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Le traitement ou retraitement des eaux souterraines et de surface est un enjeu majeur pour
les générations présentes et futures. La demande mondiale en eau ne cesse de progresser et
risque d’atteindre une augmentation en prélévement mondial de plus de 55% d’ici 2050, suite
au développement industriel, a I’augmentation de la production énergétique et de 1’agriculture
[1]. En moyenne, 583 milliards m’ d’eau sont utilisés chaque année pour la production
d’énergie thermique ou électrique [2]. Cette importante consommation d’eau mene
inexorablement a une surexploitation des eaux de surface et souterraines disponibles. Il est
estimé que le prélevement en eau douce mondial augmente d’environ 1% par an depuis 1980
[3]. Le traitement et/ou retraitement de 1’eau disponible sont donc primordiaux pour éviter
une pénurie des stocks d’eau douce encore disponibles. Si on parle de traitement, c’est que les
réserves mondiales d’eau, qu’elles soient sous forme d’eau douce ou d’eau de mer, sont de
plus en plus polluées par les contaminants biologiques, organiques et minéraux de types
phosphates, sulfates et métaux lourds. L’origine de ces contaminants provient majoritairement
des pays industrialisés a travers les rejets d’entreprises ou de particuliers. Ainsi, on remarque
un grand nombre de polluants dans I’eau tels que des molécules organiques extrémement
stables comme les PCB (polychlorobiphenyl), les insecticides comme le DDT
(dichlorodiphenyltrichloroethane), ou encore des résidus médicamenteux de type
antidépresseurs, anti-inflammatoires, antalgiques et psychotropes, rejetés dans
I’environnement par la population apres excrétion. Les déjections d’animaux traités par des
antibiotiques représentent aussi une source importante de dissémination de résidus
médicamenteux dans les sols et donc les eaux. L’ensemble de ces polluants représente un
danger pour I’homme, car ils sont reconnus pour étre cancérigénes, reprotoxiques et
neurotoxiques. Les résidus médicamenteux sont responsables d’anomalies du développement
embryonnaire, de stérilit¢, d’hermaphrodisme ou possédent des effets mutagénes importants.
Concernant les sources de polluants minéraux, on retrouve les métaux et principalement les
métaux lourds tels que le plomb, le mercure, 1’arsenic, le cuivre et I’aluminium provenant des
industries, essentiellement métallurgiques, des incinérateurs ou des produits manufacturés
rejetés dans I’environnement. Les pathologies liées aux métaux peuvent étre un trouble du
comportement, des allergies, des troubles de la respiration ou méme des lésions du centre
nerveux [4].

Selon la WWAP (World Water Assessment Program), environ 80% des eaux usées dans
le monde ne seraient pas traitées, ce qui représente un danger pour les populations exposées.
Le traitement des eaux de surface cofite cher et reste globalement encore un défi. Différents

procédés existent pour purifier I’eau, mais en général un procédé particulier ne permet
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I’¢limination que d’une seule catégorie de polluants. C’est pourquoi les stations de traitement
des eaux usées (ou plus généralement appelées stations d’épuration) effectuent des nettoyages
en série. On distingue une étape de prétraitement, suivie d’un traitement primaire, secondaire,
et dans le cas de la potabilisation de 1’eau un traitement tertiaire. Le prétraitement de I’eau
consiste a €liminer les plus gros objets présents tels que les papiers, les plastiques, les
branches d’arbres ou tout autre objet macroscopique ayant été rejeté dans 1’eau. Pour ce faire,
I’eau circule au travers d’une série de grilles possédant des mailles de plus en plus petites. Un
second prétraitement peut faire intervenir un dessablage/déshuilage de 1’eau polluée. Le
traitement primaire est une étape de décantation de 1’eau afin d’¢liminer les particules les plus
denses, jusqu’a une taille de 600 um. Apres décantation, ces particules forment une boue qui
est récupérée puis retraitée. L’eau qui sort du réservoir de décantation est débarrassée
d’environ 60% des particules en suspension. Le traitement secondaire a pour but 1’¢limination
des substances organiques dissoutes et des microorganismes en suspension. Le plus souvent
des procédés biomimétiques sont utilisés a travers des dégradations bactériennes. Une culture
bactérienne permet la digestion des matieéres organiques de facon accélérée a I’intérieur de
bassins d’activation oxygénés. La matiere organique est alors dégradée en nitrates dissous
dans ’eau et en boues. D’autres techniques peuvent étre employées, comme des procédés
physico-chimiques. L’utilisation de floculant (polymeéres) et coagulants (tels que des sels
ferriques ou des sulfates d’aluminium) permettent 1’é¢limination par sédimentation des
systemes colloidaux et autres substances organiques dissoutes. Une étape de clarification de
I’eau est réalisée une fois 1’eau débarrassée de la majeure partie des polluants organiques, afin
d’éliminer les boues formées et les sédiments déposés. Un traitement tertiaire peut avoir lieu
pour la potabilisation de I’eau. L’élimination d’agents pathogenes est dans ce cas nécessaire.
Pour ce faire, la désinfection peut étre réalisée avec des produits chimiques chlorés, une
ozonation ou par photolyse sous rayonnement UV.

Globalement, les procédés chimiques coutent chers, ¢’est pourquoi ils sont plus rarement
utilisés. De plus, les composés comme le chlore doivent étre neutralisés en fin de réaction
pour rendre I’eau potable. C’est pourquoi d’autres techniques sont de plus en plus envisagées
pour la dépollution de 1’eau dans les stations d’épuration, comme 1’utilisation de membranes
filtrantes. Les membranes filtrantes possédant des pores de plus en plus fin permettent
I’¢limination des particules en suspension, des bactéries, virus et mémes d’ions tels que le
sodium. L’avantage de ces systémes est qu’apres filtration, aucun sous-produit n’est a traiter.

L’eau filtrée est propre a la consommation.
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En 2009, selon le WBCSD (World Business Council for Sustainable Development)
I’énergie nécessaire a la dépollution d’une eau usée était d’environ 1,00 & 1,25 kWh-cm™.
Cette énergie dépensée a un colit non négligeable qu’il est nécessaire d’abaisser au maximum.
L’utilisation des énergies renouvelables prend alors tout son sens. La terre regoit en une
heure, plus d’énergie solaire que I’ensemble de la population mondiale n’en consomme en
une année. L’utilisation de 1’énergie solaire apparait donc dans les années a venir comme une
nécessité. C’est dans ce cadre que s’inscrit la recherche sur les matériaux photocatalytiques.
Lorsqu’un matériau photocatalytique est exposé a une source lumineuse possédant une
énergie suffisante pour 1’activer (comme c’est le cas pour le soleil), une réaction de
dégradation photocatalytique permettant la dégradation de molécules organiques et de
microorganismes est alors initiée. La dégradation photocatalytique favorise ainsi 1’élimination
des contaminants présents dans 1’eau. La limitation a 1’utilisation de ces matériaux est la
méme que celle qui concerne les panneaux solaires photovoltaiques, c’est a dire pouvoir
capter la lumiere dans un domaine de longueur d’onde le plus grand possible, et notamment
dans le visible. Pour réaliser de tels matériaux, différentes stratégies sont envisagées dans la
littérature, comme la synthése d’hétérostructures composées de deux matériaux
photocatalytiques aux propriétés différentes et complémentaires.

Il est estimé par la banque mondiale qu’environ 1000 milliards de dollars américains
seront dépensés en 2015 pour le développement de nouvelles infrastructures permettant le
traitement de 1’eau dans le monde, et que 103 milliards seront dépensés chaque année pour
leur fonctionnement.

Notre thématique de recherche, a savoir la dépollution de ’eau, fait donc partie d’une
ambition mondiale visant a réduire ces dépenses tout en améliorant la qualité de vie des
populations a travers un acces a une eau potable traitée grice a une énergie verte et
renouvelable.

Nous envisageons dans de ce travail de theése de développer et d’étudier un systéme de
membranes filtrantes, telles que déja utilisées pour la dépollution de 1’eau, mais dotées de
propriétés photocatalytiques grice a la croissance de nanostructures photo actives sur leurs
surfaces. L’association d’un procédé de filtration et de la dégradation des polluants
organiques filtrés semble prometteuse et potentiellement applicable 2 moyenne ou grande
échelle.

Etant donné I’application sanitaire des matériaux que nous envisageons de développer, il
est nécessaire de s’assurer de leur non-toxicité envers la faune et la flore. Les membranes sont

déja fréquemment utilisées pour le traitement de 1’eau et donc bien caractérisées en ce qui
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concerne leur impact sur 1’environnement. Elles sont en général composées de matériaux
biocompatibles, et ne représentent donc pas un probléme pour 1’application souhaitée. En
revanche, I’impact des photocatalyseurs est pour le moment encore incertain. La composition
chimique du matériau, sa taille, sa forme et ses propriétés de surface sont autant de parametres
variant d’un systéme a un autre et compliquant une généralisation de leurs effets toxiques. De
nombreuses études s’intéressent déja a la toxicité de certains composés, comme le TiO; et le
Zn0O, deux des principaux matériaux photocatalytiques utilisés pour le traitement de 1’eau.
Cependant, chaque systeme peut répondre de maniere différente selon les propriétés citées
précédemment. Il est alors nécessaire de caractériser le comportement des matériaux
particuliers que nous fabriquons.

Ainsi, dans ce manuscrit, nous allons effectuer dans un premier chapitre une étude
bibliographique présentant les techniques de filtrations actuelles, leurs avantages ainsi que
leurs limitations. L’objectif de notre travail ainsi que nos motivations y seront plus amplement
décrits. Nous verrons dans un second chapitre les méthodes de synthese et les techniques de
caractérisations ayant permis la préparation et 1’étude de nos systémes. Dans un troisi¢éme
chapitre nous nous concentrerons sur le développement et la caractérisation physico-chimique
des nanostructures photocatalytiques créées, a savoir des nano-fils et nano-films de ZnO ainsi
qu’une hétérostructure de type ZnO/SnO,. Nous finirons par caractériser les performances de
dégradation photocatalytique de nos systemes sur des polluants modeles dans un quatrieme
chapitre. Nous conclurons et proposerons des perspectives pour les recherches effectuées et a

venir.
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L.1. Les systemes de filtration

Les procédés de filtration pour le traitement ou retraitement des eaux de surface sont de
nos jours largement répandus. Ils sont utilisés par les communes dans les stations
d’épurations, les industriels ou encore chez les particuliers. La stabilité des membranes, d’un
point de vue aussi bien thermique que chimique, leur non toxicité, leur facilité¢ d’installation et
la reproductibilité du filtrage sont autant de parametres qui justifient leur utilisation pour la
décontamination de I’eau. Les procédés de filtration peuvent étre différenciés en fonction de
certaines caractéristiques, comme la taille et forme des pores, la taille ou masse moléculaire
des particules ou molécules retenues, ou encore la pression exercée pour parvenir a la
filtration. Ainsi, en fonction de la puret¢ de ’eau souhaitée, différentes techniques de
filtration peuvent étre employées. Nous résumerons dans cette partie les différents procédés
de filtration impliquant I'utilisation de membranes: la micro-filtration (MF), I’ultra-filtration
(UF), la nano-filtration (NF) et I’osmose inverse (RO), RO pour le terme anglophone
« reverse osmosis ». Nous verrons les matériaux et procédés utilisés pour le développement de
ces membranes. Puis nous exposerons les limitations liées au procédé de filtration, notamment
dues aux problemes d'encrassement des membranes induits par la non dégradation des

molécules filtrées.

I.1.1. Les différents procédés de filtration

Quatre catégories de filtration peuvent étre différentiées: la micro-filtration, 1’ultra-

filtration, la nano-filtration et I’osmose inverse.

La micro-filtration permet la suppression de particules entre 100 um et 100 nm, ou des
molécules possédant une masse moléculaire supérieure a 300000 g-mol'l. Ce procédé fait
intervenir des membranes possédant des pores de I’ordre de 10 um jusque 100 nm et ayant
une forte perméabilité. Le principal avantage de cette technique réside dans la simplicité de
son utilisation, avec notamment un flux important et une faible pression de travail nécessaire
pour permettre la filtration. En effet, la micro-filtration met en jeu des pressions de 1’ordre de
0,1 Bar 2 2 Bar pour des flux supérieurs 2 1000 I-h"-m™-Bar" [5]. La microfiltration est
utilisée comme prétraitement pour la clarification de I’eau et 1’élimination de certaines

bactéries par tamisage.
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L’ultra-filtration regroupe les membranes possédant des pores entre 100 nm et 1 nm. Ce

procédé rejette les particules entre 100 nm et 1 nm, ou molécules de masse moléculaire entre
100000 et 1000 g~mol'1. Les pores étant plus petits que dans le cas de la microfiltration, les
pressions de travail appliquées sont plus importantes, de I’ordre de 0,1 Bar a 5 Bar [5].
L’ultra-filtration est donc un excellent moyen d’éliminer les bactéries et virus, mais aussi les
macromolécules dissoutes dans I’eau, composant une grande majorit¢é des molécules
organiques naturelles (NOM pour le terme anglophone Natural OrganicMatter) trouvées dans
I’eau.

Concernant la nano-filtration, les membranes mises en jeu possedent des pores de ’ordre

de 2 nm a 0,5 nm. La nano-filtration est un procédé avancé de purification qui n’est plus
utilisé pour la filtration de particules, mais pour I’élimination d’ions multivalents et de petites
molécules organiques de masse moléculaire supérieure 2 300 g-mol™'. La nano-filtration est en
générale précédée d’un procédé de microfiltration ou ultra-filtration afin d’éliminer en amont
les plus grosses particules qui pourraient boucher la membrane. Les pressions exercées lors de
la nano-filtration sont assez importantes, de 1’ordre de 3 Bar a 20 Bar. Le flux est faible, entre
1,5 L-h'm?Bar' et 30 L-h’'-m>Bar [5]. La filtration est réalisée par tamisage, mais aussi
par effet de charge, en fonction de la matiere composant la membrane. Il a ét€¢ montré que
certaines membranes polymériques possedent des charges de surfaces permettant la rétention
de certains ions selon le procédé d’exclusion Donnan [6].

Les systemes d’exclusion par osmose inverse sont différents des autres mentionnés

précédemment. Les membranes utilisées sont tres denses et ne possedent pas de pores définis.
La filtration se fait par diffusion de I’eau a travers une membrane semi-perméable. Ainsi,
uniquement 1’eau peut traverser la membrane. La perméabilité des membranes utilisées pour
I’osmose inverse est trés faible, entre 0,05 I-h'm?2Bar! et 1,5 L-h'm?Bar’. Les pressions
appliquées a ces systémes pour permettre la diffusion de ’eau par effet osmotique sont tres
importantes, de 1’ordre de 5 Bar et 120 Bar. La filtration par osmose inverse est treés répandue
et fait encore I’objet de nombreuses recherches pour le dessalement de 1’eau de mer.
L’ensemble des techniques de filtration décrites sont représentées schématiquement dans la

Figure I-1.
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Figure I-1. Procédés de filtration (MF pour la micro-filtration; UF pour 1’ultra-filtration; NF pour la nano-filtration et RO
pour I’osmose inverse).

I.1.2. Développement des membranes

Les membranes peuvent étre développées a partir de différents matériaux, a condition que
ces derniers permettent une stabilité mécanique et chimique suffisante pour supporter le
procédé de filtration. On peut distinguer 3 catégories de matériaux: les polymeres, les
céramiques et les hybrides.

Les membranes polymeres sont les plus couramment utilisées industriellement car elles

sont peu cheres et faciles de production et d’utilisation. On pourra distinguer entre les
membranes ayant des propriétés hydrophobes, composées habituellement de:
polytétrafluoroéthylene (PTFE), polyfluorure de vinylidene (PVDF), fluorure de vinylidene,
polypropylene (PP) et polyéthylene (PE) et les membranes hydrophiles, constituées des
matériaux suivants: ester de cellulose, acétate de cellulose, polysulfone et poly(éther imide)
(PSF/PES), polyimide, polycarbonate = (PC), polyamides aliphatiques (PA),
polyétheréthercétone (PEEK), polysulfone et poly(éther sulfone), polyacrylonitrile et
polyvinylpyrrolidone (PVP). Les membranes pour la filtration par osmose inverse sont
particulieres et composées de triacétate de cellulose ou de polyamides aromatiques. Les
différentes méthodes de réalisation de ces membranes sont le frittage, le bombardement
ionique (technique « Track-etch ») et la séparation de phases.

Les membranes céramiques sont le plus souvent réalisées a partir d’oxydes métalliques

comme la phase alpha de 1’alumine (a-Al,O3) [7], la silice SiO; [8], le dioxyde de titane TiO,
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[9] ou le dioxyde de zirconium ZrO, [10]. On peut aussi trouver des membranes en carbure de
silicium SiC, en zéolites ou en carbone microporeux. Les avantages des membranes
inorganiques sont leur stabilité a la fois thermique et chimique. Les membranes polymeres ont
une température de travail maximale qui avoisine les 100°C. En revanche, les matériaux
comme 1’alumine, le carbure de silicium ou la silice peuvent tenir a des températures de
travail au-dela de plusieurs centaines de degré. D’un point de vue stabilité chimique, les
membranes polymeres sont facilement dégradées par les acides et les bases alors que
I’alumine, la silice, le dioxyde de titane et le carbure de silicium ont une tenue aux attaques
chimiques bien supérieure. Néanmoins, certains composés sont plus stables que d’autres.

Ainsi, le dioxyde de titane est plus résistant aux acides que 1’alumine. La synthese des
membranes en céramique peut étre réalisée par frittage pour la fabrication de membranes
permettant une microfiltration. Pour 1’ultra-filtration, les procédés en voie liquide sont les plus
répandus, comme la synthese sol-gel, ou 1’anodisation. L’anodisation de I’aluminium pour la
synthése d’alumine poreuse est par exemple largement utilisée pour plusieurs raisons. C’est
une technique facile a mettre en ceuvre et de faible colit. Elle permet de controler avec
précision la taille et 1’organisation des pores. La membrane poreuse résultante est robuste,
ordonnée et son diametre peut varier entre quelques centimetres et plusieurs dizaines de
centimetres.

Les membranes hybrides sont un mixte entre les membranes polymeres et céramiques.

On les appelle aussi membranes organo-minérales. Leur principal avantage est de pallier aux
problemes des polymeres et céramiques seuls, en les couplant. Bottino et.al. [11] ont par
exemple étudi¢ I'influence de I’incorporation de nano-particules de SiO, dans une matrice
polymérique de PVDF. Ils ont montré que si les propriétés thermiques du polymeére n’étaient
pas améliorées, la rétention des polluants ainsi que le flux de travail étaient nettement
meilleurs. D’autres membranes composées de zéolites-polysulphone ont montré des

propriétés similaires.

1.1.3. Encrassement des membranes

Le principal inconvénient a 1’utilisation de membranes pour le traitement de 1’eau est leur
encrassement. Ceci est d’autant plus vrai dans le cas du retraitement de 1’eau. Apres plusieurs
cycles de filtration, les pores viennent a se boucher, rendant la membrane inutilisable.

L’adsorption de particules ou molécules organiques a la surface de la membrane peut aussi
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modifier ses parametres de surface et altérer ses performances de filtration. On peut
différentier quatre mécanismes d’encrassement de membranes selon le modele proposé par
Hermia [12]: un encrassement complet, intermédiaire, standard ou par formation de couches

. * z M 2z z z M
passivantes en surface. Ces quatre mecanismes sont representes schemathuement sur la

1]
i

Figure I-2. Mécanismes d’encrassement des membranes : complet (a), intermédiaire (b), standard (c) et par couches
passivantes en surface (d).

Figure I-2.

1

L’encrassement complet apparait lorsque les pores de la membrane sont plus petits que
les particules a filtrer. Les plus grosses particules bouchent I’entrée de chaque pore mais sans
s’accumuler et réduisent ainsi la surface spécifique totale de la membrane. Si trop de
particules entravent I’entrée des pores la membrane peut totalement se boucher.
L’encrassement intermédiaire est similaire a I’encrassement complet a un détail prét, les
molécules peuvent s’accumuler les unes sur les autres en surface de la membrane. Ce
mécanisme apparait lorsque les particules a filtrer sont de la méme taille que les pores de la
membrane. L’encrassement standard est le résultat de 1’accumulation de particules sur les
parois de la membrane au cours d’un processus de filtration. Quand les particules a filtrer sont
de plus petites tailles que les pores de la membrane, elles pénétrent a 1’intérieur et peuvent
s’adsorber sur les parois. Si trop de particules s’accumulent, la membrane perd en efficacité

jusqua devenir completement bouchée. Le dernier mécanisme d’encrassement est la

‘Couche passivante : traduction du terme anglophone cake layer, pour caractériser la formation d’un « giteau » a
la surface d’une membrane.
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formation d’une couche de surface passivante. Ce mécanisme apparait lorsque les particules
sont de la méme taille que les pores, ou légerement plus grosses. Si les interactions
électrostatiques entre les particules qui atteignent la surface sont importantes, une couche peut
se former. La résistance de cette couche dépend de plusieurs parametres comme la pression
exercée, ’affinité des particules entre elles, I’affinité des particules avec la membrane et la
concentration en particules.

Différentes techniques peuvent étre employées afin de limiter I’encrassement, ou d’y
remédier. Pour limiter 1’encrassement, un prétraitement de 1’eau est une premiére solution afin
d’éliminer les plus grosses particules ou micro-organismes pouvant altérer la membrane. La
coagulation et précipitation des especes présentes avant filtration en sont deux exemples
couramment utilisés. La modification des propriétés de surface de la membrane est aussi une
méthode envisageable, méme si elle est plus délicate a mettre en place. Il a ét€ montré que la
rugosité de surface des membranes joue un role dans leur vitesse d’encrassement [13]. Plus
les parois sont rugueuses, plus la membrane sera propice a 1’adsorption de particules ou de
micro-organismes.

La chimie de surface des membranes est un autre parametre a prendre en compte,
notamment 1’hydrophobicité ou I’hydrophilicité. Les membranes hydrophobes sont plus
exposées a un encrassement que les membranes hydrophiles. La modification de la rugosité
de surface n’est pas simple a réaliser et fait toujours 1’objet de recherches dans le domaine
[14]. Néanmoins, il semblerait que des traitements plasma de membranes polymeres soient
une possibilité intéressante. Concernant la chimie de surface, les membranes hybrides sont
une premiere solution intéressante, comme décrit précédemment. L’irradiation UV des
membranes polymeres est une autre possibilité.

S’il peut étre limité, I’encrassement est un phénomene inévitable. Il faut alors mettre en
place des méthodes de nettoyage. Le nettoyage chimique est un procédé largement répandu
pour ses performances. Une solution acide utilisée a des intervalles de temps réguliers permet
un désencrassement efficace. Ce type de nettoyage est adapté aux membranes résistantes,
comme les céramiques. En revanche les membranes polymeres sont en général dégradées par
ce procédé. Pour éliminer les particules inorganiques, on utilisera une solution acide,
principalement un acide chloré. Les impuretés d’origines organiques sont, elles, ¢liminées a
I’aide de solutions alcalines. Le nettoyage par flux inverse est une autre méthode pour

régénérer une membrane possédant des pores assez larges.
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Ces différentes techniques de nettoyage ont un inconvénient: elles nécessitent une
intervention sur la membrane. C'est-a-dire un arrét de procédé de filtration, un démontage du
systéme, nettoyage et remontage. L utilisation de solutions acides dans le cas de traitement de
I’eau est aussi un probléme. Un nouveau procédé de nettoyage pour 1’¢limination des
impuretés organiques tel que la dégradation photocatalytique peut alors apparaitre comme une
solution. Le développement de membranes hybrides possédant des structures
photocatalytiques en surface pourrait alors étre une nouvelle méthode d’auto-nettoyage des
membranes.

Nous allons donc aborder dans une seconde partie le principe de la dégradation
photocatalytique par photocatalyse hétérogene. Nous détaillerons les mécanismes de cette
réaction pour les matériaux semi-conducteurs, ainsi que les possibilités envisagées pour

améliorer les systemes déja existants.

1.2. La photocatalyse hétérogéne

Parmi les procédés avancés d’oxydation, I’intérét pour la photocatalyse hétérogene est
grandissant. La décontamination des eaux de surface a partir d’une énergie « verte » comme
la lumiere solaire permet une nouvelle approche pour 1’élimination des polluants organiques
dissous et des micro-organismes. Il existe actuellement plusieurs types de photocatalyseurs.
On peut distinguer les oxydes métalliques, les sulfures métalliques et les pérovskites. Parmi
ces systemes, les oxydes métalliques sont les plus souvent utilisés. On peut citer TiO,, ZnO,
WO;, Fe,03, Nb,Os, Cu,O, SnO, [15]. Les sulfures métalliques tels que ZnS, CuS ou CdS
font plutot 1’objet de recherches pour la formation de I’hydrogeéne par photo-dissociation de
I’eau [16]. Quant aux pérovskites comme Cr,Fe,;0s, Ca,Fe,0s, SrTi0s;, BaFeO; [17] [18], ce
sont de nouveaux matériaux émergeants encore peu utilisés, mais trés prometteurs. Parmi les
oxydes métalliques, ZnO et TiO, sont les plus intéressants grace a leurs propriétés physico-
chimiques tres similaires. En effet, ils ont tous deux une bonne stabilité chimique et
thermique. Ils sont non toxiques, peu chers, et montrent une activité photocatalytique
importante.

Les principaux matériaux utilisés pour la dégradation photocatalytique étant les semi-
conducteurs, notamment ZnO et TiO,, nous décrirons donc les principes de la photocatalyse
hétérogene a partir de ces systemes. Nous verrons aussi comment améliorer leurs propriétés

photocatalytiques.
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I.2.1. Principes de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse initie la réaction de dégradation d’un composé organique a 1’aide d’un
matériau excité par une énergie lumineuse. Sous ’effet d’une excitation lumineuse, des
couples «électrons (¢)/trous (h™)» peuvent étre créés dans le matériau photocatalytique (aussi
appelé photocatalyseur). Cet état d’excitation apparait lorsque le photocatalyseur est exposé a
une lumiere dont 1’énergie des photons est suffisante pour 1’exciter. Dans le cas du ZnO, cette
énergie correspond a 1’énergie de la bande interdite (ou gap) du matériau (de ’ordre de 3,2
eV). La longueur d’onde associée a un photon d’une énergie de 3,2 eV est de ’ordre de 375
nm, dans le domaine des ultra-violets. Ainsi, lorsque 1’on soumet un cristal de ZnO a une
lumiere ultra-violette, un électron «e» de la bande de valence va étre excité et pouvoir
diffuser dans la bande de conduction, laissant derriére lui un trou «h*». Cet électron «e» a des
propriétés réductrices et le trou «h™» des propriétés oxydantes. Si ces porteurs parviennent a
migrer a la surface du catalyseur et entrer en contact avec une molécule d’eau ou d’oxygene,
alors des réactions d’oxydoréduction pourront avoir lieu. L’eau et ’oxygene peuvent étre
réduits en O, par les électrons, et oxydés en radicaux OH’ par les trous. Ce mécanisme est

représenté Figure I-3.

A (énergie du photon > Bande interdite)
~. Bandede
> conduction

7 -~
’
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| Y X,
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Figure I-3. Mécanisme d’initiation des radicaux OH" et 02" par photocatalyse.

H,0, 0,

0,*

Le niveau d’énergie des bandes électroniques (bande de valence et bande de conduction)
du matériau a une importance capitale dans le mécanisme de photocatalyse. Le potentiel de la

bande de valence doit étre supérieur au potentiel de formation des radicaux hydroxyles OH’
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afin de pouvoir les générer. Le potentiel du couple oxydo-réducteur OH’, H'/H,O est
d’environ 2,31 V par rapport a 1’¢lectrode normale a hydrogéne (ENH) [19]. Dans le cas des
matériaux comme ZnO et TiO,, on peut voir Figure I-4, que la position de la bande de valence
a bien un potentiel supérieur, autour de 3 V/ENH. Concernant la formation des radicaux O;",
le potentiel de la bande de conduction doit étre inférieur a celui du systeme O,", 2H'/H,0, a
0,92 V/ENH. La Figure 1-4 confirme que nous sommes, avec ZnO et TiO,, bien inférieur avec

un potentiel d’environ -0,2 V/ENH.

E (V/ ENH)
A
Zn0O T|O2
BC BC
0,25 —4—-ll------ -
H2/ Hzo 0 —— N N
O ,2H/HO 0,927
2 2 2
HOO 1,23 —— Gap Gap
: 1,77
noaMiano LT TR |
’ 2 3 4+—-Il------ 4 ----
BV BV

Figure I-4. Potentiel oxydo-réducteur de la bande de valence (BV) et de la bande de conduction (BC) pour ZnO et TiO,
comparé a celui des radicaux OH" et O,".

Les radicaux OH’, avec un potentiel de 2,32 V/ENH sont de trés forts oxydants. Leur
réactivité est telle qu’ils sont capables de rompre les liaisons C-C de molécules organiques.
Les radicaux O," possédent un potentiel réducteur. Ils peuvent, au contact d’une molécule
d’eau ou d’oxygene se réduire et conduire a la formation de peroxyde d’hydrogene H,O,.
H,0, se décompose en radicaux OH" sous I’effet d’une lumiére ultraviolette. Les équations

des différentes étapes d’oxydoréduction mises en jeu sont exposées ci-apres :

Photocatalyseur + hv=> ¢ +h" (I-1)
e + 2H20 > 02._ + 2H2 (1—2)
02._ + H20 > H202 (1-3)
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HzOz +hv=> 20H (1'4)

h*+ H,0 > OH'+ H' (I-5)

La photo-oxydation de molécules organiques est un procédé permettant, en théorie, la
dégradation compléte d’une molécule jusqu’a sa minéralisation. La minéralisation étant la

décomposition d’une molécule en CO, et H,O, selon la réaction représentée Figure I-5.

0..‘
Q-..... @
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0, ,Ho

OH®
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Figure I-5. Mécanisme de la réaction d’oxydation d’une molécule organique par les radicaux hydroxyles.

La minéralisation d’une molécule organique par dégradation photocatalytique n’est pas
instantanée, mais passe par différentes étapes de dégradations intermédiaires. Nous pourrons
citer par exemple la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene (3,7-
bis(diméthylamino)phénothiazin-5-ium), dont la formule semi-développée est représentée

Figure I-6.
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Figure I-6. Structure semi-développée du bleu de méthylene.

Cette molécule est tres fréquemment utilisée pour caractériser les systémes
photocatalytiques en solutions aqueuses. La cinétique de la dégradation peut facilement étre
suivie en mesurant I'‘évolution de 1'absorption de la molécule vers 666 nm. En revanche, afin
de caractériser les sous-produits de décomposition stables au cours du temps, des analyses de

masse et/ou de chromatographie sont nécessaires. La premicre étape de dégradation du bleu
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de méthyleéne est la rupture de la liaison C-S*=C induisant une ouverture du cycle aromatique

central.
R-S™=R + OH> R-S(=0)-R + H' (I-6)

Une seconde attaque des radicaux OH  sur le groupement sulfoxyde meéne a la
dissociation des deux cycles benzéniques. Le soufre se trouve alors dans un état d'oxydation
+5. Une troisiéme attaque par les radicaux OH" permet 1'oxydation du soufre +5 dans son état

d'oxydation le plus stable et maximal (+6), par la formation d'acide sulfonique.
SO,-C¢Hs—R + OH' > R-C¢Hs,~SOsH {-7)
Le relargage d'ions sulfates SO, résulte d'une quatriéme attaque des radicaux OH',
R-C¢Hs~SO;H + OH'>R-C¢H,” + SO,* +2H* (I1-8)
Les radicaux R-CgH, créés sont alors successivement dégradés jusqu'a I’obtention d'une

molécule de type phénolique. Ces différentes étapes de dégradation sont représentées sur

Figure I-7, et sont publiées dans la revue de Houas et al. [20].
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Figure I-7. Mécanisme de photo-dégradation du bleu de méthylene. Les différentes étapes correspondent aux sous-produits
stables détectés. Ce schéma est issu de la revue de A. Houas et al. [20].

La minéralisation de composés phénoliques est bien connue, et peut €tre mise en
évidence a travers un autre exemple : la photo-dégradation de la molécule d’acide salicylique.
L’acide salicylique (représentée sur la Figure I-8) est une molécule précurseur (et aussi sous-
produit) de la réaction de synthése de 1’acide acétylsalicylique, plus connu sous le nom
d’« Aspirine ». On retrouve cet acide en quantité plus ou moins importante dans les eaux de
surface, comme 1’a révélé Kosma et al. [21]. Leur étude s’est concentrée sur la pollution de
différentes eaux de surface en Grece. Ils ont montré la présence d’acide salicylique dans 1’eau
de mer, les rivieres, les lacs, les rejets d’hdpitaux et les stations d’épuration a différents
endroits du pays [21].

L’acide salicylique se compose d’un cycle benzénique substitué par un groupement
carboxyle et un groupement hydroxyle en position ortho. Cette molécule peut étre détectée

par absorbance a la longueur d’onde de 298 nm.

COOH
OH

Figure I-8. Structure semi-développée de I’acide salicylique.
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La premiere étape de décomposition de cette molécule est 1’hydroxylation successive du
cycle, avec la synthese d’acide 2,3-dihydroxybenzoique(2,3-diHBA), d’acide 2,5-
dihydroxybenzoique (2,5-diHBA), d’acide 2,4-dihydroxybenzoique (2,4-diHBA), et d’acide
2,6-dihydroxybenzoique (2,6-diHBA). L’oxydation se poursuit jusqu’a 1’occupation de tous
les sites disponibles sur le cycle benzénique [22]. La Figure 1-9, décrit ces différentes étapes

d’oxydation du cycle.

Acide salicylique
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Figure I-9. Mécanisme d’oxydation de I’acide salicylique par les radicaux hydroxyle, schéma issu de la référence [22].

En parallele a ces réactions, du 1,2-dihydroxybenzene (pyrocatéchol, aussi appelé
catéchol) peut étre formé par substitution du groupement carboxyle par un groupement

hydroxyle. Ce phénomene a ét€ mis en évidence par Matsuura et Omura [23]. La formation de
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catéchol apparait suite a une décarboxylation de type photo-Kolbe a partir d’acide 4-
hydroxybenzoique et de radicaux OH’.

L’ouverture du cycle aromatique intervient apreés hydroxylation complete. Différents
sous-produits peuvent alors étre détectés comme 1’acide maléique, malonique ou malique [24]
représentés Figure I-10. S’en suit une dégradation de ces molécules en plus petits fragments

céto-acides, jusqu’a minéralisation compléte en CO, et H,O [25].

Acide maléique Acide malonique Acide malique
O 0O 6 O o)
HO
HOMOH HO OH OH
O OH

Figure I-10. Formule semi-développée de I’acide maléique, malonique et malique.

Tout comme I’acide salicylique, des nombreux composés organiques présents dans les
eaux de surface peuvent présenter un potentiel danger pour les populations exposées. Une
campagne de prélévement d’eau dans une riviere luxembourgeoise, 1’Alzette, a révélé la
présence de carbamazépine, de lidocaine, de métoprolol, d’aténolol, de sulfadimidine, de
dichlophénac et de propanolol. Les formules semi-développées de ces molécules sont

représentées sur la Figure I-11.
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Figure I-11. Formules semi-développées des différents xénobiotiques photodégradés.
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Le bleu de méthyléne et 1’acide salicylique apparaissent donc comme deux molécules
cibles adaptées pour la caractérisation de nos systemes photocatalytiques. Elles seront donc
toutes deux utilisées lors de nos travaux afin de déterminer leurs cinétiques de dégradation
photocatalytique. Des tests de dégradation photocatalytique sur des cas concrets, c’est a dire
les molécules retrouvées dans les eaux de 1’Alzette (la carbamazépine, de lidocaine, de
métoprolol, d’aténolol, de sulfadimidine, de dichlophénac et de propanolol) seront aussi
réalisés.

1.2.2. Stratégies pour I’amélioration des propriétés photocatalytiques des semi-
conducteurs

Les principales limitations a ’utilisation de procédés photocatalytiques a grande échelle
pour la décontamination de 1’eau sont les rendements de dégradation photocatalytique ainsi
que la gamme spectrale dans laquelle les matériaux sont actifs.

Le ZnO et le TiO; sont les deux oxydes métalliques les plus utilis€és pour les raisons
citées précédemment. Néanmoins leur large bande interdite d’environ 3,2 eV ne permet une
activité photocatalytique que dans le domaine du rayonnement ultra-violet, a partir de 380 nm.
Or, les rayonnements UV solaires atteignant la surface du globe terrestre ne représentent
qu’une tres faible fraction de la lumiere recue. La majorité de ’irradiation solaire traversant la
couche d’ozone se trouve dans le domaine du visible, entre 400 nm et 800 nm et de 1’infra-
rouge au-dela de 800 nm (Figure I-12). On comprend donc facilement I’importance de

développer des systemes photocatalytiques actifs dans le domaine du visible.
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Figure I-12. Spectre de I’irradiation solaire au niveau de la mer, issu de la référence [26].

La recombinaison des porteurs de charge h*/e” créés au sein du photocatalyseur est un
autre phénomene limitant la réaction de dégradation photocatalytique. La durée de vie de ces
porteurs ainsi que leur diffusion a la surface du catalyseur sont des facteurs déterminants lors
du procédé de photocatalyse. Les rendements de dégradation photocatalytique en sont
directement li€s. Une solution est, afin de résoudre ce probleme, de développer des structures
permettant la stabilisation des porteurs de charges, augmentant ainsi leur durée de vie.
L’augmentation de la quantité de porteurs atteignant la surface est une autre solution.

L’activit¢ photocatalytique dans le domaine du visible avec le ZnO comme
photocatalyseur peut étre atteinte par deux moyens différents: par ingénierie des défauts, ou
par dopage. L’ingénierie des défauts implique le contréle des défauts natifs dans le ZnO
comme les lacunes, les défauts interstitiels et les anti-sites. Le dopage comprend
I’introduction contrélée d’ impuretés dans le cristal [27].

Une sous-steechiométrie en oxygene dans la maille cristalline du ZnO induit la création
de niveaux d’énergies de transition dans la bande interdite. L’apparition de ces niveaux
permet au ZnO d’absorber dans la région visible du spectre de la lumiere, favorisant la
dégradation photocatalytique sous lumiere visible [28]. Il est aussi possible de créer des
niveaux d’énergie dans la bande interdite du ZnO en le dopant avec des métaux de transition
comme du cobalt (Co) [29] ou de I’argent (Ag) [30]; ou avec des non métaux tels que du
carbone (C) [31], de I’azote (N) [32] ou du soufre (S) [33]. Ces dopants favorisent ainsi la

dégradation photocatalytique sous lumiere visible.
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L’amélioration du rendement photocatalytique des semi-conducteurs peut étre réalisée
par une modification de la taille, de la morphologie, de la stcechiométrie et de la cristallinité
du matériau, ou par le développement d’hétérostructures. La notion de surface spécifique est
importante en photocatalyse hétérogene. Si un film de ZnO montre des propriétés
photocatalytiques intéressantes, un systeme possédant une surface spécifique plus importante,
comme des nanoparticules ou des nano-fils, pourra étre plus avantageux. Le nombre de sites
disponibles en surface du catalyseur pour I’adsorption d’une molécule organique est
directement lié a la surface spécifique du matériau. Ainsi, plus les molécules auront la
possibilité de s’adsorber en surface du catalyseur, plus la dégradation sera favorisée. De plus,
le nombre de porteurs de charge générés atteignant la surface sera statistiquement plus
important pour un systéme présentant un rapport surface/volume grand, d’autant plus que le
libre parcours moyen des électrons/trous dans un cristal de ZnO est de 1’ordre de la dizaine de
nanometres [34]. Pour ces raisons, le développement de structures a deux dimensions (nano-
fils), ou a une dimension (nano-particules) fait I’objet d’un intérét grandissant.

Une autre possibilité pour favoriser la stabilisation des porteurs de charge h'/e” est la
conception d’hétérostructures. Une hétérostructure est une structure composée d’au moins
deux matériaux possédant des structures de bandes électroniques différentes. La frontiere
entre ces matériaux est alors appelée hétérojonction. La création de cette interface a pour but
de permettre une sé€paration spatiale des électrons et trous, dans le but de diminuer leur
recombinaison, radiative ou non. On peut trouver des hétérostructures de type semi-
conducteur/métal, comme avec TiO,/Au [35] ou ZnO/Ag [36], TiO,/Ag [37], WO3/Ag [38].
Par effet de résonance plasmonique, des nanoparticules d’or peuvent étre photo-excitées par
une lumiere visible et générer des électrons capables de migrer de la surface de la particule
jusqu’a D’interface particule métallique/semi-conducteur. Ces électrons peuvent ainsi étre
injectés dans la bande de valence du semi-conducteur. D’autres hétérostructures se basent sur
des systemes de type semi-conducteur/semi-conducteur. C’est le cas pour TiO,/ZnO [39],
ZnO/CuS [40], ZnO/SnO, [41]. Parmi ces hétérostructures, le systeme ZnO/SnO, est
particulierement intéressant pour le faible colit des matériaux utilisés, sa stabilité chimique et
thermique, ainsi que la grande différence d’énergie de la bande interdite entre ZnO et SnO,.
De plus, la bande de valence du SnO; a un potentiel plus bas que celle du ZnO et la bande de
conduction du ZnO a un potentiel plus haut que celle du SnO,. Un échange h*/e” peut alors
avoir lieu entre ces deux matériaux, avec la migration des trous photogénérés dans la bande de
valence du ZnO, et la migration des électrons photogénérés dans la bande de conduction du

Sn0O,. Ce comportement est représenté sur la Figure I-13.
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Figure I-13. Alignement des bandes pour une hétérostructure ZnO/SnO,.

Cette séparation des charges permet d’éviter le phénomene de recombinaison des especes
entres elles, permettant une meilleure disponibilit¢é pour ’oxydation ou la réduction de
composés organiques.

Zang et al. ont réalisé des fibres de ZnO/SnO; par un procédé sol-gel et électro-spray. Ils
ont mis en évidence I’amélioration de la cinétique de dégradation de la rhodamine B en
solution aqueuse avec des fibres ZnO/SnO, comparées aux systemes ZnO et SnO, seuls [42].
Cette méme molécule a aussi été dégradée par des nano-fils de ZnO recouverts de particules
de SnO,. De méme que dans le cas précédent, le systtme ZnO/SnO, s’est montré plus
performant que le ZnO ou SnO; seul [43]. Des hétérostructures ZnO/SnO, sous forme de

nanoparticules apparaissent aussi dans la littérature [44].

Le ZnO, ainsi que le systtme ZnO/SnO, apparaissent donc comme prometteurs pour la
dégradation photocatalytique de polluants organiques dissous dans 1’eau. Par conséquent,
nous envisageons 1’¢laboration d’un systéme de nano-fils de ZnO synthétisés a la surface d’un
substrat, et recouvert pleinement ou partiellement par un nano-film ou des nano-particules de
SnO,. Ainsi, nous allons détailler dans la prochaine partie les différentes propriétés physico-
chimiques du ZnO et du SnO; ainsi que les procédés de synthese les plus utilisés, en phase

gazeuse ou liquide.
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L.3. Propriétés et synthese de ZnO et SnO,

Les oxydes métalliques sont treés répandus dans de nombreux domaines. ZnO et SnO,
font partie des oxydes les plus étudiés pour leurs différentes propriétés et applications. Ainsi,
nous détaillerons ci-dessous les propriétés et techniques de syntheése pour chacun de ces deux

oxydes métalliques.

L.3.1. Propriétés du ZnO

Les premieres recherches dans le domaine de la synthese et de la caractérisation du ZnO
datent maintenant de plusieurs décennies. On peut par exemple trouver des 1935 des
publications sur I’analyse de sa structure cristallographique [45]. Actuellement, I’intérét pour
le ZnO est particuliecrement conséquent car ce matériau trouve ses applications dans de
nombreux domaines. On peut notamment citer les diodes laser, les nano-générateurs, les
photo-détecteurs, les cellules solaires, la photocatalyse ou encore les oxydes transparents
conducteurs de type n. Si le ZnO est autant utilisé, c’est grace a ses propriétés physico-
chimiques, son bas prix et sa synthese relativement aisée. Dans cette partie, nous décrirons les
propriétés structurales du ZnO, c’est a dire les différentes structures existantes ainsi que leurs
parametres de maille. Nous détaillerons la structure de bande du ZnO hexagonal pour mieux
appréhender ses propriétés optiques et électroniques et nous verrons quelques exemples de

nanostructures pouvant étre développées.

L1.3.1.1.  Structures cristallines et parametres de mailles

La plupart des systemes semi-conducteurs binaires composés d’éléments appartenant aux
groupes II et VI du tableau périodique cristallisent dans une structure cubique ou hexagonale.
Dans la structure hexagonale, chaque anion est entouré de quatre cations formant les sommets
d’un tétraédre et vice-versa. La coordination tétraédrique est de type covalente sp’, mais les
liaisons dans les semi-conducteurs II-VI montrent aussi des caracteres ioniques. C’est le cas
pour ZnO, dont les liaisons sont a la limite entre ioniques et covalentes. ZnO peut cristalliser
en structure hexagonale wurtzite (B4), cubique zincblende (cubique centré : B3) ou cubique
rocksalt (cubique face centrée : B1). Ces trois différentes structures sont représentées sur la

Figure I-14.
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Figure I-14. Types des structures cristallines de ZnO : (a) cubique rocksalt (cubique face centrée), (b) cubique zincblende
(cubique centré) et (c) hegagonal wurtzite. Les sphéres noires représentent I’oxygene et les grises le zinc [46].

Dans les conditions ambiantes, la structure la plus stable thermodynamiquement est la
structure wurtzite. C’est sous cette forme que 1’on retrouve le plus souvent le ZnO lors de la
synthese de nanostructures. La phase cubique "zincblend" peut étre obtenue uniquement a
partir d’une synthese épitaxiée sur substrats cubiques. La phase rocksalt, elle, est synthétisable
uniquement a tres haute pression (a environ 10 GPa) [46]. La phase hexagonale étant, dans les
conditions utilisées lors de ce travail de these, celle que 1'on retrouve exclusivement, c’est sur
elle que nous nous concentrerons.

Le ZnO waurtzite se compose de deux sous mailles hexagonales interpénétrées de fagon
dite « hexagonal closed pack ». Chaque sous maille possede quatre atomes, chacun entouré
par quatre autres atomes du groupe différent (Zn entouré de quatre O, et O entouré de quatre
Zn). A chaque fois, les quatre atomes entourant celui au centre forment un tétraedre.

La structure hexagonale wurtzite appartient au groupe d’espace Cg, selon la notation
Schoenflies, ou P63, selon la notation Hermann-Mauguin. Elle est caractérisée par trois
parametres dimensionnels a, b et ¢ et trois parametre angulaires o, B et y. De maniere
générale, a = b = 0,32 nm, c = 0,52 nm et a = = 90°, y = 120°. Néanmoins, les parametres
de maille des semi-conducteurs sont dépendants de plusieurs facteurs; comme la quantité
d’¢électrons libres, des défauts dans la maille (lacunes, éléments interstitiels), de dopants, de

forces extérieures appliquées au cristal ou de la température.
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1.3.1.2.  Structure de bande électronique

La structure de bande d’un semi-conducteur est un parametre essentiel pour la
détermination de ses propriétés et donc de son utilité. Il est par conséquent nécessaire de
pouvoir la caractériser de maniere précise. Différentes approches théoriques de complexité
diverse ont déja été employées pour calculer la structure de bande pour le ZnO wurtzite, zinc
blende et rocksalt. En parallele, des approches expérimentales ont aussi été développées pour
caractériser la structure de bande du ZnO wurtzite. Parmi ces techniques, on retrouve
I’absorption/émission de rayons X ou UV permettant de mesurer les niveaux d’énergies de
transitions électroniques entre la bande de valence et la bande de conduction.

Le ZnO est un semi-conducteur possédant une structure de bande électronique directe
avec une bande interdite (ou gap électronique) d’environ 3,2 - 3,4 eV. La valeur exacte du gap
électronique varie en fonction de la méthode utilisée [47]. La structure de bande calculée par
Vogel et al., Figure 1-15a, prouve que le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction apparaissent tous deux au point I'" (k = O), ce qui signifie que le ZnO
est bien un semi-conducteur possédant un gap électronique direct. L attribution des orbitales
atomique dans la structure de bande (Figure I-15b) montre que le niveau de plus basse énergie
de la bande de valence est composé d’¢lectrons de 1’orbitale 3d du zinc. Le niveau de plus
haute énergie de la bande de valence est lui composé d’électrons de 1’orbitale 2p de
I’oxygene. Concernant la bande de conduction, le niveau de plus basse énergie est occupé par
les électrons de I’orbitale 3s du zinc.

L’énergie de liaison des excitons dans le ZnO est de I’ordre de 60 meV [48]. Cette valeur
de liaison d’énergie d’excitons indique que la stabilité des excitons créés peut persister a
température ambiante, ce qui n'est pas le cas pour le GaN par exemple dont 1'énergie de

liaison d'exciton est de 1'ordre de 25 meV.

“Le point I' correspond au point central de la premigre zone de Brillouin, la premigre zone de Brillouin étant la
maille primitive dans le réseau réciproque.
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Figure I-15. Structure de bande calculée par la méthode LDA (Local Density Approximation) pour le ZnO wurtzite (a) [49].

L’attribution des orbitales atomiques des éléments Zn et O dans la structure de bande du ZnO wurtzite (b).

1.3.1.3.  Propriétés optiques

Les propriétés optiques du ZnO sont étroitement reliées a sa structure de bande. Ainsi, la
présence de défauts intrinseques ou extrinseques dans le matériau peut modifier sa structure
de bande et donc ses propriétés optiques. Nous décrirons ici les phénomeénes d’absorption et
de luminescence du ZnO a température ambiante.

Le ZnO possede un gap électronique direct ainsi qu’un gap optique direct. Il est alors

possible de I’estimer par des mesures d’absorption UV-visible, selon 1’équation I-8 :

(ahv)? = C(hv — Eg) (I-8)

O a correspond au coefficient d’absorption (cm™), C une constante, ho est I’énergie de
la lumiere incidente (eV) et Eg correspond au gap optique (eV). Le coefficient d’absorption o

est mesurable par I’expérience, et peut étre déterminé de deux facons différentes :

- Soit a partir d’une mesure de I’absorption :
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Ou A correspond a I’absorption mesurée a la longueur d’onde d’excitation, et t

I’épaisseur du film (cm).
- Soit par transmittance :

Tr = De ¢ (I-10)

Ou Tr correspond a la transmittance mesurée a la longueur d’onde d’excitation, D est une
constante et t I’épaisseur du film (cm). En tracant la courbe de (ah v)* en fonction de I'énergie
du photon incident huv, il est possible d’estimer le gap Eg, comme on le voit sur la Figure I-16.

Le gap optique du ZnO est d’environ 3,2 - 3,3 eV.
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Figure I-16. Gap optique pour du ZnO synthétisé en phase gazeuse a différentes pressions de travail. Travail réalisé au
laboratoire en collaboration avec Jonathan Crépelliere.

Les propriétés de photoluminescence dans le ZnO proviennent de deux contributions
majeures. L'une de la nature excitonique, et I’autre due aux défauts profonds intrinséques ou
extrinseques dans la maille cristallographique. De maniere générale, on retrouve dans un
spectre de photoluminescence du ZnO un pic étroit vers 375 nm, correspondant a la
recombinaison radiative des excitons. Le ZnO possédant un gap électronique direct, la
recombinaison excitonique du ZnO est directement reliée a la valeur du gap électronique du

matériau. En fonction de la qualité du cristal de ZnO, il est possible de voir apparaitre un large
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pic dans le domaine du visible, attribué¢ aux défauts. Les lacunes d’oxygeéne (Vo), I’oxygene
interstitiel (Oj), ’oxygeéne en position anti-site (Oz,), les lacunes de zinc (Vz,) ou le zinc
interstitiel (Zn;) sont autant de défauts intrins€ques pouvant induire des niveaux d’énergie
profonds de transition dans le gap du ZnO. L’incorporation de dopants extrinseques, comme
Al, Cu, Li, Fe, Mn, permet aussi la création de niveaux transitoires dans le gap.

La contribution de chaque effet dans le pic observable dans le domaine visible est pour
I’instant source de débats dans la littérature. Si tout le monde s’accorde sur son origine bel et
bien liée a la présence de défauts, la luminescence dans le vert, le jaune ou le rouge n’a
toujours pas été clairement expliquée. L’apparition de luminescence dans le vert (2,4 - 2,5
eV) est le sujet de la plupart des débats. Cette luminescence pourrait étre due a du cuivre
incorporé involontairement dans la maille comme polluant [50], a la recombinaison
d’¢lectrons dans les niveaux induits par les lacunes de zinc (Vz,) [49], d’oxygene (Vo) [51],
ou a du zinc interstitiel [52]. Une hypotheése a aussi été avancée pour expliquer cette
luminescence par une transition zinc interstitiel (Zn;) = lacune de zinc (Vz,) [53]. Ozgir et
al. [53] en sont aussi venus a la conclusion que la luminescence dans le vert pourrait étre due
a I’ensemble de toutes ces contributions. La complexité de I’analyse résulte dans le nombre
important d’imperfections dans le cristal de ZnO, dans I’instabilité de certains défauts, ainsi
que leurs différentes géométries. La bande d’émission dans le jaune (2,2 eV) a elle été
observée pour la premiere fois dans du ZnO dopé au lithium [54]. Le lithium, positionné a
environ 0,8 eV au-dessus de la bande de valence du ZnO constitue un accepteur profond dans
le gap du ZnO. La nature de I’émission jaune a aussi été attribuée aux défauts profonds natifs
du ZnO, notamment I’oxygene interstitiel (Oy) [55]. L’émission dans le rouge a elle été
attribuée a la présence de zinc interstitiel (Zn;) [56]. D’autres bandes d’émissions peuvent
apparaitre dans le ZnO, dans le domaine orange, due a de 1’oxygene interstitiel [57] et dans le
violet, due a une transition entre les niveaux du Zn; — bande de valence (VB) [58] et dans le
bleu due a des relaxations Zn; — Vz, ou de la bande de conduction (BC) vers Vz, [59]. Le
Tableau I-1(issu de la référence [60]) résume 1’ensemble des bandes de luminescence

observable dans le pic correspondant aux défauts profonds dans le gap du ZnO.
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Tableau I-1. Attribution des couleurs d’émissions du ZnO dans le visible en fonction des défauts de transitions profonds dans

le gap.
Couleur d’émission Défaut de transition profond proposé

Violet Zni— VB

Bleu Zn—>Vz,, CB >V,

Vert CB - Voou CB -»Vz,, Znj—>Vz,
Jaune CB — Li, CB — Oy
Orange CB — Oy, Znj— O
Rouge Désordre de la maille le long de 1’axe ¢

due a Zng

1.3.14. Nanostructures

Différentes nanostructures peuvent étre créées a partir de ZnO. Les nanostructures de
type bi-dimensionnelles (2D) et mono-dimensionnelles (1D) sont particulierement
intéressantes pour le développement de dispositifs nécessitant un grand rapport
surface/volume. Il est possible de synthétiser des nano-particules, nano-films, nano-fils, nano-
tubes ou nano-rubans. D’autres formes plus diverses peuvent exister telles que des tétrapodes,
pyramides [61], nano-plateaux, ou des nanostructures de types "éponge" possédant une grande
surface spécifique [62]. La géométrie de la structure confere au ZnO différentes propriétés. Le
phénomene de piézo-€lectricité est par exemple plus important dans le cas des fils que des
films car la déformation des fils est plus efficace. L’orientation de la structure
cristallographique peut aussi avoir des conséquences sur le comportement du matériau. Le
plan (002) est par exemple reconnu pour €tre hydrophile et posséder une énergie de surface

importante, alors que le plan (100) est lui plutdt hydrophobe et de plus faible énergie [63].

Toutes ces structures peuvent €tre synthétisées de facons différentes, en phase liquide
ou gazeuse. Ainsi, apres avoir vu les multiples propriétés du ZnO, nous allons donc nous
concentrer sur les méthodes de synthese les plus couramment utilisées. Nous révelerons les
avantages et inconvénients de chacune des méthodes décrites, ainsi que leurs influences sur le

Zn0O formé.
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1.3.2. Méthodes de synthéses du ZnO

1.3.2.1.  Dépots physiques en phase vapeur

La croissance de ZnO suivant un procédé physique de synthese est une des premieres
étudiée, notamment par le frangais Leclaire et son procédé appelé le « French process » en
1844. Un minerai de zinc est vaporisé a plus de 900°C, et oxydé avec de 1’oxygene afin de
former de 'oxyde de zinc. Le ZnO précipite alors sous forme de particules dans un collecteur
[64]. Des dérivés de cette technique ont été mis au point pour permettre la croissance de ZnO
sur des substrats support. On peut ainsi voir la croissance de films de ZnO par PVD sur
substrats tels que des disques de silicium. Dans ce cas, une cible de ZnO est vaporisée, le ZnO
en phase gazeuse est transporté¢ jusqu’a une chambre de réaction ou il se redépose sur le
substrat. Il en résulte la formation d’un film homogene en surface. L’avantage des procédés
PVD est la grande qualité chimique du ZnO formé. L’inconvénient majeur est 1’utilisation de
tres hautes températures (>900°C) qui limitent le choix des substrats possibles. La
vaporisation thermique n’est pas 1'unique méthode pour réaliser des procédés de dépot
physique en phase vapeur. D’autres procédés travaillant a plus basses températures permettent
la croissance de nanostructures de ZnO sur substrats. Nous citerons:
- Le dépdt par laser pulsé (PLD pour le terme anglophone « Pulsed Laser Deposition »).
Un rayon laser pulsé et focalisé ablate une cible de ZnO de haute pureté (cible
précurseur). Le ZnO alors pulvérisé se redépose directement sur le substrat [65].

— Pulvérisation cathodique. En appliquant une différence de potentiel entre une cible de
Zn0 et les parois du réacteur, un plasma froid se crée permettant ainsi la pulvérisation
du ZnO qui se redépose sur le substrat [66].

- L’ablation électronique ou ionique. Dans ce cas, un faisceau d’électrons ou d’ions est
focalisé sur la cible de ZnO. Le ZnO pulvérisé se redépose sur le substrat [67].

Le point commun a toutes ces méthodes est l'utilisation de techniques d'ultra-vides,
travaillant a des pressions inférieures a 10° mBar.

Pour tous ces procédés, il est aussi possible d’utiliser une cible en zinc métallique pur
comme précurseur. Apres pulvérisation et déposition du zinc sur le substrat, il est dans ce cas
nécessaire de réaliser une étape d’oxydation sous atmosphére d’oxygene. Ce procédé
d’oxydation fait I’objet d’un débat pour qualifier la technique de procédé de dépdt physique
ou chimique. En effet, certaines personnes considerent que 1’oxydation du zinc métal déposé

sur un substrat par ablation/vaporisation/pulvérisation est bel et bien un procédé de dépdt
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physique en phase vapeur. Mais d’autres consideérent que la réaction d’oxydation est une
réaction chimique et donc que ces procédés appartiennent a ce que 1’on qualifie de dépots
chimiques en phase vapeur (CVD pour le terme anglophone « Chemical Vapour

Deposition »).

1.3.2.2.  Dépots chimiques en phase vapeur

La synthése chimique en phase vapeur comprend I’ensemble des procédés de dépdt
faisant intervenir une réaction chimique entre deux précurseurs vaporisés. Cette réaction peut
avoir lieu en phase gazeuse ou a la surface d’un substrat. Si certains précurseurs utilisés sont
inorganiques comme le ZnCl,, ou Znl,, les précurseurs organométalliques comme le
diéthylezinc (DEZ) et diméthyle zinc (DMZ), le zinc acétylacétonate (Zn(AcAc),) ou le zinc
tétraméthylheptanedionate (Zn(TMHD)) sont les plus courants car ils permettent la croissance
de diverses nanostructures a plus basse température. De plus, les sous-produits relargués dans
le cas de précurseurs halogénés, comme le chlore, sont agressifs et corrosifs pour les films
ainsi que pour les équipements (réacteurs, pompes...). Lorsqu’une synthese CVD est effectuée
a partir d’un précurseur organométallique, on parle de procédé MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapour Deposition). Les avantages de la synthese MOCVD sont nombreux. Il est
possible de travailler avec de tres larges substrats tout en gardant une bonne homogénéité du
dépot sur la surface de 1’échantillon. De nombreuses structures de ZnO telles que des nano-
fils, nano-films ou nano-tubes peuvent étre synthétisées. Un des avantages le plus intéressant
est la haute qualité chimique et structurale du ZnO formé, notamment a des températures plus
basses que dans le cas de la PVD. La réaction chimique d’oxydation du précurseur de zinc fait
intervenir dans la plupart des cas O,, H,O, N,O ou de I’air.

La technique de CVD peut avoir de nombreuses variantes en fonction du type de
précurseur utilisé, de la pression de travail, de I’injection des précurseurs ou de l'apport
d'énergie pour initier la croissance du matériau. On peut alors distinguer la CVD dite
conventionnelle a basse pression, la CVD a pression atmosphérique, la CVD a ultra basse
pression et la CVD assistée par plasma, micro-onde ou a chauffage rapide (Rapid Thermal
CVD). Concernant I’injection des précurseurs on distingue I’injection par aérosol, 1’injection
directe liquide, et I’injection par couche atomique.

L’injection par couche atomique appartient a un procédé dérivé de CVD appelé "Atomic

Layer Deposition" (ALD). Cette technique est particulierement intéressante, car elle permet le
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développement de films conformes sur des objets complexes de type 3D, poreux ou méme des
nano-particules. Lors d’une synthése ALD, le film croit couche atomique par couche
atomique a la surface de 1’échantillon. La réaction peut &étre décrite en quatre étapes
successives répétées définissant un cycle (Figure I-17):
- 1°"® étape: adsorption d’un précurseur de zinc tel que le diéthyle zinc ou le
diméthyle zinc sur la surface de 1’échantillon;

- 2™ étape: purge afin d’éliminer le précurseur non chimisorbé;

- 3™ étape: oxydation du zinc chimisorbé par un oxydant, comme de 1’eau sous
forme vapeur;

- 4°™ gtape: purge afin d'éliminer ’excédent en oxydant.

A la fin de ce cycle, une monocouche de ZnO est formée. Du fait de la réaction de
surface mise en jeu lors d’un dépot ALD, les températures nécessaires a 1’oxydation du zinc
sont bien inférieures a celles utilisées dans un procédé CVD classique. Il est par exemple
possible de synthétiser du ZnO a température ambiante par ALD. La température de travail
n’est pas le seul avantage de ’ALD. L’homogénéité, la conformalité du film, méme dans des
pores nanométriques et le parfait controle de 1’épaisseur du dépot en fonction du nombre de
cycles sont des avantages majeurs et inégalés par rapport aux autres procédés de synthese du
ZnO. En revanche, il n’est pas possible de réaliser des nanostructures autres que des nano-

films ou nano-particules a partir d’un procédé ALD seul.
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Figure I-17. Représentation d’un cycle ALD en phase vapeur.

1.3.2.3.  Synthese hydrothermale et solvothermale

La synthese solvothermale est un terme général regroupant I’ensemble des techniques de
croissance de ZnO en solution dans un réacteur a pression atmosphérique. On parle de
synthese hydrothermale lorsque la réaction a lieu dans un réacteur clos, permettant une
montée en pression et donc des températures de croissances supérieures a la température
d’ébullition de 1’eau a pression atmosphérique. Ces procédés peuvent étre appliqués pour le
développement de nano ou micro structures en solution, ou a la surface d’un échantillon. Les
avantages de ces techniques sont:

- leur faible (voir trés faible) coiit;

- les faibles températures utilisées (généralement en dessous de la température
d’ébullition de I’eau);

- le contrdle de la taille et des structures formées. Il est en effet possible de
développer de trés nombreuses structures de ZnO par synthese hydrothermale
et solvothermale, comme des nano-particules, nano-films, nano-fils, nano-
tubes, nano-tétrapodes, nano-cercles, nano-ceintures, nano-fleurs, nano-
assiettes...

La croissance homogene en solution est réalisée a partir d’un précurseur de zinc tel que le
chlorure de zinc (ZnCl,) [68], ’acétate de zinc (Zn(CH3COO),) [69] ou le nitrate de zinc
(Zn(NOs),) [70] et d’une solution d’eau basique (basifié¢e avec NaOH, KOH, de
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I’hexaméthyléne tétramine ou de I’hydrazine). La croissance de ZnO sur une surface, telle que
la croissance de nano-fils, nécessite au préalable la formation d’une couche catalytique sur le
substrat cible afin d’initier la nucléation du ZnO. Cette couche catalytique, telle qu’un film fin
de ZnO, permet la réduction de la barriere thermodynamique et favorise donc la croissance en
surface plutét qu’en solution [71]. Pour initier la réaction de formation du ZnO, il est
nécessaire d’apporter de I’énergie au systeme, généralement sous forme de chaleur grace a
une plaque chauffante ou une étuve.

Certaines techniques de synthese solvothermales se différencient par l'apport d’énergie au
systeme. On distinguera de la croissance classique, 1’électrodéposition, la synthése micro-
onde ou par ultra-sons. Lors d’un procédé d’électrodéposition, un précurseur de zinc est
oxyd¢ a la surface d’une électrode de travail sous I’effet d’une différence de potentiel. Cette
oxydation permet la précipitation du ZnO sous forme insoluble a la surface de 1’¢lectrode. On
utilise comme électrode de travail n’importe quel substrat sur lequel on souhaite faire croitre
le ZnO, dans la mesure ou il est électriquement conducteur. La synthése micro-onde est
similaire a la synthése thermique, mais I’apport de chaleur se fait par un chauffage micro-
onde. Les micro-ondes permettent une meilleure homogénéité de la chaleur dans la solution
ainsi qu’un chauffage direct des réactifs contrairement a une plaque chauffante dont la chaleur
diffuse a travers la verrerie. La vitesse de croissance dans le cas d’une synthése micro-onde
est beaucoup plus rapide que dans le cas d’un procédé hydrothermal classique. On réalise en
moins de 30 minutes une réaction qui nécessiterait plusieurs heures avec une plaque
chauffante ou une étuve [72]. L’ultrasonication est une nouvelle méthode pour 1’activation de
réactions chimiques, organiques ou inorganiques. Bien que le mécanisme d’ultrasonication ne
soit encore pas parfaitement compris, il est estimé que 1’application d’une onde ultrasonique
dans un milieu aqueux provoque un effet de cavitation dans le liquide. La cavitation
correspond a la création, croissance et implosion de bulles de cavitation. Selon la théorie du
« point chaud », des températures extrémes (>4726°C) et de tres fortes pressions (>1013 Bar)
régneraient au moment de I’implosion des bulles de cavitation [73]. L’avantage d’une réaction
chimique initiée par ultrasons est le méme que pour les synthéses micro-ondes, c’est a dire
une disponibilité de 1’énergie directement pour les précurseurs afin d’accélérer la cinétique

des réactions.

Lors de nos travaux, nous avons choisi d’étudier différentes techniques de synthéses en
phase liquide et gazeuse pour leurs avantages respectifs. Grice aux techniques solvothermales

et hydrothermales nous envisageons le développement de structures de ZnO a basse
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température. La MOCVD a été préférée pour la croissance de structures sur des substrats
compatibles aux températures de travail et I’ALD pour la réalisation de dépots conformes sur
des substrats a géométrie complexe (tel que les membranes).

Apres avoir vu les différentes propriétés et méthodes de synthese du ZnO, nous allons

nous concentrer sur celles du SnO,.

1.3.3. Propriétés du SnO,

Le dioxyde d’étain SnO; est un semi-conducteur tres étudié pour ses propriétés physiques
et chimiques. On le retrouve par exemple dans le développement de batteries, de cellules
solaires, de supports catalytiques, en photocatalyse, dans les matériaux conducteurs
transparents ou utilis¢é comme détecteur de gaz. Le SnO, a I’avantage d’étre un oxyde
métallique parmi les plus stables thermiquement et chimiquement. S’il est si intéressant, c’est
grace a son large « gap » ¢électronique et optique, ainsi qu’a ses propriétés de conductivité de
type n. Au cours de cette partie, nous allons voir, comme pour le cas du ZnO, les différentes

propriétés du SnO, ainsi que les techniques de synthese existantes.

1.3.3.1.  Structures cristallines et parametres de maille

Le SnO, est un oxyde métallique qui apparait dans la nature sous la forme cristalline
cassitérite tétragonale rutile. Dans cette structure, les cations sont entourés par six anions
formant un octaedre et chaque anion est lié au cation selon une configuration trigonale plane.

La Figure I-18 représente schématiquement cette structure cassitérite du SnO».

Figure I-18. La structure cassitérite rutile du SnO,, reprise a partir de la référence [74]. Les spheres noires représentent les
atomes d’oxygene et les grises les atomes d’étain.
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Tres majoritairement, lors de la synthese de SnO; on retrouve la structure rutile. D’autres
phases existent, mais résultent de la déformation de la structure rutile a haute pression. Des
études ont montré que SnO, subit des transitions de phases en fonction de la pression
appliquée au systéme, en suivant le cheminement suivant: structure type rutile = structure
type CaCl, > structure type o-PbO, —> structure type pyrite > structure type ZrO,
orthorhombique phase I = structure type fluorite = structure type cotunnite orthorhombique

phase 11, voir Figure I-19.

Phase rutile Phase type a-PbO, Phase type pyrite

Phase type fluorite Phase type cotunnite

Figure I-19. Structures cristallographiques des différentes phases de SnO,, repris a partir de la référence [75].

Le premier changement de phase du rutile vers celle de type CaCl, apparait, a
température ambiante, a partir d’une pression de 12 GPa [76]. Les nanostructures de SnO;
développées se trouvent donc toutes uniquement sous la forme tétragonale rutile cassitérite.

La structure rutile cassitérite appartient au groupe d’espace P4, /mnm selon la notation
Hermann-Mauguin et Djf selon la notation Schoenflies. Elle est caractérisée par les

parametres de maille suivant a=b=0,47 nm, ¢ =0,32 nm, et o = 3 =7 =90°.
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1.3.3.2.  Structure de bande électronique

Le SnO, dans sa phase rutile tétragonale cassitérite possede un « gap » électronique et
optique directs, de ’ordre de 3,7 - 3,9 eV, centré au point I" de la zone de Brillouin, comme le
montre la Figure [-20 décrivant la structure de bande calculée par la méthode LDA (Local

Density Approximation).
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Figure I-20. Structure de bande du SnO, rutile tétragonal cassitérite, issue de la publication [77], calculée selon la méthode
LDA.

Concernant I’attribution des contributions électroniques, le maximum de la bande de
valence est composé d’électrons provenant de l’orbitale 2p de 1’oxygene, alors que le
minimum de la bande de conduction possede un caractere anti-liant provenant des orbitales 4s
de I’étain et 2p de I’oxygene.

De plus, il a été estimé que 1’énergie de liaison des excitons dans le SnO, est de I’ordre de
130 meV, soit environ deux fois supérieur a celle du ZnO, lui conférant d’ailleurs une

potentielle application comme émetteur UV.

1.3.3.3. Propriétés optiques

Comme précisé précédemment, le SnO, est tres utilisé dans le domaine des matériaux
conducteurs transparents pour ses propriétés de transparence dans le domaine visible du
spectre de la lumiere. De maniere générale, les oxydes métalliques possédant un « gap » d’une

valeur de 3,1 eV ou plus peuvent étre intéressants pour le développement de ces matériaux. Le
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SnO,, possédant un « gap » direct de 1’ordre de 3,7 - 3,9 eV, entre parfaitement dans cette
catégorie. L’aspect direct du « gap » optique du SnO, est vérifié, Figure 1-21, avec la
correspondance parfaite de (ahv)* en fonction de 1’énergie du photon incident donnant
expérimentalement une énergie de « gap » optique d’environ 3,7 - 3,9 eV (mé€me procédé de

détermination que celui décrit pour le ZnO).
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Figure I-21. Détermination du « gap » optique de différents films de SnO, synthétisés par méthode hydrothermale a: 160°C-
72h (a), 180°C-42h (b), 180°C-18h (c), 200°C-42h (d), 200°C-8h (e). Graphique issu de la référence [78].

Le SnO; non dopé est hautement transparent dans le domaine visible lorsqu’il ne possede
que tres peu de défauts. Ce sont en effet les défauts qui créent des niveaux de transition
d’énergie dans le « gap », capables d’absorber les photons entre 400 nm et 800 nm. Malgré
I’importante énergie de liaison des excitons dans le SnO; rutile (130 meV), ce matériau est
tres peu utilisé pour ses propriétés de luminescence. En effet, le pic de luminescence 1ié a une
désexcitation radiative des excitons n’apparait pas a température ambiante. Ce phénomene est
dii au fait que SnO; appartient a une classe spéciale de semi-conducteurs possédant un « gap »
direct, mais a dipoles interdits due a la symétrie de leurs fonctions d’ondes [79]. Cette
symétrie peut &tre annulée dans le cas de nanostructures permettant un confinement quantique
[80]. Liu et al. ont ainsi étudié la luminescence excitonique de nano-fils de SnO; en fonction
de la température d’analyse. A basse température, un pic a 3,37 eV est visible, mais son
intensité diminue fortement lorsque I’on s’approche de la température ambiante.

La luminescence de SnO; dans le domaine du visible est aussi possible. Elle résulte, tout
comme pour le ZnO, de niveaux d’¢énergie de transitons induits dans le « gap » dus aux

différents défauts du cristal.
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1.3.3.4. Nanostructures

Comme pour le ZnO, le SnO, peut étre synthétisé sous différentes nanostructures. Le
controle de la croissance du SnO, permet, tout comme pour le ZnO, de jouer sur ses
propriétés physiques et chimiques. Les structures de SnO, référencées dans la littérature sont
les suivantes : nano-films, nano-fils, nano-particules, nano-spheres, nano-cubes, nano-tubes,
nano-rubans, nano-pyramides et nano-tétrapodes [81],[82]. Les avantages des systemes SnO,
nanométriques étant les mémes que ceux cités dans le cas du ZnO (surface spécifique
importante, réactivité accrue...) nous ne reviendrons pas plus en détail dans cette partie.

Les méthodes de syntheése de SnO, sont aussi tres similaires a celles décrites dans la
partie du ZnO. Nous allons donc dans la prochaine partie voir les techniques et précurseurs
utilisés pour synthétiser les différentes nanostructures de SnO,, sans forcément revenir sur les

principes des méthodes déja décrites auparavant.

1.3.4. Méthodes de synthése du SnO,

Les méthodes de synthese du SnO, peuvent, comme pour le ZnO, étre différentiées en

deux catégories : la phase gazeuse et la phase liquide.

1.3.4.1. Dépots physiques en phase gazeuse

Les dépots physiques en phase gazeuse majoritairement employés sont les mémes que
ceux listés pour la croissance de ZnO, et d’oxydes métalliques de manicre plus générale. Ce
sont des systemes de dépdt sous vide faisant intervenir un procédé de vaporisation d’une cible
d’étain ou d’oxyde d’étain pour réaliser la croissance d’un film sur un substrat. La
pulvérisation peut €tre thermique, ionique, €lectronique, par laser ou par plasma. Ces

techniques sont majoritairement utilisées pour la croissance de films ou nano-films.

1.3.4.2. Dépots chimiques en phase gazeuse

Les dépdts chimiques en phase gazeuse permettent le développement de nombreuses
structures de SnO, sur substrat, avec une tres bonne composition chimique et structurale. Les

parametres utilisés lors du procédé, ainsi que le substrat lui-méme sont déterminants pour la
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morphologie de la structure. L’ensemble des procédés de CVD existant permettent la
croissance de SnO,, mais certains seront préférés a d’autres de par la disponibilité des
précurseurs d’étain. Malgré leur caractere agressif, les précurseurs halogénés tels que SnCly et
Snly sont les plus courants car ils sont tres réactifs a des températures d’environ 300°C et
colitent peu cher. De plus, ils sont facilement disponibles dans le commerce. D’autres
précurseurs organométalliques comme le tétra méthyle étain (TMT), le N2,N3—di—tert—buty1—
butane-2,3-diamido-étain(Il), I’hexafluoroacétylacétonate d’étain, 1’acétylacétonate d‘étain ou
le (IV)-t-butoxide d’étain [83] existent, mais ils ont I’inconvénient de cofter trés cher, d’étre
difficilement synthétisés et certains comme le TMT sont tres toxiques. Le procédé de
MOCVD pour la réalisation de nano-films ou nano-fils est par conséquent moins répandu que
celuit de CVD thermique sous vide. Le SnCly peut aussi étre utilis€é pour le développement de
nano-films par ALD. Le procédé d’ALD est tout aussi intéressant pour la synthése de SnO,
qu’il I’est pour le ZnO. Il permet en effet de faire croitre des films ultra fins de manicre
conformale sur tout type de substrats. Les réactifs oxydants réagissant avec SnCly sont

généralement I’air, I’oxygene ou I’ozone gazeux.

1.3.4.3.  Synthese en phase liquide

La synthese hydrothermale est largement utilisée pour le développement de
nanostructures d’oxyde d’étain. Elle permet la réalisation de nano-films, nano-fils, nano-
cubes, nano-spheres, nano-particules... Pour une synthese a basse température, le procédé sol-
gel est populaire. Il s’agit de la préparation d’une solution contenant un précurseur d’étain
appelé sol, qui réagit de facon irréversible avec un gel par hydrolyse. Il en résulte la
croissance d’un oxyde insoluble en solution. Si les précurseurs sont adsorbés en surface d’un
échantillon, alors la croissance peut avoir lieu directement sur le substrat. Lorsque la
température n’est pas limitante, il est possible d’employer un procédé hydrothermal en milieu
clos pour synthétiser de nombreuses structures de SnO,. L’intérét du milieu clos est qu’il est
possible de monter en pression dans le réacteur grace a 1’évaporation de 1’eau, afin
d’augmenter sa température d’ébullition. I1 est alors possible de travailler en milieu aqueux a
des températures de 1’ordre de 150-200°C. La morphologie du cristal synthétisé par phase
liquide est fonction de nombreux parametres: le pH, la température, la pression, la

composition du solvant (organique ou aqueux), les précurseurs et le temps de réaction.
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Comme nous envisageons de réaliser un film conforme, ou des nano-particules de SnO,
autour de nano-fils de ZnO, nous nous sommes orientés vers la technique ALD pour la

conformalité des dépots créés.

1.4. Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre que les procédés de traitement par filtration
avaient des avantages certains, comme leur faible cofit, leur facilit¢ de mise en ceuvre ainsi
que leurs bonnes performances, mais qu’ils souffraient d’un inconvénient majeur: les
membranes perdent en activité avec le temps et doivent étre remplacées. De plus, les polluants
filtrés restent stockés dans la membrane et ne sont pas détruits. La photocatalyse apparait
alors comme une solution pour permettre la dégradation de polluants organiques dissous et
filtrés par les membranes. Nous avons montré¢ qu’il est possible par oxydation
photocatalytique de minéraliser les molécules organiques méme complexes. Pour ce faire, le
Zn0O est un des catalyseurs le plus étudié pour son importante activité photocatalytique, son
faible cofit et sa non toxicité. Néanmoins, les photocatalyseurs actuellement développés ont
I’inconvénient d’avoir une réactivité¢ limitée due a la recombinaison des porteurs de charges
créés dans le matériau. Pour résoudre ce probleme, différentes recherches se sont orientées
vers le couplage d’oxydes métalliques dans le but de former des hétérostructures. Nous avons
mis en évidence que dans le cas d’une hétérostructure comme ZnO/SnO,, les porteurs de
charges "h*" et "e™" peuvent étre séparés et stabilisés afin d’augmenter leur durée de vie. Le
Zn0O et le SnO; sont deux oxydes métalliques possédant de tres intéressantes propriétés
physiques et chimiques. De surcroit, il est possible de synthétiser assez facilement de
nombreuses nanostructures telles que des nano-fils, nano-films, nano-particules.

L’objectif de nos travaux est donc de fonctionnaliser une membrane filtrante afin de lui
conférer des propriétés photocatalytiques. Nous nous sommes focalisés surle développement
de différentes structures de ZnO, telles que des nano-films ou nano-fils, ainsi que sur la
syntheése d’une hétérostructure de type ZnO/SnO5.

De multiples hétérostructures peuvent étre créées. Nous nous somme orientés vers le
développement de nano-fils ou nano-films de ZnO, totalement recouverts d’un film homogéne

de SnO,, ou partiellement couverts de nanoparticules de SnO,.
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Dans le deuxieme chapitre, nous allons donc voir les différents systemes utilisés pour la
synthese de ZnO et de SnO,. Nous détaillerons les techniques de caractérisation employées
pour déterminer les propriétés physico-chimiques du ZnO et du SnO,, ainsi que celles
utilisées pour analyser leurs propriétés de dégradation photocatalytique. Nous expliquerons
aussi les procédés mis en place pour étudier l'impact des structures développées sur des

systemes cellulaires ou des bactéries a travers des tests de toxicité in-vitro et in-vivo.
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I1. Partie expérimentale
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Nous envisageons dans cette partie de décrire I’ensemble des dispositifs expérimentaux et
des techniques de caractérisation utilisés lors de ce travail de these pour synthétiser et
caractériser les systemes ZnO et SnO,. La toxicité des matériaux sera testée a travers des
expériences in-vitro et in-vivo dont le protocole sera exposé également lors de ce chapitre. En
effet, nous rappelons que les performances de nos systemes seront in fine analysés selon le
tryptique stabilité/performance photocatalytique/toxicité

Enfin, nous citerons les substrats et précurseurs utilisés pour la croissance de nos nano-

structures de ZnO et SnO,.

I1.1.Dispositifs expérimentaux

I1.1.1. Syntheses en phase vapeur

Pour réaliser la croissance de ZnO en phase gazeuse sur substrat, deux techniques ont été
envisagées : la MOCVD et ’ALD. La MOCVD est particulierement intéressante pour
I’¢laboration de structures en 3-dimensions telles que des nano-fils. Concernant le

développement de nano-films, I’ALD est préféré a la MOCVD pour la parfaite conformité du

film déposé.

II.1.1.1. MOCVD

Le réacteur MOCVD utilisé dans le cadre de cette these est un réacteur MOCVD MC200
de chez ANNEALSYS. 1l s’agit d’un équipement dédi¢ a la recherche permettant de travailler
sur des échantillons planaires de grande taille, jusqu’a 200 mm de diametre. Les études
réalisées avec cet appareil se situent donc a la frontiere entre le développement en laboratoire
et une potentielle application a plus grande échelle.

La gamme de température applicable varie de la température ambiante, jusqu’a 850°C.
L’échantillon est chauffé par contact en face arriere, ce qui permet une répartition homogene
de la chaleur sur I’ensemble du substrat. Le porte substrat est monté sur une plateforme
rotative pour homogénéiser la dispersion des précurseurs. La particularité de ce réacteur est
I’injection liquide directe des précurseurs dans une colonne de volatilisation. L’avantage

principal d’une injection liquide directe est de permettre 1’utilisation d’une trés large gamme
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de molécules organométalliques pour développer de nouveaux matériaux. Ainsi, il devient
alors possible de travailler avec des composés faiblement volatils, ce qui est plus compliqué
lors d’une injection de précurseurs sous forme de vapeur. Quatre tétes d’injection électronique
sont disponibles afin de pouvoir synthétiser différents oxydes métalliques en une seule étape
de déposition. Le liquide injecté est instantanément vaporisé a 1’entrée du réacteur. Pour cela,
il est possible d’appliquer une chauffe au niveau des tétes d’injection. Les autres parametres
controlables sont le débit d’injection du liquide et la fréquence des pulses d’injection. Quatre
sources d’injection gazeuses sont aussi disponibles. Elles sont généralement utilisées pour
introduire les gaz oxydants dans le réacteur tels que I’oxygéne ou de I’air comprimé. Le débit
d’injection des gaz est controlé par des débitmetres massiques digitaux « mass flow
controller » (MFC). Une pompe primaire assure le vide dans le réacteur. Les pressions de
travail se situent entre la pression atmosphérique et un vide de 0,1 mBar. Un schéma du

réacteur MOCVD est représenté sur la Figure II-1.

Injecteur liquide

N

Oz
|_I A
—
Substrat T
Précurseur liquide T=gtm=>850°C
T=EDOC pOmpB pf‘imaire

Figure II-1. Représentation du réacteur MOCVD MC200 de chez ANNEALSYS.

On y apercoit le précurseur liquide injecté au-dessus de I’échantillon chauffé en face
arriére par le porte substrat. La téte d’injection est positionnée a 90° par rapport a
I’échantillon afin de pulser les précurseurs volatilisés directement sur I’échantillon. Un gaz
oxydant (ici de I’oxygene) est introduit en paralléle de I’injection du précurseur liquide pour
permettre la réaction d’oxydation nécessaire au développement de structures de types oxydes
métalliques. L’entrée de la pompe a vide est positionnée en dessous de la zone réactionnelle

pour ne pas entraver la réaction au niveau du substrat.
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L’équipement MOCVD MC200 comprend un module plasma Radio Fréquence (RF)
permettant, le cas échéant, le travail a des températures plus basses que la CVD thermique

classique.

II.1.1.2. ALD

Les dépots ALD ont été réalisés dans un réacteur commercial TES 200 de chez Beneq,
apparaissant sur la photo en Figure II-2. Ce systeme a été développé pour permettre la
croissance de films conformes sur des substrats plans ou sur des structures complexes en 3-

dimensions telles que des substrats poreux ou des poudres.

Figure II-2. Photographie représentant le systtme ALD TFS 200 de chez Beneq.

La chambre de réaction est modulable et peut étre adaptée a la géométrie du substrat a
traiter. Quatre types de configurations sont disponibles (représentées sur la Figure I1-3) :
- La configuration planaire thermique : d’un diametre de 200 mm, elle est adaptée au
travail sur des disques de silicium ou autres substrats plans et fins. L’épaisseur
maximale des échantillons pouvant étre utilisés est de 2 mm, la chambre ayant une

hauteur de 3 mm. La finesse de cette configuration permet une saturation rapide du
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réacteur en précurseurs, et ce méme pour des temps d’exposition faibles. Le chauffage
est assuré par des résistances thermiques aux abords des parois du réacteur.

La configuration planaire plasma : un plasma RF « post-décharge » est produit au-
dessus de I’échantillon plan a traiter. Les conditions de dépositions sont trés proches
de celles utilisées dans le cas de la configuration planaire thermique, la différence
étant le procédé d’initiation de la croissance de films (plasma au lieu de thermique).
La configuration lit fluidisé interne : le traitement de poudres n’est pas possible en
configuration planaire. Pour ce faire, un lit fluidisé a été développé. Le lit fluidisé
interne est un systeme permettant la déposition homogene de nano-films sur des
poudres mises en suspension grice a un flux d’azote gazeux. La température est
controlée par les mémes résistances chauffantes que celles utilisées pour la
configuration planaire thermique (température maximale : 400°C). Le lit fluidisé
interne permet des dép6t conformes sur quelques grammes de poudre.

La configuration lit fluidisé externe : de méme que pour le lit fluidisé interne, le lit
fluidisé externe a été développé pour le traitement de poudres. Cette configuration est
préférée a la précédente lors de 1’utilisation de grandes quantités de matiere (de 1’ordre
de la centaine de grammes). Le lit fluidisé externe est chauffé par une couverture
chauffante pouvant monter jusqu’a 1000°C. Ce systéme est donc particulierement

adapté aux réactions nécessitant une activation thermique importante.

Configuration planaire Configuration planaire
plasma

thermique

I~

Configuration lit fluidisé  Configuration lit fluidisé
interne externe

Figure II-3. Photographies représentant les différentes configurations de I’ALD TFS 200 (Beneq).
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Les précurseurs utilisés lors des procédés ALD peuvent se présenter sous forme liquide
ou solide. Les liquides sont stockés dans des récipients a température ambiante. Pour les plus
volatils, I’injection dans le réacteur se fait par diffusion de vapeur du récipient jusqu’a la
chambre de réaction. De I’azote peut étre utilisé comme gaz porteur. L’équipement ALD TFS
200 posséde quatre sources d’injection de précurseurs a température ambiante. Pour les
composés moins volatils, deux sources chauffantes permettent de vaporiser les précurseurs.
La premiere est limitée a 250°C et la deuxieme a 300°C. Les précurseurs solides sont eux
injectés a 1’aide d’une source pouvant monter jusqu’a 500°C. Les vapeurs formées sont
transportées jusqu’a la chambre de réaction par de 1’azote gazeux.

Le procédé ALD faisant intervenir une phase d’adsorption chimique d’un réactif suivi
d’une purge pour ¢éliminer 1’excédent, il est indispensable de pouvoir controler la quantité
envoyée dans le réacteur. Cette régulation est maitrisée grace a des vannes pneumatiques
permettant I’injection des précurseurs de manicre pulsée. Le temps d’ouverture de ces vannes
peut étre long, de I’ordre de quelques secondes, ou alors trés court, 50 ms étant le minimum.
Le temps d’exposition du précurseur dans le réacteur est directement lié aux propriétés
physico-chimiques de la molécule utilisée. Plus elles sont volatiles, plus les temps
d’exposition seront courts.

Quatre lignes de gaz sont connectées a la machine, I’une étant I’azote utilis¢é comme gaz
porteur, les trois autres peuvent servir a I’introduction de gaz oxydants ou réducteurs.

Le vide dans le réacteur est assuré par une pompe primaire permettant d’atteindre des

pressions minimales de 1’ordre de 1 mBar.

I1.1.2. Syntheses en phase liquide

Différentes syntheses en phase liquide ont été décrites lors du chapitre I, comme les
syntheéses hydrothermales « classiques » ou assistées pas micro-onde ou ultra-sons. Ces trois
méthodes ont été employées lors de ce travail de these afin de permettre la réalisation de ZnO
sur différents substrats et avec des cinétiques de croissances différentes. Nous détaillerons

donc dans cette sous partie les réacteurs utilisés.
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I1.1.2.1. Synthese hydrothermale et solvothermale

La synthése hydrothermale (ou solvothermale dans le cas d’un réacteur a pression
atmosphérique) a pour avantage d’étre réalisable avec un dispositif expérimental trés simple
et peu colteux. La réaction peut avoir lieu avec un bécher chauff¢ a 1’aide d’une plaque
chauffante. C’est de cette fagcon que nous avons abordé la croissance de nanostructures de
Zn0O en solution, sur des substrats plans et poreux. Le solvant utilisé lors de la croissance
hydrothermale étant 1’eau distillée et le systetme n’étant pas prévu pour travailler sous
pression, la température maximale de travail est de 100°C, soit la température d’ébullition de
I’eau. La plaque chauffante utilisée est une plaque C-MAG HS 7 de chez IKA, munie d’un
thermocouple afin de mesurer et contrdler précisément la température de la solution. Un
agitateur rotatif magnétique assure une homogénéisation des especes dans la solution. Les
substrats ont été introduits dans le bécher a I’aide d’un porte substrat développé au
laboratoire, permettant une exposition de I’ensemble de la surface de travail aux précurseurs.

La Figure II-4 représente le montage décrit.

Porte substrat

Thermocouple

|
\ ]

\
!

Substrat

Solution réactionnelle

Figure II-4. Représentation du systeme de syntheése de ZnO en phase liquide par le procédé solvothermal.

La synthese hydrothermale de ZnO sur substrats nécessite au préalable le dépdt d'une
couche catalytique. Cette derniere est réalisée par un dépot ALD d'une épaisseur de 20 nm

dans le réacteur décrit précédemment.
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I1.1.2.2. Synthese micro-ondes

Un réacteur micro-ondes commercial Monowave 300 de chez Anton Parr a été utilisé
pour le développement de structures de ZnO par micro-onde (Figure II-5a). Cet appareil
possede une source micro-onde de 2,6 GHz et développe une puissance maximale de 850 W.
L'enceinte de réaction est dessinée de maniere a ce que les ondes électromagnétiques soient
dirigées exclusivement vers la zone de réaction. L'apport d'énergie est ainsi focalisé sur
I'échantillon, ce qui permet une activation extrémement rapide des réactions. La vitesse de
chauffage est de 1’ordre de 9°C-s™". Une sonde de température en rubis mesure et contrdle en
temps réel la température du milieu réactionnel. Une seconde mesure de température est
possible par infra-rouge a travers la verrerie. La sonde de température a été développée avec
un matériau transparent aux micro-ondes comme le rubis afin de ne pas induire d'erreurs de
mesure lors de l'application des micro-ondes, mais de mesurer uniquement la température du

milieu.

Figure II-5. Photographie du réacteur micro-onde Monowave 300 de chez Anton Parr (a), photographie d'un vial de 30 ml

permettant les syntheses dans le four micro-onde Monowave 300 (b).

Les réactions micro-ondes ont lieu dans une verrerie spécialement congue pour cette
machine. Il s'agit de "vials" de 1, 10 ou 30 ml. La Figure II-5b montre une photographie d'un
vial de 30 ml dans lequel les croissances de ZnO par micro-ondes ont eu lieux. Cette verrerie
permet le travail a des températures jusqu'a 300°C et des pressions de 1'ordre de 30 Bar. La
sonde de température est introduite par un orifice sur le dessus et protégée par un insert en
quartz. L'inconvénient majeur a ce type de verrerie est la faible taille des substrats pouvant
étre utilisés. Dans notre cas, ce four micro-onde est privilégié pour le criblage des syntheses

de ZnO en phase liquide.

Page 65



I1.1.2.3. Synthese ultra-sons

La synthese ultra-son requiert une source génératrice d’ultra-sons, ainsi qu’un dispositif
permettant leur propagation dans le milieu de croissance. La source ultrasonique est un
appareil Vibra-Cell 750 de chez Sonics, capable de délivrer une puissance de 750 W a une
fréquence de 20 kHz. Une sonde en acier inoxydable permet la diffusion des ultra-sons dans
le milieu réactionnel. En fonction du volume a traiter, des sondes de tailles différentes doivent
étre installées sur la source a ultra-sons. L’ensemble du systéme délivrant les ultra-sons est
protégé dans un caisson acoustique pour permettre une isolation sonore. La Figure II-6a

montre une photographie du dispositif Vibra-Cell 750.

Figure 1I-6. Photographie du Vibra-Cell 750 de chez Sonics (a) et photographie de la sonde de 2 mm délivrant les ultra-sons
dans le milieu réactionnel (b).

On y apercoit la sonde fixée a la source ultra-sons, le tout protégé dans le caisson. Sur la
droite apparait le contrdleur digital permettant le réglage des différents parametres. La Figure
II-6b est un gros plan sur une des sondes utilisée lors de nos expériences. Il s’agit d’une sonde
de 2 mm de diametre, particulierement adaptée pour le travail sur faible volume.

Le Vibra-Cell 750 délivre des ultra-sons de maniere pulsés, permettant 1’utilisation de
substrats sensibles aux variations importantes de températures. Le temps d’un pulse peut
varier de 1 s a 60 s. Une plaque chauffante est associée aux ultra-sons pour chauffer le
systeme afin d’initier le processus de croissance.

Lors de nos expériences, nous avons utilisé une puissance de 150 W avec des ultra-sons

pulsés de 1 s d’activation et 3 s de pause.
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Les propriétés photocatalytiques des structures de ZnO synthétisées par certaines des
techniques citées lors de cette partie, sur substrats plans ou poreux, ont pu étre testées avec

des réacteurs photocatalytiques mis en place au laboratoire et décrits dans la partie suivante.

I1.1.3. Réacteurs photocatalytiques et tests de toxicité

Deux types de réacteurs ont été utilisés pour caractériser le comportement
photocatalytique des structures de ZnO ou ZnO/SnO,. Le premier est un réacteur en flux
continu, mis au point pour reproduire un courant artificiel ruisselant sur 1’échantillon. Le
second réacteur est une plaque multi-puits de six puits, généralement utilis€ pour la culture
cellulaire, dont I’usage a été détourné afin de permettre I’analyse de la vitesse de dégradation

photocatalytique de plusieurs échantillons en parallele lors d’une méme expérience.

1I1.1.3.1. Réacteur en flux continu

Le réacteur en flux continu est inspiré de I’installation mise en place au Laboratoire
Réaction et Génie des Procédés de I’Université de Nancy et développé par Monsieur Orfan
Zahraa (Figure II-7). Une pompe péristaltique fait circuler une solution polluée sur
I’échantillon déposé dans un réacteur transparent aux rayonnements ultra-violets. Le circuit
étant fermé, le liquide passe sur I’échantillon a plusieurs reprises. En fonction du volume de
solution utilisé ou de la taille de 1’échantillon, il est possible de jouer sur le débit de la pompe
afin d’obtenir un flux lent ou rapide. Lors de nos expériences, nous avons fixé le débit de la
pompe 2 90 ml-min”". Une lampe ultra-violette, d’une longueur d’onde de 365 nm et d’une
puissance de 8 W illumine 1’échantillon. La puissance lumineuse mesurée en surface
correspond a 2,28 mW-cm™. Pour déterminer la quantité¢ de polluant dégradé, et donc la
cinétique de dégradation associée, un volume de 200 ul de la solution est prélevé toutes les 20
ou 30 minutes, puis analysé. En fonction de la molécule a dégrader, différentes analyses sont
possibles:

- par absorbance: en mesurant 1’absorbance de la solution a la longueur d’onde

d’absorption de la molécule polluant on peut en estimer la concentration. Pour

I’analyse en absorbance, nous utilisons un spectrometre UV-visible qui sera décrit un
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peu plus loin dans ce chapitre (dans la partie : Techniques de caractérisation,
Techniques physiques);

- par chromatographie : Le temps de rétention de différents composés organiques dans
une colonne varie d’une molécule a une autre. Il est ainsi possible de les séparer et de
les identifier. L’identification a été réalisée par spectrométric de masse avec un
équipement que nous décrirons aussi au cours de ce chapitre (dans la partie:

Techniques de caractérisation, Techniques chimiques).

Lampe UV (365 nm, 8 W)

Réacteur ,
- photocatalytique

Pompe
péristaltique

Figure II-7. Représentation du réacteur photocatalytique en flux continu (les fleches correspondent au sens de

circulation de la solution).

Afin de ne pas confondre la dégradation photocatalytique et une possible phase
d’adsorption du polluant sur le photocatalyseur, chaque expérience commence par une phase
de stabilisation du systeme dans le noir.

Les polluants que nous avons testés avec le réacteur en flux continu sont 1’acide
salicylique, la carbamazépine, la lidocaine, le métoprolol, 1’aténolol, la sulfadimidine, le
dichlophénac et le propanolol. Le réacteur en flux continu est particulierement adapté pour

caractériser les échantillons de grandes tailles, de 1’ordre de 4 pouces (10 cm de diamétre).
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I1.1.3.2. Réacteur plaque multi-puits

La réaction de dégradation photocatalytique en plaque multi-puits a pour principal
avantage de pouvoir travailler avec plusieurs échantillons en parallele lors d’une méme
expérience. La plaque utilisée est une plaque a six puits de chez Thermo scientific. Il est donc
possible d’analyser cinq échantillons différents lors d’'une méme expérience, le dernier puits
servant de témoin. L’analyse de plusieurs échantillons en méme temps limite au maximum les
erreurs expérimentales. La taille maximale des échantillons pouvant €tre introduits dans un
puits est de 1 pouce. Ce réacteur photocatalytique n’est donc utilisable que pour le test de
petits échantillons. Le procédé de photocatalyse avec une plaque six puits est tres simple. 5 ml
d’une solution contenant le polluant sont introduits dans chaque puits. La plaque est ensuite
disposée sous agitation afin d’homogénéiser le milieu. Les échantillons sont alors insérés dans
chacun des puits et laissés tel quel dans le noir pendant la période de stabilisation. La méme
lumiere ultra-violette que décrite précédemment (365 nm, 8 W) illumine les échantillons par-
dessus pendant la phase de dégradation photocatalytique. Toutes les 30 minutes, les
échantillons sont retirés des puits et les solutions (dans les puits) sont analysées par
absorbance avec un spectrometre UV-visible. Les plaques utilisées n’étant pas transparentes
dans le domaine des ultra-violets, 1’analyse de 1’acide salicylique (qui absorbe a 298 nm, dans
I’ultra-violet) n’est pas possible avec ce systeme. En revanche, la détection du bleu de
méthyléne (qui absorbe dans le domaine du visible a 666 nm) est possible. C’est pourquoi
nous avons choisi de suivre la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene par ce

procédé. Le schéma Figure I1-8 représente le dispositif expérimental décrit.
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Figure II-8. Représentation du montage de dégradation photocatalytique dans une plaque multi puits.

Les propriétés de dégradation photocatalytique des matériaux semi-conducteurs étant
directement liées a leurs propriétés physico-chimiques, il est trés important de pouvoir
analyser de fagon précise les matériaux synthétisés. Pour ce faire, nous avons eu recours a
différentes techniques de caractérisation pour déterminer les propriétés physiques ou
chimiques des structures développées. Ce sont ces techniques qui sont détaillées dans la partie

ci-apres.

I1.1.3.3. Test de cytotoxicité

Le test de toxicité en milieu in-vitro, c'est a dire sur des cellules modeles, a €té réalisé en
partenariat avec le département ERIN (Environmental Research and Innovation) du LIST. Les
cellules cibles sur lesquelles nous avons travaillé sont des cellules de type Caco-2/HT7. Ces
cellules ont été déposées au fond de plaques 12 puits, dans un milieu de croissance tamponné,
a une concentration de 2,8-105 cellules par ml. Elles ont été maintenues sous incubation
pendant 12 h a 37°C sous une atmosphere saturée en eau et contenant 10% de CO,.

Nos échantillons a tester sont stérilisés dans de 1'éthanol, puis insérés dans les puits en
utilisant des inserts stériles, comme décrit dans la Figure II-9. Ainsi, nous évitons un contact

direct entre les cellules cibles et le matériau analysé.
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Figure II-9. Représentation du dispositif expérimental mis en place pour une analyse de cytotoxicité.

Les échantillons sont laissés pendant 24 h dans le milieu de culture, apres quoi l'activité
cellulaire est mesurée afin de déterminer la cytotoxicité des ions relargués. Une analyse ICP-
MS du milieu est ensuite effectuée pour estimer la concentration en ions.

La mesure de l'activité cellulaire est estimée en mesurant la réduction enzymatique de la
molécule MTS en formazan, une molécule absorbant dans le domaine visible entre 490 et S00
nm. La mesure de l'absorbance par rapport a un controle positif permet d'estimer la quantité
de cellules viables apres exposition aux matériaux. La mesure d'absorption est réalisée avec
un spectrometre UV-visible (décrit plus loin dans ce chapitre) a une longueur d'onde de 500

nm.

11.1.3.4. Test de microtoxicité

Les tests de microtoxicité sont menés sur des bactéries de type Vibrio Fischeri. Le
procédé d’étude est tel que décrit ci-dessous:

Les échantillons a analyser sont introduits séparément dans des boites de pétri, puis
immergés dans 15 ml d’eau minérale naturelle Volvic. L’immersion est maintenue pendant 48
h a température ambiante (18°C) et dans le noir, apres quoi les échantillons sont retirés et
I’eau est exposée aux bactéries. Pour chaque échantillon 1 ml d’eau Volvic aprés exposition
est prélevé pour effectuer le test Vibrio Fischeri. Le reste de I’eau est congelé jusqu’aux
analyses ICP-MS pour déterminer la concentration en ions relargués.

Le test Vibrio Fischeri est adapté de la norme ISO (pour le terme anglophone
International Organisation for Standardisation) 11348-1 :2007. Les bactéries Vibrio Fischeri
sont fournies par I’institut DSMZ en Allemagne. Ces bactéries sont stockées dans une
solution contenant 10% de glycérol a une température de -80°C. Apres décongélation, les

bactéries sont activées et diluées dans une solution a 2% de NaCl. 50 pl de bactéries en
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suspension sont introduits dans les puits d’une plaque 96 puits. Ces puits sont ensuite remplis
avec 100 pl d’eau exposée aux matériaux, diluée dans une solution de NaCl dont la
concentration varie, afin d’obtenir une gamme de concentration finale en ions pour chacun
des puits. Apres 30 minutes d’exposition, I’activité luminescente des bactéries est mesurée a
I’aide d’un luminométre Synergy 2 de chez BioTek Instrument. Pour une analyse statistique,

trois répliques sont réalisées pour chaque échantillon ainsi que pour le contrdle.

I1.2.Techniques de caractérisation

L’objectif de cette partie n’est pas de revenir en détail sur les principes inhérents a chaque
technique, mais de référencer I’ensemble des dispositifs utilisés pour la caractérisation de nos
matériaux, en décrivant les principales caractéristiques de chacun, ainsi que les parametres
utilisés. Nous distinguerons les techniques de caractérisation des propriétés physiques de nos

matériaux, de celles de caractérisation des propriétés chimiques.

I1.2.1. Techniques de caractérisation des propriétés physiques

Les techniques de caractérisation physique comprennent I’ensemble des analyses donnant
acces aux informations sur les propriétés optiques, structurales et morphologiques des

matériaux ou molécules utilisées lors de ce travail de these.

I1.2.1.1. Microscopie électronique a balayage a haute résolution

La microscopie électronique a balayage (MEB) (ou SEM pour le terme anglophone
Scanning Electron Microscopy) est une technique d’imagerie a haute résolution basée sur le
principe d’interaction entre les électrons et la matiére composant I’échantillon a analyser. Elle
permet ’imagerie de structures de taille nanométriques jusqu’a 10 nm. L’équipement utilisé
est un SEM-FIB (FIB pour le terme anglophone Focused Ion Beam, soit faisceau d’ions
focalisé) HeliosNanolab 650 de chez FEI. Les images ont été enregistrées avec une tension
d’accélération de 20 kV et une intensité de 25 mA. Les échantillons de ZnO et de SnO,,
méme si n’étant pas conducteurs, ont pu étre imagés tels quels, sans avoir besoin de les

recouvrir d’une couche métallique conductrice.
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I1.2.1.2. Absorption UV-visible et photoluminescence

Les phénomenes d’absorption et de photoluminescence des oxydes métalliques sont
dépendants de leurs structures et compositions chimiques, comme décrit dans le chapitre 1.
L’analyse de la photoluminescence du ZnO a été réalisée a ’aide d’un spectrometre UV-
visible Infinite M1000 Pro du fournisseur TECAN. Ce spectrometre est équipé d’un
monochromateur permettant la sélection de différentes longueurs d’ondes d’excitation, de
’ultra-violet jusqu’au proche infra-rouge. La bande interdite du ZnO étant de 1’ordre de 3,0 -
3,2 eV, soit environ 380 nm, nous avons fixé la source excitatrice a 280 nm. La gamme
spectrale de détection s’étend de 300 nm jusque 700 nm, dans le but de pouvoir détecter la
luminescence due a la recombinaison excitonique (vers 380 nm) du ZnO, ainsi que celle due a
la recombinaison des différents niveaux de transitions induits par les défauts dans le matériau.

La mesure de I’absorption des molécules modéeles lors des tests photocatalytiques a été
réalisée sur la méme machine. L’absorbance a été mesurée dans des plaques multi-puits
adaptées. Concernant le bleu de méthylene, la longueur d’onde d’absorption a été précisément
mesurée a 666 nm, ainsi que sur une gamme s’¢talant de 500 a 700 nm pour vérifier la
formation ou non de sous-produits de dégradation. Pour 1’acide salicylique, le méme principe
est appliqué, a savoir une mesure précise a la longueur d’onde d’absorption de la molécule,

soit 298 nm, ainsi que sur une gamme de 250 a 500 nm.

I1.2.1.3. Diffraction des rayons X

La structure cristalline de nos oxydes métalliques a été étudiée par diffraction des rayons-
X (DRX, ou XRD pour le terme anglophone X-Ray Diffraction). La diffraction des rayons-X
donne aussi acces a des informations sur les parametres de maille du cristal ou la possible
texturation du film selon une orientation préférentielle. Le diffractometre utilisé est un
diffractometre D8 discover du fournisseur Bruker équipé d’une source de rayons-X en cuivre
dont la longueur d’onde d’émission est de A = 0,1542 nm. Les diffractogrammes sont
enregistrés selon un mode 0-26, en analysant de 20° jusque 60°. Les échantillons sont
soigneusement placés sur la zone d’analyse en les orientant de fagon a éviter au maximum les

plans de diffraction du substrat (dans le cas de substrats en silicium). La détermination des
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parametres de maille de la structure wurtzite du ZnO a été réalisée a partir de des
diffractogrammes enregistrés selon la formule II-1 [84]:

1

dpig = =
\/;Lz(hZ +k2 4+ hk) + 5
a ¢ (II-1)

Ou a, b et ¢ sont les parametres de maille de la structure wurtzite et h, k et 1 les indices de

Miller des plans.

I1.2.1.4. Ellipsométrie

Pour estimer 1’épaisseur des films synthétisés, la technique d’analyse par ellipsométrie
spectroscopique est parfaitement adaptée. Les mesures par ellipsométrie sont basées sur le
changement de polarisation, par réflexion, d’une lumicre incidente sur 1’échantillon a
analyser. Cette technique nous informe sur 1’épaisseur des couches déposées, ainsi que sur
I’indice de réfraction n du matériau. L’ellipsométre utilisé est le modele M2000 de chez J.A.
Woollam Co. Les épaisseurs des différents oxydes métalliques ont été estimées a partir d’un
modele mathématique de type Cauchy, pour des films plans et homogenes déposés sur des

disques de silicium.

I1.2.1.5. Angle de contact

Les propriétés d’hydrophobicité ou d’hydrophilicité de surface de nos matériaux sont
évaluées par mesure d’angle de contact. Ces propriétés sont importantes pour appréhender la
mouillabilit¢ de nos échantillons lors des tests de dégradation photocatalytique. La mesure
d’angle de contact se fait avec 1’équipement DSA16 Drop USB de chez Kriiss. A 1’aide d’une
micro-seringue, une goutte d’eau distillée ultra-pure est déposée sur 1’échantillon a tester.
L’angle de contact est déterminé suivant la méthode des tangentes, c’est a dire par mesure de
I’angle formé au niveau de la tangente a la goutte a ’interface entre la goutte et le substrat.

Cet angle est mesur¢ a partir d’une photographie prise avec 1’appareil.
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Apreés avoir vu I’ensemble des techniques de caractérisation physique, nous allons

maintenant nous intéresser aux techniques de caractérisation des propriétés chimiques.

I1.2.1.6. Microscopie de force atomique par sonde Kelvin

La microscopie de force atomique par sonde Kelvin, ou KPFM pour le terme anglophone
Kelvin Probe Force Microscopy mesure une différence de potentiel de contact (ou CPD pour
le terme anglophone Contact Potential Difference) entre une surface a analyser et une surface
de référence (la pointe utilisée). Lorsque la pointe approche la surface a analyser, une force
électrique est générée entre la pointe et cette dernicre suite a la différence entre leur énergie
de Fermi. Cette force peut €tre annulée en appliquant une tension extérieure égale a la

différence du travail de sortie entre la pointe et la surface a analyser (Figure 1I-10).
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Figure II-10. Représentation du principe d’une analyse KPFM.

I1.2.2. Techniques de caractérisation des propriétés chimiques

Dans cette partie nous envisageons de décrire I’ensemble des dispositifs et conditions
ayant permis une caractérisation chimique de nos systemes. Comme lors de la partie
concernant la caractérisation physique, nous ne reviendrons pas sur les principes théoriques

inhérents a chaque technique.
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I1.2.2.1. Spectroscopie X a dispersion d’énergie

Les analyses EDX ont été réalisées avec un équipement Xmax 50 mm? développé par
Oxford Instrument et connecté au MEB HeliosNanolab 650. La spectroscopie X a dispersion
d’énergie donne accés a des informations qualitatives et quantitatives sur la composition
chimique de I’échantillon analysé. La surface d’analyse est de 500 nm?, pour une sensibilité
en détection de I’ordre du pourcentage atomique. La tension d’accélération des électrons a été
fixée a 20 kV, pour une intensité de 100 mA. Dans ce régime d’analyse, la profondeur sondée
est de "ordre du micrometre. L’énergie des rayons X émis est caractéristique pour chaque
élément. Ainsi, nous détectons grace a cette technique les différents éléments composant le

matériau.

I1.2.2.2. Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X (ou XPS pour le terme anglophone X-ray
Photoelectron Spectroscopy) est une autre technique d’analyse de surface permettant la
détermination de la composition chimique d’un matériau, d’un point de vue qualitatif et
quantitatif. La profondeur d’analyse est beaucoup plus faible que dans le cas d’une analyse
EDX, autour de quelques nanometres, ce qui permet d’étre extrémement sensible a I’état de
surface de 1’échantillon étudié. La sensibilit¢ de la technique est de I’ordre du pourcentage
atomique. L’instrument utilisé pour I’analyse XPS est un AXIS Ultra DLD du fournisseur
Kratos, équipé d’un analyseur d’énergie hémisphérique et doté d’une source de rayons X
monochromatique (Al K, hv = 1486,6 eV) travaillant a 150 W. La surface d’analyse est de
300 x 700 pm®. Un bombardement de la surface grice a un faisceau d’argon peut étre
appliqué pour nettoyer la surface, dans le but de retirer la contamination en carbone. Dans ce
cas, la surface est bombardée par de I’argon monoatomique accéléré sous une tension de 2
kV.

L’acquisition des spectres haute résolution est réalisée avec une énergie de passage (pass
energy) de 40 eV tandis que les spectres globaux XPS sont effectués a une énergie de passage
de 160 eV. Les spectres XPS sont retraités par le logiciel CasaXPS. Tous les spectres sont
calibrés en utilisant le pic du carbone 1s aliphatique comme référence.

Pour la détermination précise de 1’alignement des bandes concernant I’hétérostructure

Zn0O/Sn0,, nous avons utilisé la technique XPS comme décrite a plusieurs reprises dans la
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littérature [85],[86]. La différence d’énergie entre les bandes de valence (VBO pour Valence
Band Offset, ou encore notée AE,) ainsi que celle entre les bandes de conduction (CBO pour
Conduction Band Offset, ou encore notée AE.) des deux matériaux peuvent €tre calculées a

partir de la formule 1I-2 :

AEV = (Eznap ~ Evgog Ym0 ke = (Esnsa = Eugeo, ), . —AEey 11-2)
2

Ou Eznop, correspond a 1’énergie de liaison du pic Zn2p pour le ZnO, E au maximum

VZno

de la bande de valence du ZnO, Eg;34 a I’énergie de liaison de pic Sn3d pour le SnO; et EVSnO2

au maximum de la bande de valence pour le SnO,. Le terme AE¢ correspond a:

AE¢, = (EZan — Esn3d) hétérostructure (I1-3)

Ou Ez,op correspond a la position du pic Zn2p pour 1’hétérostructure ZnO/SnO; et Egy3q 2
la position du pic Sn3d pour I’hétérostructure ZnO/SnQO,.

La différence d’énergie entre les bandes de conduction (AE.) se calcule suivant la
formule 11-4:

AE. = AE, + E E (11-4)

gzno ~ “dsno 5

Ou AE, correspond a la différence d’énergie entre les bandes de valence précédemment

calculée, E au gap optique du ZnO et E , au gap optique du SnO,.

anO gSnO

I1.2.2.3. Chromatographie en phase liquide a haute performance couplée a
la spectrométrie de masse

La chromatographie en phase liquide est un procédé qualitatif, quantitatif et séparatif
d’analyse de composés organiques. Cette technique est basée sur la différence des temps de
rétention de plusieurs composés différents dans une colonne chromatographique. L'analyse
des produits xénobiotiques a €été réalisée par chromatographie en phase liquide couplée a la
spectrométriec de masse en tandem (LC-MS/MS), apres pré-concentration en ligne des
échantillons (online-SPE). Le chromatographe en phase liquide est un Thermo/Dionex
Ultimate 3000, constitué d'une pompe binaire a haute pression HPG-3200, d'un

échantillonneur automatique a large volume AS-HYV, d'un four colonne TCC-3200 et d'une

pompe quaternaire LPG-3400 destinée au chargement des échantillons. La colonne de pré-
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concentration est une Waters Oasis HLB (2,1 mm x 20 mm x 15 pm) constituée d’une phase
stationnaire polymérique hydrophile-lipophile a base de poly(divinylbenzeneco-N-
vinylpyrrolidone). La colonne analytique une Agilent Zorbax Eclipse Plus composée de silice
greffée de chaines C18 (2,1 mm x 150 mm x3,5 um). Le spectrometre de masse est un
MS/MS a triple quadripdle AB/Sciex API 3200 muni d'une interface Turbo Ion Spray en
mode d'ionisation positive. La détection et la quantification ont été effectuées en mode MRM

(Mutiple Reaction Monitoring).

I1.2.2.4. Spectrométrie de masse d’ions secondaires

La spectrométrie de masse d’ions secondaires (ou SIMS pour le terme anglophone
Secondary Ion Mass Spectrometry) est une technique d’analyse de surface par pulvérisation a
I’aide d’une source d’ions primaires. Les ions secondaires émis sont alors détectés en masse.
Le spectrometre avec lequel nous avons accompli ces analyses est un SC-Ultra de chez
CAMECA. Cet instrument a permis I’étude de nos échantillons en surface, ainsi qu’en
profondeur grace a un bombardement ionique d’ions césium d’une énergie de 1 keV. Les
différents éléments composant nos matériaux ont été analysés sous forme d’agrégats MCs,"

M =C, Zn, Sn, Si, Al, CI, O et x = 1 ou 2) pour éviter I’effet de matrice lors de I’émission.

I1.2.2.5. Spectrométrie de masse par torche plasma

La spectrométrie de masse par torche plasma, ou ICP-MS pour le terme anglophone
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry permet la quantification précise de différents
éléments présents dans un liquide. Cette technique est particulicrement bien adaptée pour
I’estimation de la quantit¢ de matiere perdue dans le milieu lors de 1’exposition de nos
matériaux dans un milieu aqueux. L’instrument utilisé est un spectrometre Elan DRC-e de

chez Perkin Elmer.

I1.2.2.6. Analyseur de gaz résiduel

Les gaz résiduels lors des procédés ALD ont été analysés afin de vérifier dans un premier

temps la bonne injection des précurseurs, et dans un second temps la présence des produits de
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dégradation apres réaction. L’analyseur de gaz résiduel est un Microvision 2 de la compagnie
MKS équipé d’un détecteur en masse de type quadripédle. La température de décomposition
du précurseur de zinc utilisé lors de nos procédés ALD, a savoir le diéthyle zinc, a pu étre

déterminée en suivant les produits détectés apres passage dans le réacteur chauffé.

Dans la prochaine partie, nous détaillerons les substrats et précurseurs utilisés lors de la

préparation du ZnO et SnO,.

I1.3.Substrats et précurseurs

11.3.1. Substrats

Au cours de ce travail de these, différents substrats, plans ou poreux, ont pu étre utilisés

pour le développement de nanostructures de ZnO et SnO,.

I1.3.1.1. Disques de silicium

Les plaquettes (ou wafer) de silicium proviennent du fournisseur Siegert Wafer. Il s’agit
de disques de silicium de 1, 4 ou 8 pouces, orientés selon le plan (100), d’une résistivité entre
10 et 20 Ohm et possédant un dopage de type p (bore). Leurs épaisseurs sont comprises entre
500 et 750 um. La face sur laquelle les dépots sont réalisés est « polie miroir » afin de ne pas
perturber la croissance des dépdts lors des procédés. Ces substrats sont nettoyés avec de 1’eau
distillée, de 1’acétone et de 1’éthanol avant d’étre séchés a I’azote, et ce avant toute utilisation.

La couche naturelle de SiO, présente en surface n’est pas éliminée.

11.3.1.2. Membranes d’alumine

Des membranes d’alumine poreuse ont été fournies par Whatman. Il s’agit de membranes
de 13 mm de diametre pour 200 um d’épaisseur et possédant des pores linaires et traversant

de 200 mm de diametre. Elles ont été utilisées en 1’état, sans nettoyage particulier.
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11.3.1.3. Membranes en fibre de verre

Les membranes en fibre de verre proviennent de VWR. Elles ont une taille d’un pouce
(2,4 cm de diametre) pour une épaisseur de 1 mm. Elles sont composées de multiples fibres de
verre formant un réseau aléatoire possédant une porosité moyenne micrométrique, de 1’ordre

de 10 pum. Ces membranes ont été utilisées en 1’état, sans nettoyage particulier.

I1.3.2. Précurseurs

Notre objectif dans cette partie est de donner 1’ensemble des précurseurs que nous

avons utilisés pour la synthese de ZnO et de SnO,.

11.3.2.1. Précurseurs de zinc

Le choix du précurseur de zinc dépend de la technique de croissance envisagée. Ainsi,
pour la synthése hydrothermale, la source de zinc choisie est la molécule d’acétate de zinc
(dont la formule semi-développée est représentée sur la Figure II-11a). Ce précurseur est
hautement soluble en milieu aqueux et réagit facilement pour former le ZnO. L'acétate de zinc
est fourni par Sigma-Aldrich et présente une pureté de 99,99%. Concernant la synthese de
Zn0O par ALD ou MOCVD, le précurseur retenu est le Diéthyle zinc (dont la formule semi-
développée est représentée Figure 1I-11b). Nous avons choisi ce précurseur pour sa volatilité
et sa forte réactivité. Le diéthyle zinc utilisé lors de procédés ALD est acheté sous sa forme
pure (>52%wt). Pour la synthese par MOCVD, une solution de diéthyle zinc dilué dans de
I'heptane est privilégiée (l'injection liquide du diéthyle zinc seul risquerait de boucher les

injecteurs). Différentes dilutions ont pu étre testées.

S

HsC” O "0 “CH;  HsC”~ ~ZA “CHs

Figure II-11. Formule semi-développée de 1'acétate de zinc (a); formule semi-développée du diéthyl zinc (b).
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11.3.2.2. Précurseur d’étain

Concernant le précurseur d'étain, nous avons travaillé avec du tétrachlorure d'étain
(SnCly). Malgré son caractere agressif (dii a la présence de chlore) pour les réacteurs et les
pompes a vide, le tétrachlorure d'étain est souvent utilisé pour la croissance de SnO, car il est
peu cher, commercialement disponible et beaucoup moins toxique que les autres composés

tels que le diméthyle étain ou diéthyle étain.

I1.3.2.3. Sources d'oxydants

Les oxydants utilisés pour les différentes réactions sont soit de 1'eau, de 1'oxygene gazeux
ou du peroxyde dhydrogene H,O,. Dans le cas de la synthese hydrothermale, la source
d'oxydant est le solvant lui-méme, c'est a dire de l'eau distillée ultra pure. Pour la croissance
d'oxyde par MOCVD, de l'oxygene pure a 99% et délivré par Air liquide est utilisé.
Concernant les syntheses par ALD, la source d'oxydant est soit de l'eau ultra pure, soit du
peroxyde d'hydrogene a 30% fourni par Sigma-Aldrich. Dans les deux cas, le liquide est placé

dans une source d'injection liquide et injecté dans le réacteur sous forme de vapeur.

11.4.Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre les différentes méthodes de synthese de ZnO et
SnO,, que ce soit par procédé en phase gazeuse ou liquide. Nous avons décrits I’ensemble des
techniques de caractérisation physique et chimique ainsi que les substrats et précurseurs
utilisés pendant nos expériences. Ainsi, nous pouvons, lors du prochain chapitre, étudier la
croissance de nano-films de ZnO, de nano-fils de ZnO, de nano-films de SnO, et de structures
Zn0O/Sn0,, que ce soit sur substrats plans, en silicium ou poreux, en alumine ou fibre de
verre. Nous mettrons en évidence les différences de croissance des structures développées en

fonction des substrats, techniques et parametres utilisés.
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I11. Développement et caractérisation
des structures de ZnO, Sn0O, et ZnO/Sn0O,
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Au cours de ce chapitre, nous étudierons les différentes étapes permettant la synthese
d’une hétérostructure de type ZnO/SnO, possédant des propriétés photocatalytiques. Notre
objectif est de pouvoir développer le systeme le plus performant pour la décontamination de
I’eau. La performance n’est pas une propriété facile a déterminer, mais nous définirons de
performant un systéme biocompatible (non toxique envers la faune et la flore, ainsi qu'envers
I'€tre humain) capable de dégrader de maniere différents polluants avec une cinétique de
dégradation photocatalytique la plus élevée possible et possédant une excellente stabilité dans
le milieu a traiter (ici I’eau). En se focalisant sur la vitesse de dégradation photocatalytique
des polluants, la dégradation compléte (jusqu’a minéralisation) induite par une cinétique de
dégradation élevée sera particulierement attractive pour des applications 2 moyenne/grande
échelle. Dans un premier temps, nous avons décidé d’étudier la croissance de nano-films et
nano-fils de ZnO sur des substrats plans modeles, afin de pouvoir les synthétiser par la suite
dans des membranes poreuses. Conceptuellement, le systeme final que nous souhaitons
élaborer est un réseau de nano-fils d’hétérostructures intégré sur les parois d’'une membrane
poreuse et stable, comme représenté sur la Figure III-1. Les nano-fils sont préférés aux nano-
films pour leur plus grande surface spécifique disponible. Différents types de membranes avec
des tailles de pores de I’ordre de la centaine de nanométres ou de 1’ordre du micrometre seront

étudiés.

Membrane poreuse

iz

A
AVARA

WAAMY
ALY

Croissance de nano-fils
De Zn0
>
Pore d’'une membrane Nano-fils de Zn0,/Sn0,
poreuse intégrés dans le pore

Figure III-1. Représentation du concept d’intégration des nano-fils d’hétérostructures dans une membrane.
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II1.1. Synthése de ZnO

La croissance de structures de ZnO a été réalisée a 1’aide des techniques citées dans les
chapitres précédents. Ainsi, nous étudierons les systemes de ZnO obtenus lors de procédés en
phase liquide tels que lors de syntheses solvothermales classiques (chauffage par plaque
chauffante), ultra-sons ou hydrothermales assistés par micro-ondes. Puis nous analyserons
ceux obtenus lors de procédés en phase gazeuse, par MOCVD ou ALD. Dans chacun des cas,
nous comparerons les croissances obtenues pour les substrats plans et poreux et leurs

propriétés physico-chimiques.

I11.1.1. Méthodologie de Synthese de ZnO en voie liquide

Différentes syntheses en voie liquide ont été abordées afin de sélectionner celle qui
convient le mieux pour le développement du matériau final. Notons que la technique ultra-son
est une technique émergente, qui a été étudiée pour déterminer si I’apport d’ultra-sons pouvait
favoriser une diffusion des especes réactives, dans les membranes poreuses, différente de
celle observée par synthese hydrothermale et assistée par micro-ondes. Pour toutes les
syntheses en voie liquide, la solution réactionnelle est composée d’acétate de zinc dissous
dans une solution d’eau distillée contenant de 1’hydrazine (N,Hy) afin de se trouver en milieu
basique (pH=10). Nous détaillerons d’abord les différentes structures obtenues pour chacun
des techniques et substrats, puis nous étudierons leurs propriétés physico-chimiques
communes dans une dernicre partie.

Notre approche concernant le développement de nano-fils de ZnO est résumée sur la
Figure III-2. Les parametres thermodynamiques de la réaction de synthese ont été déterminés
par la méthode micro-onde. Nous avons ensuite transféré cette synthese vers des échantillons
plats de plus grandes tailles grace a la méthode solvothermale, pour ensuite réaliser la

croissance de ces structures dans les membranes poreuses.
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Etude des parameétres Transfert de la réaction Transfert vers les
thermodynamiques de vers des échantillons membranes poreuses
la réaction plats

Figure III-2. Les étapes envisagées pour la synthése de ZnO, de la compréhension de la réaction jusqu’a synthése dans les
membranes poreuses..

II1.1.1.1. Synthese de ZnO assistée par micro-ondes

La syntheése du ZnO en phase liquide avec I’hydrazine et 1’acétate de zinc comme
précurseur est possible grace a la formation d’un complexe acétate de zinc-hydrazine qui se
décompose sous I’effet de la chaleur pour former le ZnO. Le mécanisme de croissance

proposé dans la littérature est le suivant [87]:

mZn(CH;COO), + nN,H,;~> [Zn(CH3COO0),]m[N,H,]n (I1I-1)
[Zn(CH;COO),m[N,Hy]n L mZn® + nNoH, + 2m(CH;CO0)* (I11-2)
3N,H, + 4H,0 > 4NH,OH + N, (I11-3)
Zn** + 2NH,OH > ZnO| + 2NH," + H,0 (I11-4)

Cependant, ce mécanisme ne prend pas en compte la formation de I’espece Zn(OH)42'
reconnu pour étre a 1’origine des nuclei permettant de la synthése de nano-fils de ZnO en
phase liquide en milieu basique [88]. L’hydrazine utilisé rendant le milieu basique (pH>10),
nous supposons fortement que 1’espece Zn(OH),> puisse €tre un réactif apparaissant en

. . < , . 2 L, ..
solution suite a une réaction entre le Zn“" provenant de la décomposition du complexe
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[Zn(CH3COO),]m[N,H4]n et NH4OH provenant de la solution. Le nouveau mécanisme

proposé est alors :

[Zn(CH3COO),1m[N,H,ln S mzn® + nN,H, + 2m(CH;CO0)* (I11-5)
3N,H, + 4H,0 > 4NH,OH + N, (I11-6)
4NH,OH + Zn**>Zn(OH),* + 4NH" (I11-7)
Zn(OH)42'£> ZnO| + 20H + H,0 (I11-8)
III.1.1.1.1.  Synthese sur substrats plans
nL.1.1.1.1.1. Influence de la température de croissance et du

temps de réaction

Afin de définir les parametres de syntheése optimums pour la croissance de ZnO, comme
la concentration de la solution ou la température de travail, nous avons mis en place un
protocole de synthése de ZnO par micro-ondes. Les micro-ondes ont été privilégiées pour la
reproductibilité du procédé et la vitesse de réaction plus rapide que pour les deux autres
méthodes. Avant toute expérience, il est nécessaire de déposer au préalable un film fin de
ZnO qui servira, comme décrit lors du Chapitre I, de couche catalytique permettant la
nucléation des fils. Ce film, d’une épaisseur de 20 nm est réalis¢ par ALD. La Figure III-3

correspond a une image MEB montrant le dép6t en question vu du dessus.

Figure III-3. Photographie MEB d’un dépot de ZnO ALD sur silicium plan.
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La rugosité du film permet la création de sites de nucléation favorisant la germination de
ZnO [89]. Il est important que le film soit homogene sur I’intégralité de la surface exposée
dans le milieu de croissance pour permettre la synthese des fils de facon uniforme.

A partir de ce substrat, nous avons déterminé les températures de travail favorisant le
développement de nano-fils de ZnO, c’est a dire les températures pour lesquelles la réaction a
lieu uniquement a la surface du substrat. Cette gamme s’étend de 75°C minimum a 90°C
maximum. En dessous de 75°C, aucune structure n’a été observée. En revanche, au-dessus de
90°C, la croissance homogene de ZnO (c’est a dire en solution) dans le milieu est observée.
Elle induit des réactions compétitives en solution et en surface consommant les réactifs. Les
nano-fils obtenus pour les températures étudiées : 75°C, 80°C, 85°C et 90°C sont montrés sur
la Figure III-4. Le temps de réaction a arbitrairement été fixé a 10 minutes et la concentration
des précurseurs a 25 mmol-I" (conditions steechiométriques) afin de ne comparer que

I’influence de la température. Une agitation de 500 tours par minutes homogénéise le milieu.

70°C 75°C 80°C

85°C 90°C

Figure III-4. Photographies MEB de nano-fils de ZnO synthétisés par la méthode micro-ondes a différentes températures.

On peut observer sur ces images la formation d’un tapis homogene et régulier de nano-
fils, dont la longueur varie de maniere conséquente en fonction de la température de
croissance. A 70°C, les fils ne ont une longueur d'environ 100 nm (la longueur est estimée a
partir des images MEB), alors qu’a 90°C la longueur est quasiment multipliée par 5. En
revanche, 1'épaisseur des fils reste invariante en fonction de la température de croissance du
milieu. Si on regarde la courbe d’évolution de la longueur en fonction de la température de

croissance (Figure III-5), on s’apercoit que la température optimale est de I’ordre de 85 -
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90°C. En dessous, la vitesse de croissance est trois fois plus lente et au-dessus elle n’évolue

plus.
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Figure III-5. Evolution de la longueur des nano-fils de ZnO par synthese hydrothermale micro-ondes pour différentes
températures de croissance.

Ce comportement peut étre expliqué par 1’énergie nécessaire pour 1’activation de la
réaction a la surface du catalyseur. L’énergie d’activation de la réaction de synthése du ZnO a

été estimée a partir de la loi d’Arrhenius :

dL “Ea

k, = = Aerr (II1-9)

Ou k, (nm-min™) correspond a la cinétique de croissance des fils a la température t, A au
facteur pré-exponentiel (nm-min™'), E, est I’énergie d’activation, R la constante des gaz
parfaits (J-mol"-K™") et T la température (en K). A partir du tracé de la régression linaire de
In(k,)=f(1/T), nous obtenons une droite de pente —Ea/R (Figure III-6). La valeur de 1’énergie
d’activation calculée a partir de la droite de régression linéaire est de 567 J-mol™. Cette valeur
est un ordre de grandeur inférieur a ce que Rackauskas er al. ont mesuré, avec une €nergie
d’activation d’environ 83 kJ-mol" pour la synthése de nano-fils de ZnO par oxydation de
nano-fils de zinc sous air [90], et bien inférieure a 1’énergie d’activation obtenue par Wang et

al. lors d’une croissance CVD, environ 234 kJ -mol™ [91].
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Figure III-6. Tracé de In(k,) en fonction de 1/T pour déterminer 1’énergie d’activation de la réaction de synthése de nano-fils
de ZnO.

La faible énergie d’activation que nous obtenons comparé a d’autres systemes de ZnO est
expliquée par la synthese a basse température possible grace au film de ZnO pré-déposé par
ALD.

Sur la Figure III-5, I’effet du dépassement de la barriere thermodynamique est mis en
évidence. En dessous de 75°C, I’énergie fournie au systéme n’est pas suffisante pour favoriser
un développement rapide des nano-fils. Il faut chauffer jusqu’a 80°C pour dépasser la barriere
thermodynamique et initier le régime de croissance. En revanche, au-dela de 80°C, nous
observons un plateau indiquant que la température n’a plus d’influence sur la vitesse de
réaction. Rappelons que la température maximale pouvant étre appliquée doit étre inférieure a
90°C pour éviter la réaction homogene en solution.

Les réactions assistées par micro-ondes different des autres méthodes (hydrothermale
classique et ultra-sons) par la vitesse de réaction du systeme. Néanmoins, les conditions
thermodynamiques liées a la réaction de formation du ZnO restent identiques. Ainsi, la
température nécessaire a la croissance de ZnO par micro-ondes restera identique dans le cas
d’une syntheése hydrothermale classique des lors que la température optimale de réaction est
inférieure a 90°C. En conséquence, la température retenue pour la synthése de nano-fils de
ZnO pour I’ensemble des méthodes en voie liquide a été fixée a 80°C. Pour la synthese
assistée par ultra-sons, nous avons fixé la méme température de croissance, méme s’il est

quasiment impossible de la controler localement, da a la formation des bulles de cavitation.

Page 89



L’évolution de la morphologie des fils de ZnO en fonction du temps de synthése permet,
en complément de la cinétique de croissance liée a la température, permet de proposer un

mécanisme de croissance de nano-fils de ZnO par voie hydrothermale (Figure I11-7).

5 min 10 min

Figure III-7. Photographies MEB de nano-fils de ZnO synthétisés par la méthode micro-ondes a différents temps de

croissance.

La Figure III-7 met en évidence une nette influence du temps de réaction sur la
morphologie des nano-fils formés. A des temps de réaction tres courts, comme pour 2 ou 5
minutes, des débuts de croissance de fils sont observables. L’orientation des nano-fils est
dépendante du grain sur lequel la nucléation est initiée et ne montre donc aucune organisation
particuliere. Pour des temps de réaction plus longs, les nano-fils s’orientent
perpendiculairement a la surface suite a un effet d’encombrement. Il en résulte la formation
d’un tapis de nano-fils. Lorsque 1’on regarde I’évolution de la longueur et de la largeur de ces
fils (Figure III-8), on constate que ces deux parametres augmentent considérablement et de
maniere quasi linéaire entre 2 et 30 minutes, évoluant d’environ 200 nm a 1,5 pm pour la
longueur, et de 50 nm a 200 nm pour la largeur. La pente de la droite obtenue pour I'évolution
de la longueur correspond au taux de croissance du ZnO a 80°C. Il est estimé autour de 52
nm-min”. Pour des temps plus longs, la longueur et la largeur des fils n’évoluent plus de
manicre significative. La formation d'un tapis compact de nano-fils permet d'expliquer la

constance de la largeur des nano-fils au dela de 30 minutes de réaction. Concernant la
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longueur des fils, nous supposons que le palier obtenu a 1,5 pum est dii a la consommation des
précurseurs dans le vial. Rappelons que le vial dans lequel les réactions micro-ondes ont lieu

possede un assez faible volume de 30 ml.
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Figure III-8. Evolution de la longueur et de la largeur des nano-fils de ZnO par syntheése hydrothermale micro-ondes pour
différents temps de croissance a la température de 80°C.

Ces informations aident a comprendre le mécanisme de formation du ZnO a la surface
d’un substrat. Dans les conditions de pH utilisées, le précurseur de zinc solubilisé se trouve

sous la forme Zn(OH)42', tétragonal plan (Figure I11-9).

B oH |-

;
HO/I \OH
HO

Figure III-9. Structure tétragonale plan du précurseur Zn(OH),*.

Il est reconnu dans la littérature que ce précurseur s’adsorbe sur les nucléi de ZnO ou sur
le fil en formation [71] pour permettre son développement. La croissance sous forme de nano-
fils est attribuée a I'impact du film catalytique. Les films ALD sont polycristallins (voir

III.1.2.1.1) et sont composés de nombreux grains. Chaque grain se comporte comme un
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catalyseur pour la synthése d’un fil de ZnO. Les films ALD synthétisés sont principalement
orientés selon le plan (002) (suivant I’axe c¢). Le plan (002) de la structure hexagonale
wurtzite possede une énergie de surface plus importante que le (100), ainsi qu’une plus forte
polarité [92]. La croissance est donc privilégiée sur les cristallites orientées selon le plan
(002), ayant pour conséquence la formation d’un fil. Deés que la température est suffisante
pour dépasser la barriere thermodynamique permettant la croissance du cristal (Ea = 567
J-mol™), les fils se forment. La longueur et 1'épaisseur de ces fils évolue alors de facon linaire

avec le temps de réaction, jusqu’a consommation compléte des précurseurs.

111.1.1.1.1.2. Influence de la concentration initiale lors de la
réaction

L’objectif de nos syntheses est de pouvoir réaliser des nano-fils a D’intérieur de
membranes méso-poreuses. Or, les fils préparés jusqu’a présent possedent une épaisseur égale
au diametre d’un pore. Il est donc impossible d’imaginer la croissance de telles structures
dans les membranes. Lors de procédés de syntheése en phase liquide, la concentration du
milieu est reconnue pour jouer un réle non négligeable sur la taille des structures formées
[93]. Nous avons alors étudié la croissance de nano-fils en diluant 100 fois la concentration en
précurseur. La Figure III-10 montre les morphologies des nano-fils de ZnO obtenus a partir de
ces solutions. A 25 mmol-1"', nous retrouvons les fils formés précédemment lors du procédé a
80°C pendant 10 min (photographie de gauche) dont le diamétre est de 1’ordre de la centaine
de nanometres. Lorsque 1’on dilue la solution 100 fois, les fils obtenus ont une taille
significativement réduite, de I’ordre de 20 nm. Gamin et al. [93] ont déterminé que la taille
des nano-fils de ZnO synthétisés par méthode hydrothermale, avec du nitrate de zinc et de
I’hexaméthyléne tétramine comme précurseur, augmentait linéairement en fonction de
I’augmentation de la concentration en précurseur. A de faibles concentrations (25 mmol-1™),
ils ont obtenu en 5 heures les mémes types de structures que nous observons a 0,25 mmol-1"
apreés 10 min. L’utilisation des micro-ondes pour la synthése accélere donc la cinétique et

permet la fabrication de structures a plus basses concentrations.
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C=25 mmol.I" C=0,25 mmol.I"

Figure ITI-10. Photographie MEB des nano-fils de ZnO synthétisés a une concentration de 25 mM 1" (photographie de
gauche) et 0,25 mM-I"! (photographie de droite).

Avec environ 20 nm de diametre pour moins de 200 nm de long, les fils préparés ont une
taille tres favorable pour envisager le développement d’un procédé de synthése dans des
membranes de type alumine poreuse. Nous rappelons que ces membranes ont été

sélectionnées car déja utilisées dans le traitement des eaux usées.

III.1.1.1.2.  Synthese sur substrats poreux

La petite taille des membranes (diametre de 13 mm) leur permet de rentrer dans les vials
pour réaliser in situ la réaction hydrothermale. Avec les mémes parametres que vu
précédemment, les résultats obtenus pour la croissance de ZnO dans les pores mésoporeux
sont montrés Figure III-11. Les photographies ont été prises en coupe transversale au milieu

de la membrane.

Membrane d’alumine Membrane d’alumine aprés Membrane d’alumine aprés
propre dépot catalytique de Zn0 synthése micro-ondes

Figure III-11. Photographies MEB en coupe d’une membrane d’alumine poreuse propre (a gauche), apres dép6t du film
catalytique (au centre) et apres procédé de synthese hydrothermale assisté par micro-ondes (2 droite).
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La photographie centrale met en évidence le dépot catalytique de ZnO déposé par ALD.
On voit tres clairement que le film est uniforme et conforme sur le long des parois du pore. En
revanche, apres synthese hydrothermale par micro-ondes, les nano-fils ne sont pas formés
contrairement aux substrats plans. La présence de structures non définies et formées de
d’enclavement du précurseur dans le substrat d’alumine poreuse qui se comporte comme un
micro-réacteur. En effet, lors de la syntheése de nano-fils sur silicium plan, la forte agitation du
milieu réactionnel approvisionne en continu [’interface surface/solution en précurseur.
L’agitation est un parametre important lors de la synthése de nano-fils de ZnO [94],[95]. Sans
régénération en précurseur a la surface, le développement des structures devient limité. Or
dans le cas des membranes méso-poreuses, 1’agitation a 1’intérieur des pores n’est plus aussi
évidente. Nous pensons que I’interface surface/solution est faiblement, voir pas régénérée,
limitant alors la croissance de nano-fils.

Selon cette hypothese, le développement de nano-fils devrait étre réalisable dans une
membrane possédant des pores plus larges, permettant la diffusion du précurseur. Pour
vérifier cette hypothese, nous avons choisi de travailler sur des membranes macro-poreuses en
fibres de verre. Le systeme micro-ondes n’étant pas adapté pour le travail sur des substrats de
tailles supérieures ou égales a 15 mm de diametre (les membranes en fibres de verre font 1
pouce de diametre, soit environ 2,5 cm), il a été décidé de s’orienter vers une synthése

solvothermale classique avec 1’utilisation d’une plaque chauffante.

II1.1.1.2. Synthese de ZnO par chauffage avec plaque chauffante

La méthode hydrothermale assistée par micro-ondes développée pour la synthese de ZnO
nous a permis de comprendre les conditions nécessaires au développement de nano-fils sur
substrats plans. En revanche, nous avons vu qu’elle n’était pas transférable vers les
membranes méso-poreuses. La technique de syntheése hydrothermale, en utilisant une plaque
chauffante pour apporter 1’énergie au systéme, a donc été basée sur les résultats obtenus au
préalable. Nous avons gardé la méme température de travail, soit 80°C, pour une

concentration de 25 mmol-I™'.
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III.1.1.2.1.  Synthese sur substrats plans

Dans le but de s’assurer de la reproductibilité du procédé de synthése de ZnO lorsque I’on
remplace le chauffage micro-ondes par une plaque chauffante, nous avons repris la croissance
sur substrats de silicium plans.

Les structures obtenues, montrées sur la Figure III-12, confirment que la réaction de
syntheése de nano-fils de ZnO suit le méme mécanisme que celui décrit lors de 1’utilisation de
micro-ondes, mais que la vitesse de croissance est plus lente. Nous obtenons des fils
d’environ 900 nm de long apres 8 heures de réaction contre 1,2 um de long pour 30 minutes
en présence de micro-ondes. Cette vitesse de croissance est plus lente que celles rapportées
par syntheése hydrothermale en milieu clos par Amin [93] ou Schlur [96], mais notre systeme a

I’avantage de pouvoir étre réalisé avec peu de matériel et dans des conditions trés simples.

Temps de réaction : 1h Temps de réaction : 8h

Tr :":J;j] /]
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Figure I1I-12. Photographies MEB de nano-fils de ZnO pour une synthése hydrothermale par chauffage avec une plaque
chauffante pour 1 heure de réaction (a gauche) et 8 heures de réaction (a droite).

Le mécanisme de croissance des fils étant le méme que celui observé auparavant, nous
pouvons donc envisager la réalisation de telles structures dans des membranes poreuses en

fibre de verre.

III.1.1.2.2.  Synthese sur substrats poreux

Les membranes en fibres de verre sont des membranes qui, au contraire de celles en
alumine poreuse, n'ont pas d'organisation réguliere. Il s'agit de fibres de différentes tailles
entremélées et dont la taille des pores moyens est de 1'ordre de la dizaine de micrometres.

L’image de gauche de la Figure I1I-13 montre une membrane vue du dessus telle que recue du
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fournisseur. L’image centrale de la Figure III-13 confirme la conformalité et I’homogénéité
du procédé ALD lors de la réalisation du film de ZnO catalytique. Etant donné que ce film a
pu étre déposé a I’intérieur d’'une membrane méso-poreuse, il semblait assez évident que ce
procédé soit applicable pour une membrane macro-poreuse. La synthese hydrothermale a
80°C pour un temps de réaction de 8 heures a mené aux résultats présentés sur 1’image de

droite de la Figure III-13.

Figure III-13. Photographies MEB d’une membrane de fibres de verre (a gauche), d’'une membrane de fibres de verre
recouverte d’un film de ZnO catalytique (au centre) et d’'une membrane de fibres de verre recouverte de nano-fils de ZnO
synthétisés par procédé hydrothermal (a droite).

Des nanostructures de type nano-fils d’un diameétre d’environ 50 nm pour une longueur
de ’ordre de 300 nm apparaissent de manieére homogene sur les fibres de la membrane (la
longueur et la largeur des nano-fils sont mesurées a partir d’images MEB). A priori, le fait
que les fils soient présents tout autour de chaque fibre démontre la bonne pénétration et
régénération des précurseurs a I’intérieur de la membrane, ce qui n’était pas le cas pour les
membranes méso-poreuses. Une image MEB enregistrée avec une mise au point sur les fibres
en profondeur de la membrane montre, Figure III-14, la présence de fils méme en profondeur.
Nous pouvons donc confirmer la possibilité de croissance de nanostructures de type nano-fils

de ZnO sur les fibres d’'une membrane macro-poreuse par procédé hydrothermal.

Figure III-14. Photographie MEB d’une membrane de fibres de verre recouverte de nano-fils de ZnO synthétisés par procédé
hydrothermal mettant en évidence la présence de nano-fils sur les fibres en profondeur.
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Enfin, nous validons notre hypothése selon laquelle 1’impossibilité de croissance de nano-
fils dans les pores mésoporeux résulte d’une non diffusion des précurseurs dans les pores avec
les parameétres d’agitation utilisés. Ainsi, afin de pallier a ce probleme technique il est
nécessaire d’envisager une nouvelle source d’homogénéisation du milieu réactionnel. La
solution ne semble pas pouvoir provenir d’une agitation mécanique avec un barreau aimanté.
Une possibilité pourrait résider dans 1’utilisation d’ultra-sons. En effet, les ultra-sons ont
comme propriété de permettre une homogénéisation rapide et efficace de molécules ou méme

systemes colloidaux dans un solvant tel que 1’eau [97],[98].

II1.1.1.3. Synthese de ZnO par ultra-sons

III.1.1.3.1.  Synthese sur des substrats plans

Pour valider le procédé de croissance de nano-fils de ZnO assisté par ultra-sons a
I’intérieur des membranes d’alumine méso-poreuses, nous avons, tout comme pour chacune
des autres techniques étudiées précédemment, réalisé des dépdts sur substrat plan afin de
s’assurer de la pertinence de notre approche. Les parametres de la syntheése sont calqués sur
ceux utilisés lors de la synthése hydrothermale, la seule différence étant 1’ajout d’une sonde
ultrasonique, trempant dans le milieu. Sachant que la concentration influe sur la taille des fils,
une solution de 0,25 mmol-I" a été préparée, afin d’aboutir a des fils fins, comme dans le cas
de la technique micro-onde. Les structures obtenues apres 1 heure de réaction sont présentées
sur la Figure III-15a. On distingue la présence de nano-fils de ZnO dont le diametre est
inférieur a 20 nm mais dont la dispersion en taille est tres importante. La taille des nano-fils
présents en surface varie de 50 nm jusque 350 nm, avec une fréquence plus importante vers
100 nm (Figure I1I-15b). Un comportement similaire a été observé dans les travaux de Warule
et al. [99], ou la croissance de nano-fils semble aussi inhomogene a la surface de leur substrat
de silicium. Les auteurs ont expliqué ce phénomene par la présence d’ultra-sons pouvant avoir

pour effet la rupture du fil en formation.
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Figure III-15. Photographie MEB de nano-fils de ZnO pour une synthese hydrothermale de 8 heures assistée par ultra-sons
(a); distribution statistique de la longueur des nano-fils de ZnO (b).

Nous validons par cette expérience le fait que les ultra-sons favorisent également la
croissance de nano-fils a la surface du substrat. En remplagant I’agitation mécanique par une
homogénéisation sous ultra-sons, nous aboutissons a la synthese de nano-fils dont une grande
majorité possede une taille inférieure a celle des pores des membranes méso-poreuses
utilisées (200 nm). Le transfert de ce procédé vers les membranes poreuses semble donc

pertinent.

II1.1.1.3.2.  Synthese sur substrats mésoporeux

Avec des ultra-sons pour homogénéiser la solution et permettre la migration des réactifs
dans la membrane méso-poreuse, nous avons étudié la croissance de nano-fils de ZnO dans
une membrane d’alumine poreuse. Apres avoir laissé tremper la membrane dans la solution
afin de mouiller I’intégralité des pores, la méme expérience que sur les substrats planaires a
été réalisée. Nous observons sur la Figure III-16 les structures obtenues dans la membrane

d’alumine.
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Figure III-16. Photographies MEB en coupe d’une membrane d’alumine poreuse aprés procédé de synthése hydrothermal
assisté par ultra-sons.

Malgré I'utilisation d’ultra-sons, aucun nano-fil n’est synthétisé a 1’intérieur des pores.

Par contre la présence de structures non définies, telles que des plaques fines est observée.

Si différentes syntheses par voie liquide sont valables pour le développement de nano-fils
sur substrats plans ou macroporeux, il n’est pas possible de transférer ces méthodes vers des
pores plus petits, inférieurs a 200 nm de diametre. La synthese par voie liquide est plus
particulierement adaptée au traitement d’échantillons de grandes tailles plans ou possédant
une porosité suffisamment importante pour permettre la diffusion et régénération des especes
au cceur de la membrane.

Suite a ces premieres conclusions, il est primordial de caractériser les propriétés physico-

chimiques des structures obtenues.

II1.1.1.4. Caractérisation physique et chimique de structures préparées par
voie liquide

Comme il I’a été décrit lors du Chapitre I, le ZnO synthétisé par voie liquide a basse
température possede généralement de nombreux défauts dans sa structure cristalline. Ces
défauts sont potentiellement intéressants pour promouvoir la photocatalyse dans le domaine
du visible grace a leur absorption entre 400 et 800 nm.

Nous allons donc caractériser nos structures d’un point de vue physico-chimique, afin de
déterminer la structure et la composition chimique du ZnO, ainsi que ses propriétés optiques.

Nous avons remarqué qu’a une température de croissance donnée, les propriétés chimiques et
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physiques des fils synthétisés par synthese solvothermale classique ou hydrothermale assistée
par micro-ondes étaient identiques (méme composition chimique, méme structure, méme
propriétés optiques). Nous nous focaliserons dans cette partie sur les matériaux réalisés par la
voie solvothermale, car elle permet le développement de ZnO dans les membranes macro-
poreuses en fibre de verre. Ainsi, nous allons décrire 1’ensemble des propriétés physico-

chimiques pour les nano-fils de ZnO synthétisés dans ces membranes.

III.1.1.4.1.  Caractérisation chimique

Une analyse de composition élémentaire comme I’EDX nous révele, sur la Figure I1I-17,
la présence d’oxygene, avec le pic a 0,5 keV correspondant a I’émission de sa raie Ka.. Du
zinc apparait également, avec des contributions a 1 keV pour sa raie Lo, a 8,62 keV pour sa

raie Ko et 9,66 keV pour sa raie Kp.
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Figure III-17. Spectre EDX de nano-fils de ZnO synthétisés en phase liquide (enregistré avec une tension d’accélération de
20 kV).

Ainsi, nous confirmons par analyse EDX que la chimie du matériau synthétisé par le
procédé en phase liquide est bien constituée de zinc et d'oxygene. Il est intéressant de noter
que nous n’observons quasiment pas de carbone (un tres petit pic peut étre distingué vers 0,27
keV). Ce résultat est assez remarquable étant donné que les procédés basses températures
menent souvent a une incorporation importante de carbone comme contaminant [100],[101].
De plus, la signature chimique du substrat apparait tres faiblement, avec le pic correspondant

a I’émission de la raie Ko du silicium vers 1,74 keV. Cette information prouve I’homogénéité
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de la croissance des nano-fils qui recouvrent la quasi intégralité de la membrane en fibre de
verre, tout du moins sur la zone et la profondeur analysées.

Le ZnO synthétisé ayant pour finalit¢ de promouvoir une réaction de dégradation
photocatalytique, il est nécessaire de caractériser plus finement sa surface. L’analyse XPS des
nano-fils donne accés a deux informations différentes. La premiere est, comme pour I’EDX,
une information sur la composition élémentaire. La seconde est une indication sur 1’état
d’oxydation des éléments analysés. La composition élémentaire de nos films analysée par
XPS est résumée dans le Tableau III-1. Avec cette technique d’analyse, on retrouve la
présence de zinc et d’oxygéne comme dans le cas de 'EDX, en revanche la présence de
carbone est importante, de 1’ordre de 29%. Le fait que le carbone soit détecté par XPS et
moins par EDX indique que le carbone est présent comme contaminant de surface provenant
de I’atmosphere ambiante. Les composés carbonés contaminant la surface sont a I’origine de
la sous steechiométrie en zinc observée par XPS. En effet, des composés tels que du CO,
adsorbés en surface faussent la détermination de la stcechiométrie en zinc et oxygene

composant réellement les nano-fils.

Tableau III-1. Résultats de I'analyse XPS des nano-fils de ZnO synthétisés par voie liquide.

Elément % atomique (£1%)
Zn 29
O 43
C 28

L’analyse du pic XPS a haute résolution correspondant a 1’orbitale 2p du zinc apparait sur
la Figure III-18. Les pics a haute résolution nous informent sur 1’état d’oxydation de 1’¢1ément
analysé. Le zinc composant les nano-fils créés montre un pic a 1045,31eV attribué au
couplage spin-orbite de 1/2 et un autre a 1022,21 eV correspondant au couplage spin-orbite de
3/2. La différence d’énergie entre les deux couplages spin-orbite est de 23,08 eV,
caractéristique d’une liaison Zn-O dans une structure hexagonale wurtzite [102]. De plus, la
forme des pics, de types Gaussien-Lorentzien sans épaulement et avec une faible largeur a mi-
hauteur, indique clairement qu’une seule contribution de liaison apparait dans le matériau : la

liaison Zn-O.
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Figure III-18. Spectre XPS du pic Zn2p enregistré a haute résolution sur des nano-fils de ZnO synthétisés par voie liquide.

Ayant caractérisé d’un point de vue chimique les fils formés, et confirmé la chimie du

Zn0O, nous allons maintenant étudier leurs propriétés cristallines et optiques.

II.1.1.4.2.  Caractérisation physico-chimique

La structure cristallographique de nos systemes a été étudiée par diffraction des rayons X.
La Figure III-19 montre les structures obtenues lors de la croissance du film catalytique de
Zn0O, de nano-fils a basse température et de nano-fils apres un recuit sous vide (3 mBar) a
600°C. Pour chacun des trois échantillons, nous retrouvons une structure hexagonale wurtzite,
avec les pics correspondant aux plans (100) a 31,75°, (002) a 34,45°, (101) a 36,25°, (102) a
47,55° et (110) a 56,55°

Cette mesure est bien en accord avec les résultats XPS précédents. Pour le film
catalytique de ZnO, les pics sont de faible intensité a cause de la faible épaisseur du dépot. En
ce qui concerne les nano-fils de ZnO, on constate que l’intensité des pics augmente
significativement apres le recuit. Ce résultat s’explique par une meilleure cristallinité du ZnO
apres recuit suite a I’¢limination de possibles défauts cristallins. Il est intéressant de noter que
sur aucun des spectres de diffraction une orientation préférentielle apparait. Or, en
développant des nano-fils, nous pourrions nous attendre a une orientation préférentielle selon
le plan (002). Ce phénomene est dii a la forme cylindrique des fibres de verre permettant

I’exposition de chaque plan cristallographique aux rayons X.
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Figure III-19. Diffractogrammes de nano-fils de ZnO synthétisés par voie liquide.

L’analyse de la photoluminescence des nano-fils préparés par voie liquide avec ou sans

recuit a mené aux spectres enregistrés sur la Figure I11-20.
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Figure III-20. Spectres de photoluminescence des nano-fils de ZnO synthétisés par voie liquide.

Les nano-fils synthétisés a basse température émettent une large bande dans le domaine
du visible entre 500 et 700 nm. En revanche, aucun pic intense n’est présent vers 380 nm. En
d’autres termes, on ne détecte aucune recombinaison excitonique, mais la présence de défauts
dans le matériau ou a sa surface est vérifiée. Apres recuit sous vide (3 mBar) a 300°C, un pic
étroit et trés intense apparait a 380 nm et ’intensité de la large bande dans le visible diminue

tres fortement, jusqu'a sa quasi disparition. On en conclut qu’apres recuit, les défauts présents
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sont éliminés du matériau, ce qui a pour effet de promouvoir la recombinaison des excitons et
a donc pour conséquence I’apparition du pic a 380 nm. L’¢limination des défauts est
confirmée par la disparition de la bande dans le visible. La présence de défauts émettant dans
le domaine du visible dans le ZnO n’est pas forcément néfaste pour une application en
photocatalyse. Guo, et al. ont par exemple mis en évidence une activité photocatalytique du
Zn0 dans le domaine du visible grace a une réduction du « gap » électronique induit par la
présence de défauts natifs intrinseques a la syntheése a basse température [103]. De méme,
Wang et al. sont parvenu a dégrader du 2,4-dichlorophenol sous lumiere visible avec des
nanoparticules de ZnO comme catalyseur. Ils ont attribué I’activité¢ de leur matériau dans le
visible a la présence de lacunes en oxygene [28] réduisant le « gap » électronique.
L’ingénierie des défauts présents dans le « gap » du ZnO semble donc une possibilité pour
favoriser I’absorption de la lumiere dans le visible et promouvoir ainsi la photocatalyse.
Cependant, il est tres difficile de contrdler la quantité et la nature des défauts dans le matériau
pour favoriser la photocatalyse. En effet, si le phénomene de recombinaison des €lectrons et
trous est trop important, notamment en présence de nombreux défauts pouvant les piéger, la
photocatalyse peut en étre altérée [104].

Il est reconnu que le ZnO synthétisé a basse température par voie liquide possede de
nombreux défauts [105], [106], et c’est pour cette raison qu’il est nécessaire de réaliser des
étapes de recuits pour les éliminer. Pour ces raisons, le développement d’un procédé de
synthese, a plus hautes températures, autre que celui en voie liquide peut étre intéressant selon

les applications recherchées.

III.1.1.5. Conclusion partielle

Nous avons vu au cours de cette partie qu’il est possible de réaliser des nano-fils de ZnO
a basse température par voie liquide selon différents procédés comme la synthese
hydrothermale classique (avec une plaque chauffante comme source de chaleur), ou assistée
par micro-ondes ou ultra-sons. Des nano-fils de différentes tailles et épaisseurs peuvent étre
préparés en faisant varier le temps de réaction ou encore la concentration initiale des réactifs.
Il a été mis en avant le fait que la croissance de nano-fils sur substrats plans et macroporeux
était possible, mais que dans le cas de membranes méso-poreuses la mauvaise diffusion des
réactifs dans les pores empéchait la croissance des nano-fils, quelle que soit la méthode

utilisée. La caractérisation des nano-fils a montré la présence d’une structure de type ZnO
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hexagonale wurtzite possédant un certain nombre de défauts mis en évidence par
photoluminescence. Il a été montré que le recuit de ces fils, synthétisés a basse température,
permettait I’élimination de ces défauts favorisant les propriétés d’émissions excitoniques ainsi
qu’une meilleure cristallisation du ZnO.

Afin de réaliser la croissance de structures de ZnO dans des membranes méso-poreuses,
une alternative intéressante a la syntheése en voie liquide est la synthese en phase gazeuse.
Différentes techniques peuvent étre abordées afin de réaliser des fils ou des films de ZnO,
comme I’ALD, déja mentionnée pour la réalisation des films catalytiques, ou la MOCVD,
permettant le développement de structures de ZnO de hautes qualités chimiques et
structurales.

Dans la prochaine partie de ce chapitre, nous étudierons donc la croissance de nano-

structures de ZnO en phase gazeuse.

I11.1.2. Méthodologie de synthése de ZnO en voie gazeuse

Parmi les différents procédés en phase gazeuse existants, nous avons choisi de travailler
avec deux techniques : L’ALD et la MOCVD. L’ALD est un choix qui semble évident vu la
possibilité qu’offre cette technique pour réaliser des films dans des pores extrémement petits.
La MOCVD a elle été envisagée pour favoriser la croissance de nano-fils par rapport aux
nano-films. Comme il a ét€ décrit lors du Chapitre I, des nano-fils de ZnO ont déja été réalisés
par MOCVD, néanmoins la syntheése de telles structures dans des membranes méso-poreuses
n’a jamais été réalisée. Nous aborderons donc cette partie en étudiant dans un premier temps
les dépots de nano-films réalisés par ALD. Nous caractériserons ces différents films et
verrons une stratégie innovante qui a ét€ envisagée pour permettre la croissance de structures
différentes des films par ALD. Puis dans un second temps, nous nous concentrerons sur le
procédé MOCVD afin d’étudier le développement et la caractérisation de nano-fils par cette
technique. La Figure III-21 synthétise la méthodologie envisagée pour la synthese de ZnO en

phase gazeuse.
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Figure III-21. Principe de la méthodologie de synthése du ZnO en phase gazeuse.

II1.1.2.1. Synthese de ZnO par ALD

Le développement de nano-films par ALD est trés largement étudié dans la littérature
[107],[108],[109],[110]. Cette technique est attirante pour les raisons citées précédemment, a
savoir la conformalité du dépot ainsi que les températures de travail plus faibles que les autres
procédés CVD. Nous avons déja mentionné a multiples reprises 1’utilisation d’un dépot ALD
dans le cas de la croissance de couches catalytiques pour la synthese hydrothermale. Ce dépot

est le résultat d’une étude réalisée en amont que nous allons décrire ci-apres.

II1.1.2.1.1.  Synthese de ZnO ALD sur substrats plans

Comme dans le cas du développement des nano-fils par voie liquide, une premiere étape
du développement du procédé ALD est réalisée sur substrats plans afin d’identifier I’impact

des parametres de déposition sur les films.

I11.1.2.1.1.1. Gamme de température applicable

Le précurseur utilisé est le diéthyle zinc (DEZ), une molécule trés réactive au contact de
I’humidité. La formation de ZnO avec le DEZ comme précurseur peut étre obtenue a

température ambiante [111]. En revanche, des expériences préalables sont nécessaires pour
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estimer la température de travail maximale avec ce précurseur. En injectant le précurseur dans
la chambre de réaction a différentes températures, nous pouvons suivre la stabilité du DEZ en
analysant les sous-produits de dégradation évacués vers la pompe a vide. Une analyse de gaz
par spectrométrie de masse a été placée a la sortie du réacteur, juste avant la pompe. Ainsi,
nous pouvons suivre en temps réel la stabilit¢ du DEZ en fonction de la température. 11 est
connu dans la littérature que les sous-produits de thermolyse du DEZ résultent d’une rupture
de la liaison Zn-C pour former les molécules suivantes : C;Hg, C,H, et H, [112]. Ainsi, nous
avons suivi I’évolution de la concentration relative de C,H, présent a la sortie du réacteur. Les

résultats sont portés sur la Figure I1I-22.
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Figure I11-22. Evolution de la contribution en C,H, en fonction de la température.

En dessous de 250°C, le signal correspondant a la présence de C,Hy4 est quasi nul, ce qui
indique que le DEZ est stable dans ces conditions. En revanche, a partir de 250°C la
contribution en C,H, augmente fortement d’un facteur 3. Nous pouvons donc en conclure que
le DEZ est thermiquement stable jusque 250°C. En conséquence, la gamme de températures
appliquées pour I’analyse de la croissance de nano-films de ZnO sur substrat plan a été limitée

a250°C.

I1.1.2.1.1.2. Influence du temps de pulse des réactifs

Une étape importante dans le procédé de synthese ALD est la bonne saturation de la
surface en précurseur. En cas de non saturation, un film inhomogene ou des particules

risquent d’étre formés. Pour déterminer les parametres de saturation nous avons fait varier les
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temps de pulses en précurseur en fixant tous les autres parametres. On voit clairement sur la
Figure I11-23, que pour tous les temps de pulses utilisés, a la fois pour le DEZ ou ’eau (qui

joue ici le réle d’oxydant), nous avons formé un dépdt uniforme et de méme épaisseur.

Temps de pulse pour le DEZ Temps de pulse pour I'eau
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Figure III-23. Photographies MEB en coupe d’un dépdt multi-couches de ZnO/Al,0; réalisé a différents temps de pulses pour
le DEZ (a gauche) et ’eau (a droite). Le dépot a été réalisé a 180°C pour 500 cycles.

Ainsi, le régime ALD est vérifié méme pour des pulses aussi rapides que 50 ms (limite de
I’équipement). Ce résultat n’est pas surprenant étant donné I’importante pression de vapeur
saturante du DEZ et de I’eau a 25°C (respectivement 21 mBar [113] et 30 mBar [114]). En
conséquence, méme a des temps tres courts, ’ensemble de la surface du réacteur et de

I’échantillon est saturé en précurseur.

I1.1.2.1.1.3. Influence du nombre de pulses

Le principe d’un dépdt ALD est la croissance d’un film couche atomique par couche
atomique. Ainsi, dans un régime ALD parfait 1’épaisseur doit étre proportionnelle au nombre
de cycles. L’épaisseur du film de ZnO en fonction du nombre de cycles a été suivie grace a
une microbalance a quartz, qui a permis de trouver une relation linéaire entre 1’épaisseur du
film en fonction du nombre de cycles. A partir de la Figure 1II-24, nous pouvons estimer qu’a
180°C, la croissance de ZnO est de I’ordre de 0,25 nm par cycle. La linéarité de 1’épaisseur en
fonction du nombre de cycles est bien vérifiée par la régression linéaire montrant une droite
de coefficient de corrélation 12 de 0,998, ce qui confirme bien le régime ALD de notre
procédé. La vitesse de croissance de ZnO par ALD peut étre dépendante des précurseurs

choisis pour la réaction. Le diméthyle zinc (DMZ) et diéthyl zinc (DEZ) sont principalement
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utilisés pour leur forte réactivité et leur importante volatilité. Dans sa revue, Tynell rapporte
différentes valeurs de croissance du ZnO avec le DEZ et DMZ. Les vitesses de croissance
relevées pour le DEZ et DMZ sont comprises entre 0,05 et 0,4 nm par cycles, avec des valeur
moyennes autour de 0,2 - 0,3 nm par cycle [108]. Nos résultats ne montrent donc pas une
amélioration particuliere du procédé de synthese du ZnO, mais ils sont tout a fait comparables

et compétitifs par rapport a la littérature.
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Figure 11I-24. Evolution de 1’épaisseur du film de ZnO déposé par ALD en fonction du nombre de cycles. La réaction est
réalisée a 180°C.

I11.1.2.1.14. Influence de la température et caractérisation
physico-chimique des nano-films de ZnO

Le procédé ALD est réputé pour permettre la croissance de films a basses températures,
jusqu’ a température ambiante [115],[116],[117]. Néanmoins, la température est un parametre
extrémement influant sur les propriétés physico-chimiques des structures formées. C’est
pourquoi dans cette partie nous ne pouvons pas dissocier les propriétés des films de la
température de croissance. Nos expériences ont été réalisées sur une gamme de températures
de 50°C jusqu’a 250°C, température maximum avant thermolyse du DEZ. L’épaisseur des
films a été fixée a 100 nm, afin qu’ils soient assez €pais pour étre analysés. La morphologie
des films pour différentes températures de synthese est représentée sur la Figure I11-25.

On voit, pour chacune des températures de croissance, des films homogenes recouvrant
I’intégralité du substrat et composés de grains compacts. En dessous de 150°C, les grains sont
sphériques alors qu’au-dessus ils sont allongés. La rugosité de surface, mesurée grice a une

analyse AFM, n’évolue pas de manicre significative, avec une rugosit¢ moyenne de 11 nm a
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basse température contre 20 nm a 250°C. De la méme facon, la surface spécifique estimée par
AFM ne varie pas, comme 1’indique les valeurs trés similaires présentées dans le Tableau III-

2.

Figure III-25. Photographies MEB de la surface des nano-films de ZnO pour différentes températures de croissance par ALD.

Tableau III-2. Surfaces spécifiques des films de ZnO estimées par AFM.

p . Surface spécifique estimée a
Température de croissance du . 1 2
Zn0 (°C) partir d’une surfazce de Icm
(en cm”)

50 1,02

100 1,01

150 1,02

200 1,07

250 1,04

Si les films créés ne semblent pas trés différents d’un point de vue morphologique, il en
est tout autre d’un point de vue des propriétés physico-chimiques. Les propriétés de
photoluminescence des nano-films de ZnO synthétisés a différentes températures sont
montrées sur la Figure III-26. A basse température, le spectre d’émission des films est
similaire a celui obtenu avec les nano-fils réalisés par voie liquide, c’est a dire que 1’on
retrouve une forte émission dans le domaine du visible due aux défauts dans le matériau, mais
que la bande dans I’ultra-violet, due a la recombinaison excitonique, n’apparait pas.

Ce comportement n’est plus vrai lorsque la température de synthése augmente. En effet,

plus la température augmente, plus I’intensité de la bande dans le visible diminue et plus

I’intensité de la bande dans I’ultra-violet augmente. Ces propriétés de luminescence traduisent
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une diminution de la quantité de défauts optiquement actif dans le ZnO synthétisé a haute

température.
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Figure I1I-26. Spectres de photoluminescence de films de ZnO synthétisés par ALD a différentes températures.

Pour vérifier I'éventuelle présence de défauts dans le film de ZnO, nous avons réalisé des
analyses par XPS. Le pic correspondant a I’orbitale 1s de 1’oxygeéne enregistré a haute
résolution, représenté sur la Figure III-27a, montre un pic avec un épaulement vers 532 eV.
En déconvoluant ce pic, il est possible de voir deux contributions apparaitre: une centrée a
530,5 eV, attribuable a la liaison Zn-O et une centrée a 532,3 eV, attribuable a la liaison Zn-
(OH). Les contributions relatives de la liaison Zn-(OH) et Zn-O en fonction de la température
de croissance sont représentées sur la Figure III-27b. On voit tres clairement, qu’avec
I’augmentation de la température, la contribution de la liaison Zn-(OH) diminue au profit de
la liaison Zn-O. Nous confirmons donc par XPS la présence d’impuretés d’hydrogene au sein
du matériau. Durant une croissance ALD, 1’état de surface du film évolue pour chaque cycle
en fonction du précurseur adsorbé. Apres des pulses du précurseur de zinc, la surface est
composée de groupements -Zn-C,H4. Apres des pulses d’eau, le Zn-C,H, s’oxyde pour former
du Zn-OH. Zn-OH réagit avec le DEZ pour former -Zn-O-Zn-C,H,. Ainsi, pour chaque cycle
une réaction incomplete entre le DEZ et I’eau peut mener a la formation de défauts de type
Zn,-OHy dans le film. Le Zn-OH étant instable a haute température, sa présence est explicable

dans les films synthétisés a basse température.
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Figure III-27. Spectres XPS du pic 1s de I’oxygene pour un film de ZnO synthétisé a 50°C (a); évolution des contributions

relatives des liaisons Zn-O et Zn-OH pour différentes températures de synthese ALD (b).

Des analyses DRX ont été réalisées afin d'étudier la structure cristallographique des films
formés. Les diffractogrammes enregistrés pour chacun des films apparaissent sur la Figure III-
28. On remarque que l’intensité générale des pics est plus importante pour les films
synthétis€s a haute température, traduisant une meilleure cristallinité du matériau. Pour
chacun des films, on retrouve une structure hexagonale wurtzite avec les plans
caractéristiques (100) a 31,75°; (002) a 34,45° et (101) a 36,25°. A 250°C, les films de ZnO
ont une orientation préférentielle en (002) qui n’apparait pas a plus basse température. Les

parametres de maille de la structure wurtzite ont été calculés a partir de ces diffractogrammes

selon la formule 1I-1.
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Figure III-28. Diffractogrammes des rayons X de nano-films de ZnO synthétisés par ALD a différentes températures.

Les valeurs obtenues pour les parametres a, b et ¢ pour la structure wurtzite (Tableau III-
3) sont en accord avec celles trouvées dans les bases de données DRX (données JCPDS
numéro 75-1526). Il est intéressant de constater que ces parametres sont invariants en fonction

de la température de synthese.

Tableau III-3. Parametres de maille pour les films de ZnO synthétisés a basses températures.

Structure hexagonale wurtzite du ZnO
Température de  a =b (nm) (£0,07 ¢ (nm) (20,1
déposition (°C) nm) nm)

50 0,325 0,522
100 0,326 0,524
150 0,325 0,523
200 0,325 0,522
250 0,325 0,521

Les impuretés d’hydrogene présents dans le matériau peuvent apparaitre soit sous forme
d’hydrogéne interstitiel au sein du cristal, soit sous forme d’une matrice Zn,(OH), entre
différentes cristallites de ZnO.

Or, si de I’hydrogéne interstitiel était incorporé dans la maille cristallographique, une
variation des parametres de maille devrait étre perceptible [118]. La diffraction des rayons X
nous amene donc a privilégier la seconde hypothese selon laquelle les impuretés hydrogene se
trouvent sous la forme d’une matrice amorphe de type Zn,(OH), instable au-dela de 200°C.
Nous représentons ce mécanisme de croissance a 1’aide d’un schéma (Figure I1I-29). A basse

température, on y apercoit différentes cristallites de ZnO intégrés dans une matrice amorphe
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Zn,(OH)y. A plus haute température, les cristallites sont majoritairement orientées selon un

plan cristallographique (002) et la phase amorphe a completement disparue.

Cristallites de ZnO Matrice amorphe de Zn,OH,
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Figure III-29. Représentation du mécanisme de croissance de ZnO par ALD en fonction de la température.

Nous pouvons donc conclure que la croissance de nano-films de ZnO par ALD sur
substrats plans est réalisable de la température ambiante jusqu’a 250°C, mais que I’influence
de la température est un facteur déterminant concernant les propriétés des films synthétisés.
La qualité des films semble bien meilleure a haute température, que ce soit d’un point de vue
chimique, optique et structural. De plus, I’avantage de cette technique est que I’on peut
parfaitement contrdler I’épaisseur du film en fonction du nombre de cycles utilisés.

Cette technique est normalement transférable vers des substrats poreux possédant des

pores de trés faibles diametres. C’est ce que nous allons vérifier dans une partie dédiée aux

dépdts sur substrats poreux.

I11.1.2.1.2.  Synthese de ZnO ALD sur substrats poreux

Lors de cette partie nous allons dans un premier temps rapidement mettre en évidence la

transférabilité des dépdts sur substrats plans vers les substrats poreux, pour étudier dans un
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second temps quelle technique est a envisager pour favoriser la croissance de nano-fils dans
les pores mésoporeux.

Pour travailler sur des substrats poreux, nous avons fixé 1’épaisseur du film de ZnO a 20
nm selon le procédé développé sur substrats plans a la température de 180°C. La Figure I11-30
montre le film de ZnO synthétis€ dans une membrane méso-poreuse et macro-poreuse.
Concernant la membrane méso-poreuse (Figure I1I-30a), il est clair que le film est déposé de

maniere homogene le long des pores et possede une épaisseur de 20 nm.

Figure III-30. Photographies MEB en coupe d’un dép6t de ZnO réalisé par ALD dans une membrane méso-poreuse (a) et
macro-poreuse (b).

Le comportement est le méme pour la membrane macro-poreuse (Figure I1I-30b), ou I’on
voit le dépdt d’une épaisseur de 20 nm autour des fibres. Nous validons donc la transférabilité
du dépdt ALD vers les membranes poreuses, mais surtout nous montrons la performance de
ce procédé pour travailler sur des substrats nano structurés.

Une structure réalisée par la méthode ALD dans un régime de croissance ALD parfait ne
peut étre qu'un film. Ce phénomene est inhérent au mécanisme de croissance couche

atomique par couche atomique. En revanche, il pourrait étre imaginable de développer
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d’autres types de structures en utilisant un procédé que 1’on pourrait qualifier « d’ALD
modifié ». Un régime de croissance ou le précurseur ne sature pas completement la surface
peut permettre de générer des particules et non un film. Une autre approche, celle que nous
avons envisagée, se base sur une réaction chimique de dissolution partielle du film pendant la
croissance ALD, opérant comme réaction parallele de celle de formation. Cette approche n’a
¢été apercue qu’une seule fois dans la littérature [119],[120], pour la synthese de TiO, dans des
membranes méso-poreuses d’alumine (les méme que celles que nous utilisons). En utilisant
un précurseur chloré tel que le TiCly pour former du TiO,, du HCI est relargué chaque demi-

cycle suivant la réaction :

TiCls + 2 HO = TiO, + 4 HCI (III-10)

L’acide HCI relargué a un temps de résidence dans les pores mésoporeux plus long que
sur une surface plane ce qui induit ’attaque chimique du matériau synthétisé suivant la

réaction:

TiO, + 4 HCI - TiCls + 2 H,O (III-11)

Du TiCly est alors relargué dans les pores et peut s’adsorber a nouveau a la surface du
film pour recristalliser sous forme de TiO,. L’attaque acide sur le film de TiO, permet une
recristallisation favorisée sur les faces les plus réactives (celles de plus hautes énergies), ici la
face orientée (001). Ainsi, le phénomene de cristallisation/dissolution/recristallisation du film
permet la croissance anisotrope de structures de TiO, pour former des nano-fils. De plus, une
passivation des faces latérales (100) et (011) suite a la recombinaison entre deux groupements
de surface Ti-OH proches (formation d’un pont Ti-O-Ti) inhibe la croissance selon ces axes,
ce qui favorise aussi la croissance selon le plan (001), ou la distance entre les groupements de
surface Ti-OH est plus grande (donc la recombinaison entre eux n’est pas possible).

Nous proposons d'étudier une approche similaire pour le ZnO. Le précurseur ZnCly
n’étant utilisable pour la synthése de ZnO qu’au-dessus de 450°C (limite maximum de
température du réacteur ALD), il n’est pas possible de travailler avec ce précurseur.
Toutefois, une alternative pourrait €tre d’utiliser une solution d’acide chlorhydrique utilisée
comme précurseur au lieu de 1’eau distillée. En apportant directement ’acide pour attaquer le
film pendant 1’étape d'injection de 1’eau, nous espérons réaliser la méme attaque que celle vue

dans la publication mentionnée précédemment [119], [120].
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Des solutions de différentes concentrations en HCI ont été préparées, et les structures
développées lors d’un procédé¢ ALD sont représentées sur la Figure III-31. Les parameétres de

déposition sont tels que pour une croissance ALD normale, 1’épaisseur doit étre de 100 nm.

Concentration en HCI: Concentration en HCI: Concentration en HCI:
2,5%y (1,02M 3,25%y (1,33M) 10%y (4.1M)

i

=

Figure III-31. Photographies MEB en coupe de dépots de ZnO par ALD avec différentes concentrations d’HCI diluées dans
I’eau.

Sur ces images SEM, on apergoit clairement I’'impact de ’acide chlorhydrique sur les
structures créées dans les pores. Pour une solution d’HCI de concentration 2,5% en volume, la
croissance du film ne semble pas étre altérée. En revanche, lorsque la concentration en HCl
augmente légerement (3,25% en volume), I’épaisseur du film diminue, ce qui prouve 1’attaque
du HCI sur le film de ZnO. Néanmoins, on ne retrouve pas de structures telles qu’un film
possédant une rugosité importante ou encore des nano-particules ou nano-fils. A 10%
volumique d’HCI dans 1’eau, uniquement de grosses particules de forme hexagonale sont
observables dans les pores de la membrane. Ce résultat met en évidence le fait qu’il semble
possible de jouer sur la concentration en HCI pour synthétiser différents types de structures de
ZnO par ALD. Nous n’avons malheureusement pas pu poursuivre nos experiences concernant
cette réaction pour causes de limitations techniques. L’acide chlorhydrique étant un acide trés
agressif envers les métaux, les dommages dans le réacteur, les tuyaux d’extraction des gaz et

la pompe a vide étaient trop importants pour continuer a travailler dans ces conditions.

Pour conclure sur le développement de structures de ZnO par ALD, nous avons vu dans
un premier temps qu’il est possible de réaliser des dépots conformes sur tous types de
substrats (plans ou poreux) a des températures aussi basses que 50°C. Néanmoins, la
température de croissance joue un role capital concernant les propriétés chimiques, optiques et
structurales des films synthétisés. Les plus hautes températures menant a des dépots de

meilleure qualité. Dans un second temps, nous avons montré la possibilité de créer des
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structures différentes des films grace a des attaques chimiques durant le procédé de
croissance.

Etant donné¢ que nous n’avons pas réussi a développer des nano-fils de ZnO par ALD,
dans la partie suivante nous envisageons donc d’étudier leur synthése par une autre technique

en phase gazeuse : la MOCVD.

I11.1.2.2. Synthese de ZnO par MOCVD

Par la technique MOCVD, nous envisageons de développer des nano-fils de ZnO de
haute qualit¢ chimique (possédant peu de défauts) et possédant d’excellentes propriétés
optiques et structurales. Les procédés MOCVD font intervenir de hautes températures qui ont
I’inconvénient de ne pas étre compatibles avec un bon nombre de substrats. Cependant, cette
technique a 1’avantage de favoriser la croissance de nombreuses structures de ZnO sur des
substrats de grandes tailles.

Tout comme pour les autres procédés étudiés, nous commencerons par analyser les
parametres permettant la croissance de nano-fils sur substrats plans afin de transférer la
technique vers les substrats poreux. Nous examinerons 1I’impact des différents parametres de
synthese comme la température, le temps de réaction ou la concentration en précurseur afin de
proposer un mécanisme de croissance des nano-fils. Enfin, nous caractériserons les propriétés

physico-chimiques de ces nanostructures.

I1I.1.2.2.1.  Synthese de ZnO par MOCVD sur substrats plans

Dans cette partie, comme pour les autres techniques déja étudiées, l'influence des
différents parametres de synthese seront optimisés sur les substrats modeles plans que sont les
disques de silicium, afin de déterminer le mécanisme de croissance de nano-fils de ZnO. La
croissance de nano-fils de ZnO par MOCVD n'est pas aisée a réaliser. En effet, cette
croissance n'apparait que dans une gamme de parametres bien précis. Afin dinvestiguer
lI'influence de chacun de ces parametres, nous utiliserons comme point central les parametres
optimaux qui ont été déterminés au cours de nos travaux, c'est a dire une température de
600°C, une pression de 3 mBar, une réaction de 2 h, un ratio DEZ/O, de 29 et une injection de

0,2 gmin"' de DEZ. Un dépét d’alumine amorphe est préalablement réalisé par ALD sur le
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silicium pour éviter une possible influence du substrat en silicium, ainsi que pour reproduire

la chimie de surface présente dans le cas des membranes poreuses en alumine.

I11.1.2.2.1.1. Influence de la température sur la synthese de ZnO
par MOCVD

Lors des syntheses MOCVD, la température joue un role déterminant sur les structures
formées. Le précurseur utilisé est le DEZ injecté sous forme liquide et vaporisé a l'entrée du
réacteur. Le DEZ est oxydé par l'oxygene gazeux pour former le ZnO. Plus la température a la
surface du substrat est élevée, plus les ad-atomes créés auront une énergie importante leur
permettant de migrer a la surface de l'échantillon et des structures de ZnO. Ainsi, la
croissance de nano-fils n'a lieu que dans une gamme de températures précise. La Figure 1I1-32

met en évidence ce comportement.

450 °C 950 °C

600 °C 650 °C

Figure III-32. Photographies MEB en coupe de structures de ZnO synthétisées par MOCVD a différentes températures.

On remarque que pour une syntheése a 450°C, la structure obtenue est un film rugueux

possédant une morphologie de type colonnaire. Le film en question est d’une épaisseur
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d’environ 800 nm. A 550°C, la morphologie colonnaire du film est encore plus prononcée et
on constate une diminution de 1’épaisseur du film. A 600°C, la température est assez
importante pour permettre la croissance des nano-fils désirés sur nos substrats plans. En
revanche, a 650°C, on observe une trés nette diminution du taux de croissance de ZnO a la
surface de notre échantillon. Ces résultats montrent que la gamme de température a laquelle la
croissance de nano-fils de ZnO apparait est tres limitée, entre S00°C et 600°C.

Cette différence de croissance en fonction de la température nous donne d’importantes

informations sur le mécanisme de croissance des fils qui sera discuté par la suite.

L.1.1.1.1. Influence du temps de réaction sur la synthese de ZnO par
MOCVD

Le temps de réaction est aussi un facteur important pour déterminer le mécanisme de
croissance des nano-fils de ZnO. A des temps cours (30 min), un film fin se forme a la surface
du substrat. Sur ce film se dessinent déja les structures qui, a des temps plus longs, menent a

la croissance de nano-fils (Figure I11-33).

120 min

¢

am \r ,
M 1(“}1

’ /.

Figure III-33. Photographies MEB en coupe de nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD pour différents temps de synthése.

Nous mettons ici en évidence le fait que pour former les nano-fils, une premiere étape de
formation d’un film a la surface de 1’échantillon est nécessaire. Ce type de comportement
apparait en général lors d’un mécanisme de type VSS (pour le terme anglophone Vapour

Solid Solid).
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I11.1.2.2.1.2. Influence du débit d’injection du précurseur

La quantité de précurseur injectée dans le réacteur par unité de temps influe sur la
synthese des structures formées. Comme nous le voyons sur la Figure I1I-34, 'augmentation
de la quantité de DEZ injecté empéche la migration les ad-atomes créés. Il en résulte la
formation de structures tendant vers les fils, mais possédant une épaisseur trop importante (>

50 nm) pour pouvoir étre synthétisées dans des structures méso-poreuses.

Injection de DEZ: Injection de DEZ: Injection de DEZ:
0,2g.min" 0,4g.min" 0,6g.min"

bbb it S

400 nm

Figure 11I-34. Photographies MEB en coupe de nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD pour différents débits d’injection
de DEZ.

Nous sommes ici dans un stade de croissance a la frontiere entre les fils et le film
colonnaire. Nous n’avons malheureusement pas pu diminuer I’injection en DEZ en dessous de
0,2 g-min”' pour des raisons techniques, ’injection devenant instable. Compte tenu de la
Figure III-32, le paramétre d’injection minimum du DEZ semble le plus adapté pour le
développement de nano-fils est de 0,2 g-min‘l.

Maintenant que nous avons détaillé l'effet général des différents parametres de synthese,

il est possible de proposer un mécanisme de croissance associé au développement de nano-fils

de ZnO.

111.1.2.2.1.3. Mécanisme de croissance de nano-fils synthétisés par
MOCVD

La synthese des structures de ZnO est réalisée sur un substrat de silicium recouvert
d’alumine, sans pré-déposition d’une couche catalytique quelle qu’elle soit. Aux températures
utilisées (entre 450°C et 600°C), I’alumine ainsi que le silicium restent dans un état solide.
Nous savons donc que le régime de croissance ne suit pas un mécanisme VLS (pour le terme

anglophone Vapour Liquid Solid) ou le fil se forme suite a la nucléation du précurseur apres
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sursaturation dans une goutte liquide d’un catalyseur pré-déposé (généralement de I’or) [121].
Nos structures croissent donc suivant le mécanisme VSS. Le mécanisme VSS peut faire
intervenir différents modeles de croissances, comme le modele de Volmer-Weber, le modele
de Van Der Merwe ou le modele de Stranski-Krastanov [122]. Selon le modele Volmer-
Weber, I’interaction des ad-atomes entre eux est privilégiée par rapport a celle entre les ad-
atomes avec la surface. Il en résulte la croissance de structures tridimensionnelles de type
agrégats ou ilots. La croissance de ces ilots jusqu’a coalescence mene a la formation de films
poly-cristallins [123]. Le modele Vand Der Merwe décrit la formation de films (structures
2D) homogenes a la surface d’un substrat. Suivant ce modele, I’interaction entre les ad-
atomes et la surface est supérieure a I’interaction entre les ad-atomes. Ainsi, la croissance se
fait couche atomique par couche atomique [124]. Le modele de Stranski-Krastanov explique
la croissance de structures 3D de type nano-fils par une transition entre le modele de Van Der
Merwe en début de réaction vers le modele de Volmer-Weber. Selon ce mécanisme, en début
de réaction un film homogene fin se forme sur le substrat lorsque I’interaction ad-
atome/substrat est favorisée. A partir d’une €paisseur critique, la croissance de structures 3D
est favorisée a la surface du film. L’interaction ad-atome/ad-atome devient alors dominante.
L’¢épaisseur critique dépend de facteurs comme la discordance des réseaux cristallins, la
présence de défauts ou de tensions/déformations dans le film [125]. La Figure III-35
représente sous forme de schéma les deux structures rencontrées (films ou fils) en fonction de

I’interaction ad-atome/surface et ad-atome/ad-atome.
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Figure III-35. Représentation du mécanisme de croissance aboutissant a différentes structures de ZnO.

La force motrice permettant la nucléation d'un cristal en 3 dimensions est appelée
supersaturation. Ce terme réfere a la différence de potentiel entre la phase d'alimentation (L,)
et la phase condensée (). La supersaturation s'exprime donc par p, - 1. Lors d'une
croissance en phase vapeur, on peut l'exprimer par le ratio entre la pression totale du systeme

(p) et la pression de vapeur saturante a I'équilibre (py) selon la formule (III-12) [126].

Ap=p, —pg = RTlnpﬁ (I1I-12)

Ou R correspond a la constante des gaz parfait et T la température.

Lorsqu'un nucléi se forme, il gagne en volume (V) et en surface spécifique (Ac), a
laquelle on attribue une énergie de surface (yc). La formation de se nucléi requiert de
I'énergie. Une nouvelle force motrice intervient donc, contrebalancant la supersaturation, et

donc la formation du nucléi. La variation de 1'énergie libre de Gibbs par nucléi et donc une
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résultante entre la supersaturation et 1'énergie de surface [127]. Cette variation peut €tre

exprimée suivant la formule (ITI-13):

4
AG = —(uq — 1) E + v Ac (HI-13)

Ou V. correspond au volume molaire du condensat. Si on assimile une forme sphérique
au nucléi, alors la formule III-13 peut s'écrire sous la forme:

4
—77.'7‘3

AG = —RTln (Pﬂ) Tty 4mr? (I1-14)

mc

Pour un nucléi possédant un rayon r donné, si AG est positif, alors sa croissance sera
empéchée. Dans ce cas, un film aura tendance a croitre. En revanche, si pour un rayon donné,
AG est négatif, alors la stabilisation du nucléi est possible et sa croissance favorisée. Un

nucléi deviens donc stable lorsque AG(r) atteint son maximum au rayon r* critique [127]:

. _ AGY _ _ 2Yc
r = T((Z) = ) = m (HI—lS)

Vime Py

La variation de 1'énergie libre de Gibbs au rayon r* s'exprime donc:

16y 3
AG* = it

o III-16
[ n ()12 (-0

Cette variation de I'énergie libre de Gibbs DG* est assimilée a la barriere d'énergie de
nucléation [127]. A partir des équations III-15 et III-16, nous constatons que le rayon critique
r* ainsi que la barriere d'énergie de nucléation sont dépendant de P/P,,, et de la température.
Lors de nos synthese MOCVD, P/P,,, est invariant au cours du procédé. Ainsi, la température

est le facteur permettant la nucléations de structures en 3 dimensions.

Nous avons montré qu’a 550°C, pour des temps de réaction faibles, nous observons la
formation d’un film a partir duquel des fils se forment apres plusieurs minutes de réaction. Ce
phénomene nous indique que le mécanisme de croissance intervenant lors de la formation de
nano-fils de ZnO par MOCVD suit le modele de Stranski-Krastanov, illustré sur la Figure III-
36.
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Figure III-36. Mécanisme de croissance de nano-fils a la surface d’un échantillon de silicium.

La température utilisée pour la croissance de nos structures contrdle la diffusion des ad-
atomes a la surface du substrat et du film de ZnO. Dans une gamme de température ne
favorisant pas la désorption des ad-atomes, plus la température sera importante, plus la
migration des ad-atomes a la surface sera favorisée [122]. En dessous de 550°C, 1’énergie
apportée au systéme n’est pas suffisante pour atteindre le mécanisme de croissance des fils.
La croissance est dans ce cas de type colonnaire. En revanche, a 550°C 1’énergie apportée
permet de s’affranchir de I’interaction ad-atome/surface et favoriser une migration de ces
derniers pour former des nano-fils. Dans ce cas c’est I’interaction ad-atomes/ad-atomes qui
permet leur développement.

La forte diminution du taux de croissance au-dessus de 550°C provient d’une réaction en
amont dans le réacteur entre les précurseurs. Si la température est trop importante, le
précurseur réagit avec 1’oxydant trop rapidement a la sortie des injecteurs et mene a la
synthése d’une poudre de ZnO en phase gazeuse aspirée par la pompe a vide. Cette poudre a

été observée sur les parois du réacteur proche de l'aspiration de la pompe a vide.

Suivant le modele de croissance de type Stranski-Krastanov observé, nous envisageons le
développement de nano-fils dans les membranes macro et méso-poreuses. En travaillant sous

vide, nous espérons permettre une diffusion des réactifs dans les pores des membranes.

I11.1.2.2.2.  Syntheése de ZnO MOCYVD sur substrats poreux

A partir des parametres déterminés sur substrats plans, nous avons étudié la croissance de
nano-fils sur substrats poreux. Sur la Figure III-37, les images MEB révelent les structures

obtenues lors de nos expériences.
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Figure III-37. Photographies MEB des structures de ZnO développées dans des membranes méso-poreuses et macro-
poreuses. La température de déposition est de 550°C.

Concernant les membranes méso-poreuses, des structures de type « oursins » se forment
sur la surface. Cependant, une image en coupe ne révele aucune structure a 1’intérieur des
pores. Dans les conditions utilisées, la température est volontairement ajustée afin de
permettre la diffusion des ad-atomes de ZnO a la surface de 1’échantillon. Seulement, la forte
réactivité de nos précurseurs a cette température empéche la diffusion de ces derniers dans la
membrane, mais favorise la croissance de structures aussitot au contact de la membrane.
Ainsi, nous expliquons 1’apparition d’une morphologie ressemblant a des « oursins » a la
surface de la membrane et non dans les pores. Réduire la température menerait, comme il 1’a
été décrit auparavant, a la formation d’une autre structure que des fils. Il ne semble donc pas
possible de réaliser des nano-fils le long des parois des pores.

Les résultats relatifs aux membranes macro-poreuses sont bien différents de ceux
observés pour les membranes méso-poreuses. Comme on le voit sur la Figure I11-37, les fibres
sont recouvertes d’un film de ZnO rugueux. De plus, pour les fibres masquées par d’autres, un

effet d’écran empéche le développement du film de fagon homogene (image en bas a droite).
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La technique MOCVD ne semble donc pas la plus adaptée pour travailler sur des membranes

poreuses. Toutefois, les nanostructures synthétisées par MOCVD ont été caractérisées

I11.1.2.3. Caractérisation des nano-fils synthétisés par MOCVD

Le diffractogramme enregistré pour les nano-fils synthétisés par MOCVD est représenté
sur la Figure III-38. La structure wurtzite du cristal de ZnO est confirmée par la présence des
différents plans de diffraction, comme on peut le constater par rapport a un spectre de
référence (courbe noire). Si on compare D’intensit¢ de chaque contribution du spectre
expérimental par rapport a la référence, celle correspondant au plan de diffraction (002) est de
tres loin la plus importante. Nous confirmons donc une orientation préférentielle de la

structure wurtzite selon le plan (002) (donc suivant I’axe c).

.

Structure hexagonale wurtzite (JCPDS 75-1526)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figure I11I-38. Diffractogramme de nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD.

Une caractérisation optique par photoluminescence, Figure I1I-39, montre la présence du
pic excitonique tres intense vers 380 nm. En revanche, aucune autre contribution dans le
domaine du visible n’apparait. Ce comportement d’émission optique nous oriente donc vers
une structure du ZnO qui ne possede que tres peu de défauts et qui doit donc étre extrémement

active dans le domaine de 1’ultra-violet.
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Figure II1-39. Spectre de photoluminescence de nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD.

Nous étudions la composition chimique des nano-fils synthétisés par MOCVD a I’aide
d’une analyse XPS. Apres élimination du carbone de surface par pulvérisation ionique, nous

obtenons une estimation de la composition élémentaire des nano-fils présentée dans le

Tableau I11-4.

Tableau III-4. Quantification par XPS des éléments composant les nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD.

Elément Contribution relative (%)
Zn 49
O 50
C 1

La steechiométrie du film est parfaitement respectée avec une contribution relative
atomique en zinc et oxygene d’un rapport 1 pour 1. De plus, seulement 1% de carbone est
détecté. Cette valeur se situe a la limite de détection de 1’équipement.

L’analyse du pic XPS a haute résolution correspondant a 1’orbitale 2p du zinc apparait sur
la Figure III-40. Comme dans le cas des analyses réalisées pour les nano-fils synthétisés par
voie liquide, le zinc composant les nano-fils créés montre un pic a 1045,31 eV correspondant
au couplage spin-orbite de 1/2 et un autre a 1022,21 eV correspondant au couplage spin-orbite
de 3/2. La différence d’énergie entre les deux couplages spin-orbite est de 23,08 eV, encore

une fois caractéristique d’une liaison Zn-O dans une structure hexagonale wurtzite. Tout
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comme pour le cas précédent, une seule contribution apparait dans le pic, c’est a dire que le

zinc n’est engagé que dans une seule liaison : la liaison Zn-O.
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Figure I1I-40. Spectre XPS enregistré a haute résolution du pic Zn2p des nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD.

Nous confirmons donc la présence de nano-fils de ZnO steechiométriques, de structure
hexagonale wurtzite et possédant des propriétés d'émission optique dans le domaine du proche
UV. Ces fils synthétisés sur substrats plans serons des lors testés pour leur propriétés

photocatalytiques (voir Chapitre IV).

I11.1.3. Conclusion partielle

Nous avons, au cours de cette premiere partie de chapitre, étudié les différentes structures
de ZnO synthétisé par voie liquide ou gazeuse sur substrats plans ou dans des membranes
poreuses. Nous en concluons que la synthese de nano-fils sur substrats plans est réalisable par
voie liquide et gazeuse, mais que la seconde méthode mene a des structures dont la qualité
chimique et structurale est plus intéressante pour nos applications finales, notamment par la
technique MOCVD. En revanche concernant le travail dans des membranes macro-poreuses,
par la voie liquide nous avons synthétisé avec succes des nano-fils le long des fibres.
Concernant les membranes méso-poreuses, aucune des techniques envisagées n’a permis la
synthese de telles structures. La seule méthode permettant la croissance de ZnO a I’intérieur

de ces membranes étant la technique ALD pour la croissance de nano-films.
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Nous allons donc maintenant réaliser la méme étude que celle qui vient d’étre faite pour

le ZnO, mais cette fois concernant le développement et la caractérisation du SnQO,.

I11.2. Synthese de SnO; et de ’hétérostructure ZnO/Sn0O,

Lors de cette partie, notre objectif est d’étudier le développement de nanostructures de
SnO, de type nano-films ou nano-particules pouvant étre employées pour la réalisation d’une
hétérostructure ZnO/SnO,. Nous souhaitons donc initier la croissance de SnO, sur des
structures complexes de ZnO comme les nano-fils synthétisés sur substrats plans ou
macroporeux. Pour ce faire, la technique semblant la plus appropriée parmi celles que nous
avons décrites dans la partie précédente est I’ALD. Par ALD il devrait étre possible de
déposer du SnO, dans les membranes méso-poreuses comme c’est le cas pour le ZnO.

Ainsi, au cours de cette partie nous verrons dans un premier temps la croissance de SnO,
sur substrats plans et poreux, pour étudier dans un second temps le développement d’une

hétérostructure ZnO/SnO,.

I11.2.1. Syntheése de SnO, par ALD

II1.2.1.1. Synthese sur substrats plans

Les substrats plans modeles utilisés pour la réalisation des dépots de SnO; sont également
des disques de silicium. Le précurseur choisi comme source d’étain est le SnCl, pour les
différentes raisons citées lors du Chapitre 1. Il est parmi les moins toxiques, facilement
accessible et assez bon marché. Les précurseurs chlorés nécessitent en général des
températures de travail assez élevées pour favoriser thermodynamiquement la réaction
d’oxydation. L’étude en température de la croissance de SnO, par ALD est présentée sur la

Figure I11-41.
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Figure I1I-41. Evolution de I’épaisseur des films de SnO, (estimée par éllipsométrie) en fonction de la température de
déposition pour une synthese ALD de 3000 cycles. Pour chacun des points, une photographie MEB est associée.

A 240°C, I’épaisseur du film déposé apres 3000 cycles de réaction est d’environ 10 nm.
Cette épaisseur augmente de facon exponentielle en fonction de la température, comme le
montre le tracé linéaire de In(k) = f(1/T) (Figure III-42), ou k (nm par cycle d'ALD)
correspond a la cinétique de croissance du film de SnO, par cycle. Le coefficient de

corrélation linéaire de la droite obtenue est de 0,992.
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Figure I1I-42. Tracé de Ln(k) en fonction de 1/T afin de déterminer I'énergie d'activation de la réaction de synthése de SnO,
par ALD.
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L'énergie d'activation de la réaction de synthese du SnO,, estimée a partir de la pente de
la droite obtenue correspondant a -Ea/R, est alors d'environ 719,3 J mol ™.

Une telle variation de 1’épaisseur en fonction de la température traduit le fait qu’en
dessous de 300°C, le régime de croissance ALD n’est pas optimisé. On remarque bien sur les
images SEM associées a chaque épaisseur mesurée que les dépots réalisés a 240°C et 270°C
ne sont pas homogenes en épaisseur. En revanche, au-dela de 300°C, les films formés sont
conformes, homogenes et on note la présence de grains typiques de structures polycristallines.
De plus, une analyse MEB vu du dessus (Figure II11-43) met clairement en évidence le fait
qu’a basse température le régime de croissance ne correspond pas a un régime ALD. A
270°C, pour un dépot de 2000 cycles, la surface du silicium est recouverte de cristaux de
SnO; et non d’un film fermé. Ce n’est pas le cas de la croissance a 330°C ou le film est

rugueux mais fermé sur I’intégralité de la zone visible, caractéristique d’un régime ALD.

Figure I1I-43. Photographies MEB vues du dessus pour des dépdts de SnO, réalisés a différentes températures apres 2000
cycles.

Suite a ces résultats, nous avons choisi 300°C comme température de synthese. C’est un
compromis entre la vitesse de croissance de SnO, et les parametres techniques de
I’équipement (la température devient difficilement stable au-dessus de 300°C).

Le transfert de ce procédé a donc été étudié vers les membranes macro et méso-poreuses.

I11.2.1.2. Synthese sur substrats poreux

La Figure I1I-44 nous montre la présence de particules dans les membranes d’alumine

méso-poreuses, mais aussi de fagon plus surprenante dans les membranes macro-poreuses.
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Figure 11I-44. Photographies MEB de SnO, déposé dans des membranes macro et méso-poreuses apres 3000 cycles de
réaction a 300°C.

Le précurseur utilis€ pour nos expériences étant chloré (SnCly), nous supposons que le
mécanisme de croissance du SnO; est le méme que celui observé avec 1’utilisation d’HCI lors
du développement du ZnO dans les membranes méso-poreuses.

Nous attribuons les structures formées au mécanisme de formation de SnO; présenté sur
la Figure I11-45. Aprés un premier cycle ALD, de I’acide chlorhydrique HCI est relargué selon
la réaction (I1I-12):

SnCly + 2H,0 = SnO; + 4HCl (II-12)

Cet acide est responsable de la dissolution et recristallisation du film SnO, sous forme de

particules.
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Figure I1I-45. Représentation de la synthése de nano-particules de SnO, par ALD avec SnCl, comme précurseur.

Si ce mécanisme est compréhensible lors de 1’utilisation d’une membrane méso-poreuse
dont les pores jouent le role de nano-réacteurs piégeant le HCI relargué, il est plus surprenant
en présence de membranes macro-poreuses. Etant donné que les films synthétisés sur
substrats plans montrent déja une morphologie rugueuse prononcée, il est possible que
I’attaque chimique du HCI soit plus importante que nous le pensions et qu’elle limite la

formation de films méme dans les membranes macro-poreuses.

II1.2.1.3. Caractérisation des films de SnO, synthétisés par ALD

Une analyse de la composition chimique par EDX du film de SnO, déposé par ALD sur
silicium plan révele la présence des éléments suivants : O, Si et Sn (Figure I111-46). Aucun pic

correspondant au carbone ou au chlore n’apparait.
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Figure 11I-46. Spectre EDX des nano-films de ZnO synthétisés par ALD & 300°C sur substrat de silicium.

Ce résultat nous confirme donc la présence d’un film composé d’étain oxydé, mais il est
impossible d’en dire plus par rapport au type d’oxyde présent. Afin de confirmer la phase
SnO, de cet oxyde, des analyses DRX sont nécessaires. Sur la Figure III-47, le
diffractogramme du film synthétis€é montre la présence de pics a 26,54°; 33,89°; 37,95° et

51,78° correspondant respectivement aux plans de diffraction (110), (101), (200) et (211) de

la phase tétragonale rutile du SnO,.
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Figure III-47. Diffractogramme d’un nano-film de SnO, synthétisé par ALD & 300°C sur substrat de silicium.

Nous confirmons ici la structure cassitérite du dépdt d’oxyde d’étain. Le film est donc
bien composé d’étain oxydé sous la forme SnO, tétragonal. Les résultats obtenus par la

technique XPS, présentés sur la Figure III-48, confirment la présence d’une liaison Sn-O
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caractéristique des liaisons présentes dans le matériau SnO, tétragonal, avec une différence
d’énergie de 8,5 eV entre les différents couplages spin-orbite pour le pic correspondant a
I’orbitale 3d de I’¢tain. La forme du pic, semblable a celle observée dans le cas du ZnO, ne
laisse apparaitre qu'une seule contribution possible pour les liaisons engagées avec 1’étain : la

liaison Sn-O.
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Figure I11-48. Spectre XPS des nano-films de SnO, synthétisés par ALD a 300°C sur substrat de silicium.

Par ces différentes techniques d’analyses, nous avons mis en évidence la croissance sur
substrat plan d’un film de SnO, de structure tétragonale et dans lequel on ne retrouve pas de
trace de carbone ou méme de chlore.

Sachant que dans les membranes poreuses la morphologie du dépdt est totalement
différente, il est possible que la chimie du dépot réalisé soit elle aussi différente. Pour
caractériser ce phénoméne, nous envisageons dans la prochaine partie d’étudier le
développement de I’hétérostructure ZnO/SnO, a travers un dépdt de SnO, réalisé sur des

nano-fils de ZnO synthétisés par la méthode hydrothermale.

II1.2.2.Développement de I’hétérostructure ZnQ/Sn0O,

Les nano-fils réalisés par la méthode hydrothermale ont été recuits a 300°C afin

d’éliminer au maximum les défauts présents dans la structure. Le recuit est effectué¢ dans le
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réacteur ALD pour pouvoir réaliser le dépdt de SnO, sur ces structures sans exposer les fils a
une contamination atmosphérique. La croissance de structure de SnO; a été envisagée suivant
deux stratégies différentes. La premiere consiste a développer des particules de SnO,
recouvrant de facon partielle les nano-fils de ZnO, la deuxieme a les recouvrir totalement par
un film de SnOs. 1l est possible de réaliser ces deux hétérostructures par ALD, en jouant sur le
nombre de cycles d’exposition aux précurseurs. Nous avons vu dans la partie précédente que
le mécanisme de croissance de SnO, dans les membranes macro-poreuses était identique a
celui dans les membranes méso-poreuses, c’est a dire que des particules se forment plus
facilement que des films. En utilisant ce mécanisme a notre avantage, nous pouvons déposer
plus ou moins de particules en fonction du nombre de cycles de synthese. Les structures

obtenues suivant cette stratégie sont illustrées sur la Figure I11-49.
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Figure III-49. Photographies MEB de structures de SnO, réalisées par ALD pour différents nombres de cycles sur des nano-
fils de ZnO synthétisés dans des membranes macro-poreuses.

On distingue clairement la différence de croissance de SnO; sur les nano-fils de ZnO en
fonction du nombre de cycles appliqués. Pour 500 cycles, on ne voit que trés peu de

particules. Le taux de recouvrement du SnO; est inférieur a 5% (Figure III-50). En revanche,
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apres 1500 cycles, le taux de recouvrement du ZnO est d’environ 58%. Apres 2500 cycles, il

est proche des 95% et il est total a 3500 cycles.
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Figure III-50. Evaluation du taux de recouvrement des nano-fils de ZnO par SnO, en fonction du nombre de cycles de
procédé ALD. Cette estimation est réalisée a partir du logiciel de traitement d'image Imagel.

Nous allons étudier I’influence du recouvrement du ZnO par SnO; sur les propriétés
photocatalytiques de 1’hétérostructure. D’apres le diagramme de bande détaillé lors du
Chapitre I, dans le cas de I’hétérostructure ZnO/SnO,, les électrons créés migrent vers la
bande de conduction du SnO, et les trous vers la bande de valence du ZnO. Dans notre cas,
nous déposons du SnO; sur du ZnO. Ainsi, nous délocalisons électrons vers la surface de la
structure et les trous vers le centre du matériau, comme représenté sur la Figure III-51.
Sachant que lors d’un procédé de dégradation photocatalytique les trous sont plus actifs que
les électrons, les piéger dans le matériau pourrait limiter fortement nos cinétiques de
dégradation. En revanche, dans le cas des nano-particules de SnO, ne recouvrant pas
totalement la surface, les trous dans la bande de valence du ZnO peuvent toujours accéder a la
surface, au niveau des zones de ZnO dégagées. Concernant les électrons, ils sont eux aussi
accessibles au niveau des particules de SnO,. Avec un tel systeme, il semble possible de
profiter a la fois d’une séparation des charges e/h”, tout en maximisant la probabilité qu’ils

restent actifs a I’interface matériau/solution.
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Figure III-51. Représentation de la migration des porteurs de charges ¢lectrons/trous dans le cas d’un recouvrement total et
partiel de ZnO par SnO,.

La photoluminescence de ces systemes est présentée sur la Figure I1I-52. Les nano-fils de
Zn0O synthétisés par voie hydrothermale montrent une émission dans le domaine du visible
due aux défauts dans le matériau (comme expliqué lors de la partie précédente). Apres recuit,

une grande partie des défauts est éliminée et le pic excitonique apparait de facon tres intense.
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Figure III-52. Spectres de photoluminescence de nano-fils de ZnO recouverts ou non de SnO,.
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Lorsque les nano-fils de ZnO sont recouverts partiellement ou totalement par SnO,,
I’intensité du pic excitonique diminue mais il est toujours présent. L’activité
photoluminescente dans le domaine du proche UV (300 - 400 nm) du ZnO recouvert de SnO,
révele des propriétés de transparence du SnO; a ces longueurs d’onde. Cette information est
capitale car elle nous confirme que des excitons peuvent étre créés dans le ZnO méme s’il est
recouvert de SnO,.

Des analyses de diffraction des rayons X sur nos hétérostructures réalisées a 1500 et 3500
cycles de déposition de SnO, sont représentées sur la Figure II1-53. Les diffractogrammes
enregistrés indiquent une structure cristalline du ZnO correspondant a la structure hexagonale
wurtzite. Apres 1500 cycles de déposition de SnO,, aucun pic correspondant au cristal
cassitérite n’est visible, la quantité de matiere déposée étant surement trop faible. En effet, des
pics de diffraction associés aux plans (100), (101) et (211) du SnO; cassitérite tétragonal ne

sont observables qu’apres 3500 cycles de procédé ALD.
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Figure III-53. Diffractogrammes de nano-fils de ZnO recouverts de plus ou moins de particules de SnO,.

Afin de vérifier la présence de 1’hétérostructure, des analyses XPS ont permis de
déterminer précisément les différences d’énergie entre les bandes de valence et de conduction
au niveau de I’hétérojonction ZnO/Sn0O,. La Figure III-54 représente les pics enregistrés en
haute résolution pour les pics Zn2ps3,; (a) et Sn3dsy, (b), ainsi que le maximum de la bande de
valence du ZnO (c) et du SnO; (d). Le gap optique du ZnO et du SnO, a été déterminé a partir
du tracé dit « Tauc plot » (e et f). L’analyse XPS en haute résolution des pic Zn2ps, et

Sn3dspapparait en (g) et (h). La position exacte de chacun des pics relevés apparait dans le
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Tableau III-5. Le gap optique du ZnO déterminé par absorbance est de I’ordre de 3,3 eV, alors
que celui du SnO; est de I’ordre de 3,7 eV. Ces valeurs mesurées sont en accord avec celles
que I’on peut retrouver dans la littérature, pour le méme type de nano-films [128],[129],[28].
La différence d’énergie au niveau des bandes de valence et de conduction a I’interface
de I’hétérostructure ZnO/SnO, a été déterminé suivant les équations II-2 et II-4 présentées
lors du Chapitre II. La différence d’énergie des bandes de valences est estimée a 0,67 eV,
alors que celle des bandes de conduction est d’environ 0,24 eV. Des résultats similaires
peuvent étre trouvés dans la littérature [41] concernant I’alignement des bandes a ’interface
Zn0/SnO;, ce qui confirme la présence de 1’hétérojonction entre le ZnO et le SnO,. Avec ces
résultats, nous confirmons une hétérostructure entre le ZnO et le SnO,, ayant les propriétés

électroniques et optiques attendues.
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Figure III-54. Analyse XPS en haute résolution du pic Zn2p pour le ZnO (a); Analyse XPS en haute résolution du pic Sn3d

pour le SnO, (b); Maximum de la bande de valence pour le ZnO (c); Maximum de la bande de valence pour le SnO, (d);
Tauc plot pour le ZnO (e); Tauc plot pour le SnO, (f); Analyse XPS en haute résolution du pic Zn2p pour I’hétérostructure
Zn0/Sn0; (g) ; Analyse XPS en haute résolution du pic Sn3d pour I’hétérostructure ZnO/SnO, (h).
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Tableau III-5. Energies de liaisons et maximum des bandes de valence déterminées par XPS pour le ZnO, SnO, et

I’hétérostructure ZnO/SnO,.

Matériau Elément Energie de liaison (eV)

ZnO 7n2psp 1022,12
VBMz,0 3,31

Sl’lOZ Sl’l3d5/2 486,76
VBMsn02 4,02

Zn0O/Sn0O, Zn2p;p 1022,01

Sn3ds, 486,61

IIL.3. Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre le développement et la caractérisation de nano-
structures de ZnO et de SnO; sur substrats plans et poreux. La croissance de nano-fils de ZnO
a été réalisée par voies liquide et gazeuse sur les substrats plans, en revanche pour le
développement de ZnO dans les membranes poreuses, seule la méthode hydrothermale a
permis la synthése de nano-fils et uniquement dans les membranes macro-poreuses. Nous
avons mis en évidence les limitations concernant la synthése des nano-fils dans les
membranes méso-poreuses, en proposant comme explication une mauvaise régénération de la
surface réactive en précurseur dans le cas de la méthode en phase liquide. Concernant la
méthode en phase gazeuse, c’est la non diffusion des ad-atomes le long des parois des pores
qui est responsable de 1’impossibilité de croissance de nano-fils. Une technique dérivée de
I’ALD en phase gazeuse en utilisant un procédé de dissolution/recristallisation du ZnO par
HCI a été envisagé pour former des nano-fils, mais I’étude n’a pas pu étre poursuivie pour des
raisons techniques liées a 1’agressivité¢ du HCl sur les équipements de synthese.

La synthese de nano-films de SnO, sur substrats plans a été réalisée a différentes
températures. Il a été déterminé que le régime ALD permettant le développement de films
cristallins était atteint a partir de 300°C. Les films formés cristallisent sous la forme d’une
structure tétragonale cassitérite pour lesquels aucune trace de chlore n’a été détectée en tant
que polluant. Lors du transfert de ce procédé vers les membranes méso ou macro-poreuses,
les résultats obtenus sont différents. Suite a une attaque chimique due a 1’acide chlorhydrique
relargué dans les pores a cause du précurseur chloré utilisé (SnCly), des nano-particules se
forment a la place des nano-films. Nous avons utilisé ce mécanisme de croissance pour
réaliser des hétérostructures de ZnO partiellement ou totalement recouverts de SnO,, que nous

envisageons de tester en photocatalyse.
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Les matériaux photoactifs ayant été développés et caractérisés d’un point de vue physico-

chimique, nous allons dans le prochain chapitre tester leur performances photocatalytiques.
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IV. Résultats expérimentaux obtenus en
photocatalyse et tests in-vitro de la

biocompatibilité des structures ZnO et
Zn0/Sn0,
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Au cours de ce chapitre nous envisageons d’étudier les performances de dégradation
photocatalytique des matériaux synthétisés et caractérisés lors du Chapitre III. Notre ambition
¢tant d’utiliser ces systeémes pour la dépollution de 1’eau, nous examinerons aussi leur
biocompatibilité lors de tests in vitro sur des cellules et bactéries. La premicre partie de ce
chapitre sera consacrée a 1’analyse de la dégradation photocatalytique de molécules cibles
standard, telles que 1’acide salicylique ou le bleu de méthyléne, par des systemes de ZnO
synthétisés sur substrats plans et poreux. Grice a ces analyses, nous déterminerons la
cinétique de dégradation photocatalytique de ces polluants. Nous verrons ensuite une
application concrete de nos systemes pour la dégradation de polluants organiques retrouvés
dans les eaux de rivieres luxembourgeoises ainsi que [’activité photocatalytique de
I’hétérostructure ZnO/SnO,. Dans une seconde partie nous étudierons la toxicité des systemes
élaborés sur des cellules humaines colorectales de type Caco-2/TC7 ainsi que sur des

bactéries de type Vibrio Fischeri.

IV.1. Caractérisation photocatalytique des systemes ZnO et ZnO/SnO,

Les propriétés de dégradation photocatalytique des systemes de ZnO et ZnO/SnO; ont été
testées sur les réacteurs décrits lors du Chapitre II. Les échantillons réalisés par la technique
MOCVD étant de grandes tailles (disque de silicium de 4 pouces, soit 10 cm de diametre), ils
ont pu étre caractérisés dans le réacteur en flux continu. La molécule cible utilisée dans ces
conditions est I’acide salicylique. Concernant les échantillons élaborés par voie liquide sur
substrats poreux ou par ALD, ils ont été caractérisés dans le réacteur en plaque 6 puits. Ces
plaques absorbent dans le domaine de 1’ultra-violet, il n’est donc pas possible de travailler
avec 1’acide salicylique (qui absorbe aux mémes longueurs d'onde). Le bleu de méthylene est

alors dans ce cas préféré.

IV.1.1. Photocatalyse avec des structures de ZnO

Différentes structures de ZnO ont été créées et présentées lors du chapitre III, telles que
les nano-films et nano-fils de ZnO. Au cours de cette partie nous allons étudier la dégradation
photocatalytique de 1’acide salicylique, du bleu de méthyléne ainsi que des différents

xénobiotiques, par des systemes de nano-fils et nano-films de ZnO.
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IV.1.1.1. Dégradation photocatalytique de I’acide salicylique et du bleu de
méthyléne

IV.1.1.1.1.  Photocatalyse avec des nano-fils de ZnO

= Dégradation photocatalytique de 1’acide salicylique

Les nano-fils de ZnO ont été réalisés sur substrats plans par MOCVD et dans des
membranes macro-poreuses en fibres de verre par croissance solvothermale en voie liquide.
La dégradation photocatalytique de I’acide salicylique (dont la formule semi-développée est
représentée Figure I-8) dans le réacteur en flux continu, en utilisant comme catalyseur des
nano-fils de ZnO synthétisés sur substrats plans par MOCVD, a permis la caractérisation de la
cinétique correspondant a cette réaction. La dégradation photocatalytique de [’acide
salicylique pour différentes concentrations initiales est présentée sur la Figure IV-1. La
période de -60 minutes (représentée sur les graphiques) a O minute correspond a la phase de
stabilisation du systeéme en 1'absence d'illumination. La solution d’acide salicylique circule sur
le catalyseur sans qu’aucun rayonnement lumineux n’entraine 1’activation du ZnO. Cette
étape est nécessaire pour permettre que s’établisse 1’équilibre adsorption-désorption de la
molécule cible a la surface du catalyseur. Il est possible de remarquer sur les courbes obtenues
que cette phase initiale n’induit pas une variation importante de la concentration en acide
salicylique dans la solution. Nous confirmons par la méme occasion la stabilité de la molécule
cible au contact du photocatalyseur non activé. A partir de t = 0 minute, 1’illumination du ZnO
par une lumiere ultraviolette (365 nm soit 3,4 eV) initie la réaction de dégradation
photocatalytique de 1’acide salicylique. La diminution de la concentration en acide salicylique
mesurée dans la solution, pour toutes les concentrations initiales testées, met en évidence
I’activité du matériau. A partir de ces résultats, la cinétique de dégradation photocatalytique

peut Etre estimée.
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Figure IV-1. Courbes de dégradation photocatalytique de 1’acide salicylique pour différentes concentrations initiales. Le
photocatalyseur est composé de nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD.

La réaction de dégradation photocatalytique de ’acide salicylique sur le ZnO semble
respecter une cinétique d’ordre 1. Dans le cas d’une réaction d’ordre 1, la cinétique dépend de

la concentration d’un seul réactif. A I’instant t, la cinétique de réaction est dictée par la loi :

r=-"=kC (IV-1)
Ol :

[C] = [Cople™™ (IV-2)
Ou encore :

Ln(2) =kt (IV-3)

Ou [C] correspond a la concentration du réactif a I’instant t, [Cy] est la concentration
initiale en réactif, k est la constante de réaction et t est le temps. Si notre réaction de
dégradation photocatalytique suit une cinétique d’ordre 1, alors en tracant Ln(Co/C) en
fonction du temps t, nous devrions obtenir une droite dont la pente correspond a la constante
de réaction k. Le graphique présenté sur la Figure IV-2 décrit 1’évolution de Ln(Co/C) en
fonction du temps t pour différentes concentrations initiales en acide salicylique. La linéarité
est vérifiée pour chacun des cas, mais la pente des droites, et donc la constante de réaction

associée, differe en fonction de la concentration initiale.
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Figure IV-2. Représentation de Ln(Cy/C) en fonction du temps de dégradation photocatalytique (t) pour différentes
concentrations initiales en acide salicylique.

Ce phénomene a déja été observé lors de réactions photocatalytiques hétérogenes [130].
Nageswara et al. ont obtenu les mémes résultats lors de la dégradation photocatalytique de
I’acide salicylique sur des nanoparticules de ZnO [131]. Plus la concentration en acide
augmente, plus la constante de réaction diminue. Les valeurs obtenues avec notre systeme

apparaissent dans le Tableau IV-1.

Tableau IV-1. Détermination des constantes de réaction de premier ordre en fonction de la concentration initiale en acide
salicylique.

Concentrations initiales en  Constante de dégradation

acide salicylique (mg-1")

d’ordre 1 : k (min™)

1,5 1,0-10°
5,0 7,0-107
7.5 5,0-107
10 3,0-10°

La constante de dégradation diminue d’un facteur trois entre une concentration initiale de
1,5 mg~l'1 et de 10 mg~l'1. Pour expliquer cette diminution, il est nécessaire de décrire de
maniere plus précise la cinétique de la réaction de photocatalyse. Lors d’une réaction de
dégradation photocatalytique, la molécule organique s’adsorbe a la surface du photocatalyseur
puis se fait oxyder par des radicaux OH". Le taux de dégradation est donc intimement lié au

nombre de sites actifs disponibles en surface, ainsi qu’a I’interaction molécule-surface du
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catalyseur. A de faibles concentrations, les sites actifs sont facilement accessibles aux
molécules. Ce n’est plus le cas a fortes concentrations. Le modele cinétique permettant de
prendre en compte I’adsorption des précurseurs en surface du catalyseur est le modéle de
Langmuir-Hinshelwood (L-H). Ce modele est souvent utilis€é pour décrire des réactions
faisant intervenir une interaction entre un photocatalyseur solide et un liquide

[132],[133],[134]. L’équation IV-4 mise en jeu avec le modele de L-H est la suivante :

dc k. KC
T= T ket = T (Iv-4)

D’apres ce modele, la vitesse de dégradation photocatalytique (r) est proportionnel a la
fraction de surface recouverte par la molécule cible (qx). k; correspond a la constante de
réaction, C a la concentration a I’instant t et K a la constante d’adsorption de la molécule
organique a la surface du catalyseur.

La linéarisation de 1'équation de L-H (équation IV-4) s'écrit sous la forme:

i + TKC (IVv-5)
Ainsi, a t =0, 'équation IV-5 s'écrit sous la forme:
B — (IV-6)

Ou ry est la vitesse de dégradation photocatalytique a t=0 et Cy la concentration initiale de
la solution.

La valeur du facteur K peut étre déterminée expérimentalement en tragcant le graphique
1/rg = £(1/Cp) [135] (Figure IV-3). La droite de régression linéaire correspondant a 1/rp en
fonction de 1/Cy, nous obtenons une droite dont I’ordonnée a 1’origine correspond donc a 1/k;,

et dont la pente est égale a 1/(k.K).
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Figure IV-3. Représentation de 1/r; en fonction de 1/C, dans le but de déterminer les parametres de réaction k; et K selon
modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood.

Nous obtenons, apres régression linéaire, une droite d’équation : y = 64,94x + 17,42

Les valeurs des constantes associ€ées au modele de L-H sont k., = 0,057 mg-l'l-min'l et K =

0,27 l-mg’l.
En écrivant I’équation cinétique selon le modele de L-H sous la forme:

dt = j{*}’jf dc (IV-7)
Alors,
t C 1 1
Jydt =, (erc + Z) dc (IV-8)
1 1
[t16 = i InlClE, + 1[G, (IV-9)
Nous obtenons donc:

(IV-10)

-1 gl r
t=xn 2+ (G0

Il est aisé d’apercevoir qu’a faible concentration, le second terme de 1’équation IV-10

devient négligeable comparé au premier, et donc que 1’équation peut se simplifier sous la

forme :
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I~ kKt =K't (IV-11)

Ou k’ correspond a la constante de réaction selon une cinétique de pseudo premier ordre.
Sachant que k; et K ont été déterminés par 1’expérience, nous pouvons vérifier si la vitesse
initiale de réaction (rp) calculé avec chacun des modeles cinétiques (ordre 1 et L-H) sont

comparables. Les résultats sont regroupés dans le Tableau IV-2 suivant :

Tableau IV-2. Comparaison des vitesses initiales de réaction calculées pour différentes concentrations initiales en acide
salicylique selon le modele d’ordre 1 et le modele de Langmuir-Hinshelwood.

Vitesse initiale de réaction
Vitesse initiale de réaction
Concentrations initiales en (rp) selon le modele de
(rp) selon le modele o
acide salicylique (mg-1™) 1 : Langmuir-Hinshelwood
d’ordre 1 (mg-1"-min™) | .
(mg-1" -min")

1,5 3,0-107 3,0-107
2,5 2,510 2,3-107
5,0 3,5:107 3,2:107
7,5 3,7-107 3,8-107
10,0 3,0-107 4,2:10°

Ce tableau met en évidence ’erreur d’estimation associée aux taux de réaction calculés

par le modele de premier ordre dans le cas de fortes concentrations initiales en acide
salicylique. En effet, pour des concentrations de 1,5 mg1" jusque 7,5 mgl1”, les vitesses
initiales de réaction estimées par les deux techniques sont tres similaires. En revanche, a partir
de 10 mg~l‘], I’utilisation de la loi de premier ordre comme modele cinétique n’est plus
possible. La différence entre le ry calculé par les deux méthodes est trop importante.
Nous démontrons ainsi que dans nos conditions, a faible concentration (jusque 7,5 mg-1"), il
est possible d’approximer la cinétique de dégradation photocatalytique de I’acide salicylique
par une loi d’ordre 1, mais que le modele de L-H est plus représentatif lorsque la
concentration initiale en polluant augmente.

Il est intéressant de noter que si la constante de dégradation k diminue avec
I'augmentation de la concentration, la vitesse initiale de dégradation au contraire augmente.

Ce phénomene est explicable par la variation trés faible de la constante k comparé a
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I'importante variation de concentration initiale. Ce résultat montre une activité de dégradation
photocatalytique rapide du matériau photocatalytique par rapport a la dégradation

photocatalytique de 1'acide salicylique.

= Dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne

Pour caractériser la photo-activité des nano-fils de ZnO synthétisés en phase liquide par
la méthode solvothermale dans des membranes macro-poreuses en fibres de verre, nous avons
utilis€é comme polluant cible le bleu de méthylene (dont la formule semi-développée est
représentée sur la Figure 1-6). Comme nous avons démontré que la cinétique de dégradation
photocatalytique d’un polluant faiblement concentré suivait une cinétique de pseudo premier
ordre, une solution de 5 mg-l'1 de bleu de méthylene a été préparée. La courbe de dégradation
photocatalytique, représentée sur la Figure IV-4, du bleu de méthyléne ressemble a celle
obtenu avec 1’acide salicylique. Une différence notable apparait tout de méme. Durant la
phase de stabilisation du systeme, la concentration en bleu de méthyléne diminue de maniere
significative. Pour la membrane sans fils de ZnO (représentée en bleu), la concentration dans
le milieu diminue d’environ 80% durant la phase de stabilisation. Cependant, aucun palier de
stabilisation n’est atteint avant irradiation sous lumi¢re UV. Concernant la membrane photo-
active, la diminution de concentration est 1égérement inférieure a 20% apres 30 minutes dans
le noir. La concentration en bleu de méthylene se stabilise autour de cette valeur avant
I’allumage de la lumie¢re UV. A partir du temps t = 0 correspondant a 1’allumage de la source
UV, une tres nette diminution de la concentration en bleu de méthylene est observable pour la
membrane recouverte de nano-fils de ZnO. L’allure de la courbe est comparable a celle
obtenue dans le cas de la dégradation photocatalytique de 1’acide salicylique. En revanche, la
courbe bleu correspondant a une membrane témoin ne montre aucune variation particuliere
suite a I’exposition sous la lumi¢re UV. La disparition du bleu de méthylene exposé avec la
membrane témoin est expliquée par un phénomeéne d’adsorption de la molécule a la surface
des fibres de la membrane. Celle-ci ne dégrade pas la molécule mais la piege. Les membranes
utilisées sont de couleur blanche. En fin de réaction, la membrane témoin est de couleur
fortement bleutée, alors que celle recouverte de ZnO reste blanche, ce qui confirme

I’adsorption importante et irréversible dans un cas et la dégradation dans ’autre.
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Figure IV-4. Courbe de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne par des nano-fils de ZnO intégrés dans une
membrane macro-poreuse.

L’estimation de la constante de dégradation photocatalytique k du bleu de méthyleéne par
les nano-fils de ZnO et suivant un modéle de premier ordre est de ’ordre de 6-107 min™.
Cette valeur est comparable a celle obtenue dans le cas de la dégradation de 1’acide
salicylique par les nano-fils synthétisés par MOCVD, et meilleure qu'avec certains systemes
de membranes recouvertes de nano-fils ou nano-films de ZnO référencés dans la littérature,

dont k est compris entre 1,4- 107 et 7-10” min™ [136],[137].

Nous avons donc démontré au cours de cette premiere partie que les nano-fils de ZnO
élaborés selon une méthode en phase gazeuse ou liquide montraient une activité
photocatalytique identique, et comparable avec les systémes existant dans la littérature. Nous
allons maintenant dans la prochaine partie étudier les propriétés de dégradation

photocatalytique des nano-films synthétisés par ALD.

IV.1.1.1.2.  Dégradation photocatalytique avec des nano-films de ZnO

Lors du Chapitre III, nous avons mis en évidence I’influence de la température de
croissance du ZnO sur ses propriétés optiques, structurales et chimiques. Nous avons montré
qu’a faible température, les films sont non steechiométriques et composés d’une phase
amorphe contenant des cristallites de ZnO. Avec I’augmentation de la température, la phase
amorphe a tendance a disparaitre au profit d’un film cristallin dont la chimie s’approche d’une

steechiométrie parfaite. Cette différence entre les films influe directement sur leurs propriétés
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photocatalytiques. Nous remarquons sur la Figure IV-5 que les films réalisés a 50°C et 100°C
semblent montrer une activité photocatalytique bien plus faible que ceux synthétisés a 150°C,
200°C et 250°C. Nous pouvons directement relier la qualité des films de ZnO a leurs

propriétés photocatalytiques.
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Figure IV-5. Courbes de dégradation photocatalytique du bleu de méthylene par des nano-films de ZnO synthétisés par ALD
a différentes températures.

Pour des syntheses dont la température est supérieure a 150°C, les films contiennent peu
de défauts. Les analyses en photoluminescence montrent explicitement que la formation
d’excitons (paire e/h") dans le matériau est favorisée a haute température et la diffraction des
rayons X révele une amélioration de la cristallinité ainsi qu’une orientation préférentielle
selon le plan (002). Si nous calculons les constantes de dégradation photocatalytique, selon un
modele d’ordre 1, pour chacun des films de ZnO, a partir des droites obtenues lors du tracé de
Ln(Cy/C) en fonction du temps t (Figure IV-6), nous obtenons les résultats présentés dans le

Tableau IV-3.
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Figure IV-6. Tracé de Ln(Cy/C) en fonction du temps de dégradation photocatalytique t pour les nano-films de ZnO
synthétisés par ALD a différentes températures.

Tableau IV-3. Constantes de dégradation photocatalytique des nano-films de ZnO synthétisés par ALD a différentes

températures.
Température de synthese Constante de dégradation
du ZnO (°C) photocatalytique (k)
normalisée par rapport a la
surface exposée
(min™-cm?)

50 5,010

100 6,010

150 17,5-10

200 19,5-10°*

250 21,510

Substrat seul 2,0-10*

Les films synthétisés a 250°C montrent une constante de dégradation photocatalytique
quatre fois supérieure a ceux synthétisés a 50°C ou 100°C. Ces résultats confirment bien
I’importance de la température de croissance du ZnO lors d’un procédé de synthése par ALD.
Nous pouvons donc en conclure que la composition chimique des films de ZnO a un impact
direct sur leurs propriétés de dégradation photocatalytique. Pour favoriser la dégradation
photocatalytique, les porteurs de charge e et h* doivent pouvoir migrer a la surface du
matériau sans se recombiner. Or, la présence de cristallites de ZnO agglomérées dans une
phase amorphe a basse température semble empécher cette migration. A hautes températures,
les cristallites sont plus larges et la phase amorphe ayant disparue, les électrons et trous
migrent plus facilement dans le matériau vers la surface. Un autre facteur influant sur la

dégradation photocatalytique du bleu de méthylene est la chimie de surface des films réalisés.
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Nous avons montré que les cristallites s’orientent majoritairement selon le plan (002) avec
I’augmentation de la température. Or, selon la littérature, le plan (002) possede des propriétés
plus hydrophiles que le plan (100) ou (101). Ces propriétés s’expliquent par la terminaison
chimique de surface. Le plan (002) est un plan polaire terminé par des atomes de zinc, et
possédant une forte énergie de surface. Au contraire, le (100) est terminé par de 1’oxygene, et
possede une plus faible polarité et une plus basse énergie de surface [63]. Des mesures
d’angle de contact ont été réalisées pour mettre en évidence I’importance de la texturation
préférentielle selon le plan (002). Nous observons sur la Figure IV-7 une augmentation quasi
linéaire de I’hydrophilicité¢ des films de ZnO avec I’augmentation de la température. Cette
évolution de I’hydrophilicité correspond parfaitement avec une texturation des films de ZnO
vers 1’orientation préférentielle en (002), comme le montre la courbe bleue sur la Figure IV-7
tragcant le rapport d’intensité des plans (002)/(101). Une surface plus hydrophile favorise la

mouillabilité du matériau et améliore donc les propriétés de dégradation photocatalytique.
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Figure IV-7. Angles de contact pour les nano-films de ZnO synthétisés par ALD a différentes températures. L’évolution des
angles de contact en fonction du rapport Ii,)/I(100) apparait en bleu.

Ainsi, nous montrons que les propriétés photocatalytiques des nano-films de ZnO
élaborés par ALD sont influencées dans un premier temps par la composition chimique des
films, et la formation/migration des espéces réactives e et h*, et dans un second temps par la
texturation du film selon un plan menant a une surface plus favorable a I’adsorption des

molécules cibles.
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Si ’on compare les cinétiques de dégradation photocatalytique de nos systemes de ZnO
avec d’autres référencés dans la littérature, nous remarquons que nos films réalisés par ALD
ont une excellente activité photocatalytique. A surface exposée égale, les constantes de
dégradation photocatalytique de nos films de ZnO sont comprises entre 5-10* et 21,5-10*
min" (Tableau IV-3). L’estimation des constantes obtenues, pour d’autres systémes

apparaissant dans la littérature, normalisées par rapport a la surface exposée sont présentées

dans le Tableau IV-4.

Tableau IV-4. Etude bibliographique des constantes de dégradation photocatalytique de différents systemes de ZnO

référencés dans la littérature.

Constante de

dégradation
(oS E hotocatalytique
Technique de dégradation Surface exposée P yHd a9
Structure de ZnO S . 2 normalisée par Référence
synthese photocatalytique (k) (cm”) X
(min™) rapport a la surface
exposée

(min’1~cm'2)
Nano-film Electrodéposition 6,2:10% 2,0 3,110 [138]
Nano-film ALD 0,6-10” 79,0 7,610 [139]
Nano-particules Solvothermale 8,0-10* 15360,0 5,2-10" [140]
Nano-particules Sol-Gel 16,0-10% 47300,0 3,4-10" [141]
Nano-particules Hydrothermale 50,0-10" 22950,0 2,2-10% [103]
Tétrapodes Phase vapeur 340,0-10% 1100,0 3,1-10% [103]
Nano-fils Phase vapeur 15,0109 20050,0 7,510 [106]

Selon ces résultats, nos films possedent la méme photo-activité que d’autres synthétisés
par électrodéposition, avec une constante de dégradation photocatalytique autour de 3.107
min™-cm™ IIs sont cependant trois fois plus actifs que des structures isolées telles que des
tétrapodes, des nano-particules ou des nano-fils. Pour Cao et al. [139], les nano-films qu’ils
ont obtenus par ALD montrent une activité photocatalytique bien inférieure a celle que nous
observons dans notre cas, ce qui prouve d’autant plus I’excellente performance de nos films.

Le ZnO, qu’il soit sous forme de nano-fils ou de nano-films permet donc la dégradation
photocatalytique de I’acide salicylique et du bleu de méthyleéne sous lumiere UV. Nous avons
montré que la cinétique de dégradation photocatalytique ne dépend pas de la technique
utilisée, car les nano-fils réalisés par voie gazeuse ou liquide possedent la méme constante de
dégradation photocatalytique. Cependant, concernant la technique ALD, la température de
croissance joue un role crucial sur la qualit¢é des films, d’un point de vue chimique et

structural, ce qui influe directement sur leurs propriétés photocatalytiques. Nous allons donc
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dans une prochaine partie étudier la dégradation photocatalytique de molécules plus

complexes, que I’on peut retrouver en tant que polluants dans les riviéres européennes.

IV.1.1.2. Dégradation photocatalytique de xénobiotiques

Si I’acide salicylique et le bleu de méthyléne sont deux molécules intéressantes pour
caractériser les performances photocatalytiques de nos systemes a base de ZnQO, il nous reste a
prouver leur efficacité sur des échantillons plus proches de cas réels. Une campagne de
prélevement d’eaux dans différentes rivieres luxembourgeoises, et notamment I’Alzette, a
montré la présence de nombreuses molécules rejetées dans I’environnement suite a 1’activité
humaine. La majorité de ces molécules sont des résidus médicamenteux, tels que des
antidépresseurs, des bétabloquants, des anti-convulsant, des antibactériens ou des anti-
inflammatoires. Les molécules concernées sont les suivantes : la carbamazépine, la lidocaine,
le métoprolol, 1’aténolol et la sulfadimidine (représentées dans le Chapitre II). Leur
concentration maximale mesurée étant de I’ordre de 0,1 pgl’, nous avons préparé une
solution contenant I’ensemble de ces composés a cette concentration. Cette solution a été
exposée aux nano-fils réalisés par MOCVD dans le réacteur en flux continu et sous lumiere
UV. Le suivi de la dégradation photocatalytique a été effectué par chromatographie liquide
couplée a la spectrométrie de masse. Les résultats obtenus sont regroupés sur la Figure IV-8.
Nous pouvons voir sur I’ensemble de ces courbes de dégradation photocatalytique que tous
les composés initialement présents en solution ont été dégradés. Certaines molécules comme
le dichlophénac ou le propanolol semblent déja se dégrader sous lumiere UV, mais d’autres
comme la sulfadimidine, la carbamazépine, le métoprolol, 1’aténolol ou la lidocaine restent
parfaitement stables en solution. La diminution de leur concentration en solution n’apparait
qu’en présence de ZnO et sous lumiére UV, ce qui confirme le processus de dégradation
photocatalytique. Les cinétiques de dégradation photocatalytique sont différentes d’une
molécule a une autre, mais les constantes de réaction obtenues restent pour la majorité d’entre

elles du méme ordre, comme nous pouvons le voir dans le Tableau IV-5.
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Tableau IV-5. Calcul des constantes de dégradation photocatalytique pour les différentes molécules retrouvées dans 1’ Alzette.

Constante de
dégradation
Heens photocaégalytique (k) en
min”

aténolol 6,5-107
carbamazépine 7,51 0?3
dichlophénac 9,0-107
lidocaine 1,0- 102
métoprolol 6,0-107
propanolol 1,6-10
sulfadimidine 2,3-10°

Le calcul de ces constantes de dégradation photocatalytique permet de mettre en avant
I’avantage de la photocatalyse comparé a au procédé de photolyse seul déja mis en place dans
les stations d’épuration pour le traitement de 1’eau. Liu ef al. ont caractérisé les cinétiques de
dégradation de bétabloquants comme le propanolol, le métoprolol et I’aténolol par une source
UV de 1,1 kW (1000 fois plus puissante que notre source UV) a 254 nm [142]. Ils ont montré
que les constantes de dégradation photocatalytique de ces molécules sont respectivement de
’ordre de 1-107 min'l, 2:10° min" et 3-10° min"!. Ces valeurs sont entre 1 et 3 ordres
inférieurs a celles que nous obtenons par la photocatalyse sur le ZnO. Bartels et al. ont eux
étudié la décomposition du dichlophénac sous rayonnement solaire [143]. IIs ont montré que
la cette molécule se dégrade avec une constante k d’environ 4,7-107 min™, proche de celle
que nous obtenons en photocatalyse. Ce résultat explique la disparition du dichlophénac que
nous observons lors de nos procédés sans le catalyseur de ZnO (Figure IV-8). Concernant la
carbamazépine, Braschi e al. ont obtenu une constante de photolyse de I’ordre de 3,1-10™
min"' [144]. Par photocatalyse, nous améliorons la constante de dégradation photocatalytique
de plus d’un ordre de grandeur, avec une constante de 7,5- 107 min™".

Par cette expérience, nous mettons en évidence deux informations extrémement
intéressantes. La premiere est que la dégradation photocatalytique de molécules complexes est
possible. La seconde est que nous démontrons que la dégradation photocatalytique est un
procédé non sélectif permettant le traitement d’une eau polluée par de nombreuses molécules

organiques différentes en un seul procédé.

Page 160



180 180
160 Carbamazépine 160 Sulfadimidine
Sans UV Avec UV
= Avec ZnO
1] SansuV Avec UV ~ 140 . » Avec ZnO
o — - - ® Sans ZnO
. 4 [ ° ° (=)} 4 =
8)120 =.o. e, e ® o ey oo 2120 o® l.bﬂ LI
=, mgtonm gy e®%e o o e . ‘E 100]= M °
< 00 4 " 5 B ° . ®0000e°e
= 80 . T 80 S0
=
= L = e
C 60 L] © 604 -
o) o
o c [ ]
S 40+ "y Q 404
o L] o .
204 LI 20+ -
..-ll. L
0 T T T T T T T T T 0 T T t T T S S S e
-180 120 60 0 60 120 180 240 300 360 420 -180-120 60 0 60 120 180 240 300 360 420
Temps (min) Temps (min)
180
140 4 Propanolol 160 Metoprolol
Sans UV Avec UV Sans UV Avec UV
~ 120 = Avec ZnO 1404 = Avec ZnO
] 0e® ® Sans ZnO | u ® Sans ZnO
| . )
2 100+ . ’.o o o 120 . . ve ue
~ . . ° o - = ge °U, 0%,
L ] [] L] L]
_S 80+ m ° ®e S 00, ': » ¢ o‘..c'
T " © n" ¢
S 0] LR LN £ "
c [ . o c [ ]
) LI o 604 n
S - e .
Q "y Q 404 L
o . o .
20 4 20 g
.. III.
LI
L I I R
0 T T T T T T T ' T T T T 0 T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 180 -120 -60 0 60 120 180 240 300 360 420
Temps (min) Temps (min)
180 160
160 Lidocaine Dichlophenac
Sans UV Avec UV 01 gans UV Avec UV
~ 1404 - = Avec ZnO
| 0e® 8 o 1209 e ® SansZnO
(=) < am o
2 207 "®,0. 2 0l
c = . c
g 100 S ol®
2 = 7 ..'I.I."
S 80 n o L]
= z 60 °
S 60 " & -
Q o .. [
g 40 L] 8 401 ° o ]
T LN
o - ] o0, eoveccee,
204 "a, 20 ., "tamamms
I.... LI
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
180 -120 60 0 60 120 180 240 300 360 420 180 120 -60 O 60 120 180 240 300 360 420
Temps (min) Temps (min)
180
Atenolol
160 4
Sans UV Avec UV
1404 = Avec ZnO
- ® Sans ZnO
@ 1204 - ..o o
- .l' '] L] ) L] [ °
c q00]" Se"Beglece e %t . %
il -
T 80 L]
=
E .I
[0} 60 +
o
S 04 "an
o "ea,
20 LR}
"amg,
————T——f——T——T——T——T T
150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (min)

Figure IV-8. Courbes de dégradation photocatalytique de la carbamazépine, sulfadimidine, propanolol, métoprolol, lidocaine,
dichlophénac et aténolol.

Si la dégradation photocatalytique des molécules cibles a été émise en évidence par LC-
MS, I’étape de minéralisation compléte n’est pas atteinte. Suite a la réaction de dégradation

photocatalytique apres 24 heures, nous détectons encore de nombreux sous-produits. A partir
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d’une masse détectée, nous pouvons déterminer une formule brute associée. Cependant il n'a
pas été possible d’en estimer une formule semi-développée car la complexité du milieu
réactionnel est trop importante. En effet, différents isomeres peuvent correspondre a une seule
formule brute. De plus, il est impossible de pouvoir déterminer avec certitude la molécule
mere a partir de laquelle le produit de dégradation a été formé, car nous avons initialement 7
molécules différentes en solution, et le processus de dégradation photocatalytique peut mener
a la formation d’especes intermédiaires suite a la fragmentation/recombinaison des différentes

molécules.

Nous avons vu au cours de cette seconde partie que le ZnO que nous avons synthétisé est
un matériau possédant des propriétés photocatalytiques tres performantes permettant la
dépollution de différents xénobiotiques dissous dans I’eau en un seul procédé. Nous allons, au
cours de la prochaine partie, nous intéresser a I’activité photocatalytique de I’hétérostructure

Zn0O/ SIlOz.

IV.1.2. Photocatalyse avec I’hétérostructure ZnO/SnO,

Les deux systemes décrits lors du Chapitre III, a savoir les nano-fils de ZnO recouverts
totalement ou partiellement de SnO, ont été étudiés en réactivité lors de procédés de
dégradation photocatalytique. Premi¢rement, nous avons travaillé sur des nano-fils de ZnO
synthétisés par MOCVD sur des substrats planaires en silicium, et recouverts de maniere
homogene par un nano-films de SnO, (Figure IV-9). Les nano-fils de ZnO synthétisés sont

identiques a ceux précédemment utilisés pour la dégradation de 1’acide salicylique.

Figure IV-9. Photographie MEB de nano-fils de ZnO synthétisés par MOCVD et recouverts d’un nano-film de SnO,.
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Nous remarquons, sur la Figure IV-10 correspondant a la dégradation photocatalytique de
I’acide salicylique par I’hétérostructure ZnO/SnO,, que 1’activité photocatalytique des nano-

fils de ZnO disparait totalement apres recouvrement par le SnO,.
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Figure IV-10. Courbes de dégradation photocatalytique de I’acide salicylique par des nano-fils de ZnO élaborés par MOCVD
et totalement recouverts par un film de SnO,.

Ce résultat est assez inattendu, car il met en évidence non pas une amélioration, mais une
détérioration du procédé photocatalytique. Sachant que le ZnO seul est actif, et que le SnO,
est transparent a la lumiere UV a 365 nm (comme [I’ont montré les analyses de
photoluminescence), les porteurs de charge e/h" sont bien générés dans le ZnO. 11 est alors
probable que 1’absence de dégradation photocatalytique puisse Etre expliquée par une
mauvaise diffusion des porteurs de charge e/h™ vers la surface. Si on revient vers le
diagramme de bande de I’hétérostructure présenté¢ sur la Figure I-13, on apercoit que les
électrons migrent préférentiellement vers la bande de conduction du SnO,, et les trous vers la
bande de valence du ZnO. Ainsi, selon la conception de notre hétérostructure, nous favorisons
la migration des électrons vers la surface, et des trous vers le centre du matériau. Or, ce sont
les trous qui permettent une oxydation directe de 1’eau ou de 1’oxygéne adsorbé
[145],[146],[147]. Le fait que nous les piégeons au centre des nano-fils peut expliquer la perte
des propriétés de dégradation photocatalytique. Selon cette hypothese, en recouvrant
partiellement les nano-fils de ZnO par des nano-particules de SnO,, nous devrions permettre
aux électrons de générer des radicaux superoxydes O, a la surface des particules et aux

"trous" de générer les radicaux hydroxyles OH" a la surface des nano-fils. Afin de vérifier
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notre hypothese, nous avons étudié les propriétés de dégradation photocatalytique des nano-
fils de ZnO recouverts plus ou moins de particules de SnO,. Les matériaux concernés sont
ceux présentés et analysés dans le Chapitre II1.2.2. Les résultats obtenus lors de la dégradation
photocatalytique du bleu de méthylene avec ces systemes sont présentés sur la Figure IV-11.
D’apres I’allure des courbes, il semble que le ZnO non recouvert de SnO; soit plus performant

que I’hétérostructure ZnO/SnO; pour la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene.
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Figure IV-11. Courbes de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne par des nano-fils de ZnO recouverts de nano-
particules de SnO, (matériau analysé dans le Chapitre I11.2.2).

En effet, en calculant la constante de dégradation photocatalytique (k) (Tableau IV-6)
pour chacun des systemes, il s’avere que le ZnO seul dégrade plus rapidement le polluant que
lorsqu’il est recouvert de SnO,, avec une constante k de 7-10° min™ pour le ZnO seul contre
1-107 2 2-10° min™ apres les différents recouvrements de nano-particules de SnO,. Il est
intéressant de constater que la diminution de la vitesse de dégradation n’est pas
proportionnelle au taux de recouvrement en SnO,. Apres seulement 500 cycles de croissance

de SnO,, la constante de dégradation a déja chuté a 1107 min™".
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Tableau IV-6. Constantes de dégradation d’ordre 1 pour des nano-fils de ZnO différemment recouverts de particules de SnO,.

Photocatalyseur Constante de dégradation d’ordre 1 : k (min™)
Nano-fils de ZnO 7107
Nano-fils de ZnO + 500 cycles de SnO, 1-107
Nano-fils de ZnO + 1000 cycles de SnO, 2107
Nano-fils de ZnO + 1500 cycles de SnO, 1-107
Nano-fils de ZnO + 2000 cycles de SnO, 2107

Ces résultats ne coincident pas avec la théorie émise selon laquelle la perte des propriétés
photocatalytiques proviendrait uniquement d’un piégeage des trous au cceur du matériau. En
effet, nous devrions dans ce cas voir une diminution progressive de la vitesse de dégradation
en fonction de ’augmentation du taux de recouvrement du ZnO par SnO,. L’absence de
propriétés photocatalytiques n’est donc pas uniquement due au piégeage des trous au cceur des
nano-fils. Le fait que le ZnO perde ses propriétés photocatalytiques méme apres un faible
recouvrement de SnO, laisse penser que sa surface ou I’interface ZnO/SnO, doit étre passivée
suite a ’exposition au précurseur SnCls. En effet, la bonne activité photocatalytique d’une
hétérostructure dépend de la possibilité qu’ont les espéces e et h* a migrer vers I’un ou ’autre
des matériaux, mais aussi de 1'état de surface du matériau exposé au milieu a dépolluer. Ainsi,
la surface spécifique disponible, la mouillabilité, la rugosité du matériau exposé (ici le SnO,)
ainsi que sa composition chimique (présence de défauts) sont aussi a prendre en compte. Si
linterface n’est pas transparente pour les espéces e et h*, leur recombinaison risque d’étre
favorisée, et donc la dégradation photocatalytique en sera altérée. Il en est de méme, si la
surface ne favorise plus l'adsorption des polluants. Une analyse SIMS en profondeur d’un
dépot de SnO, réalisé par ALD sur un film de ZnO (Figure IV-12) révele la présence de
chlore dans le film de SnO,, ainsi qu’a ’interface ZnO/SnO,. La présence de chlore dans

notre matériau pourrait expliquer la perte des propriétés photocatalytiques.
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Figure IV-12. Spectres enregistrés a partir d'une analyse SIMS d’un nano-film de SnO, déposé par ALD recouvrant un nano-
film de ZnO.

Le chlore piégé dans le film peut agir comme un donneur électronique recombinant les
trous formés lors de 1’excitation sous lumieére UV. D. Jousse a montré que le chlore introduit
dans la maille du SnO, agissait comme donneur électronique [148]. Huang et al. [149] ont
mis en ¢évidence 1’amélioration ou la diminution des performances de dégradation
photocatalytique d’un photocatalyseur de type ZnWO, en fonction de la quantité de dopage en
chlore. Ils ont montré qu’a partir d’un ratio de [Cl]/[Zn]>0,3 dans le matériau, la probabilité
de recombinaison des porteurs de charges augmente car la distance entre les différents sites de
recombinaison diminue avec 1’augmentation des donneurs électroniques. Il est donc possible
que ce type de comportement apparaisse au niveau de I’hétérostructure ZnO/SnO,, et que le
chlore présent dans le film piege les trous photo-générés.

Suivant cette hypothese, un traitement ozone/UV a été réalisé afin d’éliminer les défauts
présents dans le matériau. Il en résulte une hétérostructure ZnO/SnO, possédant une photo-
activité identique a celle du ZnO seul (Figure IV-13). 1l est donc évident qu’une passivation

du matériau apparait apres croissance du SnO,.
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Figure IV-13. Courbes de dégradation photocatalytique sous lumiere ultraviolette (365 nm) du bleu de méthylene par des
nano-fils de ZnO et une hétérostructure ZnO/SnO, (1000 cycles de SnO,) avant et apres retraitement sous ozone.

Le plus souvent, la synthése d’hétérostructure ZnO/SnO; est réalisée par des procédés de
co-précipitation a partir de solutions aqueuses de ZnSO4 et SnCly et NaOH ou NH; [150],
[151], [152], de syntheses hydrothermales ou sol-gel [153],[154],[44],[155]. Le précurseur
d’étain utilisé est trés majoritairement SnCly en solution basique (NaOH). La croissance de
SnO, en phase gazeuse peut €tre obtenue suivant les différents procédés cités lors du Chapitre
I (CVD, PVD, ALD...) avec comme précurseur SnCly. Cependant, pour la réalisation d’une
hétérostructure ZnO/SnO, par voie gazeuse, les précurseurs choisis sont majoritairement non-
chlorés, comme le tétraméthylétain [156], ou 1’évaporation de poudres d’oxydes d’étain
[157],[158],[159]. Dans la littérature, il n’est pas fait état de la croissance de SnO; sur ZnO
par ALD en utilisant le SnCly comme précurseur. Il est ainsi difficile de comparer les résultats
de photocatalyse obtenus avec ceux référencés dans la littérature. Quoi qu’il en soit, I’origine
exacte de la passivation de nos matériaux par le chlore, ainsi que la raison pour laquelle
I’hétérostructure ZnO/SnO, n’est pas plus performante que le ZnO seul restent encore 2

déterminer.

IV.1.3. Conclusion partielle

Les propriétés de dégradation photocatalytique des différentes structures de ZnO et
ZnO/Sn0O; ont été¢ déterminées sur des polluants modeles comme 1’acide salicylique, le bleu
de méthyleéne ou encore des xénobiotiques retrouvés dans les eaux de la riviere Alzette au
Luxembourg. Nous avons mis en évidence que la dégradation photocatalytique de 1’acide
salicylique et du bleu de méthylene par le ZnO suivait une cinétique de type Langmuir-

Hinshelwood. La cinétique de dégradation photocatalytique des nano-fils réalisés en voie
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liquide dans les membranes méso-poreuses est tres comparable par rapport aux cinétiques les
plus rapides trouvées dans la littérature pour le méme type de structures. Concernant les nano-
films de ZnO synthétisés par ALD, nous avons montré que la température jouait un rdle
fondamental sur la composition chimique, la structure et les propriétés de surface des films.
Les cinétiques de dégradation photocatalytique les plus rapides étant obtenues avec les films
déposés a haute température, autour de 250°C. La dépollution d’une solution contenant un
mélange de différents xénobiotiques permet de mettre en avant la performance de nos
systétmes pour envisager un traitement de 1’eau a plus grande échelle. Enfin, ’activité
photocatalytique de 1’hétérostructure ZnO/SnO, a montré une passivation du matériau apres
dépdt de SnO,. Nous supposons que cette passivation est liée au chlore présent en tant que
contaminant provenant du précurseur SnCly. Apres traitement de la structure ZnO/SnO; sous
ozone/UV, une nette amélioration de la dégradation photocatalytique est observée, mais la

cinétique n’excede pas celle du ZnO seul.

Iv.2. Biocompatibilité des structures développées par tests de toxicité in-vitro

IV.2.1. Cytotoxicité et microtoxicité

L’objectif de nos recherches étant le traitement des eaux de surface a travers des réactions
de dégradation photocatalytique sur les photocatalyseurs développés, il est nécessaire
d’estimer 1I’impact des matériaux synthétisés sur la biodiversité fluviatile. Le ZnO est souvent
considéré comme un oxyde métallique non toxique [160]. Cependant, les matériaux
considérés comme non toxique sont en général de tailles micrométriques ou supérieures. Sous
forme nanométrique, le mécanisme de toxicité du ZnO peut différer [161]. Malgré le fait que
le ZnO soit de plus en plus utilisé, les informations concernant son impact toxicologique sur
des systemes biologiques sont encore incompletes. De nombreuses études ont déja été
réalisées pour déterminer la toxicité in-vitro et in-vivo de nanostructures de ZnO, mais la
grande majorité d’entre elles se focalisent sur 1’état de nanoparticules seulement. Il a été
montré que des nanoparticules composées de matériaux considérés comme inertes pouvaient
étre hautement actives a cause de leurs petites tailles ainsi que leurs états de surface
[162],[163]. Les résultats ont montré que les nanoparticules de ZnO pouvaient présenter des
effets oxydants, génotoxiques et cytotoxiques [164],[165],[166]. Comprendre 1’origine et le
mécanisme du procédé de toxicité apparait alors comme capital pour 1’¢laboration de

matériaux plus sures. Poynton et al. ont suggéré que la toxicité provenait des nanoparticules
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elles-mémes, ainsi que des ions Zn** résultant de leur dissolution, mais que le mécanisme
impliqué dans chacun des deux cas était différent [167]. La croissance de nano-structures de
ZnO supportées sur des substrats apparait alors comme un procédé permettant d’éviter la
toxicité liée au matériau lui-méme. Mais celle liée a la dissolution du ZnO sous forme d’ions
reste dans ce cas encore présente. Une solution a ce probléme pourrait résider dans la mise au
point d’hétérostructures de types oxydes métalliques/oxydes métalliques dont 1’oxyde en
surface présente des propriétés d’insolubilit¢ dans 1’eau. De nombreux oxydes métalliques
sont reconnus comme étant stables chimiquement, et insolubles dans 1’eau, tels que le TiO,, le
SnO, ou AlLO; [168],[169]. L’hétérostructure ZnO/SnO, a déja été étudiée précédemment
pour son application en photocatalyse. Pour cette raison, la biocompatibilité de cette structure
sera testée sur des cellules de type Caco-2/TC7 ainsi que sur des bactéries de type Vibrio
Fischeri. Le recouvrement de ZnO par de I’alumine a déja été réalisée par Richter et al. pour
améliorer les propriétés d’émission excitonique du ZnO [170]. Dans ce cas, des nano-fils ont
été synthétisés par PVD sur des substrats de silicium avec des particules d’or comme
catalyseur. L’alumine a été déposée autour des fils de ZnO par ALD en phase gazeuse a une
température de 70°C. Les auteurs ont remarqué qu’une structure ZnO/Al,O3; de type noyau-
coquille (core-shell dans le terme anglophone) améliorait considérablement 1’intensité du pic
excitonique du ZnO. Des résultats similaires ont été observés par Chen et al., mais la
croissance de nano-fils de ZnO ainsi que celle du film d’alumine a dans ce cas été effectuée
par une syntheése en voie liquide a basse température [171] avec de I’acétate de zinc et du
chlorure d’aluminium (AICl;) comme précurseur de zinc et d’aluminium respectivement.
Ainsi, nous avons synthétisé une structure de type nano-film de ZnO recouvert d’un nano-film
d’alumine par ALD en phase gazeuse afin d’en analyser sa biocompatibilité. Les structures
Zn0O/Al,0O5 et ZnO/SnO, ont été réalisées dans des membranes d’alumine poreuses ainsi que
sur des disques de silicium. Les membranes poreuses ont été préférées au silicium pour les
analyses toxicologiques car elles présentent une surface spécifique plus importante (environ
150 fois supérieur). En revanche, pour la détermination des propriétés optiques de nos

systemes, les disques de silicium sont plus adaptés a l'instrumentation de mesure.

Des échantillons ont été préparés dans le but de déterminer la biocompatibilité des films
de ZnO, ZnO/Al,03 et ZnO/SnO, ont été caractérisés afin de déterminer précisément leurs
propriétés avant et apres exposition au milieu de croissance cellulaire. Une analyse MEB en
coupe transverse des dépots réalisés sur les parois des pores des membranes d’alumine

(Figure IV-14) met en évidence la présence du dépot de ZnO recouvrant 1’intégralité de la
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membrane de maniere conforme et homogene, comme cela a été montré lors du Chapitre I11.
L'échantillon de ZnO/Al,O3 révele la présence d’un film homogene et conforme d’alumine
recouvrant le ZnO. Ce résultat était attendu étant donné que le précurseur d’aluminium utilisé
(Ie triméthyle aluminium) n’est pas chloré. Concernant 1'échantillon de ZnO/SnO,, des
particules de SnO; se forment sur le film de ZnO, suivant le mécanisme de croissance de

SnO; a I’intérieur de membranes méso-poreuses proposé lors du Chapitre III.

Coupe transverse

i

Figure IV-14. Photographies MEB en coupe transversale des membranes d’alumine poreuses (a) recouvertes de ZnO (b),
Zn0/Al, 05 (c) et ZnO/SnO, (d).

Une analyse XPS de la composition chimique des films créés (Tableau IV-7) atteste de la
parfaite conformalité du film de ZnO a I’intérieur des pores de la membrane. En effet, aucune
trace d’aluminium provenant de la membrane n’est détectée, seulement le zinc et I’oxygene
apparaissent. De plus, la steechiométrie du film de ZnO est vérifiée avec un ratio 51 - 49 en
zinc et oxygene respectivement. Il en est de méme pour la croissance d’alumine Al,Os.

L’XPS montre un rapport 35/60 en aluminium et oxygene respectivement, caractéristique de
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la steechiométrie de I’alumine. Le recouvrement total du dépot d’alumine est vérifié par
I’absence du signal correspondant au zinc. La quantité de zinc détectée (1%) n'est pas
significative par rapport a I’erreur machine de 1’analyse XPS, qui est de l'ordre de 1%.
Concernant le dépot de SnO,, la steechiométrie du film est constatée par un rapport 32/64 en
étain et oxygene respectivement. Néanmoins, la détection de 4% de zinc prouve que le dépot
de SnO; ne couvre pas completement le film de ZnO, comme les images MEB de la Figure

IV-14 le montrent.

Tableau IV-7. Résultats de I'analyse XPS de la composition chimique de films de ZnO, ZnO/Al,05 et ZnO/Sn0O,.

Echantillons Eléments (At% + 1%)
Zn Al Sn O C
Zn0O 51 0 0 49 0
7Zn0 / Al,O; 1 35 0 60 4
Zn0O/ SnO, 4 0 32 64 0

Les propriétés d’émissions optiques des différents matériaux sont présentées sur la Figure
IV-15. Les pics d’émission excitonique des films de ZnO de 20 nm d’épaisseur déposés par
ALD sont de tres faibles intensités, que ce soit sur substrat de silicium ou dans les membranes
poreuses d’alumine. Dans le cas précis de 1’alumine, il est méme quasiment absent. En
revanche, lorsque I’on recouvre le ZnO par un film homogeéne d’alumine, I’intensité
d’émission excitonique et trés fortement augmentée. Nous observons pour chacun des
substrats utilisés une augmentation de I’émission a 380 nm au moins six fois plus importante
aprés croissance d’une bicouche ZnO/Al,Os. Dans le cas de 1’hétérostructure ZnO/SnO,, on

observe la disparition totale du pic excitonique.

Page 171



800

——Si+2Zn0
700 4 a —— Si+Zn0O+ SnO,

—— Si+2Zn0+ ALO,
600
500]
400
300
200
100 - L
N .

T T T T T T T
300 400 500 600 700

Intensité (U.A.)

Longueur d'onde (nm)
700

—— AAO + ZnO
600 - —— AAO + ZnO + SnO,

—— AAO+ ZnO + AL,O,

500 A

400 4

300 -

200

Intensité (U.A.)

T T T T T T T
300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-15. Spectres d’émission optique pour des films de ZnO, ZnO/Al,0; et ZnO/SnO, sur substrats de silicium (a) et
des films de ZnO, ZnO/Al,03 et ZnO/SnO, dans de I’alumine poreuse (b).

Les deux comportements d’émission opposés rencontrés avec les structures ZnO/Al,O; et
Zn0O/Sn0O, peuvent étre expliqués de deux manieres différentes. Dans le cas de films de ZnO
fin (comme c’est le cas ici avec des films d’une épaisseur de 20 nm), 1’état de surface joue un
role prépondérant sur leurs propriétés optiques. La faible intensité¢ d’émission de ces films
peut étre expliquée par la présence de défauts de surface tels que de 1’oxygene adsorbé. Les
molécules d’oxygene peuvent piéger les électrons photogénérés dans la bande de conduction
pour former des especes chargées de type O, O et O 1l en résulte une courbure ascendante
des bandes de valence et de conduction [170]. La séparation électron/trous est alors amplifiée,
ce qui a pour effet d’augmenter leur stabilité. En conséquence, la recombinaison excitonique
entre 1’¢lectron et le trou n’est plus le mécanisme favorisé, au détriment d’une recombinaison
des trous par effet tunnel au niveau des défauts d’oxygene présents dans le “gap". Ainsi, la
désexcitation radiative ou non, des électrons vers ces niveaux de transition énergétique

devient le mécanisme prépondérant (Figure IV-16). L’épaisseur du film de ZnO apparait donc
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comme un parametre crucial controlant les propriétés d’émission optique

[’ultraviolet.
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Figure IV-16. Représentation de la courbure de bande dans le cas d’un film fin de ZnO suite a I’adsorption d’eau ou
d’oxygene (a). Role d’un film fin d’Al,O; a la surface d’un film de ZnO favorisant la recombinaison excitonique des ¢ et h*

dans le matériau (b).

Pour confirmer cette hypothése, le spectre d’émission d’un film de ZnO plus épais (100

nm) a été enregistré. Sur la Figure IV-17, il apparait que 1’intensité de I’émission a 380 nm est

au moins six fois supérieure pour un film de ZnO de 100 nm comparée a un film de ZnO de

20 nm, ’impact des défauts de surface étant dans ce cas négligeable comparé a 1’épaisseur du

film.

Lors de la croissance d’alumine par ALD, I’oxygene adsorbé en surface du ZnO participe

a la réaction d’oxydation du précurseur d’aluminium pour former la premiére monocouche

d’Al,Os. Ainsi, les défauts initialement présents ne sont plus disponibles pour piéger les

électrons photogénérés. La courbure de bande dans le ZnO est empéchée, la recombinaison

excitonique est alors fortement favorisée. L’alumine étant un isolant parfait dont le gap
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optique est tres supérieur a celui du ZnO (environ 6 e€V), ce matériau est transparent dans le
domaine UV-visible, permettant une absorption et une émission du ZnO dans la gamme de

longueur d’onde de 360 - 800 nm.

——2Zn0O 20nm
——2Zn0 100nm

Intensité (U.A.)
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Figure IV-17. Spectres d’émission optique pour deux films de ZnO : un de 20 nm d’épaisseur et un de 100 nm d’épaisseur.

L’hypothese émise selon laquelle une courbure de bande dans le ZnO est a I’origine de la
diminution de I’intensité de 1’émission excitonique a été vérifiée par des mesures KPFM
(Kelvin Probe Force Microscopy). Le Tableau IV-8 regroupe les différences de potentiels de
contact entre la pointe métallique (pointe AFM) et les surfaces de ZnO et ZnO/Al,O3. On y
apercoit que pour le film de ZnO, la CPD (pour le terme anglais Concat Potential Difference,
ou différence de potentiel de contact) est estimée autour de -7- 107 +2:10% V. Dans le cas du
film de ZnO recouvert d’Al,O;, la CPD diminue 2 -3,57-10"'+2,3-102 V. L’alumine est un
isolant parfait, la diminution de la CPD est attribuée a une diminution de la courbure des
bandes de valence et de conduction du ZnO. Ce résultat est en parfaite adéquation avec

I’hypothése émise précédemment.

Tableau IV-8. Détermination par KPFM des différences de potentiel de contact entre la pointe d’analyse et les surfaces ZnO
et ZnO/AlLOs;.

Matériau Zn0O Zn0O/Al,O3

Différence de potentiel de contact (V) | -7,00-10%£2,00-10% | -3,57-10"'+2,30-10°

Concernant I’hétérostructure ZnO/SnO,, nous avons montré lors du Chapitre III que la

différence de position entre les bandes de valence était de 0,67 eV, et que celle entre les
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bandes de conduction était de 0,24 eV. La délocalisation des électrons et trous permet alors
leur stabilisation, ce qui a pour effet de limiter, voir empécher la recombinaison excitonique.

Une exposition des cellules Caco-2/TC7 aux films de ZnO (déposés dans les membranes
poreuses d’alumine) apres 24 h dans le noir et en 1’absence de contact direct entre les cellules
et le matériau résulte en une diminution statistiquement significative de la viabilité cellulaire
d’environ 30% comparée au contrdle (P<0,05) (P correspond au risque de faire une
conclusion erronée si l'on décide de conclure. Le risque est ici inférieur a 5%, nous
considérons donc le résultat obtenu comme significatif) (Figure IV-18). Ce résultat met en
évidence le comportement toxique de nos films de ZnO envers les cellules colorectales
testées. Il a déja pu étre montré que la dissolution rapide de nano-particules de ZnO sous
forme de Zn>* induisait une toxicité sur des cellules de type HaCat (cellules de la peau
humaine) [172]. De plus, la dissolution de ZnO en solution peut affecter la viabilité de
macrophages, méme en absence de contact direct entre ces derniers et le ZnO [173]. Dans
notre cas, les films de ZnO sont supportés sur des membranes support. La toxicité observée ne
peut donc pas provenir du ZnO lui-méme, mais plus probablement d’ions Zn>* suite 2 la
dissolution du film.

Dans le cas du ZnO recouvert par Al,O3 ou SnO,, I’activité métabolique des cellules ne
differe pas par rapport au témoin (Figure IV-18). Les films d’Al,O3 et de SnO, semblent donc

empécher 1’effet toxique des films de ZnO observé auparavant.

160 - a.b
140 - a,b
120 a I w

80

100 - b | |

—t—

60

40

20

Metabolic activyty (% untreated control)

T T T T
Control AAO+ZnO AAO+Zn0+AI203 AAO+Zn0O+Sn02-20nm

Figure IV-18. Effet des films de ZnO, ZnO/Al,O; et ZnO/SnO, déposés dans des membranes d’alumine poreuse sur des
cellules de type Caco-2/TC7. Les résultats sont représentés relativement par rapport a un témoin.
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L’exposition des bactéries Vibrio Fischeri aux différents matériaux synthétisés (Figure
IV-19) ne révele aucun effet néfaste de ces derniers, méme dans le cas des films de ZnO seuls.
La concentration maximum en ions zinc mesurée dans I’eau apres exposition aux différents
films est inférieure 2 0,3 mg1". Cette concentration semble trop faible pour pouvoir induire
un effet toxique sur ces bactéries. En effet, les bactéries sont plus robustes que les cellules
Caco-2. Heinlaan et al. [174] ont déterminé que la concentration efficace médiane (appelée
EC50), concentration a laquelle la moitié de la population testée présente un stress induit par
I’agent extérieur, dans le cas d’ions zinc sur des bactéries Vibrio Fischeri était d’environ 1,9
mg-1", et que la concentration induisant un stress 2 20% de la population de bactéries était de
0,9 mg-1". Dans notre cas la concentration est bien plus faible, ce qui explique 1’absence de

stress induit par nos matériaux.
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Figure IV-19. Résultats de I'analyse de microtoxicité de nano-films de ZnO, ZnO/Al,03 et ZnO/SnO, sur des bactéries de
type Vibrio Fischeri. Les résultats sont représentés en pourcentages relatifs par rapport a un témoin.

La concentration en ions zinc, aluminium et étain dans les milieux de culture cellulaire a
été analysée par ICP-MS. La concentration en ion zinc apres 24 heures d’exposition aux films
de ZnO est approximativement de 36,6 mg-l'l, soit plus de deux cent fois supérieure a celle
mesurée dans un milieu de culture cellulaire témoin (Tableau IV-9). Ce résultat montre
clairement D’instabilit¢ des films de ZnO déposés par ALD en solutions aqueuses. Ce
comportement peut €tre trés problématique pour I’utilisation de tels matériaux dans le

domaine du traitement de I’eau, ou toute autre application en phase liquide pouvant entrainer
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un contact avec un étre humain. Pour s’affranchir de ce probléme, la protection des films de
ZnO par d’autres oxydes métalliques non solubles semble étre une solution permettant
d’améliorer la stabilit¢ du matériau en milieu aqueux. Cependant, les propriétés intéressantes
du ZnO (émission optique ou réactivité photocatalytique par exemple) pour 1’application
souhaitée ne doivent pas étre négativement impactées par le matériau de recouvrement. Des
films d’Al,O; et de SnO, déposés en surface du ZnO inhibent 1’effet cytotoxique. Ce
phénomene est expliqué par une forte diminution de la concentration en ions zinc relargués
dans le milieu de croissance cellulaire. Apres la synthese de films d’Al,O3 ou de SnO, sur le
ZnO, la concentration en Zn”* dans le milieu est diminuée d’un facteur 9 et 6 respectivement
pour chacun des oxydes, par rapport aux films de ZnO seuls (Tableau IV-9). De plus, il est
intéressant de noter que treés peu, voire pas, d’ions aluminium et étain sont relargués dans le
milieu apres exposition, ce qui confirme la stabilité de ces oxydes en milieu aqueux. Ainsi, en
sus d’améliorer les propriétés optiques et opto-chimiques du ZnO, ’alumine et I’oxyde
d’étain améliorent aussi la stabilité et la biocompatibilité du dispositif réalisé.

Tableau IV-9. Mesures ICP-MS de la concentration en Zn2+, AI** et Sn** dans les milieux de culture cellulaire apres
exposition a différents matériaux.

4. Concentration en Zn* Concentration en AI** COHCGIltI‘irUOn en
Matériau ) ) Sn
(mg g (g 1)

Zn0O 36,6 0.2 od

7Zn0 + A1203 4,2 0,1 nd

ZnO + Sn02 6,4 nd nd
Milieu de culture

cellulaire (control) 0.2 0.1 nd

Les images MEB des surfaces de ZnO, ZnO/Al,0O3 et ZnO/SnO, enregistrées apres
exposition des matériaux aux solutions de croissance cellulaire, Figure IV-20, mettent en
¢vidence la disparition du film de ZnO lorsque ce dernier n’est pas recouvert par un autre
matériau insoluble. Ces photographies sont en parfaite adéquation avec les concentrations de
Zn** mesurées dans les milieux de croissance cellulaire suite 2 la dissolution du ZnO en Zn**.
A I’inverse, les surfaces de ZnO/Al,O; et ZnO/SnO, sont identiques a celles avant exposition,
ce qui explique la diminution de la dissolution du ZnO ainsi que 1’absence d’ions aluminium

ou étain.
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Avant test de toxicité Apres test de tocixité

AAO + ZnO

AAO + ZnO/ Al,O,

Caco-2/TC7.

L’analyse XPS des surfaces corrobore les résultats observés par microscopie €lectronique
a balayage ainsi que par I'ICP-MS. En effet, pour les échantillons de ZnO non recouverts,
I’aluminium provenant du substrat est fortement détecté, a hauteur de 11% alors que la
quantité de zinc est approximativement divisée par deux (Figure IV-21). L’XPS confirme
donc la dissolution du film de ZnO, étant donné que 1’aluminium n’était pas détecté avant
exposition au milieu de culture cellulaire. Dans le cas des films de ZnO recouverts d’Al,Os3, la
signature XPS de la surface reste la méme avant et apres tests de toxicité. L'insolubilité
précédemment observée est alors confirmée. Il en est de méme pour 1’analyse des films
Zn0O/SnO,. Méme si le ZnO est détecté a hauteur de 7%, cette valeur reste tres proche de celle
observée avant les tests (4%). La quantité d’étain reste elle quasiment identique. Ce résultat
ne montre pas une forte perte ZnO, mais au contraire indique la présence du film de ZnO dans

les pores de la membrane, méme apres exposition au milieu de croissance cellulaire.
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Figure IV-21. Résultats de I'analyse XPS concernant la composition chimique des films de ZnO, ZnO/Al,O; et ZnO/SnO,
dans les membranes poreuses d’alumine aprées tests de toxicités sur cellules Caco-2/TC7.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que les propriétés optiques du ZnO recouvert par
I’alumine restent supérieures a celles du ZnO seul, méme apres un temps de résidence de 24
heures dans le milieu de croissance cellulaire (Figure IV-22). L’intensité du pic excitonique a
380 nm diminue d’un facteur trois apres tests toxicologiques, mais reste bien supérieure a

celle du ZnO seul.
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Figure IV-22. Spectre d’émission des nano-films de ZnO/Al,O; avant et apres tests de toxicité sur cellules Caco-2/TC7.

Nous avons donc mis en évidence I’impact toxique que peut présenter un matériau a base
de ZnO lors d’une utilisation en milieu aqueux, a travers des tests de cytotoxicité et sur des
cellules colorectales de type Caco-2/TC7 et des tests de microtoxicité sur des bactéries de
type Vibrio Fischeri. Nous avons montré que la dissolution du ZnO sous forme d’ions Zn**
induisait un stress cytotoxique menant a une diminution de la viabilité des cellules de 30%.
Cette cytotoxicité peut €tre évitée en synthétisant des bicouches avec d’autres oxydes
insolubles, comme 1’alumine ou 1’oxyde d’étain. En plus de rendre le dispositif mis au point
biocompatible, I’alumine déposée en surface du ZnO permet une forte amélioration des
propriétés d’émission excitoniques, alors que 1’oxyde d’étain permet la formation d’une
hétérostructure ZnO/SnO,. Ces deux systemes ZnO/Al,O3 et ZnO/SnO, apparaissent alors
comme une possibilité pour la fabrication de dispositifs biocompatibles, notamment le

systeme ZnO/SnO; pour le traitement de 1’eau par photocatalyse.

IV.3. Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre que le ZnO réalisé par voie liquide ou gazeuse
présentait une forte activité photocatalytique sur différents polluants modeles tels que I’acide
salicylique, le bleu de méthylene ou un mélange de xénobiotiques. Deux types de structures
ont été testés : des nano-fils et nano-films. Dans chacun des cas, nous avons mis en évidence
des cinétiques de dégradation photocatalytique au moins dans la méme gamme que celles
trouvées dans la littérature. Pour les films de ZnO synthétisés par ALD a haute température, il

apparait que la constante de dégradation photocatalytique est bien supérieure a ce qui a déja
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pu étre référencé. Cette importante activité photocatalytique est expliquée par une bonne
stoechiométrie du film, avec peu de défauts intrinseques, une structure cristallographique et
des propriétés de surface favorables a 1’adsorption et a la dégradation de polluants. En
revanche, 1’activité photocatalytique de 1’hétérostructure ZnO/SnO, n’a pas montré de réelle
amélioration de la cinétique de dégradation photocatalytique. Différentes hypotheses ont été
proposées pour expliquer ce phénomene. La premiére est qu’un recouvrement total du ZnO
par SnO, piege les trous photogénérés au cceur du matériau, les rendant alors non disponibles
en surface pour I’oxydation des molécules d’eau. La seconde est que nous supposons que la
présence de chlore a I’interface ZnO/SnO,, suite a la réaction avec le précurseur SnCly, inhibe
la réaction de photocatalyse. La formation de particules de SnO; a la surface de nano-fils de
ZnO, suivie d’un nettoyage de 1’hétérostructure sous atmosphére d’ozone afin d’éliminer le
chlore, a abouti a un matériau possédant une cinétique de dégradation photocatalytique
importante, mais pas supérieure a celle du ZnO seul.

La biocompatibilité des structures réalisées a été déterminée a travers des tests de
cytotoxicités sur des cellules de type Caco-2/TC7 et des tests de microtoxicité sur des
bactéries de types Vibrio Fischeri. 1l a été montré que le ZnO se solubilise en milieu aqueux
induisant une cytotoxicité. Dans le cas de la formation d’une hétérostructure ZnO/SnO,, la
solubilisation du ZnO est empéchée, ce qui a pour effet d’améliorer la biocompatibilité¢ du
systtme. Nous avons de plus montré I’intérét de mettre au point un systeme de type
Zn0O/Al,O3 pour améliorer les propriétés d’émission optiques du ZnO dans le domaine de

I’ultraviolet, ainsi que d’empécher sa solubilité, tout comme dans le cas du SnO,.
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V. Conclusion générale et perspectives
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Si la dépollution des eaux de surface reste I'un des principaux enjeux du 21°™ sigcle,
différentes méthodes traitement des eaux existent déja pour remédier a ce probleme. Nous
avons vu au cours de ce travail de these que les systemes de filtrations sur membranes, ainsi
que la dégradation photocatalytique de polluants organiques a 1’aide de matériaux
photocatalytiques pouvaient étre deux solutions permettant I’élimination de molécules
organiques provenant des rejets domestiques et industriels. Les travaux réalisés dans le cadre
du projet Naneaull ont permis d’aboutir a la synthése de photocatalyseurs de type ZnO et
Zn0O/Sn0O,. La croissance de multiples nano-structures de ZnO a été réalisée par voie liquide
et gazeuse. Des syntheses solvothermales et hydrothermales en milieu aqueux a basse
température ont permis 1’¢laboration de nano-fils de ZnO dans des membranes microporeuses
en fibre de verre. Ce type de structures n’a cependant pas pu étre synthétisé a I’intérieur de
membranes en alumine méso-poreuse, conséquence d’une mauvaise diffusion et régénération
du précurseur a I’intérieur des pores de la membrane. La fabrication de nano-fils de ZnO a
aussi pu €tre achevée par une technique CVD en voie gazeuse: la MOCVD. Ce procédé a
haute température favorise la croissance de nano-fils de ZnO de tres haute qualité avec une
parfaite stecechiométrie, cristallinité et trés peu de défauts intrinseques. En revanche, ce
procédé n’a été applicable que pour des substrats plans et non dans des membranes poreuses.
Pour I’¢laboration de nano-films de ZnO, la technique ALD en phase gazeuse apparait comme
la plus adaptée aux substrats complexes. Des nano-films conformes et homogenes ont pu étre
synthétisés sur les parois de membranes micro et méso-poreuses. Il a été mis en évidence que
les conditions de syntheése lors du procédé jouaient un rdle fondamentale sur la qualité
chimique, cristallographique ainsi que sur les propriétés de surface des films de ZnO, les
hautes températures (autour de 200°C) étant les plus adaptées au développement d’un
matériau photocatalytique. Des nano-films et nano-particules de SnO, ont également été
étudiés et synthétisés par ALD, pour aboutir a la formation d’une hétérostructure ZnO/SnQO,.
La présence de I’hétérostructure a été vérifiée par des analyses XPS qui ont déterminé une
différence d’énergie entre les bandes de valence de 0,64 eV, et une différence de position des
bandes de conduction de 0,24 eV.

Des tests de dégradation photocatalytique sur différents polluants modéles tels que I’acide
salicylique, le bleu de méthyléne ou encore plusieurs xénobiotiques retrouvés dans une riviere
luxembourgeoise (1I’Alzette) ont révélé une forte activité photocatalytique de nos nano-fils et
nano-films de ZnO sous une lumiere ultraviolette de 365 nm. Nous avons déterminé que la
dégradation photocatalytique de polluants par le ZnO suivait une cinétique de type Langmuir-

Hinshelwood, que 1’on peut approximer a une dégradation du premier ordre. Les cinétiques de
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dégradation photocatalytique des nano-fils de ZnO synthétis€s par voie liquide et gazeuse sont
du méme acabit (autour de 6-10~ min™), et supérieures a celles que I’on peut retrouver dans la
littérature pour des systemes identiques, entre 1,2:10° min™ et 7-10” min'. La photoactivité
des nano-films de ZnO déposés par ALD est elle aussi tres bonne comparé aux résultats
apparents dans la littérature. Les constantes de dégradation photocatalytique suivant un
modele de premier ordre pour nos films de ZnO sont comprises entre 5-10% et 21,5-10™* min
.em?, contre de valeurs de l'ordre de 3-107 2 3-10° min"-cm™ pour les systemes référencés
dans la littérature. Cette forte réactivité de nos matériaux est expliquée par une tres bonne
composition chimique des films, avec peu de défauts, ainsi qu'une orientation préférentielle
des nano-fils et nano-films dans le plan (002) de la phase cristalline wurtzite, dont la polarité
ainsi que D’énergie de surface favorisent 1’adsorption des molécules organiques polaires.
Apres avoir vérifié D’activité photocatalytique des structures de ZnO sur des molécules
organiques témoins, nous avons mis en évidence 1’applicabilité de ce procédé dans un cas
concret, pour la dégradation photocatalytique de polluants organiques retrouvées dans
I’Alzette. Une solution contenant 6 polluants différents a été traitée par photocatalyse.
L’intégralité des molécules a été dégradée, ce qui prouve la non sélectivité et I’application
potentielle de la photocatalyse a plus grande échelle.

La biocompatibilité des matériaux réalisés a été évaluée par des tests de cytotoxicité et
microtoxicité. Il en résulte que le ZnO synthétisé induit un stress sur les cellules cibles de type
colorectales Caco-2/TC7 suite 2 une dissolution sous forme de Zn®* dans le milieu de
croissance cellulaire. Le recouvrement du ZnO par d’autres oxydes métalliques insolubles tels
que SnO; ou Al,O3 a alors permis une amélioration de la stabilité du matériau formé en milieu
aqueux, aboutissant a une inhibition de la toxicité observée précédemment.

De plus, nous avons montré que I’hétérostructure ZnO/SnO,, avec un matériau de ZnO
partiellement recouvert de particules de SnO,, possede des propriétés de dégradation
photocatalytiques similaires au ZnO seul, tout en améliorant significativement sa
biocompatibilité.

Dans le cas de la structure ZnO/Al,Os, nous avons vu que les propriétés d’émission
optique dans le domaine de I’ultraviolet étaient favorisées. Ce phénomene est expliqué par
une ¢limination de 1’eau ou oxygene adsorbé en surface du ZnO menant a une courbure de la
structure de bande. Ainsi, en empéchant la courbure de bande, la recombinaison excitonique

est privilégiée, ce qui a pour effet d’augmenter 1’intensité démission du pic excitonique.
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A travers ce travail de thése, nous avons donc présenté 1’intérét de coupler différentes
techniques de traitement de 1’eau afin d’aboutir a un dispositif compétitif et polyvalent. Par
I’association d’une membrane filtrante et de matériaux photocatalytiques comme le ZnO ou
Zn0O/SnO,, nous avons démontré la possibilité de dépolluer une eau de ses molécules
organiques dissoutes. Méme si ces résultats sont trés prometteurs, certaines questions
nécessiteraient de plus amples investigations, notamment au niveau de la synthese et activité
de I’hétérostructure ZnO/SnO,. L’estimation de 1’augmentation de la durée de vie des porteurs
de charges e/h" est par exemple un paramétre qu’il serait intéressant de pouvoir caractériser.
Améliorer la cinétique de dégradation photocatalytique d’un photocatalyseur est un parameétre
clé pour I’utilisation a grande échelle de la photocatalyse comme procédé de décontamination.
Un autre parametre limitant est la gamme spectrale dans laquelle les photocatalyseurs actuels
sont opérationnels. Le ZnO et TiO, sont les deux principaux photocatalyseurs utilisés. Or, ces
deux structures sont actives dans le domaine de 1’ultraviolet uniquement. Il en est de méme
pour ZnO/SnO,. En induisant des défauts profonds dans la maille du ZnO, tels que des
lacunes d’oxygene, il pourrait étre possible de favoriser 1’absorbance du matériau dans le
visible. L’augmentation de la durée de vie des porteurs de charges, 1’activité¢ dans le domaine
du visible ainsi que la stabilité et non toxicité du photocatalyseurs sont autant de parametres
qui pourraient permettre dans un future proche d’envisager la photocatalyse comme une

solution viable, non coliteuse et peu chere pour la décontamination des eaux de surface.
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Etude, fabrication et
caracteérisation de
nanostructures catalytiques
de type ZnO/Sn0, intégrées a
des membranes modeles pour
la dépollution de I'eau

La dépollution de I'eau est un des enjeux majeurs du XXI°™ siécle. Si différentes
techniques de retraitement existent déja, nous investiguons une nouvelle méthode
associant les propriétés des membranes filtrantes a celles des matériaux
photocatalytiques. Ainsi, nous avons étudié la croissance et I'activité photocatalytique
de structures de type noyau/coquille de ZnO/SnO, intégrées dans des membranes
méso-poreuses (alumine poreuse) et macro-poreuses (fibres de verre). L'activité
photocatalytique de ces matériaux a été évaluée sur des polluants modeles tels que
le bleu de méthylene ou I'acide salicylique, mais aussi sur des polluants organiques
identifiés dans les eaux de la riviere luxembourgeoise Alzette. L'impact
environnemental des matériaux développés a été déterminé grace a des analyses de
cytotoxicité sur des cellules colorectales de type Caco-2, ainsi que sur des bactéries
marines de type Vibrio Fischeri.

Mots-clés: ZnO/SnO,, hétérostructure, photocatalyse, traitement de [I'eau,
membranes poreuses

Water treatment is one of the main challenge to overcome on the XXI® century. If
many different techniques already exist, we investigate a new process associating
the properties of porous membranes and photocatalytic materials. Thus, we studied
the growth and photoactivity of core/shell structures of ZnO/SnO, integrated into
mesoporous (AAO) and macro-porous (glass fiber) membranes . The photocatalytic
activity of these materials has been evaluated on organic pollutants like methylene
blue or salicylic acid, but also on molecules found in the Luxembourgish Alzette river.
The environmental impact of the synthesized structures has been determined with
cytotoxic analyses on Caco-2 cells and Vibrio Fischeri bacteria.

Key-words: ZnO/SnQO,, heterostructure, photocatalysis, water treatment, porous
membranes
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