.

Figure 111.1: Micrographies au MEB d’une hétérostructure composite PbS/PSi formée a base

de silicium poreux obtenu par attaque électrochimique : a) Vue en surface, b) Vue en clivage

La microscopie MEB du silicium poreux formeée montre une surface homogene avec
une distribution uniforme de la couche mince de PbS (Figure 111.1(a)). La taille moyenne des
pores est de I'ordre de 50nm. L’épaisseur de la couche poreuse a été déterminée par
observation de I’échantillon en clivage (Figure 111.1(b)). Elle est estimée a ~ 2 um. La vue

latérale révele également une structure des pores ramifiée et interconnectée.

Figure 111.2 : Micrographies au MEB du silicium poreux obtenu par attaque chimique :
(a)Vue en surface avant dép6t de PbS, (b) Vue en clivage de I’hétérostructure PbS/PSi et
(c) Vue en clivage de I’hétérostructure Cu-PbS/PSi
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La figure 111.2 représente les microscopies MEB des différentes surfaces du silicium poreux
formées par attaque chimique d’une duration de 30min réveélent la formation de gravures avec
une texture poreuse plus ou moins homogéne trés similaires avec celles des nanofils de
silictum au début de la formation. L’avantage avec cette structure est I’aspect compact des
dépots de PbS et Cu-PbS qui recouvrent étroitement les zones gravées, laissant supposer
qu’un meilleure contact PbS/PSi sera assuré en comparant a nos dép6ts de PbS précédemment
effectués dans les études antérieures, notamment, PbS/SINWs et PbS/SiPY obtenus dans le

cadre des travaux précédents [1,2].

111.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La figure 1.3 présente le spectre IR du silicium poreux aprés anodisation
¢électrochimique. Le silicium poreux est caractérisé par les vibrations d’élongation des liaisons
Si-H, SiH2, SiH3 a 2083, 2107 et 2137 cm™ respectivement [3]. On note aussi la présence
d’une bande correspondant au mode de vibration de déformation de la liaison SiH>
enregistrées vers 909 cm™ (mode de cisaillement) [4].

L’homogénéité de la couche poreuse est confirmée par la présence des oscillations
périodiques [5].

Notons également I’absence d’oxyde a la surface du SiP form¢, confirmé par I’absence

d’une bande autour de 1000-1200 cm™.

Absorbance [u.a]

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde [cm_l]

Figure 111.3 : Spectre FTIR de la couche de silicium poreux
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I11.4. Propriétés optiques des hétérostructures composites élaborées

111.4.1. Mesure de la réflectance avant sensibilisation par les particules de cuivre (Cu)

La figure 111.4 regroupe les réflectances des diffeérentes surfaces elaborées, a savoir, celles
relatives au silicium poreux obtenu par anodisation chimique et les autres obtenus par attaque
chimique a différent temps, et ce, avant et aprés déposition d’une couche mince de PbS dans
les conditions décrites précédemment. Nous remarquons que la réflectivité des surfaces
dépend de maniere étroite de la nature du traitement effectué sur le substrat de silicium. Nous
constatons que les surfaces de silicium attaquées chimiquement présentent les réflectances
relativement faibles par rapport au silicium attaqué par voie électrochimique. Nous avons
aussi noté que la plus grande baisse de réflectance a été obtenue dans le cas de substrat de

silicium attaqué chimiquement apreés une durée d’attaque de 30min.
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Figure 111.4 : Réflectivité des différentes surfaces de silicium poreux avant et aprés ajout
d’une couche mince de PbS

Nous avons aussi observé une conservation relative de la réflectivité apres dépdt du film
mince de PbS. En effet, les résultats ont montré que la réflectance de I’hétérostructure
composite PbS/PSi (chim 30min) est pratiquement proche de celle obtenue par attaque
chimique d’une durée de 10 min.
Il est a signaler que nous n’avons pas effectue la mesure de la réflectance des hétérostructures
PbS/PSi (Anode) car nous n’avons pas pu réaliser des dépdts de couches minces de PbS sur
les substrats de silicium poreux obtenus par voie électrochimique (anodisation) a cause de la
non stabilité de la couche poreuse de silicium dans le milieu de croissance du PbS qui

présentait une alcalinité forte qui provoquait I’arrachement de la couche poreuse de silicium.
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En terme de compromis entre propriétés catalytiques sélective de I’hétérostructure réalisée et
son absorbance des photons, 1’ajout de la couche mince de PbS n’a pas provoqué une perte
optique drastique vu que toute la zone IR a été conservée en comparant aux surfaces de
silicium attaquées électrochimiquement et méme chimiquement (celui de 10min), mais aussi,
la zone du visible, elle, n’a été altérée que de quelques pourcent . De ce fait, I’efficacité
quantique de I’hétérostructure obtenue est optiquement capable d’absorber de manicre
rentable la lumiere du soleil et photogénérer des électrons pour I’application en vue.

Etant donné que la technique de transmission optique n’est pas applicable aux
échantillons opaques tels que les substrats de silicium, nous avons due avoir recourt a la
technique de réflectance. La mesure de la réflexion diffuse sur des surfaces rugueuses, telles
que le silicium poreux permet d’avoir des informations sur I’énergie de bande interdite d’un
semiconducteur. L’absorption de I’échantillon s’exprime en fonction de la réflectance ou
pouvoir de réflexion R = I/lp. Mais comme la relation entre la réflectance et 1’absorption
réelle de I’échantillon dépend de nombreux facteurs (coefficient d’absorption, profondeur de
pénétration, réflexion spéculaire, domaine de longueur d’onde...), on utilise généralement la

fonction de Schuster-Kubelka-Munk [6] :

1-R)*?
F(R):% 1)

Ou R est la réflexion diffuse.

La largeur de la bande interdite apparente a été déterminée par la méthode décrite par
Karvaly et Hevesi [6], en utilisant la fonction de Schuster-Kubelka-Munk, F(R). La méthode
consiste a représenter [F(R).hv] ¥ = f (hv), avec n=1/2 et 2 pour les bandes directes et
indirectes, respectivement, puis a extrapoler la portion linéaire de la courbe obtenue jusqu’a
absorption nulle.

Expérimentalement nous avons déterminé le gap optique de la couche mince de PbS.
Son ordre de grandeur est de 0.553 eV (Fig. 111.5), valeur en totale adequation a celle trouvée

dans nos précédentes expérimentations (0.56 eV) [1,2].
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Figure 111.5 : Détermination de 1’énergie de gap du film mince de PbS

111.4.2. Mesure de la réflectance apreés sensibilisation par les particules de cuivre (Cu)

La figure I111.6 représente une comparaison des surfaces des hétérostructures composites
PbS/PSi (Chim 30min) avec et sans dépot des particules de Cu fraichement obtenus. Nous
pouvons voir que la présence d’une large bande dans la région 600-1200 nm engendrée par le
dépot des particules de cuivre sur la surface de I’échantillon. La bande d’absorption peut étre
assignée au transfert de charge a I’interface provenant de la bande de valence (S2p) du PbS
transmis aux ions Cu(ll) connectés a la surface du PbS [7]. D’aprés la littérature, cette
observation confirme I’existence d’états Cu(II) soit sous forme de « Clusters » ou de grains
amorphe d’oxyde de cuivre CuO [8]. Nous avons, cependant, remarque que la réflectivité des
surfaces des échantillons Cu-PbS/PSi baisse notablement au-dela de 1200nm, laissant
supposer que le dépbt de cuivre passivait la surface du PbS ce qui a permis une meilleure

absorbance des rayonnements IR.
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Figure 111.6 : Réflectivité des surfaces des hétérostructures PbS/PSi (chim 30 min) avant et

aprés dépot des particules de cuivre fraichement obtenues

37



Chapitre 111 Reésultats et discussions

La figure I11.7 montre les réflectivités des surfaces des hétérostructures PbS/PSi (chim
30min) et Cu-PbS/PSi (chim 30min) aprés les réactions de reduction. Nous constatons la
présence d’une élévation de la réflectance dans la région de longueur d’ondes s’étalant de 600
a 1200 nm dans le cas des surfaces Cu-PbS/PSi. Cette augmentation peut étre attribuée a la
transition d-d des espéces Cu(Il) probablement issues d’un accroissement de grains amorphes
d’oxyde de cuivre CuO [8]. Ceci peut étre expliqué par I’effet écran que pourrait provoquer la
formation de I’oxyde amorphe et qui diminuerait 1’absorption des rayonnements IR de la
surface CuO-PbS/PSi. Afin de consolider ces hypothéses, nous avons essayé de mettre en
évidence la présence de la phase oxyde CuO par la détermination de I’énergic de gap du
matériau susceptible d’étre forme. Nous avons mesuré la réflectance diffuse de la surface de
I’échantillon Cu-PbS/PSi (chim 30 min) apreés la réaction de réduction. Le tracé de la courbe
(F(R) hv) 2 en fonction hv est donné dans la courbe dans la Figure 111.8. Le tracé fait ressortir
I’existence de deux courbures. L’extrapolation de leurs tangentes donne deux valeurs I’une
relative au matériau PbS avec E= 0.56 eV et I'autre E=1.46 eV assignée a I’oxyde CuO,

valeur qui coincide parfaitement a celle trouvée par d’autres auteurs [9].
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40 : : n
PbS/PSi (chem 30min)
Cu-PbS/PSi (chem 30min)
= 30 -
=
o
20 -
10 A -
P —
T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Figure 111.7 : Réflectivité des surfaces des hétérostructures PbS/PSi (chim 30
min) avant et aprés dép6t des particules de cuivre apres réaction de réduction.
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Figure 111.8 : Détermination de 1’énergie de gap du film mince de Cu-PbS/PSi (30min).
I11.5. Caractérisation par spectroscopie de photons X (XPS)

Les mesures par XPS ont été réalisées au sein du CRTSE. Les spectres ont été acquis
en mode de résolution constante en eénergie par un spectrométre (Thermo Electron
Corporation, Waltham, MA, USA) ESCALAB Thermo Electron VG 220i XL.

La figure 111.9 montre la région Si2p du spectre XPS de la surface de silicium massif

et du silicium poreux.
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Figure 111.9 : Spectre XPS dans la zone (97-107eV) : a) d’une surface de silicium massif,
b) d’une surface de silicium poreux

Les deux pics centrés a 100.4 et 99.7 eV correspondent au signal du silicium massif
dédoublé par le couplage spin-orbite 2p12 et 2pap2, respectivement [4-5]. Aprés formation des
pores, I'intensité du signal de silicium diminue d’une fagon trés significative suggérant une
porosité élevée. L’absence de contribution a haute énergie (102-104 eV) montre qu’il n’y a eu

aucune oxydation de surface lors de la formation du silicium poreux, ce qui est en accord avec

les résultats infrarouges.
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La méthode XPS a été étudi¢e pour confirmer la formation de CuO sur I’électrode pendant le
processus de conversion du COx.

Cu, Pb, C et O ont été observés dans le spectre d’enquéte de la figure 111.10 (a), comme
prévu. En outre, la figure 111.10(b) montre les spectres a haute résolution de Cu 2p, qui
présente deux pics proéminents avec des énergies de liaison de 933,8 et 953,8 eV, qui sont
respectivement attribués a Cu 2ps. et Cu 2p12, compatibles avec le caractere commun de
Cu(Il) de CuO [10]. L’intervalle entre ces pics majeurs de Cu 2p est de 20,0 eV, ce qui fournit
plus de preuves de la formation de CuO [2]. Deux pics satellites situés a 941,0 et 962,5 eV, en
plus du Cu LMM illustré a la figure 111.10(c), démontrent la formation efficace de CuO sur
I’électrode [11,12]. Le pic a 529,8 eV dans le spectre O 1s (figure 111.10(d) peut étre attribué
aux atomes O dans les liaisons CuO, tandis que le pic a 530,7 eV peut étre identifié les atomes
d’oxygene des groupes -OH- sur la surface CuO [12-14]. Ces groupes -OH- sont dus a des
défauts et a des lacunes d’oxygene présents a la surface de 1’¢lectrode [14]. En outre, les deux
autres pics a 531,5 eV et 532,8 eV se sont averés étre C=0 et C-O [11].
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Figure 111.10: (a) Le spectre XPS de ’¢lectrode de relevé aprées processus de reduction de
COo, (b) Cu 2p spectre XPS haute résolution, (c) Cu LMM spectre XPS haute résolution et
(d) O 1s spectre XPS haute résolution.
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111.6. Construction du diagramme des bandes d’énergies de la structure Si/PbS

La connaissance des positions des énergies des bandes de conduction (EBC) et de valence
(EBV) des deux matériaux nous permet de construire le diagramme énergétique de
I’hétérostructure,  censeé  étre  utilisee ~ comme  photocathode  pour  réduire
photoélectrochimiquement le gaz CO». L’emplacement des EBC et EBV nous permettrait de
prédire si une réduction du CO- aura lieu ou pas et surtout nous donnera une idée sur le(s)
produit(s) de réduction préférentiel(s) supposes étre obtenus. La connaissance des énergies de
gap du Si et du PbS nous a permis de remonter au diagramme énergétique en se basant sur des
données expérimentales déja obtenues par 1’équipe de recherche du CRTSE [1,2], en utilisant
les deux relations suivantes : EBC=-4.75+e Vi + Ea

EBV =EBC - Eg
Ou Vi est le potentiel de la bande plate, Ea est I’énergie d’activation et Eq est 1’énergie de

gap.
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Figure 111.11 : Construction du diagramme des positions des bandes énergétique d’une
heétérostructure Si/PbS

La figure I11.11 montre le diagramme des positions des bandes énergétiques de
I’hétérostructure Si/PbS, nous remarquons que les énergies des bandes sont bien situées pour
une réduction du CO; soit pour produire du méthanol ou bien du gaz CHa, les deux produits
sont d’une valeur énergétique importante. Ceci dit, I’hétérostructure ne pourrait pas étre
employée pour réduire les molécules d’eau en Hydrogéne, la bande se situe a une proximité

supérieure par rapport au potentiel redox H2O/Ha.
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I11.7. Tests de la réduction photoélectrochimique du CO>

Nous avons entrepris dans cette partie 1’application des différentes hétérostructures
composites élaborées, a savoir, PbS/PSi comme photocathodes pour la réduction
photoélecrochimique du CO2. Nous avons étudié leur comportement électrochimique par
voltammétrie cyclique du courant en fonction du potentiel appliqué (I-V) en absence et en
présence du gaz CO,. La stabilité des hétérostructures a été investie en effectuant la
caractérisation courant en fonction du temps (I-t) a un potentiel fixe pour une durée de 3600s.
Les tests ont été réalisés en utilisant les hétérostructures composites PbS/PSi avant et apres
sensibilisation par les particules de cuivre, pour les deux types de silicium poreux, a savoir,
obtenu chimiquement ou ¢électrochimiquement. Aussi, nous avons ¢tudié¢ I’influence de 1’ajout
d’un holes scavenger dans 1’¢lectrolyte sur le pouvoir catalytique des hétérostructures afin
d’essayer de réunir le maximum de conditions permettant une réduction efficace du COo.
Nous avons réuni dans les figures ci-aprés, ’ensemble des résultats obtenus avec leurs
interprétations afin de dégager les meilleures électrodes capables de réduire efficacement le
gaz CO; en produit a valeur ajoutée. Pour toutes les expériences réalisées, le balayage
potentiométrique a été effectué entre -1.5Vet +0.5V (vs SCE) avec une vitesse de 10mV/s,
en absence et en présence du CO..

Nous rappelant que les conditions de déposition de la couche mince de PbS ont été
reconsidérées, vu I’instabilité de la couche poreuse de silicium élaborée par cette voie, dans le
milieu de croissance du PbS, hautement basique (pH=11). Nous avons donc effectué deux
séries de tests, la premiére série de dépots de PbS a été réalisée a un pH inférieur, a savoir,
pH=8, afin de pouvoir réaliser les hétérostructures composites a base de silicium poreux
¢lectrochimiquement et chimiquement d’une durée de 10min. la seconde série de tests a été
effectuée sur des substrats de silicium gravé chimigquement apres une durée de 30min sur
lesquels des dépbts de PbS ont été réalisés a pH=11, pour pouvoir les comparer a nos résultats
obtenus dans nos investigations antérieurs.

lere série de tests

I11.7.1. Voltammétrie cyclique (CV) de I’électrode a base de PbS/PSi (anode)

La figure 111.12 montre ’analyse CV du test de réduction photoélectrochimique du CO2 en
utilisant 1’hétérostructure PbS/PSi (anode), élaborée par dép6t de PbS sur du silicium poreux

obtenue par gravure électrochimique.
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D’aprés cette figure, une bonne séparation des deux cycles est observée prédit et met en
évidence le pouvoir catalytique de la photocathode testée pour la réduction du CO,. Le
décalage vers les potentiels positifs et I’augmentation du courant sont deux signes révélateurs
d’une assez bonne activité catalytique d’une photocathode. D’apreés la position de la bande de
conduction du PbS, et les potentiels redox des transformations possibles du COz, les produits
susceptibles d’étre produits, sont le formaldéhyde (HCHO), le méthanol (CH3OH) et le gaz
méthane (CHa).
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0,0E+00 -
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Potentiel (V)

Figure 111.12 : Courbe de voltammétrie cyclique réalisée avec une photocathode a base de
PbS (ph=8) /PSi (anode) dans un électrolyte de 0.1M K>COg, vitesse de balayage= 10mV/s

Nous avons regroupé dans le tableau 111.1 les principaux potentiels redox des
transformations du CO,. D’apres ce résultat, bien que le pouvoir catalytique a été révélé, mais
il reste a vérifier sa stabilité.

Tableau I11.1 : Principales réactions de réduction électrochimiques du gaz CO; et leurs

potentiels redox [15]

Reaction E°’ (V) vs. SCE
CO, + 2H" + 2¢” — HCO,H -0.85
CO, + 2H" + 2¢” — CO + H,0 -0.77
CO, + 4H" + 4¢” — C + 2H,0 -0.44
CO, + 4H" + 4¢” — HCHO + H,O -0.72
CO, + 6H" + 6¢ — CH;O0H + H,0O -0.62
CO, + 8H' + 8¢ — CH, + 2H,0 -0.48
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111.7.2. Voltammétrie cyclique (CV) de I’électrode a base de PbS/PSi (chim 10 min)

La figure 111.13 montre ’analyse CV du test de réduction photoélectrochimique du COz en
utilisant 1’hétérostructure PbS/PSi (chim 10 min), a pH= 8

0,0003 T T T T T

—— PSi(chim) + PbS (pH=8) sans CO2
0,0002 | |—— PSi(chim) + PbS (pH=8) avec CO2
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-0,0002
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-0,0004 T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Potentiel (V)

Figure 111.13 : Courbe de voltammétrie cyclique realisée avec une photocathode a base de
PbS (pH=8)/PSi (chim 10 min) dans un électrolyte de 0.1M KzCOs,

vitesse de balayage= 10mV/s

Nous observons a tres léger décalage entre les cycles voltammétriques. Nous pensons qu’il y
a une activité catalytique envers la réduction du CO, mais tres peu signifiante par rapport a
celle observée précédemment avec une photocathode a base de silicium gravé
électrochimiquement.

D’apres ce résultat, la gravure chimique du silicium pour une durée de 10 min semble ne pas

étre intéressante pour la réduction photoélectrochimique du CO..
111.7.3. Voltammétrie cyclique (CV) de I’électrode a base de Cu-PbS/PSi (chim 10 min)

La figure 111.14 montre ’analyse CV du test de réduction photoélectrochimique du COz en
utilisant ’hétérostructure Cu-PbS/PSi (chim 10 min), a pH= 8. Nous pouvons constater,
d’aprés cette figure, une amélioration du pouvoir catalytique de la photocathode & base de
I’hétérostructure PbS (pH=8)/PSi (chim 10min) aprés I’avoir sensibilisée avec des particules
de cuivre mais assez bonne pour la réduction catalytique du CO,. Cette observation peut étre
expliquée par le fait que ’ajout des particules de cuivre a impacté positivement la séparation
des charges et a améliorer la durée de vie des pairs (e7, h+), en empéchant leur recombinaison,

et ce en piégeant les électrons (e) et leur utilisation dans la réaction de réduction du CO; a
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leur surface. Ce résultat semble prometteur pourvu que la photocathode présenterait une
certaine stabilité pendant le processus de réduction.

5,0E-04 T T T T T

0,0E+00 -

-5,0E-04

-1,0E-03

Photocourant (A)

Cu-PbS/PSi(chim) sans CO,
Cu-PbS/PSi(chim) avec CO,

-1,5E-03

-2,0E-03 T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Potentiel (Volt vs SCE)
Figure 111.14 : courbe de voltammeétrie cyclique réalisée avec une photocathode a base de
Cu-PbS (pH=8)/PSi (chim 10 min) dans wun électrolyte de 0.1M KzCOs,
vitesse de balayage= 10mV/s

Nous n’avons pas remarqué, cependant, de piques d’oxydation, due probablement au fait que
les particules de cuivre ne sont pas oxydées au cours du premier cycle mais qu’ils le seront

lorsque plusieurs cycles seront effectués.

111.7.4. Stabilité des photocathodes PbS/PSi (chim 10min), Cu-PbS/PSi (10min) et
PbS/PSi (anode)

La figure 111.15 montre les tracés du photocourant en fonction du temps pour les trois
photocathodes testées jusqu’ici. Rappelant que la chronoampérométrie est une technique qui
permet non seulement de voir la stabilité¢ des électrodes mais c’est un outil trés utile pour la
détermination de [1’éfficacité faradique d’une électrode envers un produit X. la
chronoampérométric des trois électrodes ont été comparées a 1'une des ¢électrodes
précédemment étudiée, a savoir , celle élaborée a base de nanofils de silicium dans le cadre
des travaux antérieurs [1,2], afin de constater I’amélioration des propriétés électrique ou pas
de nos actuelles électrodes. Rappelons aussi que le but essentiel de toute I’étude est de
rechercher les conditions pour [I’élaboration d’hétérostructures a base de PbS/Si qui
présenteraient les meilleures performances envers la réduction photoélectrochimique du CO:

en produit a valeur ajoutée. Nous pouvons voir clairement, d’apres la figure, que I’évolution
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de la stabilité a une relation directe avec la nature du substrat du silicium utilisé et la
sensibilisation par les particules de cuivre. La premiéere constatation concerne 1I’augmentation

progressive du courant qui atteint une valeur presque 0.8 mA lorsque 1’hétérostructure
PbS/PSi (chim 10min) est sensibilisée par les particules de cuivre. Une régression progressive
du courant est observée et se stabilise aprés 900s du début du processus et affiche un courant
de 0.4 mA pour le restant de la réaction de réduction. Cette valeur reste tout de méme

nettement supérieure a celle obtenue avec 1’hétérostructure non sensibilisée.
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Figure I11-15 : Chronoamperométrie des photocathodes PbS/PSi (chim 10min),
Cu-PbS/PSi (10min) et PbS/PSi (anode) a un potentiel fixe= -1.2V durant t=3600s

Une autre constatation concerne la non stabilité de la photocathode élaborée a base du
silicium grave électrochimiquement, et ce, durant la durée du processus de réduction du CO..
Bien que I’¢lectrode présente un courant supérieur a celui observé dans le cas de I’¢lectrode a
base du silicium gravé chimiguement mais il présente une instabilité qui fragilise son
utilisation en tant que photocathode pour ce type d’application. La derniére constatation
concerne 1’amélioration des propriétés électriques des photocathodes a base de silicium
poreux (gravé chimiquement) par rapport a celle congue a partir de substrat de nanofils de
silictum (SiNWs). On peut voir que le courant généré dans le cas d’une électrode a base de
silicium poreux (chim 10 min) est pratiqguement le double de celui atteint par une électrode a
base de nanofils de silicium. Ceci nous laisse avancer que le contact a l’interface du
catalyseur (PbS) et le substrat de Silicium poreux a été amélioré de maniére a permettre un

¢change électronique avec moins de perte, probablement existante dans le cas de I’interface
PbS/SINWs.
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2eme série de tests

111.7.5. Voltammétrie cyclique (CV) de I’électrode a base de PbS/PSi (chim 30 min)

La figure 111.16 montre 1’analyse CV du test de réduction photoélectrochimique du CO:z en
utilisant 1’hétérostructure PbS (pH=11)/PSi (chim 30 min).

0,008 - B
0,006 —
0,004 —
0,002 —

0,000 -

Photocourant (A)

-0,002 +

-0,004
1 —— PbS(pH=11)/PSi(30min) sans CO,
—— PbS(pH=11)/PSi(30min) avec CO, 7

-0,006 —

>01008 T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Potentiel (Volts vs SCE)
Figure 111.16 : courbe de voltammeétrie cyclique réalisée avec une photocathode a base de
PbS (pH=11)/PSi (chim 30 min) dans un électrolyte de 0.1M KzCOs,
vitesse de balayage= 10mV/s

L’observation attentive de la courbe CV fait ressortir deux remarques importantes, la premiere
en relation avec le décalage de photocourant cathodique apres saturation de I’électrolyte par le
gaz CO> avec apparition de deux piques de réduction I'un situé a -0.65V vs SCE et I’autre
vers -1.2V vs SCE. La seconde remarque concerne les valeurs du photocourant atteint qui
approche 6 mA, un courant tres intéressant pour notre application en terme de viabilité
industrielle. D’aprés ce résultat, nous estimons que 1’électrode est dotée d’un pouvoir
catalytique prononcée et qu’une sélectivité particuliere au méthanol qui sera produit de la
conversion du CO2. Nous observons, cependant, I’existence d’un pique d’oxydation, non
observé dans le cas des électrodes congues avec du PbS dépose a pH=8, ce pique a été déja
observé avec des électrodes fabriquées dans le cadre de nos études antérieurs et qui se réfere a

un échange a I’interface PbS/électrolyte et la formation de la phase PbCOs.
111.7.6. Voltammétrie cyclique (CV) de I’électrode a base de Cu-PbS/PSi (chim 30 min)

La figure 111.17 montre ’analyse CV du test de réduction photoélectrochimique du CO2 en
utilisant I’hétérostructure Cu-PbS/PSi (chim 30 min), a pH= 11.
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Figure 111.17 : courbe de voltammétrie cyclique réalisée avec une photocathode a base de
Cu-PbS (pH=11)/PSi (chim 30 min) dans un électrolyte de 0.1M K>COs,
vitesse de balayage= 10mV/s

De la courbe CV nous avons noté, d’aprés I’analyse des deux cycles en absence et en présence
du COj, l’apparition de piques d’oxydation et de réduction révélateur d’un échange
¢lectronique notable a I’interface Cu-PbS/¢lectrolyte. Nous pouvons voir, qu’en absence de
CO., la présence d’un pique d’oxydation et un autre de réduction tres probablement li¢ a
I’oxydation et la réduction des particules de Cuivre. D’aprés la littérature, le pique cathodique
situé a -0.24V vs SCE est due a la réduction des ions Cu(ll) en Cu(l) et Cu(l) en Cu(0) [16].
L’apparition d’un pique de réduction intense du coté des photocourants cathodiques en
présence du CO; réveéle une activité catalytique trés prononcée de I’électrode aprés
sensibilisation avec des particules de cuivre. Le potentiel redox est situé a -0.48V, relatif a la
conversion CO2/CHs (voir le tableau 111-1). Une amélioration du photocourant apres
sensibilisation avec les particules de cuivre est aussi un trés bon signe qui prédit des
propriétés catalytiques tres intéressantes pour notre application. Le photocourant atteint la
valeur de 7 mA. Ceci est particulierement mis en évidence dans la figure 111-18 qui compare
le comportement électrochimique des deux électrodes PbS/PSi (chim 30min) avant et apres
ajouts des particules de cuivre. Les deux cycles sont bien séparés avec apparition d’un pique
de réduction dans le cas de 1’¢lectrode Cu-PbS/PSi (chim 30min) en présence de CO.. Cette
derniére semble donner des signes trés prometteurs pour la réduction photoélectrochimique du
CO2 en CHa.
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Figure 111-18 : comparaison des courbes de voltammétrie cyclique des photocathodes a base
de PbS (pH=11) /PSi (chim 30 min) et Cu-PbS (pH=11) /PSi (chim 30 min) dans un
électrolyte de 0.1M K>CQOg, vitesse de balayage= 10mV/s

Toutes les caractérisations |-V des photocathodes a base d’hétérostructures ont été reportées.
Les électrodes ont montré un courant cathodique croissant a potentiel négatif. Cependant,
nous avons négligé exprés de parler de la photoréduction de 1’ecau directement a la surface de
I’¢électrode a base de PSi car elle est lente et inefficace, en raison du surpotentiel élevé (perte
cinétique élevée) [17], qui nécessite un fort potentiel externe pour la réaction de réduction
d’cau. Ceci suggere que les espéces de Cu(ll) sont réduites en Cu(0) dans les NPs de Cu sous

le potentiel et améliore l'activité de RECO..

111.7.7. Stabilité des photocathodes PbS/PSi (chim 30min), Cu-PbS/PSi (30min)

La figure 111-19 montre les tracés du photocourant en fonction du temps pour les deux
photocathodes testées pour cette série. La chronoampérométrie a été réalisee a un potentiel
fixe de -1.2V pour une durée de 3600s.
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Figure 111-19 : Chronoampérométrie des photocathodes PbS (pH=11)/PSi (chim 30min), Cu-
PbS (pH=11)/PSi (30min) et PbS/PSi (anode) a un potentiel fixe = -1.2V durant t=3600s
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Nous remarquons que les courants de départ atteignent des valeurs trés remarquables et
intéressantes. Mais malheureusement le photocourant généré fini par diminuer jusqu’a se
stabiliser aprés une durée de 1000s. Des études précédentes ont expliqué ce comportement par
la dissolution de la matiére, que ce soit le catalyseur ou les particules de cuivre dans la
solution, et aussi mis en évidence par les courbes de voltammeétrie cyclique et les
caractérisations UV visible et XPS [18]. Ceci dit, le pouvoir catalytique est remarquablement
maintenu jusqu’a la fin du processus de réduction en conservant des quantités de courant
considérablement supérieurs aux courants atteint avec les électrodes de la 1 ére série.
L’habilité¢ que présente les électrodes congues a partir du silicium poreux obtenu par gravure
chimique durant 30min en utilisant des couches minces de PbS déposées a pH=11 et
sensibilisées par des particules de cuivre a réduire électrochimiquement le CO. avec leur
bonne stabilité et efficacité photonique. Une autre évidence qui découle de ces résultats est le
réle que jouent les particules de cuivre contre la photocorrosion du PbS qui explique
I’amélioration des performances catalytiques des électrodes PbS/PSi (chim 30min) apres étre

recouvertes de particules de cuivre.

111.7.8. Influence de ’ajout d’un Holes scavenger (HS) sur la stabilité des photocathodes
PbS/PSi et Cu-PbS/PSi

La stabilité des photocathodes élaborées a été testée en présence de piégeurs de trous, ou
Holes scavenger (HS). Deux types ont été étudiées, un organique, le Triéthyl amine (TEA), et
le second inorganique, le sulfite de sodium Na>SOs. Les résultats sont donnés dans les figures

111-20 et 111-21, correspondant au TEA et Na>SOs, respectivement.

0,0E+00 . . . .

-2,0E-04 - 1

-4,0E-04 — -

-6,0E-04

Photocourant (A)

Cu-PbS/PSi
-8,0E-04 + —— PbS/PSi 7
1 Cu-PbS/PSi en présence du TEA 1

T T T
o 500 1000 1500 2000 2500

Templs (s)

Figure 111-20 : Stabilité des photoélectrodes PbS/PSi a E= -1.2V en présence du TEA
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Figure 111-21 : Stabilité des photoélectrodes PbS/PSi a E= -1.2V en présence du Na>SOs

Nous remarquons que ’ajout du HS, que ce soit de nature organique ou inorganique impact
fortement 1’¢léctroactivité et la stabilité des photoélectrodes testées. Nous observons que, en
présence du TEA, la stabilité est nettement améliorée mais 1’électroactivité chute
drastiquement durant les premiéres centaines de secondes du début du processus de réduction
(Fig. 111-20). La valeur du photocourant atteint 1.2 mA pour la photocathode a base de Cu-
PbS/PSi de la série 1, alors qu’elle été égale a 0.8 mV en absence du TEA au début du
processus de réduction. Ceci dit, prés de 90% de la stabilité est conservée durant le processus
de réduction du CO2. Un probléeme majeur li¢ au TEA concerne sa toxicité, son odeur
nauseabonde et les sous-produits qu’il peut donner lieu dans le milieu réactionnel qui
pourraient étre trés néfastes. Pour ces raisons, nous avons vite abandonné son utilisation et
procédé a son remplacement par le Na>SOs. Les résultats obtenus sont donnés dans la Fig.
111-21. L’ajout du Na>SOs dans le milieu électrolytique a permis de conserver les valeurs des
photocourants générés dans le cas des photocathodes a base de PbS/PSi et Cu-PbS/PSi de la
série 2, ce qui veut dire que les photocathodes conservent leur électroactivités du début
jusqu’a la fin du processus de réduction. La méme observation est émise en ce qui concerne
leur stabilité puisque la aussi les photocathodes démontrent des courants stables du début
jusqu’a la fin de la réaction. Ceci dit, les électrodes sensibilisées par les particules de cuivre
démontrent des performances nettement supérieures a leurs homologues non sensibilisées que
ce soit en présence ou en absence du holes scavenger (Fig. 111-21). Nous pouvons noter que
I’utilisation de photocathodes a base de Cu-PbS/PSi (chim 30min) en présence du Na>SO3
pourrait étre prometteuse pour la photoélectroréduction du CO; en produit a valeur ajoutée.

Nous constatons que 'utilisation du silicium poreux associé au PbS comme catalyseur et les
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particules de cuivre comme Co-catalyseur, pourrait étre tres bénéfique pour Ila
photoélectroréduction du gaz CO2, en présence du Na»SOsz, pour la production du CHa.

111.8. Caractérisation par Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

111.8.1. Cas des photocathodes a base de PbS/PSi non sensibilisées par le Cu

Les produits issus de la réduction photoélectrochimique de réduction du CO2 ont été identifiés
par chromatographie en phase gazeuse (CPG), disponible au niveau du laboratoire LCAGC
situé au département de chimie de 'UMMTO. Nous n’avons pas effectué I’analyse in situ
durant le processus de réduction, vu que ce dernier devait étre relié directement a une station
potentiostat non disponible au niveau du laboratoire. Nous avons donc, procédé a la
récupération de la phase liquide aprés chaque manipulation sans la phase gazeuse (qui se perd
des ’ouverture de la cellule électrochimique) et donc n’a pas été proprement analysée. Nous
avons rapporté dans la figure 111-22 les resultats obtenus dans le cas du test effectué avec une
photocathode a base de PbS (ph=11)/PSi (chim 30min) puisqu’elles ont démontré des

performances assez intéressantes.

Echantillon analysé 1ul du mélange : 10ml (Methanol+H,0) + 10ml électrolyte
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V(x10,000) Echantillon analysé 1uL de I’électrolyte issu du processus de réduction du CO,
Chromatogram

(C) Peak# Ret.Time Arca Height Area%
2.00) 0.722 7861.9 1608.0 1.7384
1 75] 1.059 134370.1 14020.3 29.7124

1.563 105656.0 12158.3 23.3631
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3.767 9025.2853.4 1.9957
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Figure 111-22 : Analyse par CPG d’une injection de 1 microlitre de : (a) méthanol dans un
électrolyte (pris comme notre Standard), (b) I’électrolyte avant la réaction de réduction et (C)
I’électrolyte issue de la photoélectroréduction du CO> utilisant une photocathode a base de
PbS (pH=11)/PSi (chim 30min)

257 23,36
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PbS/SiPY PbS/SiNWs PbS/PSi

Figure 111-23 : Comparaison des résultats obtenus dans le cadre de cette étude par rapport
aux résultats antérieurs (repris avec permission de 1’auteur)

Dans la figure 111-23, nous avons comparé les résultats obtenus dans le cadre du présent
travail avec ceux trouvés précédemment relatifs aux électrodes PbS/SiPY et PbS/SINWs [1,2].
Nous avons constaté une amélioration assez notable puisque le taux du méthanol a été haussé
de prés de 13% de plus par rapport a celui engendré par une photocathode a base de
PbS/SINWs. La structure poreuse du silicium semble impacter positivement les performances
catalytiques de 1’électrode correspondante, ce résultat rejoint les constatations des résultats
¢lectrochimiques. L’interface entre le catalyseur et son support joue certainement un réle clé
dans la confection d’une électrode performante. Bien que les propriétés optiques du silicium
poreux et du silicium en nanofils présentent des similitudes en terme de pertes optiques, la
qualité de 1’adhésion du catalyseur (PbS) sur les deux substrats semble étre responsable des

performances catalytiques des électrodes correspondantes, en effet, elle est plus effective dans
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le cas de I’hétérostructure PbS/PSi par rapport a I’hétérostructure PbS/SiNWs. L’échange
¢lectronique a I’interface est donc amélioré et entraine une électroactivité plus performante
dans le cas de la photocathode a base de PbS/PSi, ce qui a mené a une hausse de production
du méthanol.
111.8.2. Cas des photocathodes a base de PbS/PSi sensibilisées par le Cu
L’analyse de la phase liquide issue de la photoélectroréduction du CO2 en utilisant les
photocathodes a base de Cu-PbS/PSi, toujours de la série 2, n’a pas détecté de produit.
Il est important de signaler que durant les tests de réduction du CO> en utilisant les électrodes
sensibilisées par le cuivre, un dégagement de bulles tres intense a été observeé sur les surfaces
des électrodes, non observé en absence du gaz CO>. Nous pensons que le produit majeur
obtenu de la réaction de réduction est le gaz CH4. La non observation de dégagement gazeux
en absence du CO; confirme que les photocathodes testées ne présentent pas de préférences
pour la production d’Hydrogene. Une autre contrainte est donc éliminée pour une application
effective des électrodes exclusivement pour la réduction du CO..
Une autre observation concerne le flux des bulles de gaz généré qui augmentait et diminuait
avec I'intensité de la lumiére incidente. En effet, la quantité de bulles de gaz produites variait
en fonction du temps externe qu’il faisait lors de la manipulation. Cette observation ne fait
que confirmer la grande sensibilité des photoélectrodes a la lumiére.
Récemment, des études ont démontré que les particules de cuivre Cu/CuO isolées font
augmenter la sélectivité pour produire le gaz CHa et supprimer la formation des combinaisons
C-C [19]. Aussi, I’augmentation de la densité de surface du substrat a montré la suppression
efficace de I’agglomération des particules de cuivre [20].
La formation du CHs s’obtient par l’addition de 8 ¢électrons et 8 protons au CO:
(Equation (1) :

CO2 + 8H" + 8e — CHs + 2H,0 (1)
Dans la premiere étape du procédé photocatalytique, le CO, adsorbé sur la surface du
catalyseur CuO a réagi avec des électrons pour produire des radicaux de dioxyde de carbone
(COg2¢), qui a ensuite réagi avec H+ pour former le CO et C de surface, en fin de compte

production de CHa. . . .
CDZ : CD;_ H +e— co H +2e— C 4H  44de— CH4 (2)

Dans ce processus, la formation du CHs formation provient par la formation de
I’intermédiaire *CHO par protonation du *CO [21]. La formation du *CHO est concurrencée

par la formation des liaisons C-C de deux °*CO qui peut diminuer la sélectivité envers la
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formation exclusive du gaz CHa. D’aprés les résultats obtenus par UV Visible, par XPS et
électrochimiques, une proposition du mécanisme de réduction du CO: est illustrée dans la

figure 111-24 ci-apreés.

Cco,

Electrode :
7 Cu-PbS/PSi

Figure 111-24 : Mécanisme de réduction photoélectrochimique du CO2 en CH3OH et en CH4 .
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Conclusion générale

L’augmentation de la concentration de CO2 dans I’atmosphére a un impact profond sur le
climat mondial. Pour inverser I’impact, il faudrait non seulement réduire la concentration du
CO:2 de I’atmosphére ce qui consiste de nos jours I’objectif ultime de nombreux laboratoires
de recherche dans le monde en général et en Algérie de maniére particuliere. Stocker le
dioxyde de carbone sous terre apparait comme une option crédible contre le réchauffement
global, mais entre peur des fuites et risque géologique, le doute s’installe ; Assombrissant

l'avenir. Le recours a d’autres solutions alternatives s’impose.

L’objectif de ce travail de recherche portait sur 1’élaboration et la caractérisation d’électrodes
composites hétérostructures pour la (photo)électroréduction du CO2 en présence d’un
photocatalyseur PbS décorés avec des particules de Cu utilisés comme Co-catalyseur sur

substrats du silicium poreux.

Les photoélectrodes obtenues ont permis de mettre en évidence et d’adresser plusieurs
problématiques concernant la réduction de la molécule d’intérét, le CO., on a procédé a la
préparation des couches poreuses de silicium a partir de différents substrats dopés de type p.
Le choix est porté sur le silicium car il offre un support de travail favorable pour la réalisation

de dispositifs, le silicium poreux a été obtenu par attaque électrochimique et chimique.

7

% Nous avons constaté que la réflectivité des surfaces dépend de la nature du traitement
effectué sur ce substrat d’ou les surfaces de silicium attagquées chimiquement
présentent les réflectances relativement faibles par rapport a celles attaqué par voie
électrochimique.

% Nous avons aussi noté que la plus grande baisse de réflectance a été obtenue lorsque
I’attaque chimique d’une durée de 30min.

% Les résultats XPS et Optique ont révélé la présence d’ une phase oxyde CuO.

% La stabilité est notablement améliorée lorsque le silicium est sous forme poreuse ;

cette structure semble impacter positivement les performances catalytiques de

I’électrode correspondante.

K/
*

Apreés avoir comparé les résultats obtenus dans le cadre du présent travail avec ceux
trouvés précedemment relatifs aux électrodes PbS/SIPY et PbS/SINWSs, nous avons
constaté une amélioration assez notable puisque le taux du méthanol a été haussé de
prés de 13% de plus par rapport a celui engendré par une photocathode a base de
PbS/SINWs,
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Conclusion générale

X/

A5

L’emploi d’un Co-catalyseur et I’ajout d’un holes scavenger (HS), que ce soit de
nature organique ou inorganique impactent fortement 1’électro-activité et la stabilité
des photoélectrodes

L’activité photoélectrocatalytique décroit dans I’ordre suivant PbS/SiNWs< PbS/Psi<
Cu-PbS/Psi.

L’observation des dégagements des bulles lors de la réduction du CO2, varie
sensiblement avec I’intensité de la lumicre incidente, laisse prédire que le produit
obtenu de cette réaction est le gaz CHa.

La formation du CH4 est une probabilité trés soutenue dans la littérature due a la
présence de I'oxyde CuO.
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Résumeé:

Dans ce travail, nous avons élaboré des films minces de PbS décorés avec des particules de
Cu, comme photocatalyseur et Co-catalyseur, respectivement, sur substrats de silicium poreux
afin de fabriquer des photocathodes pour la conversion photoélectrochimique du COa.
L’activité catalytique a été évaluée par voltamétrie cyclique en absence et en présence de CO»
et par chronoampérométrie a -1,2V sous lumiére visible naturelle. Les résultats ont montré
une activité photoélectrocatalytique plus élevée envers la réduction du CO; avec des substrats
PbS/PSi par rapport au substrat de silicium sans aucune modification de surface ni
sensibilisation. L’électrode basée sur Cu-PbS/PSi pourrait étre utilisée efficacement comme
photoéléctrocathode pour la réduction Photoélectrocatalytique du CO2 en méthanol et en gaz
CHa.

Mots clés: silicium poreux, PbS, Cu, photocathode, photoélectroréduction.

Abstract:

In this work, we developed PbS thin films decorated with Cu particles as photocatalyst and
co-catalyst, respectively, on porous silicon substrates to fabricate photocathodes for
photoelectrochemical conversion of CO,. The catalytic activity was evaluated by cyclic
voltametry in the absence and presence of CO, and by chronoamperometry at -1.2V under
natural visible light. The results showed higher photoelectrocatalytic activity towards CO:
reduction with PbS/PSi substrates compared to the silicon substrate without any surface
modification or sensitization. The Cu-PbS/PSi based electrode could be effectively used as a

photoelectrocathode for the photoelectrocatalytic reduction of CO» to methanol and CH4 gas.

Keywords: porous silicon, PbS, Cu, photocathode, photoelectroreduction.
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Résumé:
Dans ce travail, nous avons élaboré des films minces de PbS 4 : :

décorés avec des particules de Cu, comme photocatalyseur et co- ReSUItatS Et dISCUSSIOnS

catalyseur, respectivement, sur substrats de silicium poreux afin de

fabriquer des photocathodes pour la conversion Caractérisation par MERB
photoélectrochimique du CO,. L'activité catalytique a eté évaluée

par voltametrie cyclique en absence et en présence de CO, et par : ‘ ‘
chronoampéromeétrie a -1,2V sous lumiere visible naturelle.

Mots cles : silicium poreux, PbS, Cu, photocathode,
photoélectroréduction

1. Elaboration des Photoélectrodes
1.1 Préparation du Silicium poreux PSi

1.1.1 PSi par anodization électrochimique du Silicium
Avant I'anodisation, I'échantillon est plongé pendant une minute

dans une solution de HF diluée & 10% pour éliminer 'oxyde natif & PbS/PSi voie chimique: PbS/PSI par anodisation:
la surface du silicium. L’échantillon est ensuite rincé a I'eau DI, a) Vue en surface, b) Vue en clivage a) Vue en surface, b) Vue en clivage
séché par lazote et introduit dans la cellule contenant un , Lot -

b Réflectance des surfaces Caracterisation par FTIR

électrolyte compose d’'un mélange HF/éthanol (1/1 en volume).

Une densité de courant de 25mA/cm? est appliguée pendant o 1,0 |- Pics des liaisons Si-H, SiH,, SiH; 4 2083, 2107 et 2137 cm
10min.(figure 1). ) _ -
40 08
E |—o1 ||+01 | |+o1 | ] __W E 0,6
1 v Tc R < 30+ S
o) © = S
| TJ ! = s e . g 04
PutentmstatT ' > : 20 4 ——PSi (chim 10min) 2
- ! — PSi (ANOD) o)
: ! | —— PbS (pH=11)/PSi (chim 30min)| | < 02
E i Cellule en téflon : !
i Solution électrolytique; 10 _‘,——--———“"'/
= E ! 0.0
i Electrode de platine : - —p . ] . ] . ] . 1 . 1 . 1
M ' +———— Contact électrique en cilivre 0 T " T T T " T " 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
! Echantillon , 500 1000 1500 2000 2500 1
———— N T - Longueur d'onde (nm) Nombre d'onde [cm 7]
- - Enceinte fermée
PC ; = . p - -
Fig.1l. Montage d’anodisation du substrat de silicium. Caracterisation par Voltametrie CyC“que
1.1.2 PSi par gravure chimique du Silicium
Cette technique est constituee d’'une seule étape, le depot 00003 7————————————————— A
, . y . . 1 |===PSi(chim) + PbS (pH=8) sans CO2 1 2.0E-04 i
meétallique et I'attaque chimigue se font en meme temps dans la 00002 { [ PSichim + P 5H=) aves 02
meme solution HF/H,0,/AgNO;. |

0,0000 - -5,0E-04 +
-2,0E-04

Courant (A)

Courant (A)
Photocourant (A)

1.2. Dépot chimique du PbS

-0,0001

= PSj(anod)+PbS(pH=8) sans CO2 -1,0E-03

= PSi(anod)+PbS(pH=8) avec CO2| = Cu-PbS/PSi(chim) sans CO,

-4,0E-04

Une fois les substrats de silicium -o,oooz—- —— Cu-PbS/PSi(chim) avec CO,| 1
poreux élabores, nous les avons 10,0003 - 6,004 1

utilizes comme support pour deposer ot L P oo
notre catalyseur qui le PbS. Nous Y e T ey " potentiel (voltve SCE) |

avons choisi la méthode de depot par
bain chimique utilisant une solution

contenant des précurseurs le PbNO, Diagramme des bandes d’énergies Caractérisation par I-t a E=-1,2V vs SCE
Fig.2. photos de la et la thiourée. Le pH de la solution S -
d2position chimique du PbS €St maintenu basique (Fig. 2). 50 0,0000 -
3.5 1

1.3. Dépot chimique du cocatalyseur Cu o = 3 0 4,05 ev o—j _/ggggm - 0000247 -
Afin de maintenir le plus longtemps la pair § s ;] B S %ﬁ?oﬂf"" =
electron trou séparées et améliorer ainsi S 50 A S W N X o S 000 l
I'échange électrigue entre nos électrodes g 5.5 et 7 n-pbs §_OOOOG_ |
etl'electrolyte pour une meilleure efficacité de la > 60+ ~——— OJH,0 T
reduction du CO2, nous avons décore la & es. S epS chim)
surface des électrodes PbS/Psi par des Cus04 a0 L0008 T phsis ohim)
particules de cuivre issue dun depot Fig.3.Déepotdu Cu e _00010'
photochimique utilisant comme agent réducteur "o s00 1000 1500 2000
de I'eau tout simplement. (Fig.3) temps (s)

2. Test de Réduction photoélectrochimique du CO,

o . o Conclusion
Pour realiser les tets de la photoélectroréduction du CO,, nous avons - o , ,
utilize une cellule a trois éléctrodes dans laquelle un fil de Pt est A lalumiere de ce que nous avons trouve comme resultats, nous avons conclu que

utilize comme contre electrode, I'electrode de rférence a calomel et 1/ La méthode de porofification du silicium a impact sur la stabilité de 1’eelectrode resultante
nos électrodes a base de Cu-PbS-Psi comme électrodes de travail. 2/ Lactivité photoélectrocatalytique décroit dans 1’ordre suivant PbS/SiINWSs < PbS/PSi < Cu-
La cellule electrochimique est reliee a un potentiosta et alimentee par  pphS/PSj, I’emploi d’un cocatalyseur augmente 1’éléctroactivité des électrodes
g{;itrg@‘:i;eu'ges (I‘:jig_ f)"_’lz CO, pour la saturation des solutions g/ o giapilité a été notablement améliorée lorsque le silicium est sous forme poreuse

4/ D’apres le diagramme des énergies de bandes , les photocathodes obtenues pourraient étre
utilisées pour la conversion photoelectrocatalytique du CO.,.
Nous pensons que cette étude pourrait ouvrir une voie a des conceptions rationnelles de
nouveaux catalyseurs avec des performances photocatalytiqgues améliorées pour la réduction
du CO,
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Fig.4. Schématisation du Setup pour la reduction PEC du CO2
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Abstract

Les matériaux semi-conducteurs poreux ont attiré une attention particuli ére en raison de
leurs propriéiés physiques, chimiques. optiques et biologiques intéressantes [14€-3]. en
particulier, le silicium poreux (PSi). qui a ¢été appliqué dans divers domaines [4-13]A :
biomédecine. capteurs, cellules solaires, nanotechnologie. conversions électrochimiques et
microélectronique. Dans ce travail, nous avons combinée le dépA™ photochimique et en
bain chimique pour élaborer des films minces de Cu et de PbS, comme co-catalyseur et
photocatalyseur, respectivement, sur substrats de silicium poreux afin de fabriquer des
photocathodes pour la conversion photoélectrochimique du CO2. Nous avons démontré
dans nos travaux précédents que la nanostructuration de la surface du silicium en nanofils
(SiNWs) et pyramides (SiPys) améliore considérablement les performances catalytiques des
photocathodes résultantes [14.15]. Par conséquent, I'emploi du PSi est susceptible de Jjouer
le mA®me rAle et agira comme un pi egeur de lumi &re et améliorera I'absorption de la lumi
¢re. Le silicium poreux a été obtenu par la méthode chimique et électrochimique de gravure.
Les propriétés photoélectrochimiques ont été étudiées en utilisant un potentiostat, relié A
une cellule €lectrochimique A trois électrodes, le fil Pt servant de contre-électrode. le
calomel comme électrode de référence et I'hétérostructure synthetisée (Cu-PbS-PSi) comme
€lectrode de travail. L'activité catalytique a éé évaluée par voltamétrie cyclique en absence
et en présence de CO2 et par chronoampérométrie A -1.2V sous lumi ére visible naturelle
dans les conditions normales en présence de CO2. La densité de photocourant (-0,4
mA/cm2) de Cu-PbS/PSi a été augmentée de 2.5 fois par rapport A celle de PbS/PSi (-
0.164 mA/cm2) alors que le photocourant de ce dernier était 3,3 fois supérieur A celui de
PbS/SiNWs (-0.05 mA/cm2). L'activité photoélectrocatalytique décroit dans l'ordre suivant
PbS/SiNWs < PbS/PSi

Keywords: silicium poreux, PbS, Cu, Photocathode, Photoélectroréduction.
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	Avant l’anodisation, l’échantillon est plongé pendant une minute dans une solution d’HF diluée à 10% pour éliminer l’oxyde natif à la surface du silicium. L’échantillon est ensuite rincé à l’eau DI, séché par l’azote et introduit dans la cellule conte...
	Après la formation des pores, l’échantillon est retiré de la cellule, puis rincé à l’éthanol et séchée sous un flux d’azote (Figure II.3 ).
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	II.3.1.6. Mécanisme réactionnel

	Remarque : Pour l’anodisation chimique on a utilisé la même cellule que celle de l’anodisation électrochimique en la recouvrant avec du parafilm (réaction exothermique) sans l’établissement de courant.
	III. 1. Introduction
	III.2. Caractérisation par Microscopie Electronique à Balayage (MEB)
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