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Élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal : 

caractérisation et application en photocatalyse hétérogène de l’oxyde de graphène, du 

chrome (VI) et de la rhodamine B. 

 

 

 

 
Abstract: 

 
We have elaborated silicon nanowires by metal-assisted chemical etching. The different experimental parameters 

affecting the process such as the etching temperature, the resistivity of the substrates and the crystalline defects 

introduced by ion implantation have been investigated.  

Moreover, we have studied the morphology and optical properties of silicon nanowires decorated by metal 

nanoparticles obtained by chemical deposition method.  Then, the photocatalytic properties of hydrogenated 

crystalline silicon nanowires, silicon nanowires decorated with metal nanoparticles and silicon nanowires 

decorated  by metal nanoparticles coated with reduced graphene. We found that silicon nanowires decorated with 

copper nanoparticles (SiNFs/CuNPs) are the most effective substrates for the photocatalytic reduction of 

graphene oxide than hydrogenated silicon nanowires (SiNFs-H) and silicon nanowires decorated with silver 

nanoparticles (SiNFs/AgNPs). Furthermore, the performance of these substrates for the reduction of Cr(VI) 

under visible light irradiation has been evaluated. We found that hydrogenated silicon nanowires (SiNFs-H) 

substrate alone was not sufficient for the reduction of chromium (VI). However, the addition of organic acids 

allowed the reduction of Cr(VI) under visible light irradiation. However, SiNFs decorated with copper 

nanoparticles allowed the reduction of Cr (VI) to Cr (III) under visible light irradiation without organic additives. 

While for the photodegradation of rhodamine B, hydrogenated silicon nanowires are more effective under visible 

irradiation provided they are deoxidized after 90 min of irradiation. The deposition of reduced graphene on the 

silicon nanowires surface improved significantly the photocatalytic activity. 

 

Keywords: silicon nanowires, chemical etching, heterogeneous catalysis 
 
 
 
Résumé : 

Nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal. Les différents 

paramètres expérimentaux influençant le processus d’élaboration tels que : la température de gravure, la 

résistivité des substrats utilisés ainsi que les défauts cristallins introduits par implantation ionique, ont été 

étudiés. En plus,, nous avons étudié la morphologie et les propriétés optiques de nanofils de silicium, décorés par 

des nanoparticules métalliques, obtenus  par la méthode chimique de dépôt.  Ensuite,des propriétés 

photocatalytiques de nanofils de silicium cristallin hydrogénés, de nanofils de silicium décorés par des 

nanoparticules métalliques ainsi que des nanofils de silicium décorés par des nanoparticules métalliques avec un 

dépôt de graphène réduit en surface. Nous avons constaté que les nanofils de silicium décorés avec des 

nanoparticules de cuivre (SiNFs/CuNPs) sont plus efficaces pour la réduction photocatalytique de l’oxyde de 

graphène que les nanofils de silicium hydrogénés (SiNFs-H) et les nanofils de silicium décorés par des 

nanoparticules d'argent (SiNFs/AgNPs). Nous avons ensuite examiné l’activité photo-catalytique des substrats de 

nanofils pour la réduction de Cr(VI) sous irradiation visible. Nous avons observé que l’’utilisation de nanofils de 

silicium hydrogénés (SiNFs- H) seuls n'était pas suffisante pour la réduction de chrome (VI) sous irradiation 

visible.  L’ajout d’acides organiques permet la réduction de Cr(VI) sous irradiation de lumière visible. Des 

SiNFs décorés par des nanoparticules de cuivre permettent la réduction de Cr(VI) en Cr (III) sous irradiation 

visible sans additifs Tandis que pour la photodégradation de la rhodamine B, les nanofils de silicium hydrogénés 

sont plus efficaces sous irradiation visible à condition qu’ils soient désoxydés après 90 min d’irradiation. Le 

dépôt de graphène réduit en surface de nanofils de silicium a permis d’améliorer considérablement l’activité 

photocatalytique. 

Mots-clés : nanofils de silicium, gravure chimique, catalyse hétérogène 
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 : ملخص

الوعاٌٍر الرجرٌثٍح الوخرلفح الرً ذؤثر على عولٍح  .الفعح  توساعذج هعذى الكٍوٍائً الورٌاهٍح الصغر عي غرٌق الحفر السلٍسٍىم أسلاكقوٌا ترطىٌر 

 العٍىب الثلىرٌح الرً أدخلرها زرع الاٌىًاخ. هقاوهح الركائس و قوٌا أٌعا تذراسح ، الحفرالرطىٌر هثل  درجح حرارج 

واخ ذ ذود دراسح الخصائص الوىرفىلىجٍح و الثصرٌح لأسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر ،و أسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر الوسٌٌح تالجسٍو ق

 عي غرٌقح الررسٍة الكٍوٍائً. الوعذًٍح الٌاًىٌح و الرً حصلٌا علٍها

و لأسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر الوسٌٌح تالجسٍواخ الوعذًٍح رجح ، الثلىري الوهذالسلٍسٍىم  سلاكلأ ٍحالفىذىكاذالٍرٍكخصائص الدرسٌا 

أسلاك  أىوجذًا  هع ذرسٍة الجرافٍي الوخفط  على السطح. و لأسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر الوسٌٌح تالجسٍواخ الوعذًٍح الٌاًىٌح  الٌاًىٌح،

هً الأكثر فعالٍح للرخفٍط الفىذىكاذالٍرٍكً لأكسٍذ   (SiNFs/CuNPs)لوعذًٍح الٌاًىٌح السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر الوسٌٌح تالجسٍواخ الٌحاسٍح ا

 أسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر الوسٌٌح تالجسٍواخ الفعٍح الوعذًٍح الٌاًىٌح  و أسلاك السلٍسٍىم الثلىري الوهذرجح. هي الجرافٍي احسي

ذحد أشعح هرئٍح. حٍث اى  (VI) لكرومللرخفٍط الفىذىكاذالٍرٍكً لوحذها لا ذكفً   (SiNFs-H)السلٍسٍىم الثلىري الوهذرجح أسلاككاى اسرخذام 

 . (VI)لرخفٍط الفىذىكاذالٍرٍكً للكروم اإظافح الأحواض الععىٌح ٌرٍح 

 (VI)فىذىكاذالٍرٍكً للكروماذاحد الرخفٍط ال (SiNFs/CuNPs)أسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر الوسٌٌح تالجسٍواخ الٌحاسٍح الوعذًٍح الٌاًىٌح 

 . هي دوى إظافاخ الأحواض الععىٌح ذحد العىء الورئً  (III)الى  الكروم

هً أكثر فعالٍح ذحد الأشعح الورئٍح شرٌطح أى  (SiNFs-H)،  فاى أسلاك السلٍسٍىم الثلىري الوهذرجح Bأها تالٌسثح للرحلل العىئً لروداهٍي 

ذرسٍة الجرافٍي الوخفط  على سطح دقٍقح هي الإشعاع الورئً .عولٍح  09لاك السلٍسٍىم الثلىري تعذ ٌرن ازالح غثقح الاكسجٍي على سطح أس

 أسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر ذحسي الٌشاغ الفىذىكاذالٍرٍكً.

 .غٍر الورجاًس الٌشاغ الفىذىكاذالٍرٍكً الكٍوٍائً، والحفر ،أسلاك السلٍسٍىم الورٌاهٍح الصغر : مفتاحية كلمات
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Introduction Générale : 

Les nanosciences, les nanotechnologies et les nanomatériaux sont actuellement en plein essor 

et constituent un domaine transversal entre la physique, la chimie et bien d’autres domaines. 

La nanostructuration des semi-conducteurs permet l’obtention des tailles réduites susceptibles 

de leur attribuer de nouvelles propriétés (physiques, électroniques, magnétiques, optiques…) 

par comparaison à celles du matériau massif. 

Parmi les nombreux nano-objets existants, les nanofils (notamment les nanofils de silicium) 

suscitent aujourd'hui un grand intérêt pour leurs propriétés induites par leur structure 

unidimensionnelle et leur ratio surface/volume élevé. 

Cette nouvelle science (Nano) est actuellement franchie et exploitée, grâce au développement 

de nombreux outils de manipulation (différentes méthodes de synthèse et élaboration) et 

surtout d’observation (microscope à balayage électronique, microscope à force atomique, 

etc…), que de nouveaux phénomènes (suite à la nanostructuration ) ont été découverts. 

La modification des propriétés du silicium a permis d’envisager son utilisation dans de 

nombreux domaines : optoélectronique, biodétection, énergie, photocatalyse hétérogène, 

etc… Toutefois, les nanofils de silicium obtenus par différentes voies de synthèse ne 

possédant pas les mêmes propriétés et ne sont pas viable pour les mêmes types d’application. 

Au départ, les nanofils de silicium ont été élaborés principalement par des méthodes 

physiques car la première communauté à s’y être intéressée et à avoir tenté d’élaborer des 

structures de plus en plus petites est celle des physiciens. Il existe par ailleurs des méthodes 

dites chimiques qui permettent également l’élaboration de nanofils de silicium.  

Le but de cette thèse est d’utiliser une méthode simple et peu coûteuse pour l’élaboration de 

nanofils de silicium, la méthode de gravure chimique assistée par un métal (Metal-Assisted-

Chemical-Etching), qui permet la formation de nanofils de silicium simplement au sein d’un 

laboratoire chimique classique. 

Le présent travail consiste à élaborer de nanofils de silicium, à les caractériser et enfin les 

utiliser en photocatalyse hétérogène, qui permet la dégradation et la minéralisation des 
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composés organiques dangereux en CO2 et H2O, la réduction des ions métalliques toxiques à 

des états non toxiques, la décomposition des polluants, etc…  

Le mode de vie actuel est responsable de l’amplification des problèmes de pollution 

environnementale. Depuis plusieurs années les recherches  sont menées pour trouver de 

nouvelles technologies capables de purifier l’air et l’eau de ces contaminants par des procédés 

efficaces et économiques. 

L’utilisation des oxydes semi-conducteurs dans le domaine de l’environnement a débuté en 

1972, elle s’est développée spécialement autour de TiO2 et ZnO, grâce aux avantages 

considérables qu’offrent ces deux composés. Vu que leur utilisation se résume à l’utilisation 

des rayonnements UV, qui représentent seulement 3 à 5% de la lumière solaire atteignant la 

terre, plusieurs recherches ont tenté d’améliorer le rendement catalytique, par exemple par : 

l’étude de l’effet de sels, de la fonctionnalisation et de l’état de la surface ou encore du 

dopage. 

Le silicium a été considéré comme un mauvais catalyseur vu que sa bande de valence n’est 

pas suffisamment positive pour oxyder les polluants organiques. Cependant, le silicium sous 

sa forme nanostructurée (notamment les nanofils de silicium) a montré une très bonne activité 

photocatalytique ainsi que les nanofils de silicium modifiés par des métaux nobles. 

Idéalement dans l’application des photocatalyseurs, c’est qu’ils s’appliquent à tous types de 

contaminants, qu’ils doivent consommer peu d’énergie et surtout ne doivent pas émettre de 

sous-produits nocifs à l’environnement. 

La première partie de ce travail a été mené au niveau du Centre de Recherche en Technologie 

des Semiconducteurs pour l’Energétique-CRTSE-(ex-UDTS), et la seconde partie concernant 

l’application de nanofils de silicium en photocatalyse hétérogène au sein de l’Institut de 

Recherche Interdisciplinaire-IRI à Lille en France, dans le cadre d’une bourse ministérielle de 

finalisation de thèse de doctorat (Programme National Exceptionnel -PNE). 

Le présent manuscrit est réparti en plusieurs chapitres: 

 Le premier chapitre est consacré à un rappel concernant les différentes méthodes 

d’élaboration de nanofils de semi-conducteurs (en particulier le silicium).   



Introduction Générale 

 

 Le second chapitre est consacré à l’étude d’une manière détaillée des deux mécanismes  

d’élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal (en une seule 

et deux étapes). Nous montrons également  au cours de cette partie l'intérêt d’utiliser de 

nanofils de silicium et leurs principaux domaines d’application : optoélectronique, 

biodétection et énergie.  

 Le troisième chapitre est consacré aux procédés expérimentaux utilisés pour l’élaboration de 

nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal et les multiples techniques 

d’analyse et de caractérisation auxquelles nous avons fait appel. 

 Le quatrième chapitre est consacré à l’étude expérimentale de nanofils de silicium élaborés 

par gravure chimique assistée par un métal, plusieurs paramètres ont été étudiés tels que : la 

température de gravure, la résistivité des substrats, le temps de gravure, etc … Les propriétés 

morphologiques ainsi que les propriétés optiques des surfaces nanostructurées obtenues ont 

été également  étudiées. Nous avons également étudié la morphologie de nanofils de silicium 

décorés par de nanoparticules métalliques (argent et cuivre). 

 Le cinquième chapitre est consacré à l’étude des propriétés photocatalytiques des nanofils de 

silicium cristallin hydrogénés et de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules 

métalliques (argent et cuivre) pour : la réduction de l’oxyde de graphène, la réduction du 

chrome(VI) en chrome (III) ainsi que la photodégradation de la rhodamine (B). Nous avons 

également utilisé des nanofils de silicium décorés par des nanoparticules métalliques avec un 

dépôt de graphène réduit en surface pour la photodégradation de la RhB. 

Enfin, les différents résultats obtenus ainsi que les différents mécanismes de photocatalyseurs 

suggérés seront rappelés dans la conclusion générale. 
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I. Introduction : 

Le silicium est le semi-conducteur le plus utilisé dans l’industrie microélectronique et dans de 

nombreux domaines du fait de son abondance naturelle et son faible coût de production 

comparé à d’autres semi-conducteurs. Il est considéré depuis de nombreuses années comme le 

matériau de privilège que ce soit sous forme cristalline,  ou sous forme nanostructurée pour un 

grand nombre d’applications [1,2]. 

La nanostructuration des semi-conducteurs permet l’obtention des tailles réduites susceptibles 

de leur attribuer de nouvelles propriétés (physiques, électroniques, magnétiques, optiques…) 

par comparaison à celles du matériau massif. La nanostructuration du silicium en particulier 

permet d’envisager l’utilisation de plusieurs types de nanostructures tels que : couches minces 

(2D), nanofils-nanotubes (1D), boîtes quantiques (0D). Deux voies sont en concurrence pour 

la nanostructuration des semi-conducteurs (notamment le silicium). La première appelée 

bottom-up, sa problématique est de faire croitre les structures 1D sur un substrat dans le 

meilleur des cas à l’endroit voulu, en faisant intervenir des propriétés d’auto-assemblage et 

d’auto-organisation de la matière. La seconde appelée top-down qui met en jeu les techniques 

de photolithographie et gravure classiquement utilisées en micro-électronique. 

La technique utilisée dans ce travail est appelée gravure chimique assistée par un métal (en 

anglais : Metal-Assisted Chemical Etching), elle fait partie de l’approche top-down.  

Au cours de ces dernières années la gravure chimique assistée par un métal a attiré une 

attention particulière pour plusieurs raisons [3] :  

1. Méthode simple et peu coûteuse pour la fabrication de diverses nanostructures de Si 

avec la possibilité de contrôler divers paramètres (diamètre, longueur, orientation, niveau de 

dopage,…),  presque toutes les procédures peuvent être accomplis au niveau du laboratoire 

chimique sans matériel coûteux. 

2. Elle permet le contrôle de l'orientation des nanostructures de Si par rapport au substrat, 

contrairement à la croissance par VLS, l'orientation cristallographique des nanofils de Si 

dépend du diamètre des nanofils. 
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3. Le processus de croissance par VLS permet d’obtenir uniquement des nanofils avec 

une section transversale circulaire, tandis que la gravure chimique assistée par un métal est 

beaucoup plus flexible et peut être utilisé pour l’élaboration des structures avec un ratio 

surface /volume plus élevé. 

4. La gravure chimique assistée par métal permet la fabrication, à partir  des substrats 

cristallins, des nanofils de silicium d’une qualité cristalline élevée. 

5. La méthode de gravure chimique assistée par un métal peut être utilisée pour fabriquer 

des  pores droits, rugueux et bien définis ou des fils dont leur diamètres varie de  5nm  jusqu’à 

1µm. 

 

Ce premier chapitre est consacré à un rappel  concernant les différentes méthodes existantes 

de nanostructuration des semi-conducteurs (notamment r le silicium).   

 

II. Silicium cristallin 

Le silicium fait partie de la quatorzième colonne du tableau périodique de Mendeleïev. Le 

silicium est un élément dit cristallogène i.e. il existe une forme cristalline du silicium. En 

effet, le silicium, de même que le germanium se cristallise en une structure de type "diamant" 

: la maille élémentaire (représentée en Fig I-1) est cubique à faces centrées avec la moitié des 

sites tétraédriques occupés. Le paramètre de maille du cristal de silicium est de 5.431 Å, pour 

des conditions normales de pression et de température. 

 

Figure I-1: Maille élémentaire d’un cristal de silicium 



Chapitre I : Rappel Concernant les Différentes Méthodes de Nanostructuration 

du Silicium 

 

 13 

Le silicium (Si) ainsi que les autres éléments de la colonne IV du tableau périodique forment 

des cristaux covalents. Ces éléments génèrent des liaisons covalentes avec leurs quatre atomes 

voisins, en mettant en commun leurs quatre électrons de valence. Les électrons de valence 

dans le cas du silicium ont une énergie de liaison de 1.12 eV à température ambiante 

(intermédiaire entre celle du diamant (isolant) et celle de l’étain qui est un bon conducteur) 

faisant de lui un semi-conducteur.  

Grâce au procédé Czochralski permettant l’obtention de silicium ultra pur, et à la possibilité 

d’ajuster le comportement électronique du silicium via l’incorporation d’éléments comme le 

bore ou le phosphore dans le cristal (dopage), que la porte s’est ouverte à de nombreuses 

applications en électronique et autres applications high–tech.  

 

III. Fabrication de nanostructures :  

Si on peut qualifier le vingtième siècle comme le siècle de la microélectronique, le vingt et 

unième sera certainement celui des nanosciences, qui sont concernées par l’étude des 

phénomènes et de la manipulation de la matière aux échelles nanométriques, où les propriétés 

diffèrent sensiblement de celles qui prévalent à une plus grande échelle.  

L'émergence de ces matériaux a été largement encouragée par les progrès des méthodes 

d'observation. Le développement des matériaux nanostructurés (appelés aussi les 

nanomatériaux) passe encore par la résolution de nombreux défis sur les plans scientifique et 

technique : compréhension et maîtrise des mécanismes fondamentaux à l'échelle 

nanométrique et des procédés de fabrication. 



Chapitre I : Rappel Concernant les Différentes Méthodes de Nanostructuration 

du Silicium 

 

 14 

 

Figure I-2: Les deux approches de fabrication de nanostructures 

 

La figure I-2 montre  les deux approches que nous allons décrire leur principe et souligner 

quelques avantages et inconvénients. 

 

IV. Approche bottom-up : 

Dans l’approche bottom-up, partant du plus petit pour aller vers le plus grand, s’effectue 

en une seule étape. Cette approche exploite cette capacité qu’ont les atomes sous certaines 

conditions à se regrouper pour former des nanostructures. Cette formation spontanée d’îlots à 

partir d’atomes déposés sur une surface homogène (non structurée) correspond au phénomène 

d’auto-assemblage d’atomes. Dans un premier temps, le phénomène d’auto-assemblage a 



Chapitre I : Rappel Concernant les Différentes Méthodes de Nanostructuration 

du Silicium 

 

 15 

surtout été utilisé dans le domaine des semi-conducteurs (boites quantiques-optoélectronique) 

puis s’est étendu à d’autres domaines. Lorsque les atomes d’un matériau sont déposés sur un 

substrat, la croissance peut s’effectuer suivant trois modes : une croissance bidimensionnelle 

(mode Frank van der Merwe), une croissance tridimensionnelle (mode Volmer-Weber), ou 

bien débuter par une croissance bidimensionnelle et se poursuivre en trois dimensions (mode 

Stranski-Krastanov). 

Lorsque la croissance est tridimensionnelle, il y a formation d’îlots à la surface. Les 

îlots amorcent leur croissance de manière non simultanée sur des sites de nucléation, qui sont 

souvent des défauts de surface aléatoirement répartis sur cette dernière. Il en résulte qu’il est 

difficile de contrôler leur position sur la surface, leur dispersion en taille, leur forme et, dans 

le cas de nanostructures composées de différents matériaux, leur composition. Il est toutefois 

possible d’agir sur la distance entre les nanostructures et leur taille avec les paramètres 

expérimentaux de croissance (flux d’atomes à la surface, température de croissance, taux de 

couverture du matériau déposé…)[4]. Les nanostructures obtenues, par contre, sont 

d’excellente qualité (résolution atomique) tout comme leur rugosité de bord. Comme elle 

permet de former instantanément un grand nombre de nanostructures de bonne qualité sur 

toute la surface d’un échantillon. Il faut tout de même préciser que le mode de croissance 

tridimensionnelle n’est pas accessible à tous les couples de matériaux (atomes 

déposés/substrat). 
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Figure I-3: Les trois principaux modes de croissance des nanostructures 

 

L’approche bottom-up se situe à la jonction entre la physique et la chimie. Parallèlement au 

phénomène d’auto-assemblage de nanostructures obtenu par croissance, la chimie permet de 

synthétiser des nanoparticules avec des qualités remarquables (cristal, forme régulière, faible 

dispersion en taille…) puis de les déposer sur un substrat de manière à ce qu’elles s’auto-

assemblent. Les méthodes de dépôt utilisées en synthèse physique sont issues principalement 

des méthodes de dépôt des couches minces (ablation laser, évaporation thermique et 

pulvérisation cathodique…). 

Dans ce qui suit nous allons présenter les différentes méthodes de dépôt utilisées pour la 

synthèse des nanofils  par voie physique, puis nous décrirons les mécanismes de croissance 

des nanofils nécessitant la présence d’un catalyseur, puis celles où les catalyseurs sont 

inutiles. 
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IV.1 Méthodes de dépôt : 

IV.1.1 Ablation Laser  (PLD): 

L’ablation laser ou la PLD pour (Pulsed Laser Deposition) est une méthode de dépôt de 

couches minces, alternative aux méthodes de dépôt par évaporation et pulvérisation 

cathodique. Elle consiste à diriger un faisceau laser impulsionnel, les impulsions sont de 

courtes durée de l’ordre de la nanoseconde (10
-9

 sec) ou ultra-courtes de l’ordre de quelques 

centaines de femto secondes (UV et non IR, pour empêcher de surchauffer le matériau), sur 

une cible rotative placée dans une enceinte sous ultravide. Les impulsions du laser permettent 

la vaporisation de matériaux sous forme de plasma (appelée aussi panache). Le panache de 

matière ainsi éjecté perpendiculairement à la cible vient se condenser sur un substrat placé en 

vis-à-vis. Les nanostructures sont obtenues grâce à la condensation du matériau issu.  

Cette méthode peut être utilisée afin de déposer des nanofils de silicium, elle permet le 

transfert stœchiométrique de la matière de la cible vers le substrat, ce qui permet d’obtenir des 

nanofils cristallins.  

 

Figure I-4: Schéma de principe de l'ablation laser 
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Figure I-5:Image TEM de nanofils de silicium élaboré par ablation laser [05] 

 

Le diamètre des nanofils de silicium élaborés par ablation laser n’est pas régulier comparé à 

ceux obtenus par VLS et leur longueur est en moyenne de quelques centaines de nanomètres. 

Il existe, comme pour l’évaporation, une couche d’oxyde entourant le nanofil mais il est 

difficile d’évaluer l’épaisseur de cette couche d’oxyde. L’absence d’un précurseur 

(catalyseur) permet d’éviter la présence de métal au cœur des nanofils, contrairement à ce que 

l’on obtient en dépôt chimique en phase vapeur (CVD).  

 La PLD est une technique très directive nécessite de travailler sur des échantillons de petite 

taille. 

 

IV.1.2 Epitaxie par jet  moléculaire  (MBE):  

L’épitaxie par jet moléculaire ou MBE (pour Molecular Beam Epitaxie) est une technologie 

ultravide (P<10
-6

mbar) basée sur l’évaporation séquentielle de constituants élémentaires 

placés dans des cellules à expansion de Knudsen. Un des avantages de cette méthode repose 

sur le contrôle in situ par la diffraction d’électrons de haute énergie en incidence rasante 

(RHEED). Elle permet de faire croître des échantillons nanostructurés de plusieurs cm
2
 à des 

vitesses de l’ordre d’une monocouche atomique par seconde, ainsi que de contrôler un dopage 

homogène du matériau.  
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Les figures I-6 et I-7, illustrent respectivement le schéma de principe de l'épitaxie par jet 

moléculaire (MBE) et les différentes étapes pour l’élaboration des nanofils de silicium par 

MBE avec, comme étape préalable une lithographie par nanosphères. Les nanofils de silicium 

obtenus dans ce cas, ont une longueur de 250 nm en moyenne et un diamètre d’environ 90 

nm. 

 

Figure I-6: Schéma de principe de l'épitaxie par jet moléculaire (MBE) 
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Figure I-7 : Schéma des étapes utilisées lors du processus MBE, et les images MEB correspondantes, (a) : 

Des nanosphères de polystyrène sont déposées par lithographie sur le substrat de silicium couvert par une 

couche d’oxyde d’une épaisseur de 2 nm. (b) : Déposition de l’or par évaporation dans les creux laissés 

entre les nanosphères. (c) : Retrait des sphères. (d) : Recuit thermique et nettoyage pour enlever la couche 

d'oxyde. (e) : Dépôt de silicium par MBE, en mode de croissance VLS catalysé par l’or [6] 

 

 La MBE est principalement utilisé pour l’élaboration de monocristaux de semi-

conducteur (Si, Ge). Elle est aussi utilisée pour l’élaboration de nanofils de silicium [6, 7]  

 

IV.1.3 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) : 

Le principe de dépôt chimique en phase vapeur  CVD (pour Chemical Vapor Deposition) 

consiste à élaborer sur un substrat une couche mince (de quelques nanomètres à plusieurs 

micromètres d’épaisseur), à partir de réactions chimiques mettant en jeu des précurseurs 

gazeux composés des éléments du dépôt. Le substrat est placé dans un four afin de contrôler 

la température et de permettre le dépôt. Le dépôt se réalise par diffusion du gaz au sein d’une 

goutte métallique et adsorption sur le substrat à l’interface métal-matériau.  

Le processus CVD, peut être stimulé par des photons UVCVD (pour Ultraviolet-activated 

Chemical Vapor Deposition) ou par un plasma PECVD (pour Plasma-Enhanced Chemical 
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Vapor Deposition) afin de réduire la température de croissance (ex. : 250°C au lieu de 700°C 

pour le SiO2 en PECVD), de modifier la morphologie du film ou bien de produire des 

réactions thermodynamiquement difficiles (dissociation de N2, par exemple). La stimulation 

permet donc d’apporter un surplus d’énergie servant à remplacer une énergie déjà utilisée 

(baisse de la température) ou à augmenter encore l’énergie apportée à la réaction. 

Les figures I-8 et I-9, illustrent respectivement, un schéma descriptif du réacteur PECVD et 

des images MEB de nanotubes de carbone et de nanofils de silicium obtenus respectivement, 

par PECVD et CVD. 

 

Figure I-8: Schéma descriptif du réacteur PECVD 
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Figure I-9: Images MEB de nanotubes de carbone et nanofils de silicium obtenus, respectivement par 

PECVD et CVD  

 

 La technique CVD est un procédé couramment utilisé dans l’industrie des semi-

conducteurs pour produire des couches minces de matériaux solides de haute performance et 

de grande pureté, notamment la synthèse de nanofils de silicium [8]. 

IV.2 Mode de croissance : 

Il est fréquent dans la littérature relative aux nanofils de silicium de rencontrer les termes VLS 

(Vapor Liquid Solid), VSS (Vapor Solid Solid) ou SLS (Solid ou Solution Liquid Solid). Ces 

termes correspondent à des modes de croissance se produisant au sein d’un bâti de CVD. 

IV.2.1Mécanisme de croissance avec catalyseur : 

 

IV.2.1.a Mécanisme de croissance VLS: 

Le nom VLS vient du fait que lors de la croissance les trois phases gazeuse, liquide et solide 

du semi-conducteur sont simultanément en présence. Ce mécanisme met en œuvre une vapeur 

(le précurseur) et un liquide (la goutte) pour synthétiser un objet solide (le fil).  

Ce mode de croissance est largement utilisé par les différentes équipes de recherche qui 

s’intéressent à l’élaboration de nanofils de silicium, et c’est pour cette raison que nous allons 

détailler d’avantage ce processus de croissance. 
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Une condition nécessaire au fonctionnement du mécanisme VLS, est que le matériau 

constituant le nanofil soit soluble dans le catalyseur ou idéalement forme un eutectique avec 

le catalyseur. Sur le diagramme de phase binaire illustré sur la Figure I-10, il apparait que le 

couple Au-Si forme un eutectique pour une composition de 18,6 % atomique en silicium à 

une température de 363°C (636.15K). C’est précisément en ce point que réside l’avantage 

d’utiliser de l’or comme catalyseur. En effet, la température de l’eutectique Au-Si est 

d’environ 700K inférieure au point de fusion de l’or pur et d’environ 1050K inférieure au 

point de fusion du silicium. L’utilisation de l’or permet alors une réduction remarquable de la 

température de fusion du matériau que l’on souhaite faire croître. 

 

Figure I-10: Digramme de phase binaire (Au-Si) 

 

Le mode de croissance VLS consiste à déposer des gouttes d’un métal (Au, Ag…) suivant un 

schéma régulier sur un substrat donné. C’est effectivement la taille et la densité surfacique des 

gouttes de catalyseur qui vont déterminer après croissance le diamètre et la densité du tapis de 

nanofils créé. Concernant le catalyseur, ils existent deux voies qui sont généralement utilisées. 

D’une part, il est possible de former un réseau de particules catalytiques à partir d’un film 

mince soumis à un traitement thermique (par démouillage) [9]. D’autre part, l’utilisation de 

colloïdes d’or, disponibles dans le commerce avec une large gamme de diamètres, permet 

l’obtention de nanofils calibrés avec une faible dispersion sur les diamètres [10]. 



Chapitre I : Rappel Concernant les Différentes Méthodes de Nanostructuration 

du Silicium 

 

 24 

L’enceinte est alors chauffée jusqu’à atteindre une température supérieure à celle du mélange 

eutectique (par exemple Au-Si). L’atmosphère est saturée en silicium gazeux sous la forme 

SiH4 qui diffuse au sein des gouttes d’or. Dans le cas de l’utilisation du silane comme 

précurseur, sa décomposition en silicium et en dihydrogène se ferait sous la forme suivante: 

SiH4                   Si+2H2       (I-1) 

Les atomes de silicium ainsi libérés sont alors incorporés dans la goutte liquide de l’alliage 

Au-Si. Cet ajout de silicium provoque une augmentation de la concentration en silicium au 

sein de la goutte, au-delà du seuil d’équilibre thermodynamique. L’unique moyen pour 

rétablir l’équilibre est de précipiter de la matière solide riche en silicium. Ce phénomène qui 

consiste à faire apparaître les premiers germes cristallins d’une phase solide est plus connu 

sous le terme de nucléation. En conséquence, la précipitation de silicium solide sous la goutte 

engendre par accumulation la croissance d’un fil. L’or permet une bonne croissance des 

nanofils de silicium. Cependant, lors des études EDX des échantillons obtenus, une pollution 

des nanofils par l’or est constatée jusqu’au cœur de la structure et ceci même après rinçage. Il 

existe une diffusion de l’or au sein même des nanofils qui ne peut être évitée [10]. Il est 

possible d’utiliser d’autres matériaux pour la réaction, tels que le Gallium [11-13] qui permet 

d’élaborer des nanofils de diamètres très petits, le cuivre [14] ou le titane [15] qui permettent 

d’obtenir des nanofils de forme conique. Il apparaît que ces matériaux ont une faible affinité 

avec le silicium et permettent l’apparition de moins d’impuretés dans le fil. Cependant, la 

croissance VLS utilisant d’autres métaux doit parfois être réalisée dans des solvants 

organiques car la température à imposer pour atteindre l’eutectique est trop élevée et un 

alliage se forme entre la couche métallique et le substrat de silicium. Il reste alors possible de 

réaliser cette croissance dans des solvants particuliers comme le toluène [16]. 

Les figures I-11 et I-12  montrent respectivement, les différentes étapes pour la synthèse de 

nanofils de silicium par le mécanisme de croissance VLS et des images  MEB des nanofils de 

silicium synthétisés par croissance VLS. 
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Figure I-11: Précipitation d'un nanofil par le mode de croissance VLS  

 

 

Figure I-12: A) Image MEB des nanofils de silicium synthétisés par VLS,  B) un nanofil de silicium  en 

fort grossissement. 
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Du fait de la géométrie des nanofils qui permet aux contraintes de se relaxer plus facilement 

que le matériau massif, ces nanofils offrent la possibilité de réaliser des hétérostructures.  

La Figure I-13 schématise les réalisations possibles d’hétérostructures par VLS.  

 Les hétérostructures axiales : Les hétérostructures sont réalisées dans l’axe du nanofil. 

 Les hétérostructures radiales : Les hétérostructures sont réalisées radialement de sorte 

à former une structure cœur-coquille (core-shell) où un nanofil d’un matériau a est entouré 

d’une gaine de matériau b (voir Fig.I-13).  

Il est aussi possible de réaliser d’hétérostructures plus complexes qui contiennent  ces deux 

types d’hétérostructures.  

   

 

Figure I-13:Vue schématique de la réalisation de nanofils hétérostructurés par VLS. 

(a) l’incorporation préférentielle d’un réactif mène à la croissance axiale 1D ; (b) un changement dans le 

réactif mène à (c) la croissance d’une hétérostructure axiale, soit à (d) la croissance d’une hétérostructure 

radiale, selon l’incorporation du réactif au niveau du catalyseur (c) ou (d) uniformément à la surface du 

nanofil. Le changement successif des réactifs produira (e) un enchaînement d’hétérostructures axiale ou 

(f) une structure cœur-polycoquille [17]. 
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IV.2.1.b Mécanisme de croissance VSS: 

Ce mécanisme est très similaire au mécanisme de croissance VLS, par contre la particule en 

action reste solide durant la croissance d’où son nom (vapeur solide solide). Ce mécanisme a 

été mis en évidence par Kamins [18], qui utilisait des îlots de siliciure de titane TiSi2 pour 

initier la croissance des nanofils. 

La Figure I-14 résume le mécanisme de croissance VSS qui peut être divisé en différentes 

étapes : 

1. Transport du gaz précurseur contenant le silicium vers les îlots catalytiques 

2. L’adsorption du gaz à la surface de la particule considérée 

3. Sa décomposition 

4. Sa diffusion vers l’interface particule-solide, au travers de la particule ou sur ses flancs 

5. La précipitation du silicium au niveau de l’interface particule-substrat, laquelle maintient 

le gradient de concentration nécessaire à la diffusion du matériau. 

 

 

 

FigureI-14 : Représentation schématique du mécanisme de croissance VSS [18]  
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FigureI-15: Image MEB de nanofils de silicium obtenus par croissance VSS avec des catalyseurs de TiSi2 

[18] 

 

IV.2.1.c Mécanisme de croissance SLS: 

La synthèse de nanofils de silicium par le mécanisme de croissance solide-liquide-solide 

(SLS), a été mise en évidence par Yan et al. [19]. Celui-ci est comparable à la croissance VLS 

excepté en un point, le silicium au sein de la goutte métallique ne provient plus du gaz (SiX4) 

mais du substrat lui-même. 

En SLS, le substrat est en silicium et la température est élevée au-dessus de celle de 

l’existence de l’eutectique Au-Si. Une fois cette température dépassée, le silicium présent 

dans le substrat va diffuser dans la goutte d’or et venir se recristalliser à l’interface Au-nanofil 

de Si. Le diamètre des fils sera inférieur ou égal au diamètre de la goutte d’or. Ce mode de 

croissance SLS, permet en utilisant comme base de départ un substrat dopé d’élaborer des 

nanofils de silicium dopés n ou p sans avoir recours à un dopage post-élaboration ni à 

l’utilisation d’un gaz dopant dans l’enceinte. Les catalyseurs métalliques utilisés peuvent être 

nickel [19], or [20] et indium [21].  
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FigureI-16: Représentation schématique du mécanisme de croissance SLS. 

 

 

Figure I-17 : Image MEB de nanofils de silicium obtenus par SLS [19]. 
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Les figures I-16 et I-17 résument  respectivement, le mécanisme de croissance SLS et une 

image MEB de nanofils de silicium obtenus par croissance SLS sur un substrat de silicium 

(111). 

Les étapes de croissance par SLS sont comme suit : 

a) Dépôt d’un film métallique (nickel) sur un substrat de silicium. 

b) Formation de gouttelettes de métal/Silicium (Ni/Si) par recuit à haute température (1000 

°C) 

c) Croissance des nanofils à 1000°C en absence de précurseur gazeux : le silicium du substrat 

transite par les gouttes de métal/silicium  (Ni/Si)  et précipite à leur surface, donnant 

naissance à des nanofils de silicium. 

IV.2.2 Mécanisme de croissance sans catalyseur (OAG) : 

Ce mécanisme fait intervenir des oxydes à la place des métaux pour introduire la germination 

et la croissance de nanofils d’où le nom de OAG pour (Oxide-Assisted Growth). D’après la 

proposition de Zhang et al. [22], la croissance des nanofils de silicium est possible grâce à des 

cibles constituées de poudre composée d’un mélange de Si ou SiO2 vaporisées (par ablation 

laser, ou thermiquement). La vapeur générée a un rôle clé dans la croissance assistée par 

oxyde. La vapeur résultante est principalement constituée d’agrégats de sous-oxydes de 

silicium hautement réactifs pour former préférentiellement des liaisons Si-Si covalentes avec 

les autres agrégats. Les réactions en surface entraînent la précipitation de particules de 

silicium qui vont agir en tant que sites de nucléation des nanofils de silicium recouverts 

d’oxyde de silicium. La précipitation, la nucléation et la croissance ont lieu près d’une zone 

froide du substrat ; ce qui suggère que le gradient thermique apporte la force motrice 

nécessaire à la formation et à la croissance des nanofils à une certaine orientation cristalline. 

La Figure I-18 (a-d) et (e et f)  montre, respectivement les images MET des premiers stades 

de formation des nanofils et un schéma du mécanisme de croissance OAG.  

La méthode de croissance assistée par oxyde a été également utilisée pour synthétiser des 

nanofils de Cu2S [23], de CuO [24] et de MgO [25]. Cette méthode permet d’obtenir entre 

autres des nanofils de diamètres très petits entre 1,3 et 7 nm [26]. 
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L’avantage majeur de ces méthodes assistées par oxyde est l’absence de catalyseur 

métallique, ce qui fait la contamination par les atomes métalliques du catalyseur est éliminée. 

La possibilité de faire croître de telles structures sans catalyseur serait due à l’existence, pour 

ces matériaux, d’énergies de surface très différentes selon les orientations cristallines 

induisant l’existence de plans plus réactifs que d’autres. 

 

 

Figure I-18 : (a-d) Image MET (a) de nanofil de Si obtenus par croissance assistée par oxide. (e-f) Schéma 

de la croissance avec formation de la matrice d’oxyde de silicium, puis formation des nuclei de silicium et 

croissance des nanofils [27]. 
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V. Approche top-down : 

Contrairement à l’approche bottom-up, dans l’approche top-down allant du plus grand au plus 

petit, les nanostructures sont réalisées par une succession d’étapes technologiques issues de la 

microélectronique.  

Cette approche permet toutefois un contrôle de la forme et de la position des structures dans la 

limite de sa résolution. La limite de résolution est l’inconvénient majeur de cette approche, et 

qui dépend des limites de résolution des techniques utilisées et de leur optimisation. Ces 

techniques peuvent atteindre quelques dizaines de nanomètres dans le cas de la lithographie 

électronique.  

V.1 Lithographie : 

La lithographie est la technique la plus utilisée pour la création des motifs sur substrats. Elle 

sert à écrire des motifs sur les substrats en utilisant des masques (optiques ou électroniques), 

une source d’énergie (photon, électrons…) et une résine sensible (en fonction de la source 

d’énergie, la résine peut être sensible soit aux électrons soit aux photons). 

La technique de lithographie utilisée principalement dans l’industrie du silicium est la 

photolithographie (utilise UV avec une longueur d’onde λ=365nm) et la lithographie par 

faisceau d’électrons (EBL pour Electron Beam Lithography). 

Les principales étapes de la photolithographie sont illustrées sur la Figure I-19a. 

1. Dépôt de la résine sur le substrat en film mince par spin-coating suivi par l’étape de 

cuisson soit dans un four ou sur une plaque chauffante de façon à éliminer toutes traces de 

solvant avant l’étape d’insolation. 

2. Transfert des motifs du masque à la résine, un faisceau d'énergie passe à travers le 

masque optique, ou il est utilisé directement pour écrire les motifs à partir d'un fichier 

électronique contenant ces motifs. 
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Figure I-19:(a) Principe de la photolithographie, (b) Elaboration de nanofils de silicium par la 

combinaison de la technique de photolithographie et d’autres techniques de gravure et de dépôt. 

 

Les résines utilisées  en photolithographie sont des composés organiques (généralement des 

polymères thermoplastiques). Il existe deux types de résines : positives et négatives (Figure I-

19a). 



Chapitre I : Rappel Concernant les Différentes Méthodes de Nanostructuration 

du Silicium 

 

 34 

Dans le cas de résine positive : quand elle est irradiée par un faisceau d’énergie (électrons ou 

photons), le rayonnement entraîne une rupture des macromolécules, d'où une solubilité accrue 

des zones exposées dans le révélateur (solution organique). Par contre, dans le cas de résine 

négative pour laquelle le rayonnement entraîne une polymérisation des zones exposées, 

attribuant ainsi à ces zones une tenue particulière au solvant de révélation alors que les parties 

non insolées disparaissent sélectivement dans le solvant organique. Le choix de la résine 

dépend de la taille des motifs souhaités et le type de masque [28-31]. 

Les structures, préalablement définies par lithographie, sont transférées sur le matériau voulu 

par différents procédés.  (Fig. I-19b) 

Les structures obtenues par l’approche  « top-down » peuvent présenter une forte rugosité des 

flancs due aux gravures ioniques mises en œuvre. La limite majeure concerne la réalisation 

restreinte d’hétérostructures : la réalisation d’hétérostructures radiales est impossible 

directement, et celle d’hétérostructures axiales est limitée aux matériaux pour lesquelles les 

couches minces existent. 

Dans le cas de la lithographie par faisceau d’électrons (EBL), la taille minimale du motif qui 

peut être atteinte est d'environ 5 nm. Cependant, l’EBL n'est pas facile à manipuler et ne 

convient pas pour une production à grande échelle car c’est une technique lente et coûteuse. 

En revanche, la photolithographie est une technique dédiée à la production en masse mais 

présente des limitations de résolution (100nm). Cette limitation peut être surmonté en utilisant 

une plus petite longueur d'onde (plus énergique), tels que: Profond UV (DUV pour Deep-UV) 

et Extrême UV (EUV pour Extreme-UV), avec comme inconvénient l’utilisation de lasers à 

Excimer qui sont des sources d'énergie très couteuses [31, 32]. 

En pratique les techniques de lithographie sont seulement utilisées pour  la création de motifs 

sur les substrats. Ainsi, dans le but d'obtenir des surfaces de silicium structurées, ces 

techniques doivent être combinées avec d'autres techniques telles que: la gravure sèche ou 

humide (top-down), déposition de film ou des techniques de croissance (bottom-up). 
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V.2 Techniques de gravure : 

Après avoir réalisé l’étape de masquage par lithographie, il est alors possible d’effectuer 

l’étape de gravure qui consiste à éliminer toutes les zones non protégées par la résine et à 

conserver celles qui le sont. La gravure doit être précise (bonne résolution), sélective et 

directive (pas de gravure latérale en dessous de la couche de résine). 

Deux techniques de gravure sont utilisées : gravure sèche et gravure humide. 

V.2.1 Gravure sèche : 

Les techniques de gravure sèche sont essentiellement basées sur les processus de gravure par 

plasma, dans lesquelles interviennent à la fois les effets de bombardement par des ions et la 

réaction chimique. Il est possible de favoriser un processus sur l'autre en changeant des 

paramètres tels que l'énergie, la pression dans la chambre et le plus important le gaz utilisé. Si 

l’énergie des ions utilisée est supérieure à 20eV, l'effet physique conduit essentiellement à une 

gravure anisotrope. Si l’énergie est inférieure à 20 eV, l'effet chimique donne essentiellement 

une gravure isotrope.  

Souvent, deux techniques sont utilisées pour la gravure sèche : Gravure Ionique Réactive 

(RIE pour Reactive Ion Etching) et Gravure Ionique Réactive Profonde (DRIE pour Deep 

Reactive Ion Etching) [29, 33, 34]. 



Chapitre I : Rappel Concernant les Différentes Méthodes de Nanostructuration 

du Silicium 

 

 36 

 

Figure I-20: Schéma d'un réacteur de gravure RIE. 

 

V.2.2 Gravure humide : 

La gravure humide se réalise par attaque chimique à l’aide des solutions liquides qui doivent 

uniquement réagir avec le matériau à éliminer (sélectivité) et pas avec les autres 

éventuellement présents dans la structure. Elle permet aussi de traiter un grand nombre 

d’échantillons en même temps, ce qui constitue un gain de temps considérable 

(industriellement, jusqu’à 200 plaquettes peuvent être traitées simultanément). Cependant, 

cette méthode présente quelques inconvénients, difficiles à maîtriser, très sensibles à la 

température et difficile à réaliser des formes bien définies. 

Pour le cas des matériaux cristallins (exemple le silicium), la gravure humide peut être 

isotrope ou anisotrope: quand la vitesse de gravure est la même dans toutes les directions ce 

procédé de gravure est appelé isotrope, par contre quand la vitesse de gravure n’est pas la 

même dans toutes les directions, le procédé de gravure est appelé anisotrope permettant la 

formation des profils spécifiques. 
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Figure I-21: (a) Gravure Isotrope et (b) Gravure Anisotrope. 

 

La gravure isotrope illustrée dans la figure I-21a permet de limiter les dimensions des motifs 

pouvant être réalisé. La gravure humide permet de graver des traits d’une épaisseur supérieure 

ou égale à 3µm, mais elle ne permet pas d’obtenir des dimensions inférieures, en raison du 

phénomène de « sur-gravure » lié à l’isotropie. La gravure s’effectue en effet dans le sens de 

la profondeur mais aussi dans le sens de la largeur. 

Pour le même masquage, la largeur du motif gravé sera différente selon la méthode de gravure 

utilisée isotrope ou anisotrope. Pour les motifs (masques) de très petites dimensions, il sera 

donc préféré une méthode de gravure anisotrope (Fig. I-21b). 

La gravure anisotrope du silicium peut être effectuée par : L’hydroxyde de potassium (KOH), 

l’hydroxyde de tetramethylammoniume (TMAH) ou dans une solution aqueuse d’éthylène 

diamine et pyrocatechol (EDP). Ces solutions permettent une gravure préférentielle du 

silicium selon les différents plans cristallographiques. Le silicium est rapidement attaqué 

selon les orientations cristallographiques (100) et (110) et lentement attaqué selon la direction 

(111). 
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V.2.2.1 Gravure électrochimique : 

La gravure électrochimique est une méthode simple utilisée en nano-fabrication. Le substrat 

n'a pas besoin de masquage (motifs) avant le processus de gravure. Mais, il est possible de 

combiner cette technique avec la photolithographie pour la sélection des zones à graver. La 

gravure électrochimique se produit dans des solutions à base de fluorure telles que: HF, 

NH4F, NaBF4…., 

Le modèle qui explique le processus de gravure et le plus amplement accepté a été proposé 

par Allongue et al. [35-37], comme il est représenté sur la figure I-22. 

 

Figure I-22: Gravure de silicium dans une solution aqueuse à base d’HF.  

 

La surface de silicium est hautement réactive, elle s’oxyde rapidement à l’air libre et forme 

une couche d’oxyde native de l’ordre de quelques Angströms. Quand la surface oxydée est 

plongée dans une solution à base d’HF (pour Acide Fluorhydrique), la couche d’oxyde est 

rapidement attaquée selon les réactions suivantes  (I-2 et I-3), et suite à ces réactions, une 

couche de silicium hydrogéné se forme en surface.  

                                   SiO2 + 6HF          SiF6
2- 

+ 2H2O + 2H
+
        (I-2) 
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                                   SiO2 + 3HF2
-
          SiF6

2- 
+ H2O + OH

-
         (I-3) 

Initialement, les atomes de la surface Si sont passivés avec l’hydrogène (Si-H) (step 1). 

Ensuite, les liaisons Si-H (qui sont des liaisons faibles) sont oxydées en formant des liaisons 

Si-OH, par l’acceptation des trous générés par l’application d’une source de polarisation  

(exemple : un agent oxydant ou un laser…) (step2). Dans l'étape suivante, les ions F
- 

remplacent les groupes OH
-
 et forment des liaisons Si-F, en libérant de H2 (step3). Ces 

dernières liaisons sont très polaires, ce qui conduit à la polarisation des liaisons voisines Si-Si. 

Par conséquent, les liaisons Si-Si sont facilement cassées par l'attaque d’HF, conduisant à la 

dissolution des atomes de silicium en laissant d’autres atomes hydrogénés en surface. Le 

processus se poursuit à partir du début jusqu'à ce qu'il soit interrompu. 

L’oxydation de silicium qui conduit à sa dissolution nécessite la présence des trous qui 

peuvent être générés par plusieurs sources telles que (l’application d’une densité de courant, 

illumination, dopage…). Ces derniers peuvent aussi influencer la nanostructuration du 

silicium.  

Selon les sources qui fournissent les trous, la gravure électrochimique est appelée 

différemment :  

 Si les trous sont générés par l’application d’une densité de courant, la gravure est 

appelée gravure anodique.  

 Si les trous proviennent à partir d’un agent oxydant, ou par l’absorption d’un photon, 

la gravure est appelée respectivement, gravure sans l’application de courant 

(electroless etching) ou gravure photo-électrochimique. Le mécanisme pour ces 

méthodes de gravure est sensiblement le même et en pratique il est difficile de les 

distinguer [36, 38].  

Dans la fabrication de nanostructures de silicium, deux techniques sont généralement les plus 

utilisées : Gravure anodique et electroless etching.  
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V.2.2.2 Gravure anodique  (anodisation électrochimique) : 

Le procédé d’anodisation électrochimique consiste très schématiquement à mettre en contact 

physique et électrique un matériau cristallin et une solution ionique. La circulation d’un 

courant anodique élevée aura pour effet par réaction chimique et électrochimique de dissoudre 

de manière uniforme (parfois non uniforme) en surface le matériau.  

Le substrat de silicium cristallin sert comme une anode, la cathode est une électrode en métal 

inerte (généralement du platine) les deux sont plongés dans une solution d’électrolyte 

(solution aqueuse à base d’HF), les trous sont générés à l'interface silicium/électrolyte. Durant 

le processus d’anodisation, cette interface se déplace en profondeur donnant lieu à la 

formation d'une couche poreuse. 

Le silicium poreux est assimilé à un matériau à morphologie colonnaire ou branchée constitué 

par des cristallites ou nanocristallites (de 1 nm à 1 μm de diamètre). La morphologie des 

couches du silicium poreux est directement conditionnée par les paramètres expérimentaux : 

 La concentration en acide fluorhydrique de la solution d’électrolyte. 

 le type et le niveau du dopage du substrat. 

 La durée d’anodisation. 

 L’intensité du courant d’anodisation. Ceci permet donc de réaliser des structures 

poreuses en contrôlant leurs paramètres morphologiques. 

La nanostructuration du silicium (ou des solides poreux) est caractérisée par 4 paramètres : 

Porosité, surface spécifique, taille des pores et l’épaisseur de la couche poreuse [39]. 

La maîtrise des paramètres morphologiques est très utile pour optimiser les dispositifs 

utilisant du silicium poreux, que ce soit dans le domaine des capteurs où la taille des pores 

doit être adaptée aux molécules à détecter, ou dans le domaine de la photoluminescence du 

silicium poreux où la longueur d’onde émise dépend de la morphologie du matériau.  
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V.2.2.3 Gravure sans application de courant (electroless etching) : 

L’electroless etching comme son nom l’indique ne nécessite pas l’application d’une source 

d’alimentation (courant ou tension). La gravure électrochimique, présume qu’il y a des sites 

(anode et cathode) en surface avec la présence d’un courant local circulant entre les deux 

sites. En electroless etching sur le site anodique, le silicium est oxydé, tandis que l’oxydant 

est réduit sur le site cathodique. 

Les techniques de gravure sans l’application de courant sont subdivisées en trois types : 

V.2.2.3.a Technique du stain etching : 

Dans ce cas, la solution de gravure contient des ions fluorure (HF, HBF4, HSbF6, NH4F…) et 

des agents oxydants (HNO3, NaNO2, KMnO4, KBrO3,…). Le substrat du silicium est plongé 

dans la solution. 

V.2.2.3.bTechnique de gravure chimique en phase vapeur : 

La solution dans ce cas est constituée d’un concentré d'HF et HNO3. Cependant, le silicium 

n'est pas immergé dans la solution, mais maintenu au-dessus de la solution. La gravure de 

silicium se fait par la vapeur dégagée de la solution en question. 

V.2.2.3.c Technique de gravure chimique assistée par un métal : 

Cette technique de gravure est celle choisie pour l’élaboration de nanofils de silicium pour  les 

raisons mentionnées ci-dessous, elle sera étudiée en détail dans le chapitre II. 

La technique de gravure assistée par un métal nécessite le dépôt de particules métalliques ou 

le dépôt d’un film métallique directement sur le substrat. La métallisation peut être effectuée 

par différents procédés tels que : pulvérisation cathodique, évaporation thermique, dépôt 

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

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

(généralement du HF) contenant un agent oxydant comme : H2O2, K2Cr2O7, ou KMNO4. 

Finalement, les particules métalliques sont enlevées par immersion directe des structures dans 
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une solution appropriée, s’il s’agit de particules d’argent une immersion directe dans du 

HNO3 pur pendant un laps de temps permet la suppression de ces particules métalliques. 

VI. Conclusion : 

Ce premier chapitre était introductif au monde de la nanostructuration et aux différentes 

approches permettant d’obtenir des structures à l’échelle nanométrique. Cette étude 

bibliographique nous a permis d’avoir une idée générale sur toutes les techniques qui peuvent 

exister et qui permettent l’élaboration des nanofils de silicium. Nous avons vu que l’approche 

bottom-up utilise un précurseur moléculaire, en partant d’une molécule on fait une synthèse 

chimique permettant d’atteindre des objets à l’échelle nanométrique. Cependant, la seconde 

approche top-down, consiste à prendre un objet de plus grande taille et le tailler pour obtenir 

un objet de plus petite taille.  
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I. Introduction : 

Au cours de ce second chapitre, nous allons étudier en détail les deux mécanismes de gravure 

chimique assistée par un métal pour l’élaboration de nanofils de silicium. Nous allons également 

montrer l'intérêt d’utiliser des nanofils de silicium et leurs principaux domaines d’application : 

optoélectronique, biodétection et énergie. Les nanofils de silicium obtenus selon différentes voies 

de synthèse ne possèdent pas les mêmes propriétés et ne sont donc pas viables pour les mêmes types 

d'applications. 

La gravure chimique assistée par un métal est une méthode simple et peu coûteuse pour la 

nanostructuration du silicium avec la possibilité de contrôler divers paramètres tels que le diamètre, 

la longueur, l'orientation, le type de dopage et le niveau de dopage. Presque toutes les procédures 

peuvent être accomplies dans un laboratoire de chimie classique sans avoir besoin de matériel 

coûteux. La gravure chimique assistée par un métal permet de contrôler l’orientation 

cristallographique des nanostructures de silicium par rapport au substrat initial. C’est une méthode 

de gravure anisotrope dont nous allons le voir en détail au cours de ce chapitre.   

 

II. Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal : 

II.1 Dépôt chimique du métal (Electroless Metal Deposition-EMD) : 

Le dépôt chimique du métal sur un substrat de silicium dans une solution ionique et d’HF est une 

technique qui a été largement utilisée dans l'industrie de la microélectronique et aussi dans le 

revêtement métallique. Le mécanisme de dépôt des particules métalliques sur une surface de 

silicium par dépôt chimique a intéressé plusieurs chercheurs [1,2]. La compréhension de ce 

mécanisme a permis l’élaboration des nanostructures de silicium (ou de semi-conducteurs)  par  

gravure chimique assistée par un métal.  

Morinaga et al. [1], se sont intéressé au mécanisme de dépôt des métaux dans des procédés 

chimiques humides, et plus particulièrement au dépôt des particules de cuivre sur une surface de 

silicium. 

La figure II-1 illustre les différentes étapes du mécanisme de dépôt de particules de cuivre sur la 

surface de silicium.  
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Figure II-1: Mécanisme de dépôt de particules de cuivre en solution sur une surface de silicium 

Les ions Cu
2+

 qui sont à proximité de la surface de silicium attirent des électrons de silicium et se 

déposent sous forme métallique Cu
0
. 

 La réaction de réduction des ions Cu
2+

 peut être exprimée par l'équation suivante : 

                    (II-1) 

C’est ainsi qu'un nucleus d'une particule de Cu est formé (nucléation voir Fig.II-1 (a)). 

Le  nucleus de Cu adhère à la surface du silicium ; vu qu’il est plus électronégatif que le silicium, il 

attire les électrons à partir du Si et se charge négativement. Par conséquent, d'autres ions Cu
2+

 

proches de la surface capturent des électrons à partir du nucleus de Cu et se déposent autour de ce 

dernier. De cette manière, le nucleus de Cu se développe en une particule plus grande (voir Fig.II-

1(b)).   

Le silicium qui se trouve au-dessous des particules métalliques s’oxyde, suite au transfert des 

électrons qui interviennent dans la réduction des ions Cu
2+

. L’oxyde de silicium (SiO2) formé, peut 

être exprimé par l’équation suivante :  

                            (II-2) 

Deux possibles réactions sont envisageables pour expliquer la formation de piqûres  pendant le 

dépôt de la particule métallique « Cu » dans une solution d’HF diluée.  
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La première réaction possible, considère que le silicium est oxydé pour former SiO2 (voir éq.(II-2)) 

il est  éliminé immédiatement par l’HF pour donner naissance à la formation  d’une piqûre (pit en 

anglais) (voir Fig.II-1 (c)). 

                 
           (II-3) 

La deuxième réaction possible, est celle dans laquelle le silicium est oxydé à un état d’oxydation 

Si
4+ 

qui réagit avec l’HF pour former le complexe [SiF6
2-

], un produit de réaction soluble dans l’eau, 

comme le montre l'équation suivante [1] : 

    
                                   (II-4) 

Parmi les premières expériences de dépôt chimique du métal sur un substrat de silicium, pour 

l’élaboration de nanostructures de silicium, nous trouvons ceux de Peng et al. [2,3]. Contrairement 

au procédé d’électrodéposition conventionnel, le procédé de dépôt chimique (EMD) dans une 

solution d’HF est généralement expliqué par le processus de réaction d’oxydo-réduction 

électrochimique, dans lequel les processus anodiques et cathodiques se produisent simultanément à 

la surface de silicium, tandis que la charge est échangée à travers le substrat de silicium [2].  

 

II.2  Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en une seule 

étape : 

En 2002, Peng et al. [3], ont élaboré des nanofils de silicium sur de grandes surfaces par  gravure 

chimique assistée par un métal. Ils ont supposé au départ que la gravure de silicium et le dépôt 

d'argent se produisent simultanément à la surface de silicium. Les atomes d'argent déposés servent 

comme des cathodes locales, tandis que les zones qui les entourent servent comme des anodes (voir 

Fig.II-2). C'est-à-dire, des cellules électrochimiques de taille nanométrique s’auto-assemblent sur la 

surface de silicium. Elles s’associent généralement, en un film de grain continu, entraînant une 

gravure uniforme et empêchant la formation de nanofils.  
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Figure II-2 : Illustration schématique possible du procédé de gravure de silicium dans une solution  aqueuse 

d’HF contenant des ions métalliques [2]. 

 

Généralement, dans les procédés de dépôt chimique pour le cas de : Pt, Pd, Au, Ni et Cu dans une 

solution aqueuse  contenant du HF, des films continus de grains métalliques se forment. Ces 

derniers mèneront à une gravure uniforme du silicium et en d’autres termes à un polissage chimique 

qui ne permettra pas la formation de nanofils. Cependant, la croissance de dendrites pendant le 

processus de gravure d'argent consommera le superflu d'atomes d'argent et empêchera la formation 

d’un film continu de grains métalliques. De cette façon, la plupart des nanoparticules d'argent 

déposées initialement garderont leurs dimensions.  

Les réactions chimiques proposées par Peng et al. [4], et qui s’intéressent particulièrement à la 

formation des nanofils de silicium dans une solution de HF/AgNO3, les atomes de silicium en 

surface sont oxydés (réaction anodique) et fournissent les électrons pour la réduction de Ag
+
 

(réaction cathodique). Les réactions correspondantes peuvent être décrites comme suit : 

 Réaction cathodique : 

        
                                  (II-5) 

 Réaction anodique : 

                        
      (II-6-a) 
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                                (II-6-b) 

Toutefois, ces réactions chimiques ne donnent aucune information concernant la nucléation d’Ag, la 

croissance des particules d’Ag et la dissolution du silicium. L’oxydation et la dissolution du 

silicium pendant le dépôt chimique des nanoparticules d’Ag se produisent-elles au-dessous des 

particules d’Ag ou à côté d'eux comme il a été précédemment proposé [2,3]. 

D’après Morinaga et al. [1], Mitsugi et al. [5], le dépôt de nanoparticules de Cu s’accompagne 

simultanément par l'oxydation et la dissolution du silicium qui aura lieu sous la particule de Cu 

déposée, induisant des piqûres dans la même position suite à la dissolution dans du HF dilué (éq.II-

3 et/ou II-4). 

Le mécanisme d’élaboration des nanofils de silicium en une seule étape a été interprété comme 

suit [4,6]: 

 Les ions Ag
+
 qui se trouvent au voisinage de la surface de silicium capturent les électrons de 

la bande de valence (VB) du silicium, et se déposent sous forme d’un nucléus d’Ag (voir fig.II-

3(a)). Généralement, les échanges d’électrons entre les ions Ag
+
 et le silicium sont plus probables à 

avoir lieu au niveau des déformations, des impuretés et défauts de surface [1]. 

 Comme les nucléus d’argent sont plus électronégatifs que le silicium (comme le montre le 

diagramme qualitatif de quelques systèmes redox (voir FigII-4)), ils attirent les électrons à partir du 

silicium et deviennent négativement chargés. Alors les nucléus d’argent à leur tour servent à réduire 

d’autres ions Ag
+ 

qui se déposent sous forme métalliques autour d’eux, et facilitent l'oxydation du 

silicium. Ainsi, les nucléus d’Ag se transforment en particules, et le silicium qui se trouve au-

dessous des particules d’Ag , communique autant d'électrons qui seront requis par les ions Ag
+
 pour 

être réduits, une oxydation locale se produit, et SiO2 est formé sous ces nanoparticules d'Ag (voir 

Fig.II-3(b)).  

 Suite à l’attaque de SiO2 par HF, des piqûres peu profondes se forment en dessous des 

nanoparticules d'Ag, qui pénétreront dans les trous (voir Fig.II-3(c)).  

 Par conséquent, les particules d'Ag piégées dans ces trous se déplacent verticalement (voir 

Fig.II-3(d)). Avec des temps d’immersion plus importants dans la solution HF/AgNO3, les 

particules d'Ag qui ont une taille supérieure que les trous ne pénètrent pas, plutôt elles forment ce 

qu’on a déjà mentionné les dendrites d'argent [2,3]. 
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Figure II-3 : Principe d’élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en une 

seule étape dans une solution aqueuse d’HF/AgNO3. 

 

Figure II-4 : Diagramme de comparaison qualitatif entre les niveaux d'énergie électrochimiques d’électrons du 

silicium ainsi que 05 systèmes redox dans une solution d’HF. 
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Dans la gravure chimique assistée par un métal en une seule étape, il n’y a pas de dépendance 

significative concernant le type de dopage et l'orientation cristallographique du substrat de silicium 

utilisé [4] ; tandis que, la morphologie des nanofils obtenus est fortement affectée par les paramètres 

expérimentaux de gravure tels que : le temps d’attaque, la concentration de la solution, la 

température de gravure ainsi que les espèces métalliques ajoutées dans la solution d’HF [2,3]. 

Récemment, Hochbaum et al. [7], ont obtenu des nanofils de silicium poreux (PSiNFs) en une seule 

étape possédant une surface spécifique très élevée et des propriétés optiques remarquables. Ils ont 

remarqué que la rugosité de la surface des nanofils augmente avec la diminution de la résistivité du 

substrat initial, qui peut être attribuée à :  

1. La faible résistivité du silicium  qui signifie une forte concentration dedopants en surface et en 

volume. Les impuretés en surface sont considérées comme des sites préférentiels pour la 

formation de nanostructures de silicium [1]. 

2. La forte concentration de dopant qui implique une faible barrière d'énergie sur toute la surface 

de silicium, ce qui facilite les échanges de charges entre l’échantillon et la solution chimique 

[7].  

Contrairement au silicium de type p, le silicium de type n permet d’élaborer uniquement des 

nanofils de silicium à surface rugueuse quelle que soit la concentration du dopant [7].  

 

II.3 Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en deux 

étapes : 

La gravure chimique en deux étapes consiste, en premier lieu, à la déposition d’un film mince ou 

couche de particules métalliques (des métaux nobles tels que : Ag, Au, Pd et Pt…) en surface 

(généralement plusieurs méthodes de dépôt peuvent être utilisées : Ablation laser, évaporation 

thermique et pulvérisation cathodique ….), puis l’immersion du substrat de silicium décoré 

auparavant par les nanoparticules métalliques dans une solution aqueuse contenant du HF et un 

agent oxydant tels que : Fe(NO3)3,H2O2, Na2S2O8, K2Cr2O7, KMO4 , …. 
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Pour expliquer le mécanisme de formation de nanofils de silicium, nous allons nous intéresser  

uniquement au cas de dépôt chimique de nanoparticules métalliques, qui sera notre seul processus 

de dépôt le long de cette  thèse. 

Dans ce qui suit, nous avons choisi d’expliquer le processus de gravure chimique en deux étapes 

pour deux différents agents oxydants : Fe(NO3)3 et H2O2. Le choix s’est porté sur ces deux agents 

oxydants en raison de leur large utilisation dans l’élaboration de nanofils de silicium.  

II.3.1 : Cas de l’agent oxydant Fe(NO3)3 : 

Peng et al. [4] ont constaté que la couverture de  la surface de silicium avec des nanoparticules d’Ag 

ou autres métaux nobles améliore considérablement la gravure chimique du silicium. La 

contamination métallique en surface de silicium présente une forte activité catalytique pour la 

réaction cathodique, due à la diminution de l’énergie d’activation Ea dans le courant cathodique 

donné comme suit : 

                   
  

    
⁄         (II-7) 

Où :  

Jc courant cathodique 

Z nombre d’électrons transférés pendant la réaction 

e charge d’électron 

kc taux constant 

ns densité d’électron dans la solution à l’interface Si solution (HF/Fe(NO3)3 ) 

Cox concentration de l’oxydant à l’interface 

Ea Energie d’activation pour la réaction cathodique 

kB constante de Boltzmann 

T température absolue 

 

Comme nous l’avons déjà mentionné auparavant, suite à la forte électronégativité des 

nanoparticules métalliques, les électrons du silicium sont attirés par ces nanoparticules  métalliques 

qui deviennent négativement chargées [6]. Ces nanoparticules agissent comme des microcathodes 

locales qui améliorent la réaction cathodique. Par conséquent, les ions Fe
3+

 ont une forte tendance à 

capter les électrons à partir des nanoparticules d'argent et être réduits en ions Fe
2+

, tandis que le 

silicium sous les nanoparticules d’argent est oxydé sous forme de SiO2 [4]. 

 Les réactions correspondantes peuvent être décrites comme suit : 
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 Réaction cathodique sur la particule d’Ag : 

        
                                      (II-8) 

 Réaction anodique au-dessous de la particule d’Ag : 

                           
    (II-9-a) 

                                   (II-9-b) 

Les nanoparticules d'Ag sont introduites dans les trous,  une gravure locale est maintenue au-

dessous des particules ; suite à l’attaque en continu du SiO2 qui se trouve sous les particules d'Ag, 

des trous plus profonds sont formés. La gravure du silicium se poursuivra jusqu'à l’épuisement des 

ions Fe
3+

 en solution.  

La figure II-5, montre des images MEB des nanofils de silicium élaborés par gravure chimique 

assistée par un métal en deux étapes. 

 

Figure II-5 : (a) Images MEB d’un film de nanoparticules d’Ag déposées sur une surface de Si de type p dans la 

solution de HF/AgNO3 pendant 1min, (b) Image MEB des nanofils de silicium élaborés dans la solution : 5 M 

HF/0,02 M Fe(NO3)3, (c) Image MEB en coupe transversale des nanofils de silicium élaborés dans les mêmes 

conditions que (b) [4]. 

 



Chapitre II : Elaboration des Nanofils de Silicium par Gravure Chimique Assistée par 
un Métal et Leurs Applications-Etude Bibliographique 

 

 

58 

Sur la figure II-5(a), nous observons un film de nanoparticules d’argent déposé par gravure 

chimique sur la surface de silicium de type p d’orientation cristallographique (111) dans une 

solution d’HF/AgNO3 pour un temps d’attaque de 1 min. Les nanoparticules d’Ag déposées ont 

tendance à former des réseaux interconnectés, et il n'y a pas de différence majeure concernant la 

morphologie des nanofils du silicium de type p et n [4]. Après le dépôt chimique du film de 

nanoparticules d’Ag, l’échantillon est immergé dans une solution aqueuse d’HF/Fe(NO3)3 à 50°C 

pendant 30 min, des nanofils bien alignés et perpendiculaires à la surface du substrat de silicium 

sont formés (Fig.II-5(b,c)). 

II.3.2 : Cas de l’agent oxydant H2O2 : 

Généralement, la gravure chimique du silicium dans une solution aqueuse à base d’HF est isotrope 

[8]. Cependant, cette gravure devient anisotrope pour le cas de formation des nanofils de silicium en 

utilisant HF et H2O2. Peng et al. [9],  ont suggéré que la gravure anisotrope du silicium pourrait être 

attribuée à la présence de particules d'Ag en surface. La mobilité des particules d'Ag dans le 

silicium est associée à une conversion catalytique de l'énergie chimique en énergie mécanique libre. 

Il a été suggéré, que le coté des particules d’Ag face à la solution d'attaque agit en tant que cathode 

qui sert à réduire le  H2O2  en consommant des protons H
+
 et des électrons (voir éq.II-10), tandis 

que le côté des particules d’Ag face au silicium, fonctionne en tant qu’anode qui sert à oxyder le 

silicium ce qui génère H
+
 et des électrons (voir éq.II-11 à 13). 

Une différence considérable de potentiel serait produite entre le site cathodique et anodique à cause 

de la forte résistivité du silicium par rapport à la particule métallique d’Ag. Par conséquent, un 

courant local d’oxydation circule du site cathodique vers le site anodique. La particule catalytique 

d’Ag agit comme un centre de redox et un flux d'électrons circule également à l'intérieur de la 

particule d’Ag, tandis que les protons H
+ 

migrent à l'extérieur de la particule d’Ag à partir du site 

anodique vers le site cathodique (voir Fig.II-6). 

 Cathode : (la surface d’Ag  face à l'électrolyte) 

                    (II-10) 

 Anode : (le silicium en contact direct avec la particule d’Ag) 

                     (II-11) 
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                       (II-12) 

 

                       (II-13) 

 Réaction globale : 

                         (II-14) 

 

 

 

Figure II-6 :L’électrocinétique induite par effet catalytique des particules d’Ag dans le silicium, (a) champ 

électrique auto-généré à partir d'un gradient de protons hydratés à travers la particule d’Ag, (b) mouvement 

d'auto-électrophorèse axée sur les particules d’Ag,(c) mouvement collectif sous forme de tunnel des particules 

d’Ag dans une matrice de Si conduisant à la formation de nanofils de silicium. 

 

Les particules d'Ag continueront leur mobilité dans le silicium tant que la réaction de production 

d'énergie (éq.II-14) persiste, mais avec une vitesse décroissante en raison de l'épuisement progressif 
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du H2O2 en solution. La vitesse de déplacement peut être restaurée ou même accélérée par la 

reconstitution de H2O2.  

Les particules d’Ag peuvent toutefois continuer leur mouvement à l'aide de l’HF, ce qui permet la 

pénétration des particules d'Ag en éliminant le silicium oxydé (Fig.II-6b). En effet, les particules 

d’Ag continueront à s’introduire dans le silicium afin de former des nanofils de silicium (Fig.II-6c). 

Il est bien connu que la dissolution anisotrope du silicium dans les solutions acide ou alcaline, 

dépend principalement du taux d’élimination des atomes de silicium selon des directions 

cristallographiques privilégiées [9], qui a été attribuée à la rupture des liaisons internes « en 

anglais back-bond breaking » [9,10]. L’oxydation et la dissolution d'un atome de silicium en surface 

nécessite de rompre les liaisons internes des atomes qui exige un apport énergétique important. En 

effet, le nombre de liaisons internes de l’atome de silicium en surface est déterminé par l’orientation 

cristallographique du substrat [10]. Un atome de surface d’une orientation cristallographique (100) 

a deux liaisons avec le substrat, tandis que celle d’une orientation (111) et (110)  en a trois [9 ,10].  

Au cours de la phase initiale du processus de dissolution, les atomes de silicium en surface forment 

des liaisons avec les ions F
-
 ou OH

-
, ce qui affaiblit les liaisons internes, en raison de leur forte 

électronégativité. Cet effet de fragilisation est plus important pour le (100), car deux atomes F 

polarisent deux liaisons internes, tandis que pour le (111) un seul atome F polarise trois liaisons 

internes. Par conséquent, la gravure chimique suivant la direction (100) est plus rapide que suivant 

(111) et (110) [9]. Toutefois, Huang et al. [11] ont constaté que l’anisotropie peut être réduite ou 

éliminée sous l’effet de l’augmentation de la concentration de l’agent oxydant.  

La Figure II-7 montre des images MEB d’un substrat de silicium (111) attaqué dans une solution 

(HF/H2O2) à différentes concentrations de H2O2.   
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Figure II-7 : (a) Image MEB en plan d’un film de nanoparticules d’Ag déposé sur du  Si (111). Images MEB en 

coupe transversale après gravure chimique dans une solution de (5,6M) HF et :(b) 2mM H2O2, (c) 20 mM H2O2 

et (d) 100 mM H2O2 [11]. 

 

La Figure II-7a montre des particules d’Ag déposées  sur un substrat de Si (111). Dans la solution 

à [H2O2]=2mM, la gravure se fait le long de la direction cristallographique privilégiée <100> 

(Fig.II-7b). Dans la figure II-7c, la concentration de H2O2 passe à 20mM, la direction de gravure 

change en une direction inclinée entre la direction verticale [111] et la direction cristallographique 

privilégiée <100>. La direction de gravure change complètement à la direction verticale [111] pour 

[H2O2]=100mM (Fig.II-7d) [12].  

D’autres métaux ont été déposés sur la surface du silicium par Peng et al. [4]. dans le but d’élaborer 

des nanofils de silicium. Pour un dépôt d’Or, des nanofils de silicium bien alignés sont obtenus sur 

le substrat de silicium, tandis que, pour des dépôts de Pt, Cu, Pd aucun nanofil n’a été formé. 

Zhong et al. [13], ont présenté une étude systématique concernant la synthèse de nanofils de 

silicium poreux en utilisant le processus de gravure chimique assistée par un métal en deux étapes. 

Leur étude a montré que la porosité augmente avec l'augmentation de la concentration de l’agent 

oxydant (H2O2) et la concentration du dopant.  

Pendant le processus de gravure, les particules métalliques d’Ag se trouvant au fond des pores 

peuvent être oxydées par H2O2 et génèrent des ions Ag+. Ces nouveaux ions Ag
+
 diffusent vers la 
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solution chimique et se déposent sur les parois latérales des nanofils, formant d’autres sites de 

nucléation [14]. 

Pour des faibles concentrations de H2O2, les ions Ag+ peuvent être réduits à nouveau en particules 

métalliques d’Ag en capturant des électrons de la bande de valence du silicium. Pour une 

concentration plus élevée de H2O2, ceci conduira à la formation de concentration plus élevée d’ions 

Ag
+
 qui vont diffuser plus loin en créant des nouveaux sites de nucléation sur les parois des nanofils 

de silicium. Des surfaces rugueuses et poreuses sont alors créées pour le cas d’une forte 

concentration de H2O2 (pour des substrats de silicium faiblement et fortement dopés) [13]. 

Pour étudier l’effet de la concentration du dopant sur la formation de nanofils de silicium poreux, 

Zhong et al. [13] ont étudié quatre différente résistivités : 1-5 Ωcm, 0.3-0.8 Ωcm, 0.008-0.016 Ωcm, 

0.001-0.002 Ωcm. Les nanofils de silicium sont formés par gravure chimique assistée par des 

particules d’Ag déposées par évaporation physique, la concentration de H2O2 est fixée à 0,3M et le 

temps de gravure est choisi  entre 10-30 min. Ils ont remarqué que la longueur des nanofils de 

silicium décroît avec l’augmentation de la concentration du dopant, en d'autres termes, la vitesse de 

gravure verticale diminue avec l'augmentation de la concentration de dopant. Ces observations 

semblent être en contradiction avec le raisonnement conventionnel qui suggère que la vitesse de 

gravure verticale devrait augmenter en augmentant la concentration de dopant. Initialement, les 

nanoparticules d’Ag déposées au fond des trous peuvent être oxydées par H2O2 et devenir des ions 

Ag
+
, qui peuvent diffuser et former des sites de nucléation autour des sites des défauts (à proximité 

des dopants) sur les parois des nanofils de silicium. Par conséquent, plus les ions Ag
+
 forment de 

sites de nucléation sur les parois latérales moins les particules métalliques d’Ag pénètrent le long de 

la direction verticale.  
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II.4 : Transfert de masse pendant la gravure chimique assistée par un métal : 

 

Figure II-8 : Schéma de deux modèles possibles de diffusion pendant le processus de gravure chimique assistée 

par un métal  [10]. 

 

Dans l’étude du processus de gravure chimique assistée par un métal en une seule et deux étapes, 

nous nous sommes intéressés beaucoup plus à l’effet catalytique des particules métallique nobles 

sur la gravure chimique du silicium. L’oxydation du silicium et sa dissolution représentent les 

réactions anodiques du processus de gravure. Il a été révélé par Peng et al. [4,6] que l'oxydation et 

la dissolution du silicium se produisent au-dessous des particules d'Ag piégées dans les trous. Cette 

convention peut être valable pour le cas où la gravure est assistée par des particules métalliques de 

tailles latérales petites, de manière que la diffusion du réactif et le sous-produit le long de l'interface 

entre métal/Si se fait d’une manière facile sur une courte distance. Cependant, aucune observation 

in-situ du processus de gravure n’a été faite, pour confirmer cette hypothèse (model I, Fig.II-8). Un 

autre modèle a été proposée dans la référence [10], les atomes de silicium qui sont en contact avec 

le métal noble sont dissous dans le métal et diffusent à travers le métal pour atteindre l’interface 

métal/solution où les atomes de silicium seront oxydés et attaqués (model II, Fig.II-8). 
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III.  Principales applications de nanofils de silicium : 

Dans cette seconde partie nous allons aborder d’une manière explicite presque tous les domaines là 

où les nanofils de silicium ont été utilisés : optoélectronique, capteurs, énergie solaire, batteries, etc. 

III.1 Cellules solaires : 

L’effet photovoltaïque utilisé dans les cellules solaires permet de convertir directement l’énergie 

lumineuse du rayon solaire en électricité par le biais de la création et du transport de plusieurs 

paires électron-trou dans un matériau semi-conducteur sous l’effet de la lumière. 

La figure II-9, illustre le principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaïque classique 

nommée  de première génération. 

 

Figure II-9:Principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaïque (première génération).  

 

Actuellement dans le domaine du photovoltaïque, le défi est d’augmenter le rendement des cellules 

tout silicium en intégrant des jonctions p-n à base de matériaux à gaps variables afin de convertir au 

mieux tous les photons du spectre solaire. Le silicium cristallin possède un gap fixe d’une valeur de 

1,12 eV, le domaine d’absorption spectral est alors limité et donc le rendement de la cellule en sera 

affaibli car l’énergie supplémentaire apportée par les photons de plus haute énergie sera dissipée, et 
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ne participera pas au courant total de la cellule. L’intégration d’un autre matériau possédant un gap 

plus élevé peut permettre de limiter ces pertes. Le gap des nanofils va alors dépendre de leur taille 

et le domaine d’absorption sera d’autant plus grand. Un empilement constitué de nanofils de 

différents diamètres, dans des arrangements particuliers, pourrait donc absorber la totalité du spectre 

solaire et permettre un rendement plus important des cellules photovoltaïques de demain. De plus, 

le silicium sous forme de nanofils présente une réflexion plus faible que le silicium massif, 

l’absorbance en sera donc améliorée dans le domaine d’absorption des nanofils. 

 

Figure II-10: Spectres d’absorption selon la longueur d'onde du silicium multi-cristallin et des nanofils de 

silicium [15]. 

 

La figure II-10 montre les spectres d’absorption des nanofils de silicium synthétisés par VLS sur du 

verre et sur mc-Si comparés aux spectres d’absorption d’une plaquette de silicium d’une épaisseur 

égale à 375 µm et d’un film mince de mc-Si sur du verre.  

Nous remarquons que les spectres d’absorption ne sont pas situés dans la même gamme spectrale 

pour les différentes structures. Le film mince possède un domaine d’absorption débutant à une 

longueur d'onde inférieure à 900 nm avec un maximum pour 500 nm (absorbance 60%) tandis que 

les nanofils de silicium ont un domaine décalé vers les plus grandes longueurs d'ondes. Dans le 

domaine du visible, l'absorbance est plus importante pour les nanofils, ce qui signifie que les pertes 

seront moins importantes et donc le rendement de la cellule sera plus important si on utilise le 

silicium sous forme de nanofils. L’idéal consiste alors à coupler les deux types de structures, film 
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mince et nanofils, afin de pouvoir recouvrir une absorbance maximale sur toute la gamme de 

longueurs d’onde du spectre solaire, donc toute la gamme d’énergie des photons incidents [15]. 

 

III.2 Composants optiques : 

Du fait du caractère indirect du gap du silicium massif, la recombinaison entre électrons excités 

dans la bande de conduction et trous de la bande de valence se fera majoritairement par 

l’intermédiaire des phonons pour respecter la loi de conservation du vecteur d’onde. Ceci a pour 

conséquence une efficacité d’émission du silicium cristallin à température ambiante très faible, ne 

permettant pas son utilisation dans les dispositifs luminescents. En outre, la valeur du gap du 

silicium cristallin massif étant de 1.12 eV, l’émission s’effectue dans l’IR ce qui fait du silicium un 

mauvais candidat pour les applications optoélectroniques dans le visible. Un des enjeux importants 

pour développer une optoélectronique tout silicium est de mettre au point des dispositifs émetteurs 

de photons dans la gamme allant du 0.4 au 1.6 μm. Ceci peut se faire grâce à l’utilisation de 

nanostructures de silicium qui induisent un changement des propriétés du silicium et permettent 

d’obtenir une émission plus importante dans le visible. La réduction des dimensions jusqu’à des 

tailles nanométriques permet de faire varier la largeur de la bande interdite et donc la longueur 

d’onde d’émission [16].  

 

Figure II-11: Energies du gap du silicium en film mince, mesurées par Lu et Grozea et simulées d’après Delley et 

Steigmeier et B.K Agrawal et S.Agrawal [17]. 
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La figure II-11 présente les résultats de deux calculs théoriques concernant la variation de l’énergie 

du gap en fonction de l’épaisseur du silicium hydrogéné en film mince. La largeur théorique du gap 

augmente avec la diminution de l'épaisseur du film de silicium, soit  approximativement comme 

l’inverse [16] ou une fonction exponentielle [18] de l'épaisseur du film. 

Le confinement quantique augmente l’énergie du gap à 2.5 eV pour des nanocristaux de dimension 

égale à 2 nm [16]. Une photoluminescence à 755 nm (ou 1.65 eV) a été observée pour des 

nanocristaux de très faible dimension [19]. 

Si le modèle du confinement quantique est maintenant admis pour expliquer l’émission provenant  

des nanocristaux de silicium, d’autres hypothèses sont également avancées, telles que la 

luminescence dans le visible est également due aux états des défauts d’interfaces entre le noyau des 

nanofils de silicium et la couche d’oxyde de silicium qui les entoure [20]. Un pic de luminescence 

autour de 700 nm (rouge) est observé pour des nanofils de silicium de type p et n élaborés par 

gravure chimique assistée par un métal. Cette luminescence est stable dans le temps et à l’air [20]. 

Anguita et al. [21] ont également suggéré que la luminescence dans le visible (orange) émise par 

des nanofils synthétisés par la méthode de croissance SLS n’est pas due au confinement quantique 

mais plutôt aux défauts d’interface Si/SiO2. Voigt et al. [22] ont suggéré que la luminescence émise 

par les nanofils de silicium élaborés par gravure chimique assistée par un métal peut être attribuée à 

deux différents effets. Quand la surface de nanofils de silicium est rugueuse, la luminescence est 

attribuée à l’effet du confinement quantique et cela est pour les faibles énergies. Tandis que, pour 

les fortes énergies, elle est attribuée aux défauts d’interface Si/SiO2 lorsque les nanofils de silicium 

obtenus sont couverts d’une couche d’oxyde. 

 

III.3  Capteurs : 

Les nanofils de silicium ont attiré de plus en plus l'attention en raison de l’effet de leur structure  

nanométrique et leurs propriétés électriques. Les études ont montré que les nanofils de silicium ont 

des qualités uniques dues à l’importante surface spécifique ; ils sont donc des candidats potentiels 

pour des applications dans le domaine des capteurs [23]. Le capteur est conçu à partir d'un matériau 

stable dans le milieu utilisé et possédant des propriétés physiques (électrique, thermique ou 

optique…) connues et modifiables par la molécule à détecter. Plusieurs éléments sont importants 
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dans le capteur. Parmi ces éléments, la détection sélective et la transmission du signal sans 

amplification [24].  

Les capteurs peuvent être classés en deux catégories : biocapteurs et capteurs chimiques.  

III.3.1 Biocapteurs : 

Les biocapteurs peuvent détecter des composés biochimiques et biologiques. Ils sont habituellement 

réalisés à base de nanofils d’or (pour la détection de : Glucose, ADN), de silicium (pour la détection 

de : Protéines, ADN) ou de nanofils de carbone (Anticorps pour la détection de cellules 

cancéreuses), car ces trois matériaux présentent les meilleures performances en termes de rapidité et 

de limite de détection [24,25].  

Comme l’illustre la figure II.12, les nanofils de silicium ont une section comparable aux dimensions 

caractéristiques des espèces biologiques ciblées, ce qui est déterminant lorsqu’on vise la détection 

d'une molécule unique. En plus, le silicium est stable, non toxique, très facile à fonctionnaliser et le 

coût du matériau par rapport à l’or (par exemple) est moindre. Grace à l’importance de la surface 

spécifique des nanofils de silicium et leurs traitements chimiques de manière à présenter des 

liaisons Si-O, Si-H ou Si-OH en surface  permet d’accrocher sous certaines conditions un très grand 

nombre de molécules à la surface.  
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Figure II-12: Comparaison des dimensions caractéristiques des nanofils de silicium à celles des espèces 

biologiques. 

 

Les liaisons  Si-O, Si-H ou Si-OH en surface ont une double fonction, elles permettent d’une part la 

fonctionnalisation du silicium mais aussi la passivation de la surface non fonctionnalisée. C’est par 

ailleurs un avantage que possède le silicium par rapport aux autres matériaux (nanotubes de 

carbone, or, nanofils métalliques [24]), qui peuvent être plus difficile à fonctionnaliser ou à 

passiver. Plusieurs recherches ont été menées sur les nanofils de silicium pour la fonctionnalisation 

et la biodétection tels que : capteurs ADN à simple brin, des détecteurs de glucose, etc…  [27-33]. 

Lors de l’utilisation de nanofils de silicium comme biocapteurs on s'intéresse souvent aux 

paramètres optiques [23,34] ou de conductance [35,36] et les méthodes utilisées sont souvent 

réversibles et donc non destructrices. 

III.3.2 Capteurs chimiques (gaz) : 

La détection des gaz est d'une grande importance à la surveillance et la protection 

environnementale. Principalement, quand la surface du détecteur est affectée par l’adsorption de 

molécules (gaz), la sensibilité de détection dépend fortement de la surface du matériau utilisé [37]. 
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L’avantage majeur de l’utilisation des nanofils de silicium pour la détection chimique est 

l’importante sensibilité due au ratio surface/volume [38]. 

Les variations de la résistance électrique dans les semi-conducteurs lors de l’adsorption de gaz sont 

bien connues et ont servi pour la détection de gaz. Les capteurs de gaz à base de nanofils peuvent 

potentiellement présenter une meilleure réponse en qualité de temps, meilleure sensibilité ainsi 

qu’une sélectivité nettement plus élevée que  ceux conventionnels déjà existants. 

Zhou et al [39] ont réalisé des capteurs à base de nanofils de silicium élaborés par gravure chimique 

assisté par l’oxyde (OAG) pour la détection du gaz d'ammoniac (NH3) et de la vapeur d’eau. 

La figure II-13 présente la réponse électrique des capteurs à base de nanofils de silicium lorsque  

différents gaz sont introduits dans la chambre à vide [39]. 

 

Figure II-13: Réponse électrique de nanofils  de silicium en présence de N2, d'un mélange de N2, NH3  

([NH3]=1000 ppm) et de l'air avec une humidité relative de 60% ; (a) quand le gaz est introduit dans la chambre 

et (b) quand le gaz est évacué [39]. 

 

Quand le détecteur est exposé à un mélange d'ammoniac (NH3) et d'azote (N2), la résistance 

électrique diminue, elle passe de 1x10
13

Ω (dans le vide (2x10
-2

T)) à 1x10
9
Ω (dans un mélange 

d’ammoniac et azote (NH3 (0.1%)/N2)). Même comportement du détecteur concernant la présence 

d’humidité (vapeur d’eau), la résistance électrique diminue, elle passe de 3.5x10
12

Ω (dans le vide 

(2x10
-2

T)) à 5x10
9 

Ω. Ce qui explique que le détecteur à base de nanofils de silicium est 

extrêmement sensible à la présence de NH3 et à l’humidité. Ils ont également démontré que la 
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sensibilité électrique (qui est définie comme le rapport entre la résistance électrique du capteur 

avant et après exposition au gaz) est réversible et que le capteur peut être parfaitement réutilisé 

après exposition au gaz [39]. Plusieurs suggestions ont été données, afin d’expliquer le changement 

de la résistance électrique après exposition aux gaz. Le gaz ammoniac et la vapeur d’eau ont 

provoqué un décalage des niveaux de Fermi des nanofils de silicium, ce qui a réduit la résistance 

électrique [39]. 

III.4 Batteries au Lithium : 

La batterie au Lithium, est un accumulateur électrochimique qui utilise le lithium sous une forme 

ionique. La batterie aux ions de lithium (lithium-ion battery) offre de meilleures solutions pour 

alimenter en électricité les appareils nomades (appareil photo, téléphone mobile,…) ou les véhicules 

(voiture hybride, voiture électrique). Cette batterie libère de l’électricité par échange réversible des 

ions de lithium entre deux électrodes (voir Fig.II-14).  Cette batterie est constitué d’une électrode 

positive, le plus souvent un oxyde de métal de transition (dioxyde de cobalt ou manganèse) et d’une 

électrode négative, le plus souvent en graphite. Cet échange se fait dans un électrolyte (un sel LiPF6 

dissous dans un mélange de carbonate par exemple) qui est obligatoire pour éviter la dégradation 

des électrodes en raison de leur haute réactivité. Les batteries au lithium sont caractérisées par leur 

forte densité énergétique (énergie par unité de volume) et une importante énergie massique (énergie 

par unité de masse).  

En outre, ce type de batterie n’est pas affecté par l’effet mémoire contrairement aux accumulateurs 

à base de nickel. Elles ont une faible autodécharge (10 % par mois voir beaucoup moins).  

http://www.futura-sciences.com/fr/news/t/technologie-1/d/blue-car-etonnante-voiture-electrique-est-lancee-sur-les-routes_13678/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/developpement-durable-2/d/voiture-hybride_7282/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/chimie-2/d/reversible_3900/
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Figure II-14: schéma d’une batterie au Lithium-ion 

 

III.4.1 Batteries au Lithium à base d’anode en silicium : 

Actuellement, les accumulateurs à base de lithium présentent deux inconvénients : l’important  

temps de rechargement, et la faible autonomie. Avec une anode classique en graphite, chaque ion 

lithium est en contact avec 6 atomes de carbone. Cela réduit d’autant le nombre d’ions pouvant être 

hébergés par l’anode, et donc la capacité de charge électrique de l’accumulateur. Tandis que 

l’utilisation de silicium, permet d’améliorer significativement la capacité de rechargement de 

l’accumulateur, chaque atome de silicium pouvant héberger 4 ions lithium, la capacité théorique de 

silicium atteint donc les 4200 mAh.g
-1

 (pour le silicium cristallin), valeur dix fois plus élevée que 

pour le graphite et plus élevée que pour divers autres matériaux dérivés des nitrures et d'oxydes.  

Toutefois, l'utilisation de silicium rencontre une difficulté majeure lors des phases d’insertion et 

d’extraction du lithium qui résulte d'un fort changement de volume du matériau; près de 400 % de 

modification de volume [40], qui entraine une forte dégradation du film de silicium, conduisant à la 

perte du contact électrique avec le collecteur de courant. Afin de pallier à ce problème, des travaux 

récents ont montré que des améliorations étaient possibles en utilisant des matériaux nanostructurés 

pour l'anode au lieu des matériaux massifs [40,41].  
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La géométrie des nanostructures est très favorable car les nanofils peuvent se gonfler en diamètre et 

s'allonger sans se casser, et évacuer facilement la contrainte associée à l'incorporation de lithium. 

De plus, chaque nanofil est directement connecté au collecteur de sorte que tous les nanofils 

contribuent au transport de charge. 

 

Figure II-15:Image TEM de nanofil de silicium synthétisé par VLS pendant l’insertion du lithium [41].  

 

La Figure II-15, montre des images TEM des nanofils de silicium synthétisés par VLS ayant subi 

des changements morphologiques après insertion de lithium. La Figure II-15a montre un nanofil 

de silicium cristallin parfaitement lisse avec une nanoparticule d’or hémisphérique qui le chapeaute. 

Après 10 min d’insertion du lithium, le nanofil de silicium change de volume et se transforme en 

une structure de forme cœur-coquille (Fig.II-15b). Le cœur du fil reste cristallin, tandis que la 

coquille devient amorphe, la nanoparticule d’or prend une forme irrégulière. Au-delà de 20 min  

d’insertion, le lithium s’insère dans tout le fil de silicium (de la surface au cœur) (Fig.II-15c) 

[42,43]. Une couche d’une composition organique se forme en surface, due probablement à la 

décomposition de l’électrolyte sur la surface du nanofil de silicium durant les phases d’insertion du 

lithium. Cette couche est similaire à celle formée pendant le cycle de la batterie (SEI) (pour 

interphase solide/électrolyte) (Fig.II-15d). 

Peng et al. [40] ont élaborés des nanofils de silicium par gravure chimique qui ont la particularité de 

préserver les propriétés électriques du silicium massif, contrairement aux nanofils de silicium 

synthétisés par VLS et OAG, qui sont isolants. En plus, les nanofils de silicium synthétisés par VLS 
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et OAG sont mal fixés et ils ont un faible contact électrique au substrat. Ces défauts ont 

considérablement limité leur application comme électrodes, spécialement comme anodes pour des 

batteries au lithium-ion. En revanche, les nanofils de silicium élaborés par voie chimique sont 

perpendiculaires aux substrats et fortement attachés à la surface, ce qui leur offre la possibilité 

d’être des candidats prometteurs pour leur utilisation comme anodes dans les batteries au lithium. 

III.5 Photocatalyse : 

Parmi les applications des nanofils de silicium existantes, nous avons choisi comme application la 

photocatalyse qui est une application inédite et intéressante vu que le silicium est un matériau 

abondant, relativement peu coûteux et non nuisible à l’environnement. La photocatalyse est 

largement utilisée pour la dégradation et la minéralisation des composés organiques dangereux en 

CO2 et H2O, la réduction des ions métalliques toxiques à des états non toxiques, la désactivation et 

la destruction des micro-organismes d’origine hydrique et la décomposition des polluants de l’air 

comme les composés organiques volatiles [44]. 

La photocatalyse est un procédé d’oxydation ou de réduction avancé  qui permet de catalyser une 

réaction chimique grâce à des espèces électroniquement excitées, produites par l’absorption de 

photons. Le semi-conducteur est considéré comme étant un catalyseur. Le principe de la 

photocatalyse est proche de la catalyse hétérogène où la réaction d’oxydoréduction se passe à la 

surface du catalyseur (du semi-conducteur). 

Dans le cas de la photocatalyse hétérogène, le phénomène se produit sur la surface du semi-

conducteur selon les étapes schématisées dans la figure II-16:  
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FigureII-16 : Principe de la photocatalyse hétérogène. 

 

La photocatalyse hétérogène repose sur la génération de paires électron-trou dans le semi-

conducteur par absorption de photons ayant une énergie au moins égale à celle de sa largeur de 

bande interdite Eg (hν ≥ Eg) (éq.II-15). Il a y absorption de ces photons et création dans la masse du 

solide, de paires électron-trou qui peuvent, soit se recombiner en dégageant de la chaleur, soit se 

séparer pour réagir avec des espèces adsorbées à la surface du semi-conducteur. Ces paires se 

dissocient en photoélectrons libres dans la bande de conduction et en phototrous dans la bande de 

valence. C’est en fait, cette étape qui confère au solide son activité photocatalytique [45]. 

Simultanément, en présence d’une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption spontanée se 

produit et selon le potentiel redox (ou le niveau d’énergie) de chaque adsorbat, un transfert 

d’électron aura lieu vers les molécules de caractère accepteur (A) (éq.II-16), tandis que les photo-

trous positifs sont transférés vers les molécules de caractères donneur (D) (éq.II-17) [46].  

 

                                     (II-15) 

                                   (II-16) 

                                   (II-17) 
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Ainsi, des radicaux libres très réactifs sont produits par réduction de l’oxygène et oxydation de l’eau 

dont le processus est le suivant : 

                        (II-18) 

                                                                      
                (II-19) 

 

D’autres espèces oxydantes telles que HO2
.
 et H2O2 peuvent également être créées et conduire à la 

formation de produits intermédiaires et enfin à la minéralisation des composés chimiques adsorbés à 

la surface du photocatalyseur [47]. 

La création d’un radical libre en surface est la première étape d’une série de réactions de  

dégradation des autres espèces adsorbées. L’électron produit peut permettre de réduire un composé 

vu que les substances organiques sont des composés qui possèdent des liaisons covalentes sensibles 

à la présence d’un radical ou d’un proton [48].  

III.5.1 Les semi-conducteurs actifs en photocatalyse : 

Différents photocatalyseurs ont été étudiés tels que : TiO2, CdS, ZnS…et des semi-conducteurs 

nano-composites comme TiO2/ZnS. Les photocatalyseurs à base de semi-conducteurs comme le 

dioxyde de titane (TiO2) et l’oxyde de zinc (ZnO) ont été largement employés pour décomposer des 

polluants hautement toxiques et non biodégradables présents dans l’air et dans l’eau. 

L’activité photocatalytique est principalement contrôlée par quatre facteurs : 

 La longueur d’onde de la lumière utilisée 

 L’intensité de la lumière utilisée 

 La vitesse de diffusion de charges photogénérées à la surface du semi-conducteur 

 La vitesse d’oxydo-réduction des polluants adsorbés à la surface du semi-conducteur. 

 Deux facteurs ont limité la large utilisation de TiO2 et ZnO dans le domaine de la photocatalyse :   

 Leurs bandes interdites sont respectivement, 3.0-3.2 eV (380-415 nm) et 3.2-3.6 eV (350-

380 nm), ils utilisent alors 3-4% de la lumière du spectre solaire [49]. 
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 Les paires électrons-trous générées par irradiation UV, se recombinent facilement, ce qui les 

rend moins efficaces vis-à-vis de la photo-dégradation des polluants organiques dans le visible. Le 

dépôt des métaux nobles tels que : Pt, Au, et Ag en surface a permis de  réduire la vitesse de 

recombinaison et augmenter l’activité photocatalytique dans le visible, suite au déplacement de la 

bande d’absorption de TiO2 et de ZnO  vers des grandes longueurs d’onde [50].   

D’après l’équation (II-18), des radicaux hydroxyles très réactifs (OH
.
) sont produits durant le 

processus de photocatalyse, ces radicaux représentent les précurseurs de la dégradation de tout 

composé chimique ; ils possèdent un fort potentiel d’oxydation : OH
.
 (2.8 eV) comparé aux autres 

oxydants tels que : O2 (2.42eV), O3 (2.07 eV) et H2O2 (1.78 eV) [51]. 

D’après Vinu et al. [44], le potentiel redox des trous dans la bande de valence doit être 

suffisamment positif pour générer des radicaux hydroxyles et celui des électrons dans la bande de 

conduction doit être suffisamment négatif pour générer des radicaux superoxydes.  

La figure (II-17), montre les matériaux semi-conducteurs qui ont des positions des bandes de 

valence et de conduction les plus favorables comparés à d’autres matériaux pour la minéralisation 

de polluants organiques, parmi ces matériaux, nous citons : TiO2, ZnO, SrTiO3 et ZrO2.  

 

FigureII-17: Energies des bandes interdites de quelques semi-conducteurs et leurs positions par rapport aux 

potentiels redox d’espèces oxydantes [44]. 
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III.5.2 Activité photocatalytique des  nanofils de silicium : 

La figure précédente (II-17) montre que la bande de valence du silicium n'est pas suffisamment 

positive pour oxyder les polluants organiques, pour cette raison il est considéré comme un mauvais 

catalyseur dans la dépollution de l’environnement. Cependant, Pour qu’il y ait une grande réaction 

des substances adsorbées à la surface avec le catalyseur, la recombinaison des paires électrons-trous 

photogénérées doit être la moindre possible. La forme et la structure de la surface spécifique jouent 

un rôle  important dans le piégeage des trous et des électrons respectivement par les donneurs (H2O) 

et les accepteurs (O2) d’électrons adsorbés à la surface du photocatalyseur. Plus la surface 

spécifique du catalyseur est grande, plus l’adsorption des accepteurs ou donneurs d’électrons à sa 

surface sera importante, d’où une meilleure efficacité photocatalytique. 

Shao et al. [52] ont attribué l’efficacité des nanofils de silicium hydrogénés au déficit électronique 

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

servir de pièges d’électrons et permettent d’accélérer la séparation de la paire électron-trou, ce qui 

augmente l’activité photocatalytique des nanofils de silicium hydrogénés. 

 

IV. Conclusion : 

Le chapitre II comportait deux grandes parties, la première a été consacrée aux différents  

mécanismes de gravure chimique assistée par un métal en une seule et en deux étapes, tandis que la 

seconde partie a été consacrée aux différents domaines d’application des nanofils de silicium. 

Les propriétés électriques et de conduction des nanofils de silicium ont fait de ces nano-objets de 

bons candidats pour divers domaines de l’électronique. Il est donc tout naturel que la recherche 

actuelle se penche sur l'élaboration et l'utilisation des propriétés de nanofils de silicium comme un 

matériau émergeant pour les composants optoélectroniques ou pour l’énergie. Le ratio 

surface/volume de nanofils de silicium est bien plus important pour un fil que pour un matériau 

massif ou même pour une couche mince ce qui permet une fonctionnalisation plus importante et 

justifie son utilisation dans le domaine de la détection biologique ou environnementale. La détection 

se fait par des mesure physiques non destructives. En plus, les nanofils de silicium ont une faible 

toxicité, faciles à être fonctionnalisés chimiquement en surface. Les recherches actuelles sur les 

batteries au lithium s'orientent progressivement vers l'utilisation de nanofils de silicium en raison de 
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leur énorme capacité à pouvoir insérer et réinsérer les atomes de lithium. Ce champ de recherche est 

d'autant plus important qu'il possède une grande portée économique vu l'utilisation quotidienne et à 

l’échelle industrielle des batteries.  

Un domaine très intéressante et très prometteur s’est développé ces dernières années, qui consiste à 

utiliser les propriétés photocatalytiques de nanofils de silicium comme source d’énergie propre pour 

l’élimination des polluants dans l’environnement. Cette application sera étudiée expérimentalement 

dans le chapitre V. 
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I. Introduction : 

Ce chapitre est consacré aux procédés expérimentaux utilisés pour l’élaboration des nanofils de 

silicium par gravure chimique assistée par un métal et les multiples techniques d’analyse et de 

caractérisation auxquelles nous avons fait appel. 

Le but de ce chapitre est d’expliquer en détail le protocole expérimental utilisé pour la réalisation 

des différents échantillons. 

II. Techniques d’élaboration : 

II.1 Nature et préparation des échantillons : 

Au cours de cette thèse, nous avons élaboré par gravure chimique assistée par un métal (argent) des 

nanofils de silicium suivant deux types de gravure chimique : en une seule et en deux étapes. 

Le système utilisé pour la gravure chimique assistée par un métal est schématisé dans la figure.III-1 

 

Figure III-1:Système utilisé pour la formation des nanofils de silicium par gravure chimique 

Les substrats de silicium utilisés sont des plaquettes de silicium monocristallin de type p et d’une 

orientation cristallographique (100), obtenus par le procédé de croissance Czochralski, de 

différentes résistivités : 
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a. 10
-2 

Ω.cm 

b. 1-10 Ω.cm 

c. 10
2 

Ω.cm  

d. 10
4 

Ω.cm 

 

Les substrats sont en premier lieu découpés en petits carrés de taille (1x1 cm
2
), puis dégraissés et 

nettoyés pendant 5 min sous ultrasons dans les solutions suivantes : 

1. Acétone  

2. Isopropanol (ou/ trichloroéthane), puis rincés abondamment à l’eau Milli-Q ,  

Suivi d’un nettoyage dans une solution de piranha (H2SO4 (96%)/H2O2 (30%), 3:1 v/v) pendant 15 

min à température ambiante afin d’éliminer toute trace organique puis rincés à l’eau MQ et séchés 

sous un flux d’azote sec. 

Avant d’immerger les substrats nettoyés dans une solution aqueuse à base d’HF, les substrats sont 

passés dans du HF dilué 10% afin d’éliminer la couche d’oxyde native déposée en surface. 

 

III. Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en une seule 

étape : 

Les nanofils de silicium obtenus par cette méthode (en une seule étape), ont été utilisés en tant que 

catalyseurs dans le domaine de la photocatalyse hétérogène (chapitre V), les nanofils de silicium 

obtenus sont poreux ce qui augmente leur effet photocatalytique. 

 Les substrats de silicium utilisés sont des plaquettes de silicium monocristallin Si(100) de 

type p de résistivité égale à 10
-2

Ω.cm. Les nanofils de silicium sont élaborés par gravure chimique 

assisté par l’argent, en plongeant les substrats nettoyés auparavant dans la solution suivante : 

5 M HF-0.035M AgNO3-H2O pendant 30 min à 55°C. 

 Une fois la gravure  terminée et afin d’éliminer l’argent déposé en surface, les échantillons 

sont immergés deux fois dans un bain de : HCl/HNO3/H2O pendant 3 h à température ambiante (ou 

dans du HNO3 pur pendant quelques minutes). 



Chapitre III : Techniques Expérimentales  et Caractérisation de Nanofils de Silicium   

 

 

 

89 

 

Figure III-2: Image MEB d’un nanofil de silicium poreux et la zone insérée est à fort grossissement 

 

La figure III.2, illustre un nanofil de silicium élaboré par gravure chimique assistée par l’argent en 

une seule étape, il apparait clairement  que le nanofil  présente une forte porosité.  

III.1 Effet de la température sur l’élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique 

Dans le but d’étudier l’effet de la température d’attaque sur la gravure chimique en une seule étape, 

nous avons utilisé différentes températures de gravure.  

 Les substrats de silicium utilisés sont des plaquettes de silicium monocristallin Si(100) de 

type p de résistivité égale à 10
-2 

Ω.cm. Les nanofils de silicium sont élaborés par gravure chimique 

assistée par l’argent, en plongeant les substrats nettoyés auparavant, dans la solution suivante :  

5 M HF- 0.035M AgNO3-H2O pendant 30 min à différentes températures. 

 Une fois la gravure est terminée, et afin d’éliminer l’argent déposé en surface, les 

échantillons sont immergés dans un bain de HNO3 pur pendant 10 min à température ambiante. 
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III.2 Décoration des nanofils de silicium par des nanoparticules métalliques : 

Des nanofils de silicium élaborés par gravure chimique en une seule étape sont décorés par des 

nanoparticules métalliques (argent, cuivre) et ont été utilisé pour la photocatalyse hétérogène. 

III.2.1 Décoration des nanofils de silicium par des nanoparticules d’argent : 

Les nanoparticules d’argent ont été déposées sur les nanofils de silicium par le processus de dépôt 

chimique du métal  (EMD), par l’immersion des échantillons dans trois différentes solutions : 

C1 : 1.45M HF-0,035M AgNO3 –H2O pendant : 10s, 20s, 30s et 60s à température ambiante  

C2 : 0.95M HF- 0,0035M AgNO3-H2O  pendant : 10s et 60s à température ambiante 

C3 : 0.26M HF-0,001M AgNO3-H2O pendant 10s et 60s à température ambiante: 

Après le dépôt, les échantillons ont été rincés à l'eau MQ et séchés sous un flux d’azote sec.  

III.2.2 Décoration de nanofils de silicium par des nanoparticules de cuivre : 

Les nanoparticules de cuivre ont été déposées sur les nanofils de silicium par le processus (EMD), 

par l’immersion des échantillons dans la solution suivante :  

1.45M HF-0.035M CuCl2-H2O à température ambiante pendant 30s et 60s 

Après le dépôt, les échantillons ont été rincés à l'eau MQ et séchés sous un flux d’azote sec. 

IV. Elaboration des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par l’argent en deux 

étapes : 

 

IV.1 Effet de la température sur l’élaboration des nanofils de silicium par gravure chimique : 

Dans le but d’étudier l’effet de la température sur le processus de gravure chimique, nous avons 

élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par l’argent selon les deux étapes 

suivantes : 
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1. Une fine couche de nanoparticules d’Ag est déposée en surface par l’immersion des 

substrats Si(100) de type p de résistivité égale à10
-2

 Ω.cm  dans la solution: 27.8M HF- 0.01M 

AgNO3-H2O, pendant 30s à température ambiante. 

2. Les échantillons sont par la suite plongés dans la solution d’attaque suivante : 14.1M HF- 

1.9M H2O2-H2O pendant 10 min à différentes températures de gravure allant de 25°C à 65°C.  

IV.2 Effet de la résistivité des substrats sur l’élaboration des nanofils de silicium par gravure 

chimique : 

Dans le but d’étudier l’effet de la résistivité des substrats  sur le processus de gravure chimique, 

nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par l’argent selon les 

deux étapes suivantes : 

1. Une fine couche de nanoparticules d’Ag est déposée en surface par l’immersion des 

substrats Si(100) de type p de différentes résistivités (10
-2

 Ω.cm, 1 Ω.cm, 10
2
 Ω.cm, 10

4
 Ω.cm)  

dans la solution: 27.8M HF-0.01M AgNO3-H2O, 1:1 v/v pendant 30s à température ambiante. 

2. Les échantillons sont par la suite plongés dans la solution d’attaque suivante :  

14.1M HF-1.9M-H2O2-H2O pendant 10 min à 50°C. 

 

IV.3 Effet d’introduction des défauts cristallins sur le processus de gravure chimique assistée par 

un métal 

Cette partie est consacrée à l’étude de l’effet des dommages cristallins, causés par l’introduction des 

atomes de phosphore, sur le processus de gravure chimique en deux étapes. 

Des substrats de Cz-Si(100) de type p d’une résistivité variant  entre 1-10 Ω-cm ont été étudiés.  

Des substrats avec des propriétés semblables : Cz-Si(100) de type p de résistivité initiale égale à 

20Ω.cm   sont implantés au phosphore avec différentes énergies et doses. 

Deux séries de substrats implantés au phosphore ont été réalisées : 

(a) Série I : Implantée à une dose égale à 5.10
14

 P
+
/cm

2
  et une énergie E = 20 keV 

(b) Série II : Implantée à une dose égale à 10
15

 P
+
/cm

2
 et une énergie E = 150 keV  
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Les nanofils de silicium sont élaborés de la manière suivante:  

1. Une fine couche de nanoparticules d’Ag est déposée en surface par l’immersion des 

différents substrats implantés et non implantés dans la solution : 

17.3M HF-0.01MAgNO3-H2O, pendant 30s à température ambiante. 

2. Les échantillons sont par la suite plongés dans la solution d’attaque suivante :  

14.1M HF-1.9M H2O2-H2O à 50 °C pendant: 

 10s et 15s et 15 min 

 Concernant les substrats non implantés, ils  sont immergés dans la solution pendant 

seulement 15 min.  

 

V. Techniques de caractérisation : 

V.1 Microscope électronique à balayage (MEB) : 

Le MEB est un outil indispensable dans l’exploration du monde microscopique, grâce à sa grande 

commodité d’utilisation, sa souplesse pour visualiser des champs d’agrandissement très variables et  

l’étendue de sa profondeur de champ. Son utilisation est courante en biologie, chimie, médecine, 

géologie, métallurgie ainsi qu’en mécanique. 

La caractérisation morphologique de nos échantillons  a été effectuée en utilisant trois types de 

microscopes : 

1. Philips SEM 505 qui se trouve au niveau du centre de recherche en technologie des semi-

conducteurs pour l’énergétique –CRTSE (ex-UDTS) 

2. FEI XL 30 Environnemental  qui se trouve au niveau du centre de recherche nucléaire 

d’Alger – CRNA 

3. Ultra 55 (Zeiss) qui se trouve au niveau de l’institut d’électronique et microélectronique et 

de nanotechnologie -IEMN-Lille, France 

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par une cathode et la 

détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons (secondaires, rétrodiffusés, Auger 

ou rayons X) avec l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de l’échantillon pénètrent 

profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction". Le volume de 

cette poire dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et de l’énergie des électrons 
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incidents. Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par 

collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomènes 

secondaires : 

 Réémission d’électrons et de photons 

 Absorption d’électrons 

 Courants induits 

 Potentiels électriques 

 Elévation de température locale 

 Vibration du réseau 

V.2 Analyse en dispersion d’énergie X (EDX) : 

La spectrométrie à dispersion d'énergie (EDX) couplée au MEB permet la détermination de la 

composition chimique de la surface examinée. C’est une analyse par un spectromètre à dispersion 

d’énergie des rayons X générés par le faisceau d’électrons primaires et secondaires du microscope 

électronique à balayage (MEB). Cette technique consiste à analyser les rayons X générés par un 

échantillon placé sous le faisceau d'électrons du microscope électronique à balayage (MEB). Le 

rayonnement émis lors de l'interaction entre les rayons X et la matière de l'échantillon est retranscrit 

sous forme de spectre, où apparaissent, caractéristiques des éléments métalliques ou minéraux en 

présence. 

L’analyse EDX a été spécialement utilisée pour une analyse élémentaire qualitative des 

nanoparticules métalliques déposées sur les nanofils de silicium. 

V.3 Spectrométrie de Photoélectrons X (XPS) : 

La spectroscopie XPS est une technique d’analyse de surface non destructive. Elle est 

particulièrement adaptée à la caractérisation des surfaces solides. Grace à cette technique on peut 

identifier les éléments présents dans un échantillon ainsi que leur configuration. 

Le principe des mesures consiste à recueillir les électrons émis par une surface bombardée  par une 

source monochromatique de rayon X et d’énergie hν. L'analyse du spectre d'électrons permet 

d'identifier les éléments présents en surface. En moyenne, les 5 nm externes d'un échantillon 

peuvent être ainsi caractérisés. Chaque élément chimique étant caractérisé par un spectre unique. 



Chapitre III : Techniques Expérimentales  et Caractérisation de Nanofils de Silicium   

 

 

 

94 

Des analyses semi-quantitatives peuvent être également extraites des spectres XPS normalisés en se 

basant sur la hauteur des pics et sur la surface sous les pics. L'identification de l'état chimique d'un 

élément peut être obtenue à partir de la mesure exacte de la position des pics et de leurs séparations 

en énergie.  

Cette technique nous a permis de détecter la présence (ou l’absence)  des groupes fonctionnels, en 

surface du graphène réduit photochimiquement tels que : hydroxyl (C–OH), époxyde (C–O–C), 

carbonyl (C=O) et carboxyl (COOH). 

V.5 Photoluminescence (PL) : 

La  photoluminescence est  une  technique  optique  permettant  de  caractériser  les matériaux semi-

conducteurs et isolants et peut  également servir à étudier la configuration des bandes  d'énergie  des  

solides  de  même  que  leurs  niveaux  d'impuretés. 

Son principe de fonctionnement est simple : on excite les électrons de la substance étudiée à l'aide 

d'un rayonnement (généralement monochromatique) et l'on détecte la lumière émise par cette 

dernière. En général, l'énergie de la lumière émise est plus faible que celle du rayonnement utilisé 

pour l'excitation. En pratique, l'intensité émise par les  solides  est  souvent  très  faible.  Il  est  donc 

nécessaire d'utiliser un laser comme source d'excitation de même qu'un système de détection 

performant. 

Nous avons utilisé ce moyen de caractérisation pour étudier la luminescence des nanofils de 

silicium élaborés par gravure chimique en une seule et deux étapes. 

V.6 Spectrophotométrie UV/Visible : 

La spectroscopie ultraviolet-visible (ou spectrométrie) est une technique de spectroscopie qui 

s’applique à des groupements d’atomes qui absorbent le rayonnement électromagnétique dans le 

domaine : de l'ultraviolet (200 nm – 400 nm), du visible (400 nm – 750 nm) ou du proche 

infrarouge (750 nm -1 400 nm). Les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir 

une ou plusieurs transitions électroniques. Chacune des transitions (ou saut d’énergie), nécessite 

l’absorption d’un quantum d’énergie et si cette énergie provient d’une radiation électromagnétique, 

il y aura une relation directe entre la longueur d’onde et la transition particulière qu’elle génère. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ultraviolet
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A8tre
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A8tre
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A8tre
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A8tre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Infrarouge
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A8tre
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A8tre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
http://fr.wikipedia.org/wiki/Complexe
http://fr.wikipedia.org/wiki/Transition_%C3%A9lectronique
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Le spectre d’absorption permet à la fois l’identification (analyse qualitative), et l’estimation 

(analyse quantitative) d’un composé.  

L’absorption de la lumière est gérée par la loi de Lambert, et exprimée par : 

     
⁄           (III.1) 

 La loi de Beer-Lambert donne la relation entre l’absorbance (A) et la transmittance (T) : 

     
  
 ⁄       ⁄               (III.2) 

Avec :  

I0 Intensité de la lumière incidente, 

I Intensité de la lumière transmise, 

T(%) Transmittance, 

A Absorbance (sans unité), 

e Coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (dm
3
.mol

-1
.cm

-1
), 

c Concentration molaire (mol.dm
-3

) 

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

 Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également être en phase 

gazeuse et plus rarement à l'état solide. 

Cette technique est complémentaire de la spectroscopie de fluorescence qui mesure l'intensité 

lumineuse émise par un échantillon quand il est éclairé à la longueur d'onde où il absorbe. La 

fluorescence met en jeu des transitions depuis l'état excité jusqu'à l'état fondamental alors que la 

spectroscopie d'absorption traite des transitions entre état fondamental et état excité. 

Cette technique nous a permis de suivre la diminution de l’intensité d'absorption des polluants 

organiques étudiés (Rhodamine (B), le chrome (VI) ainsi que le graphène réduit), en fonction du 

temps d'irradiation. 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_de_fluorescence
http://fr.wikipedia.org/wiki/Excitation_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tat_fondamental
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V.7 Analyse par microscope à force atomique (AFM) : 

Le microscope à force atomique (AFM pour atomic force microscope) est un type de microscope à 

sonde locale permettant de visualiser la topographie de la surface d'un échantillon. Ce type de 

microscopie permet donc de balayer la surface d'un échantillon grâce à une pointe très fine, 

positionnée à l'extrémité libre d'un micro-levier flexible, pouvant se déplacer dans toutes les 

directions de l'espace, grâce à un tube piézoélectrique. L'analyse des flexions du micro-levier 

permet de déterminer l'exact parcours de la pointe, ainsi que la mesure des forces d'interactions 

intervenant entre elle et l'échantillon. L'AFM est donc assimilable à un profilomètre. 

La microscopie à force atomique se décline sous trois modes principaux qui sont : le mode contact ;  

le mode contact intermittent ou mode tapping, et le mode non contact. 

Le mode tapping, de loin le plus utilisé, consiste à faire vibrer le levier à sa fréquence propre de 

résonance (typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec une certaine amplitude. Lorsque la 

pointe interagit avec la surface, l'amplitude décroît (parce que la fréquence de résonance change). 

La rétroaction se fait alors sur l'amplitude d'oscillation du levier. 

Dans notre travail, ce type d’analyse a été utilisé pour estimer l’épaisseur des feuillets de graphène 

avant et après réduction photochimique. 

 

VI. Conclusion : 

Ce chapitre a fait état des techniques de préparation des échantillons ainsi que les différentes 

techniques de caractérisation utilisées. 
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I. Introduction : 

Dans ce chapitre nous avons procédé à l’élaboration des nanofils de silicium par gravure chimique 

assistée par l’argent en une et deux étapes. Plusieurs paramètres ont été étudiés tels que : la 

température de gravure, la résistivité des substrats, le temps de gravure, etc …  

Les propriétés morphologiques ainsi que les propriétés optiques des surfaces nanostructurées 

obtenues ont été étudiées. Nous avons également étudié la morphologie des nanofils de silicium 

décorés par des nanoparticules métalliques (Argent et Cuivre).  

II. Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en une 

 seule étape : 

Nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en une seule 

étape en utilisant l’argent comme catalyseur. Les substrats de silicium utilisés sont des plaquettes de 

silicium monocristallin de type p, d’une orientation cristallographique (100) et d’une résistivité 

égale à 0.01Ω.cm.  

Le système utilisé pour la gravure chimique est décrit dans le paragraphe (II.1) du chapitre III. 

II.1Effet de la température sur l’élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique : 

Dans la gravure chimique assistée par un métal, la température est un paramètre crucial qui agit sur 

le processus et plus précisément sur la morphologie de nanofils obtenus [1,2].  

La Figure IV-1, illustre les images MEB des nanofils de silicium obtenus par gravure chimique à 

différentes températures d’attaque.  
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Figure IV-1: Images MEB des échantillons de Si(100) obtenus après  gravure chimique dans la solution : 5M HF-

0.035M AgNO3-H2O pendant 30min à différentes températures d’attaque : Vue en plan : (a) T° ambiante, (c) 

35°C, (e) 45°C, (g) 55°C, (les zones insérées sont en fort grossissement).  Images MEB des nanofils seuls en 

suspension pour les cas : (b) T° ambiante, (d) 35°C, (f) 45°C, (h) 55°C. 

 

La Figure IV-1 montre les images MEB des substrats de Si(100) de résistivité égale à 0.01 Ω.cm 

attaqués dans une solution de : 5M HF-0.035M AgNO3-H2O pendant 30 min à différentes 

températures d’attaque. Les observations en plan révèlent qu’une grande quantité de nanofils de 

silicium poreux bien alignés et perpendiculaires à la surface ont été obtenus. Ces résultats sont 

similaires à ceux obtenus par Hochabaum et al.[3], qui ont remarqué qu’une forte porosité est 

obtenue pour le cas de silicium de faible résistivité. Les nanofils obtenus sont regroupés sous forme 

de bouquets au niveau de leurs sommets, sous l’effet de la force d'attraction de van der Waals. La 

densité des nanofils diminue avec l’augmentation de la température de gravure, comme le montrent 

les Figures IV-1a, c, e, g.  

Les images MEB qui représentent des nanofils de silicium seuls en suspension (voir Fig.IV-1b, d, f, 

h), montrent que leur porosité augmente en fonction de la température, jusqu’à l’obtention des 

nanofils porosifiés sous forme de nid d’abeille pour le cas de la figure IV-1h. Des observations au 

MEB des échantillons inclinés nous ont permis de mesurer les longueurs des nanofils de silicium, 

(figures IV-1b,d,h) ; les longueurs sont respectivement : 852 nm, 1.3 µm et 5 µm.  La longueur des 

nanofils augmente en fonction de la température de gravure, en accord avec les résultats décrits 

dans la référence [4].  
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Le processus d’élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en 

une seule étape a été  bien expliqué par Peng et al. [5]  comme étant un système de corrosion de 

type redox : réduction cathodique des ions Ag
+
 et oxydation anodique du silicium qui se produit 

localement sous les particules d’Ag déposées à la surface de silicium.  La réduction des particules 

métalliques en surface, oxyde le silicium qui l’entoure. Le silicium oxydé réagit avec l’HF et forme 

un complexe soluble dans l’eau. Les particules métalliques creusent des trous dans le substrat et 

s’enfoncent dans le silicium, suite à la dissolution du silicium oxydé,  les murs qui se produisent 

entre les pores représentent les nanofils. Les équations qui décrivent ce mécanisme sont données 

dans le chapitre II (voir éq.II-5,6a et b). 

Hochbaum et al. [3], ont expliqué le processus d’élaboration de nanofils de silicium poreux par 

gravure chimique comme étant un processus électrochimique similaire à celui utilisé pour expliquer 

le mécanisme de formation du silicium poreux. La différence principale entre les deux processus est 

le flux de courant qui est assuré pour le cas des nanofils de silicium par la réduction en continu des 

particules métalliques en surface plutôt que par l’application d’un potentiel électrique pour le cas de 

silicium poreux.  

L’augmentation de la porosité (et/ou la rugosité) des nanofils en fonction de la diminution de la 

résistivité des substrats  peut être expliquée par l’un des deux facteurs suivants :  

 Facteur N°1: Dans certains modèles décrivant la formation de silicium poreux, les  défauts 

cristallins ainsi que les impuretés en surface sont considérés comme étant des sites préférentiels 

pour la formation des pores [6]. Une forte concentration de dopant (une faible résistivité) engendre 

une forte force motrice thermodynamique qui accélère la formation des pores, ou au moins 

augmente la vitesse de gravure et la rugosité de surface.  

 Facteur N°2 : Des concentrations élevées de dopants entrainent une réduction de la barrière 

d’énergie, ce qui facilite l’injection des charges à travers la surface de silicium et l’augmentation du 

flux de courant. 

 

II.2 Décoration de nanofils de silicium par de nanoparticules métalliques : 

Lors de l’étude de l’activité photocatalytique des nanofils de silicium poreux  élaborés par gravure 

chimique (qui sera abordé de manière détaillée dans le chapitre V), nous avons décoré les nanofils 
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de silicium par des nanoparticules métalliques :(Ag et Cu) en utilisant la méthode EMD (pour 

Electroless Metal Deposition). 

La Figure IV-2, montre les images MEB en coupe transversale des nanofils de silicium poreux 

avant le dépôt de nanoparticules métalliques. 

 

Figure IV-2: Images MEB en coupe transversale de nanofils de Si(100) obtenus par gravure chimique dans une 

solution : 5M HF- 0.035M AgNO3 –H2O à 55°C pendant 30 min. La zone insérée est en fort grossissement. 

 

La Figure IV-2 montre des nanofils de silicium poreux de longueur uniforme, bien alignés et 

perpendiculaires à la surface. Les nanofils de silicium poreux présentent une excellente activité 

photocatalytique comparée à celle des nanofils de silicium non poreux, et ceci est due à leur surface 

spécifique élevée [7].   

II.2.a Décoration de nanofils de silicium par de nanoparticules d’argent : 

Pour le dépôt chimique de nanoparticules d’argent, nous avons utilisé trois différentes 

concentrations : 
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C1 : 1.45M HF-0.035M AgNO3 –H2O pendant : 10s, 20s, 30s et 60s à température ambiante : 
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Figure IV-3: Images MEB en plan de nanofils de Si(100) décorés par de nanoparticules d’Ag déposées par  

EMD) dans : 1.45M HF-0.035M AgNO3-H2O à température ambiante pendant : (a,e) 10 s, (b,f) 20 s, (c,g) 30 s, 

(d,h) 60 s.  

 

C2 : 0.95M HF- 0.0035M AgNO3-H2O pendant : 10s et 60s à température ambiante : 
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Figure IV-4: Images MEB  en plan de nanofils de Si(100) décorés par de nanoparticules d’Ag déposées par 

(EMD) dans : 0.95M HF-0.0035M-AgNO3-H2O à température ambiante pendant : (a,c) 10s, (b,d) 60s. 

 

C3 : 0.26M HF-0.001M AgNO3-H2O pendant 10s et 60s à température ambiante : 
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Figure IV-5: Images MEB en plan de nanofils de Si(100) décorés par de nanoparticules d’Ag déposées par 

(EMD) dans : 0.26M HF-0.001M AgNO3-H2O à température ambiante pendant : (a,c) 10s, (b,d) 60s. 

 

Le dépôt de particules métalliques en surface de silicium dans une solution d'acide fluorhydrique se 

fait grâce au processus de déplacement galvanique (EMD). Les ions métalliques capturent des 

électrons provenant du substrat de  silicium et sont réduits sous forme métalliques,  et le silicium 

qui se trouve sous les particules métalliques s’oxyde sous forme de SiOx  [8]. Pour des temps 

courts, allant de 10 s à 60 s (Fig.IV3-5), les particules métalliques se sont déposées en surface et 

surtout aux sommets des nanofils de silicium. Les temps que nous avons choisis (de 10 s à 60 s)  ont 

permis de déposer des particules métalliques en surface sous forme sphérique homogène. Nous 

remarquons également que la densité des particules métalliques déposées augmente en fonction du 

temps (Fig.IV3e, f, g, h).  

La Figure IV-4, nous montre des images MEB des nanoparticules d’argent déposées par EMD, en 

utilisant des concentrations plus faibles : 0.95M HF-0.0035M-AgNO3-H2O. Ces concentrations ont 

permis d’avoir un dépôt aussi homogène que le cas précédent et concentré aux sommets de nanofils 

de silicium, mais avec une faible densité de particules.  

La Figure IV-5 confirme que la densité des particules dépend des concentrations de [HF] et 

[AgNO3]. Pour de faibles concentrations 0.26MHF-0.001MAgNO3, le dépôt est toujours concentré  

aux sommets de nanofils de silicium. 
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II.2.b Décoration de nanofils de silicium par de nanoparticules de cuivre : 

Pour le dépôt chimique de nanoparticules de cuivre, nous avons utilisé une seule solution d’attaque : 

1.45M HF-0.035M CuCl2-H2O à température ambiante pendant 30s et 60s. 

  

 

Figure IV-6: Images MEB en plan de nanofils de Si(100) décorés par de nanoparticules de cuivre déposées par 

(EMD) dans un bain de : 1.45M HF-0.035M CuCl2-H2O à température ambiante pendant : (a,c) 30s, (b,d) 60s. 

 

Il est bien connu que les métaux (ceux qui ont des potentiels redox supérieurs à l’atome 

d'hydrogène), comme le cuivre sont susceptibles d'adhérer à la surface de silicium suite à un 

processus de traitement chimique (particulièrement dans une solution aqueuse à base d’HF). 

D’après Ohmi et al. [9],  les métaux tels que le cuivre sont plus  électronégatifs que le silicium ; ils 
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capturent des électrons provenant du silicium se réduisent  et s’adsorbent en surface. En comparant 

le dépôt des particules, respectivement argent et cuivre (Fig.IV-3 et  Fig.IV-6), nous remarquons 

que pour les mêmes conditions expérimentales (concentrations et temps de dépôt) la densité des 

particules déposées pour le cas du cuivre est très importante par rapport à l’argent, en revanche la 

taille des particules d’argent et plus importante que celle du cuivre. Nous remarquons également 

que  pour le cuivre, que le dépôt s’est effectué le long de nanofils de silicium contrairement au cas 

de l’argent, qui était concentré uniquement aux sommets des nanofils (Voir Fig.IV-3g et IV-6c).  

III.3 Analyse en dispersion d’énergie X (EDX) : 

 

La figure IV-7 illustre les spectres d’analyse par EDX des échantillons de nanofils de silicium 

utilisés dans la photocatalyse hétérogène (chapitre V) . Le spectre EDX de la figure IV-7 a révélé 

que les nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d’argent sont constitués de silicium, 

d’argent et une très faible quantité d’oxygène. La présence d’oxygène est certainement due à une 

oxydation partielle du silicium. Concernant la figure V-17b, le spectre EDX montre des pics 

correspondant au silicium, cuivre et oxygène. Les résultats indiquent bien que le dépôt métallique a 

eu lieu sur les nanofils. 
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Figure V-7: Spectres d’analyse EDX de nanofils de silicium décorés par : (a) nanoparticules d’argent, (b) 

nanoparticules de cuivre.  
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III. Elaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un métal en deux 

étapes : 

La gravure chimique assistée par un métal en deux étapes consiste, en premier lieu à la déposition 

d’un film mince ou couche de particules métalliques (métaux nobles tels que : Ag, Au, Pd et Pt…) 

en surface, puis l’immersion du substrat de silicium décoré par des nanoparticules métalliques dans 

une solution aqueuse contenant du HF et un agent oxydant tels que  (Fe(NO3)3, H2O2, Na2S2O8, 

K2Cr2O7, KMO4 , …).  

Dans notre travail, nous avons  élaboré de nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un 

métal déposé par EMD et nous avons choisi l’argent comme métal catalyseur et le H2O2 comme 

agent oxydant. 

III.1Propriétés morphologiques : 

III.1.a Dépôt chimique de nanoparticules d’argent : 

Une fine couche de nanoparticules d’Ag est déposée en surface par l’immersion des substrats dans 

la solution : 17,3M HF-0,01M AgNO3-H2O, pendant 30s à température ambiante. 

La figure IV-8 présente des images MEB en plan du film de nanoparticules d’Ag déposées par voie 

chimique (EMD) en surface de p-Si(100) de résistivité  1-10 Ω.cm. 

 

Figure IV-8: Images MEB en plan d’un film de nanoparticules d’Ag déposées sur un  substrat de p-Si (100) dans 

la solution : 17.3M HF-0.01M AgNO3-H2O pendant 30s à température ambiante, (a) faible grossissement, (b) fort 

grossissement (formation de dendrites d’argent) . 



Chapitre IV : Elaboration et Caractérisation de Nanofils de Silicium 
 

 

112 

 

Après 10s d’immersion du substrat dans la solution de : 17.3M HF-0.01M AgNO3-H2O et à 

température ambiante, une fine couche de nanoparticules d’argent s’est déposée en surface (Fig.IV-

8a). Des résultats similaires ont été obtenus par Chartier et al.[10]. D’après ces auteurs si les trois 

paramètres de métallisation (temps, température et concentration de l’AgNO3) sont  élevés, ceci 

permet de mieux couvrir la surface de silicium avec une taille de nanoparticules qui varie entre 10 à 

100 nm [10]. 

Wu et al. [11] ont également montré que le temps de métallisation influe considérablementsur la 

densité des nanofils de silicium, et la direction d’enfoncement des nanoparticules d’argent dans le 

substrat. La densité des particules d’argent augmente en fonction du temps de métallisation, ce qui 

diminue la densité des nanofils de silicium [11]. En  tenant  compte de ces considérations, nous 

avons optimisé les  temps de métallisation à t=30s et 60 s, de sorte à couvrir bien la surface avec des 

particules sphériques ayant des dimensions variant entre 10 à 100 nm (Fig.IV-8a).  Sur la figure IV-

8(b), nous observons des branchements de faible densité de dendrites d'argent  en surface, des 

résultats semblables à ceux obtenus par Sun et al. [12]  pour des temps de métallisation variant entre 

20s et 40 s.   

 

III.1.b Effet de la température sur l’élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique : 

La température est un paramètre très important dans le processus de gravure chimique pour la 

formation ainsi que pour l’ajustement de l’orientation des nanofils de silicium [11].   

Des expériences ont été menées sur ce paramètre afin de bien cerner le phénomène de gravure 

chimique sur du Si(111) en présence de H2O2 comme agent oxydant [11].  

Afin d'étudier l'effet de la température, plusieurs substrats de Si(100) de type p et de résistivité égale 

à 0.01 Ω.cm, ont été utilisés, après avoir déposé auparavant une fine couche de nanoparticules 

d’Ag, dans une solution aqueuse contenant : HF/H2O2 pendant 10 min à différentes températures  

(25-65°C). 
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La figure IV-9 montre les images MEB en coupe transversale des échantillons de silicium ayant 

subi une gravure chimique à différentes températures. 
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Figure IV-8: Images MEB en coupe transversale des substrats de silicium d’une résistivité égale à 0.01Ωcm 

attaqués chimiquement dans la solution : 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O2 pendant 10min à différentes 

températures :  (a)25°C, (b) 30°C, (c) 35°C, (d) 40°C, (e) 45°C, (f) 50°C, (g) 55°C et (h) 65°C. 

 

 

La figure IV-9(a) montre que la gravure à 25°C conduit à la formation d'une couche poreuse d'une 

épaisseur d'environ 28.5 µm. Sous cette couche, nous remarquons la présence de macropores 

perpendiculaires à la surface qui atteignent une profondeur de 41 µm, et ont un diamètre moyen de 

4.5 µm.  

Dans la gamme de température allant de 30°C à 50°C (Fig.IV9b-f), la gravure devient anisotrope. 

Des nanofils de silicium bien alignés et perpendiculaires à la surface sont formés, leur longueur 

varie légèrement en fonction de la température.  



Chapitre IV : Elaboration et Caractérisation de Nanofils de Silicium 
 

 

115 

Il est bien connu que la gravure anisotrope du silicium se fait selon des directions 

cristallographiques privilégiées [8,11], qui est attribuée à la rupture des liaisons internes [8,13]. Le 

nombre de liaisons internes de l’atome de silicium en surface est déterminé par l’orientation 

cristallographique du substrat [13]. Un atome de surface d’une orientation cristallographique (100) 

a deux liaisons avec le substrat [8 ,13]. Ces atomes de silicium forment des liaisons avec les ions  F
-
 

ou OH
-
, ce qui affaiblit les liaisons internes, en raison de leur forte électronégativité. Le  processus 

de dissolution fragilise plus les liaisons internes pour le cas (100), car deux atomes F polarisent 

deux  liaisons internes. Par conséquent, la gravure chimique suivant la direction (100) est plus 

rapide que suivant (111) car pour ce cas un seul atome F polarise trois liaisons internes.  

Nos résultats sont en accord avec ces explications : la gravure chimique de Si(100) conduit à la 

formation de nanofils de silicium perpendiculaires à la surface selon la direction ˂ 100˃.  

Le dépôt de nanoparticules métalliques en surface de silicium améliore considérablement la gravure 

chimique suite à leur rôle de catalyseur [5]. Il a été constaté que les nanoparticules d’argent 

présentent une forte activité catalytique qui est due à la diminution de l’énergie d’activation Ea  

dans le courant cathodique (voir chapitre II, éq.II-7).   

Le processus de gravure chimique dans une solution d’HF et H2O2 a été expliqué par Peng et al. 

[8] : Le coté des particules d’Ag face à la solution d'attaque agit en tant que cathode qui sert à 

réduire le H2O2, ce processus consomme les protons H
+
 et les électrons (voir éq.II-10), tandis que le 

côté des particules d’Ag face au silicium fonctionne en tant qu‘anode qui sert à oxyder le silicium 

ce qui génère des H
+
 et des électrons (voir éq.II-11-13). Une différence considérable de potentiel 

serait produite entre le site cathodique et anodique à cause de la forte résistivité du silicium par 

rapport à la particule d’argent. Par conséquent, un courant local d’oxydation circule du site 

cathodique vers le site anodique. La particule catalytique d’Ag agit comme un centre redox et un 

flux d'électrons circule également à l'intérieur de cette particule. Les particules d'Ag continueront 

leur mobilité dans le silicium tant que la réaction de production d'énergie (voir éq.II-14) persiste, 

mais avec une vitesse décroissante en raison de l'épuisement progressif du H2O2 en solution. La 

vitesse de déplacement peut être restaurée ou même accélérée par approvisionnement en H2O2.  
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Les particules d’Ag peuvent toutefois continuer leur mouvement grâce au HF, ce qui permet la 

pénétration des particules d'Ag en éliminant le silicium oxydé. Les particules d’Ag continueront à 

s’introduire dans le silicium afin de former les nanofils. 

La figure IV-10 montre la variation de la profondeur des couches attaquées en fonction de la 

température de gravure.  

 

Figure IV-10: Profondeur des couches attaquées en fonction de la température de gravure :  

La solution d’attaque chimique : 14.1M HF-1.9M H2O2–H2O pendant 10min  

 

D’après l’équation (éq.II-7) qui exprime le courant cathodique, théoriquement la densité du courant 

cathodique augmente en fonction de la température, ce qui signifie que la vitesse de gravure 

augmente en fonction de la température. En d'autres termes, l'épaisseur de la couche attaquée 

augmente indéfiniment avec la température.  Cependant, la figure IV-10 montre que l'épaisseur de 

la couche attaquée augmente jusqu’à 30°C (palier (a)), pour ensuite se stabiliser entre 30°C et 50°C 

(palier (b)), pour enfin diminuer au-delà de 50° (palier (c)). En effet, les résultats obtenus ne sont 

pas en accord avec les prédictions de l'équation (II-7), vu que les observations au MEB ont montré 

que l’attaque sur la couche supérieure devient un processus non négligeable à haute température 
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(voir Fig.IV-9g et h). Ceci peut être expliqué par l’existence possible de deux processus  de 

gravure chimique, l'un domine à basse température et l'autre à haute température. 

Pour des températures inférieures à 30°C, l'épaisseur de la couche attaquée augmente en fonction de 

la température (voir Fig.IV-10, Palier (a)).  Dans cette phase, la gravure se fait par un réseau de 

particules d’argent, qui conduit à la formation de silicium poreux [8,10].  Des résultats similaires 

ont été obtenus par  Wu et al. sur Si(100) de type p de résistivité comprise entre 0.005-0.025 Ω.cm 

et à température ambiante (≈ 25°C) [11]. 

Pour des températures variant entre 30°C et 50°C l’épaisseur est quasi-inchangée. Nous supposons 

que le processus de gravure chimique assistée par l’argent et la dissolution au niveau de la surface 

se font à la même vitesse. 

Pour des températures supérieures à 50°C, l’épaisseur de la couche attaquée diminue avec 

l’augmentation de la température. Ceci suggère que le taux de dissolution au niveau de la surface 

l’emporte sur la gravure chimique assisté par l’argent. La dissolution au niveau de la surface peut 

être expliquée par l'augmentation du taux de dissolution du silicium sans l’effet catalytique des 

nanoparticules d’Ag. Les particules d’argent se trouvent au fond  des pores, conformément aux 

observations au MEB (voir Fig.IV-9g,h), et par conséquent, elles ne peuvent pas participer à la 

gravure en surface. La gravure en surface se fait simplement par gravure chimique en présence 

d’HF et de H2O2 (technique du stain etching) car la couche supérieure est en contact continu avec la 

solution (HF/H2O2) [10]. Ce qui explique la diminution de l’épaisseur initiale du substrat de 

silicium de 450 µm à 200 µm à la fin de la gravure à 65°C (voir Fig.IV-9h). 

D’après Qu et al. [14]. une concentration élevée de H2O2 mène à une vitesse élevée de gravure, et 

pour notre cas la concentration est de 1.9 M, ce qui explique le potentiel élevé de gravure chimique. 

 

 

III.1.c Effet de la résistivité du substrat sur le processus de gravure chimique : 

Les propriétés des substrats agissent de manière directe sur le processus de gravure chimique,  sur la 

longueur des nanofils ainsi que sur leur morphologie. Afin d'étudier l'effet de la résistivité du 
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substrat sur le processus de gravure chimique, plusieurs substrats de différentes résistivités ont été 

expérimentés à savoir : 10
-2

 Ω.cm, 1 Ω.cm, 10
+2

 Ω.cm et 10
+4

 Ω.cm. 

Après avoir déposé une fine couche de nanoparticules d’Ag, les échantillons sont immergés dans la  

solution : 14.1M HF-1.9M H2O2 –H2O, pendant 10 min à 50°C. 

La figure IV-11 représente les images MEB en plan des substrats de deux différentes résistivités  

 10
-2

 Ω.cm et 10
+4 

Ω.cm après gravure chimique.  

 

Figure IV-11: Images  MEB en plan des échantillons de Si(100) après gravure chimique assistée par l’argent 

dans la solution : 14.1M HF-1.9M H2O2 –H2O pendant 10min : (a) 10
-2

 Ω.cm, (b) 10
+4

 Ω.cm. 

 

Les images MEB en plan révèlent que la morphologie est identique pour les deux cas,  à l’exception 

que le diamètre des pores formés entre les réseaux des nanofils augmente légèrement en fonction de 

la résistivité.  

La figure IV-12 représente les images MEB en coupe transversale de différents substrats après 

gravure chimique assistée par l’argent pendant 10 min à 50°C. 
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Figure IV-12: Images MEB en coupe transversale des substrats de silicium attaqués chimiquement dans la  

solution : 14.1M HF- 1.9M H2O2 –H2O pendant 10 min à 50°C 

(a) : 10
-2

 Ω.cm (b) : 1 Ω.cm (c) : 10
+2

 Ω.cm (d) : 10
+4

 Ω.cm. 

  

 

La figure IV-12a montre des nanofils bien alignés et perpendiculaires à la surface. En revanche, 

quand la résistivité augmente, les nanofils sont formés uniquement au niveau de la couche 

superficielle (voir Fig.IV-12b-d). Sous cette dernière, des macropores verticaux à la surface sont 

également créés. La profondeur des macropores augmente avec la résistivité du substrat.  

La figure IV-13, illustre l’épaisseur de la couche attaquée qui est mesurée à partir des images MEB 

et tracée en fonction de la résistivité du silicium.  
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Figure IV-13: Profondeur de l’attaque chimique en fonction de la résistivité du substrat de silicium  

Conditions expérimentales : 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O pendant 10 min à 50°C. 

 

La figure IV-13, montre clairement que la  profondeur de gravure augmente avec la résistivité du 

substrat de silicium, ce qui est en accord avec les résultats obtenus par Cruz et al. [15].  Ils ont 

obtenu une profondeur d’attaque égale à 80 µm pour du silicium type p
+
 (10

-2 
Ω.cm) et 200 µm  

pour du silicium type p
-
 (10 Ω.cm), après une attaque chimique assistée par des nanoparticules d’or 

dans une solution contenant du HF/H2O2/EtOH pendant 4h à température ambiante. Des résultats 

similaires ont été obtenus par Megouda et al.[16], qui montrent que la vitesse d’attaque augmente 

avec la résistivité pour une gravure assistée par l’or dans un mélange de HF et H2O2 .  

 Zhong et al. [17] ont étudié le processus de gravure chimique du silicium assistée par l’argent, sur 

des substrats de  différentes résistivités, pour l’élaboration de nanofils de silicium poreux. Ils ont 

constaté que l’augmentation de la résistivité a pour effet de porosifier plus les nanofils, résultats 

différents de ceux décrits par Cruz et Megouda [15,16]. 
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III.1.d Effet des défauts cristallins introduits par implantation ionique sur le processus de 

gravure chimique assistée par un métal  

L’implantation ionique est un moyen pour introduire des atomes d’impuretés énergétiques dans un 

substrat, ce qui permet la modification des propriétés physiques et électriques du matériau. Un ion 

pénétrant dans un substrat va perdre son énergie par chocs avec les atomes de la cible avant de finir 

par s’arrêter. Suite à ces chocs, l’ion peut déplacer les atomes du réseau cristallin cibles et créer 

ainsi sur son parcours de nombreux défauts (ponctuels, linéaires, surfaciques et volumiques). 

L’implantation ionique s’effectue généralement avec des ions dont la gamme d’énergie varie de 2 à 

500 keV [18]. 

Le but de cette étude est de clarifier l’effet des défauts cristallins introduits par implantation ionique 

sur le processus de gravure chimique pour la formation de nanofils de silicium.  

La figure IV-14 illustre les images MEB des nanofils de silicium obtenus à partir des substrats de 

silicium non-implantés. 

 

 

Figure IV-14: Images MEB des substrats  p-Si(100) non-implantés attaqués chimiquement dans la solution : 

 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O pendant 15 min à 50°C: (a) Vue en plan, (b) Vue en coupe transversale. 
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La figure IV-14a, montre une vue en plan au MEB des nanofils de silicium obtenus par gravure 

chimique assistée par des nanoparticules d’argent. Les nanofils sont uniformément formés en 

surface. En coupe transversale, nous observons une large quantité de nanofils de silicium bien 

alignés et perpendiculaires à la surface (Fig.IV-14b). La longueur et le diamètre de nanofils sont 

respectivement 60 µm et varie dans la gamme 20-100 nm.   

La figure IV-15 montre des images MEB en coupe transversale des substrats de Si(100) implantés 

au phosphore avec une dose de 10
15

 P
+
\cm

2
 et une énergie E =150 keV, ayant subi une gravure 

chimique assistée par l’argent pendant  10s et 15 s.  

 

 

Figure IV-15: Images MEB en coupe transversale des substrats implantés au phosphore avec  une dose de 10
15

 

P
+
\cm

2
 et une énergie E=150 keV après gravure chimique dans la solution : 

 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O à 50°C pendant: (a) 10 s, (b) 15s. 

 

La figure IV-15 montre les premiers moments (10s et 15s) de la gravure chimique pour la formation 

de nanofils de silicium sur des substrats implantés au phosphore avec une dose de 10
15

 P
+
\cm

2
 et 

une énergie E=150 keV. Les images MEB montrent que la gravure est anisotrope, et les nanofils 

obtenus sont orientés perpendiculairement à la surface. Ces résultats sont conformes à ceux obtenus 

par Peng et al. [8].  La longueur des nanofils augmente en fonction du temps d’attaque, elle passe de 

1.5 µm pour 10s à 2.25 µm  pour 15s.   
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La figure IV-16 montre le substrat implanté au phosphore avec une dose de 10
15

 P
+
\cm

2
 et une 

énergie E=150 keV après gravure chimique pendant 15 min. 

 

 

Figure IV-16: Image MEB  en coupe transversale des  échantillons  implantés au phosphore avec une dose de 

10
15

 P
+
\cm

2
 et une énergie E=150 keV après gravure chimique dans la solution : 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O 

pendant  15 min à 50°C.  

 

La figure IV-16 montre une gravure non homogène comparée au substrat non implanté (voir 

Fig.IV-14b) ; certaines régions n’ont pas étés attaquées. Une couche superficielle de nanofils de 

silicium d’une épaisseur égale à 15 µm est formée. Toutefois, des macropores remplis de nanofils 

ayant différentes profondeurs au-dessous de la couche superficielle ont été observés. Certains 

macropores isolés ont atteint une profondeur de 68 µm.  

La figure IV-17 montre des images MEB en coupe transversale des  échantillons de Si(100) 

implantés au  phosphore  avec une dose de  5.10
14

 P
+
/cm

2
 et une énergie E= 20 keV après gravure 

chimique assistée par l’argent pendant 10s  et 15s. 
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Figure IV-17: Images MEB  en coupe transversale des substrats implantés au phosphore avec une dose de 5.10
14

 

P
+
\cm

2
 et une énergie E=20 keV après gravure chimique dans la solution : 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O à 50°C 

pendant : (a)10 s, (b) 15s. 

La figure IV-17 montre les premiers moments (10s et 15s) de la gravure chimique des substrats 

implantés au phosphore avec une dose de  5.10
14

 P
+
\cm

2
 et une énergie E= 20 keV. La gravure est 

anisotrope et les nanofils obtenus sont bien droits et perpendiculaires à la surface. La longueur des 

nanofils augmente en fonction du temps d’attaque, elle passe de 2 µm  pour 10s à 3 µm  pour 15s.  

La figure IV-18montre l’échantillon implanté au phosphore avec une dose de 5.10
14

 P
+
\cm

2
 et une 

énergie E=20 keV après gravure chimique pendant 15 min à 50°C. 

  

Figure IV-18: Images MEB  des substrats implantés au phosphore avec une dose de 5.10
14

 P
+
\cm

2
 et une énergie 

E=20 keV après gravure chimique dans la solution : 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O à 50°C pendant 15min :  

(a) Vue en plan, (b) Vue en coupe transversale. 
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La figure IV-18a, montre que la morphologie de l’échantillon est presque identique à celle du 

substrat non-implanté (voir Fig. IV-14a). L’épaisseur de la couche superficielle de nanofils de 

silicium a augmenté de 10 µm comparé au cas précédent, voir les figures IV-16 et IV-18b. En 

dessous de cette couche, des pores isolés remplis de nanofils de silicium sont formés atteignant des 

profondeurs plus importantes (85 µm). Les pores ont des diamètres plus importants que les 

nanoparticules d’Ag, ce qui peut être dû à une gravure chimique  par un amas de particules d’Ag.  

Il est bien connu que le taux de gravure est limité par deux processus : l’oxydation et la dissolution 

du silicium [10]. Nous supposons que la vitesse de gravure chimique est limitée par l’oxydation. 

Les défauts introduits par l’implantation ionique agissent comme des centres de piégeage des 

porteurs de charge.  De cette façon, seulement une partie des trous générés par le processus redox 

contribuent à l'oxydation du silicium.  L’accroissement de la quantité des défauts par augmentation 

de la dose et l'énergie de l'implantation d'ions : 5.10
14 

P
+
/cm

2
, 20 keV (série I) à 10

15
 P

+
/cm

2
, 150 

keV (série II),  conduit à la diminution du taux d’oxydation, en d’autres termes le taux de gravure 

chimique. Par conséquent, ceci entraine la réduction de la longueur des nanofils. Les résultats 

obtenus montrent bien que la longueur des nanofils a diminué de 25 µm à 15 µm quand la quantité 

de défauts a augmenté, voir figures IV-16 et IV-18b.  

 

IV. Propriétés optiques : 

Le silicium est le semi-conducteur le plus utilisé dans la technologie microélectronique. Cependant, 

dû à son gap indirect, il était exclu de la fabrication des composants optoélectroniques. La 

découverte du silicium poreux en 1950 par Uhlir et al. [19], et la détection de sa forte luminescence 

à température ambiante par Canham et al. [20], ont permis de développer des dispositifs 

optoélectroniques tout silicium. 
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IV.1 Etude de la photoluminescence de nanofils de silicium poreux élaborés par gravure 

chimique en une seule étape : 

Les nanofils de silicium poreux, élaborés récemment par gravure chimique [11,17,21-                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

-23], présentent diverses propriétés : électroniques, thermoélectriques, photovoltaïque, 

photoluminescence, etc... Ces propriétés ont ouvert de nouvelles perspectives pour une nouvelle 

génération de dispositifs optoélectroniques à base de nanofils de silicium poreux. 

Canham et al. [20] ont attribué la luminescence dans le visible du silicium poreux, obtenu par 

anodisation, aux effets de confinement quantiques ; les porteurs de charge créés par absorption des 

photons émis par un laser peuvent être confinés au sein des filaments de silicium. La section 

nanométrique de ces filaments impliquerait, selon Canham, un confinement des porteurs 

photogénérés dans le plan de la section, appelé ultérieurement confinement 1D, qui élargirait la 

bande interdite du silicium jusqu’au domaine du visible ; tandis que Prokers et al.[24] , ont affirmé 

que les propriétés de luminescence sont liées aux défauts dans l’oxyde. 

Dans cette partie, et afin d’étudier le mécanisme de la luminescence des nanofils de silicium 

poreux, nous nous sommes intéressés à l’étude  du mécanisme de la luminescence en fonction de la 

température de gravure  et  en fonction de la longueur d’onde d’excitation.   

La figure IV-19 montre les spectres de luminescence des nanofils de silicium obtenus à différentes 

températures de gravure en fonction de la longueur d’onde d’excitation (λ1=333.6 nm, λ2=363.8 

nm). Il faut mentionner que les nanofils de silicium en question sont les mêmes échantillons étudiés 

dans la partie étude morphologique de nanofils de silicium élaborés par gravure chimique assistée 

par l’argent en une seule étape ( Partie II.3).  

Les conditions expérimentales : p type Si(100) de résistivité égale à 0.01Ω.cm, la solution de 

gravure chimique : 5M HF-0.035M AgNO3-H2O pendant 30min à différentes températures de 

gravure : température ambiante, 35°C, 45°C et 55°C.  
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Figure IV-19: Spectres de photoluminescence des nanofils de silicium poreux élaborés par gravure chimique en 

une seule étape à différentes températures :(a) température ambiante, (b) T=35°C, (c) T=45°C, (d) T=55°C. 

 

La figure IV-19 montre, d’une part, que les nanofils de silicium poreux présentent une 

luminescence dans le visible et que les maximas des pics sont  proches de 600 nm. Ceci est pour les 

spectres de luminescence obtenus à température ambiante pour les deux longueurs d’onde 

d’excitation (λ1 =333.6 nm et  λ2 =363.8 nm).   



Chapitre IV : Elaboration et Caractérisation de Nanofils de Silicium 
 

 

128 

 

D’après Lu et al. [25], l’augmentation de la luminescence n’est pas liée aux liaisons Si-H ou Si-O-

Si de la surface ; en plus il a été reporté dans [26-28] qu’il est difficile d’établir une relation directe 

entre les propriétés de la luminescence dans le visible pour le silicium chimiquement attaqué et 

toutes les espèces chimiques, telles que les hydrures, l’oxyde, ou le siloxène présentes sur sa 

surface. Par conséquent, la photoluminescence enregistrée ne peut être considérée comme résultant 

d’un oxyde ou de ses centres relatifs mais plutôt aux  nanocristallites de silicium. Le mécanisme 

responsable de cette luminescence est celui de l’effet de confinement quantique, qui stipule que 

l’intensité du pic de la photoluminescence est directement liée à la densité des nanocristallites de 

silicium [29]. 

Pour une longueur d’onde d’excitation égale à λ1 = 333.6nm, les spectres sont centrés à 607 nm, 

600 nm, 599 nm et 599 nm, pour respectivement les cas suivants : température ambiante, 35°C, 

45°C et 55°C, figures IV-19(a-d) (en rouge). Cependant, pour le cas de la longueur d’onde 

d’excitation égale à  λ2 = 363.8 nm (en bleu), les spectres de la PL présentent deux maxima : pour la 

gravure à température ambiante, nous enregistrons deux pics centrés à 517nm et 590 nm, pour 

35°C à 519nm et 595 nm, pour 45°C à 523 nm et 599 nm et enfin pour 55°C à 519 nm et 593 nm.   

Pour expliquer l’évolution de la PL en fonction de la longueur d’onde  d’excitation, il est important 

de rappeler quelques notions concernant la profondeur de pénétration de l'énergie d'excitation dans 

une  couche attaquée chimiquement. Le coefficient d’absorption est proportionnel à la quantité de 

matière, pour le silicium poreux il est donné par [30] : 

µPsi= (1-P). µsi               (IV-1) 

avec P : la porosité de silicium poreux, µsi : le coefficient d’absorption de silicium 

Alors, la profondeur de pénétration (D) dans le silicium poreux est donnée par : 

                                                        D=1/ µPsi                                 (IV-2) 

Pour une porosité maximale (P=0.9), la profondeur de pénétration est de 50 nm (µsi= 2.10
6
 cm

-1 

pour λ=325 nm), uniquement les nanocristallites créés dans une couche superficielle d'une épaisseur 

d'environ 50 nm peuvent être excités [31]. Sachant que le silicium présente une forte absorption 
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pour les longueurs d’onde UV. Il est important de noter que toute la lumière émise peut s’échapper 

de la couche superficielle sans absorption importante, due au faible coefficient d’absorption du 

silicium (µsi= 5.10
3
 cm

-1 
pour un pic d’émission d’une longueur d’onde égale à  λ=640 nm)  

comparativement à une longueur d’onde d’excitation de 325 nm [32]. 

Les relations (IV-1 et IV-2) peuvent être appliquées à une couche de nanofils de silicium poreux du 

moment que cette couche peut être assimilée à une couche poreuse qui est constituée par le silicium 

et une partie inoccupé (l’air).  

L’onde de longueur λ2 (363.8 nm) a une énergie lui permettant de  pénétrer  plus profondément dans 

la structure que l’onde de longueur λ1 (333.6 nm), et émie une faible intensité de luminescence. 

Cette dernière peut être attribuée au fait que les centres luminescents sont localisés en surface et 

seulement une partie de l’énergie incidente (λ2) les excitent. L’autre partie d’énergie sera absorbée 

en profondeur sans émission importante. Toutefois, des centres radiatifs peuvent exister en 

profondeur et leur émission sera absorbée et n’atteignant pas la surface, lorsque leurs profondeurs 

dépassent la profondeur de pénétration (D) [31].  

Une intensité de photoluminescence maximale est obtenue pour la longueur d’onde λ1, cela 

confirme que les centres radiatifs se trouvent en surface. Car la profondeur de pénétration (D) est 

faible comparé à celle de λ2. 

Les pics des spectres de photoluminescence obtenus après excitation avec une longueur d’onde  λ3= 

457.9 nm ont subi un déplacement vers des grandes longueurs d’onde (700 nm).  L’onde de 

longueur λ3 est moins énergétique que λ1 et λ2, et de ce fait sa profondeur de pénétration est plus 

importante. Donc des nanocristallites luminescents de dimensions plus grandes se trouvant en 

profondeur sont à l’origine de cette émission conformément avec la littérature [29]. La faible 

intensité de la photoluminescence enregistrée est liée à leur faible densité.  

La figure IV-19 montre que l’intensité de photoluminescence ne change pas d’une manière 

significative avec la température pour les trois longueurs d’onde d’excitation. A l’exception de la 

température 55°C (voir Fig.IV-19c), une intensité de photoluminescence plus importante est 

enregistrée pour la longueur d’onde d’excitation 333,6 nm. Ceci peut être attribué à la forte 

porosification des nanofils de silicium, ce qui signifie une forte densité de nanocristallites. Ce 

résultat est en accord avec les observations au MEB.  Il est bien connu que l’intensité de PL est liée 
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à la densité des nanocristallites dans le silicium poreux, ce qui  correspond parfaitement à nos 

résultats [29].  

D’après les résultats obtenus, il semble qu’il existe une distribution de la dimension des 

nanocristallites en fonction de la profondeur. Des nanocristallites de petites dimensions avec une 

forte densité se trouvent au niveau de la couche superficielle. Cependant, des nanocristallites avec 

des dimensions plus importantes avec une faible densité se trouvent plus profond dans le silicium.   

 

IV.2 Etude de la photoluminescence de nanofils de silicium élaborés par gravure chimique en 

deux étapes : 

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés à l’étude de la photoluminescence des échantillons 

dont les images MEB sont représentées dans les figures (IV-14, IV-16 et IV-18).  

La figure IV-20, représente les spectres de photoluminescence des substrats ayant subi une gravure 

chimique assistée par l’argent dans la solution : 14.1M HF-1.9M H2O2–H2O pendant 15 min à 

50°C. 
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Figure IV-20: Spectres de photoluminescence des échantillons de silicium (100) après gravure chimique assistée 

par l’argent : (a) non-implanté, (b) implanté au phosphore à une  dose de 10
15

 P
+
/cm

2
 et une énergie E=150 keV, 

(c) implanté au phosphore à une dose de 5.10
14

 P
+
\cm

2
  et une énergie E= 20 keV.  

 

Il faut mentionner que tous les échantillons obtenus dans ce cas présentent une faible intensité de 

photoluminescence comme le montre la figure IV-20. Nous constatons que l’intensité de 

luminescence est fortement affectée par les paramètres d’implantation ionique. Elle diminue avec 

l’augmentation de la quantité des défauts introduits. La décroissance de la photoluminescence est 

associée à la création des défauts qui peuvent réagir en tant que centres de recombinaison non 

radiatifs. Ceci est en accord avec les résultats rapportés par Xi-Mao et al. [33] qui ont étudié 

l’influence des dommages causés par l’implantation ionique sur les propriétés optiques du silicium 

poreux. Ils ont conclu que l’intensité de  PL diminue graduellement avec l’augmentation de la dose 

d’implantation ionique.  

La photoluminescence observée ne peut pas être attribuée à l’effet du confinement quantique dans 

les nanofils de silicium car leur diamètre est supérieur à 5nm (rayon de Bohr) [34].  Alors, il peut 

être supposé que les nanocristallites de faibles dimensions formés sur les parois des nanofils de 

silicium sont responsables de l’émission de la  photoluminescence. Les spectres de la figure IV-20 
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montrent que l’accroissement de la dose et l’énergie d’implantation conduit à un déplacement du 

spectre de luminescence vers les grandes longueurs d’onde, en accord avec les explications de Xi-

Mao et al. [33]. 

Pour l’échantillon non implanté, le pic de luminescence est centré à 645 nm, il est déplacé à 665 nm 

une fois modifié par implantation au  phosphore avec une dose égale à 5.10
14

 P
+
/cm

2
 et une énergie 

E= 20 keV, et à 673 nm pour l’implantation au phosphore avec une dose égale à  10
15

 P
+
/cm

2
 et une 

énergie E= 150 keV. Conformément à l’hypothèse du confinement quantique, ce déplacement est 

dû à l’augmentation des dimensions des nanocristallites comme il a été expliqué par  Xi-Mao et al. 

[33]. 

 

IV.3 Etude de la réflectivité de nanofils de silicium élaborés par gravure chimique en deux 

étapes: 

La minimisation des pertes par réflexion a une importance cruciale pour l’obtention de cellules 

solaires avec un rendement élevé. La surface supérieure des cellules solaires est généralement 

texturisée par gravure chimique dans un bain  alcalin, ou par un traitement antireflet. Des couches 

transparentes telles que : SiOx, TiOx, ZnO, ITO ou Si3N4 sont généralement utilisées comme 

traitement antireflet sur le silicium [35]. 

Les nanofils de silicium peuvent remplacer la texturisation de la surface et le traitement antireflet 

pour la réduction de la réflectance dans les cellules solaires. 

La figure VI-21 représente les spectres de réflectivité des substrats ayant subi une gravure chimique 

assistée par l’argent dans la solution : 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O pendant 15 min à 50°C. 



Chapitre IV : Elaboration et Caractérisation de Nanofils de Silicium 
 

 

133 

 

Figure IV-21: Spectres de réflectivité des échantillons de silicium (100) après gravure chimique assistée par 

l’argent : (a) non-implanté, (b) implanté au phosphore avec une dose de 5.10
14

 P
+
/cm

2
 et une énergie E=20 keV, 

(c) implanté au phosphore avec une  dose de 10
15

 P
+
\cm

2
 et une énergie E= 150 keV. 

 

La figure IV-10 montre que la réflectivité est fortement affectée par les paramètres d’implantation 

ionique (énergie et dose). Elle diminue avec l’augmentation de la quantité des défauts introduits 

dans le substrat (voir Fig.IV-21c). Ce comportement ne peut être expliqué que par le changement de 

la morphologie de la surface en fonction des paramètres d'implantation. D’après  Koyonov et al. 

[35], pour réduire la réflectivité, la surface de texturisation doit être fine et contenir des éléments à 

des échelles nanométriques. Cao et al. [36], suggèrent que la forte réduction de la réflectivité 

obtenue après attaque chimique dans une solution acide assistée par Pt, est générée par la présence 

d’éléments à des échelles nanométriques en surface du silicium poreux.  Nos résultats sont en 

accord avec ces suggestions. En effet, les échantillons fortement endommagés présentent une 

rugosité nanométrique en surface (Fig.IV-18a). En revanche, les échantillons non implantés ou qui 

présentent un endommagement moindre montrent une rugosité à une échelle macroscopique en 
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surface (Fig.IV-14a). Ces résultats montrent clairement que l’implantation ionique est une méthode 

très efficace pour réduire la réflectivité en surface. 

 

V. Conclusion : 

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés à l’élaboration de nanofils de silicium par  gravure 

chimique assistée par l’argent en une seule et deux étapes. Nous avons étudié les différents 

paramètres expérimentaux qui influencent sur le processus d’élaboration tels que : la température de 

gravure, la résistivité des substrats utilisés ainsi que les défauts cristallins introduits par 

implantation ionique. Les propriétés morphologiques et optiques ont été étudiées concernant les 

échantillons obtenus. Nous avons également étudié la décoration de nanofils de silicium par de 

nanoparticules métalliques (argent et cuivre) en utilisant le processus de dépôt chimique du métal 

(EMD).  
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I. Introduction : 

Les nanofils de silicium ont montré une excellente activité photocatalytique 

contrairement au silicium massif [1], qui est considéré comme un mauvais catalyseur 

pour la photodégradation de polluants organiques. L’importante surface spécifique de 

nanofils de silicium joue un rôle important dans l’augmentation de l’adsorption des 

accepteurs ou donneurs d’électrons à la surface d’où une meilleure efficacité 

photocatalytique [2]. 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés photocatalytiques de nanofils de 

silicium cristallin hydrogénés et de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

métalliques (argent et cuivre) pour : la réduction de l’oxyde de graphène, la réduction 

du chrome(VI) en chrome (III) ainsi que la photodégradation de la rhodamine (B). Nous 

avons également utilisé de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

métalliques avec un dépôt de graphène réduit en surface pour la photodégradation de la 

RhB. 

 

II. Application de nanofils de silicium pour la réduction de l’oxyde de graphène sous 

illumination UV : 

 

II.1 Introduction  

Depuis 2004, les scientifiques ont orienté leurs intérêts vers un nouveau cristal nommé 

le graphène. Les premières études de caractérisation et d’isolation du graphène ont été 

publiées vers la fin de l’année 2004 dans la revue Nature par les deux lauréats du prix 

Nobel (2010), Professeur André Geim et Professeur Konstantin Novoselov. 

Le graphène est un cristal bidimensionnel constitué de carbone de type sp
2
 formant des 

cellules hexagonales, l’épaisseur de chaque feuillet de graphène est celle d’un seul 

atome de carbone (≈0.34 nm). De ce fait, le graphène est le plus fin matériau qui peut 

exister dans la nature. En plus de son épaisseur infiniment petite, les feuillets de 

graphène sont robustes et stables.   
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La figure V-1 montre que le graphite (qu’on trouve tout simplement dans les mines des 

crayons), est constitué par des feuillets de graphène séparé par 3.35 Å le long de la 

direction à la normale et une distance égale à 1.41 Å qui sépare les atomes de carbone. 

Comme nous avons déjà mentionné, les atomes de carbone sont fortement liés par des 

liaisons covalentes type sp
2
, tandis que les liaisons qui relient les feuillets sont faibles de 

type π, ce qui explique son clivage et sa faible dureté.    

Le graphène possède des propriétés électroniques, mécaniques et thermiques uniques. 

Grâce à sa structure bidimensionnelle, les électrons se déplacent sur le graphène à une 

vitesse de 1000 Km/s soit 30 fois plus que dans le silicium. Il est aussi très résistant 

(200 fois plus que l’acier) et très léger (6 fois plus que l’acier). L’ajout de graphène 

dans un polymère augmente la dureté et la stabilité thermique de celui-ci. Ces propriétés 

remarquables ont permis son utilisation dans plusieurs domaines : biocapteurs, stockage 

de l’énergie et sa conversion, cellules solaires, catalyseurs, composants électroniques 

rapide (transistors rapides), etc… 

Plusieurs méthodes sont utilisées pour l’obtention de graphène :Dépôt chimique en 

phase vapeur (CVD) sur des surfaces de silicium ou métal, permet d’étudier facilement 

les propriétés physique, optique et électronique du graphène [3,4]. Il permet d’obtenir 

du graphène de haute qualité avec la possibilité de contrôler  l’épaisseur.  

Figure V-1 : Du graphite vers le graphène. 
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 L’inconvénient de cette technique c’est qu’elle est trop coûteuse et peu 

reproductible. 

Exfoliation des feuillets de graphène par oxydation chimique en utilisant des oxydants 

forts : HNO3, H2O2, KMnO4. Elle est élaborée en deux processus (oxydation ensuite 

réduction) [5]. 

Le processus d’oxydation permet d’obtenir de  l’oxyde de graphène (GO), qui contient 

en plus des feuillets de carbone des groupements d’oxygène : hydroxyle (-OH), époxyde 

(C-O-C), carbonyle (C=O) et carboxyle (COOH). Ces fonctions le rendent soluble dans 

des solvants organiques polaires ainsi que dans l’eau. La méthode la plus utilisée pour 

l’obtention de l’oxyde de graphène est celle de Hummers et Offeman [6].  

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la réduction de l’oxyde de graphène, par  

traitement thermique à des températures extrêmement élevées [7,8], par des irradiations 

avec des flashs dans le visible [9], etc... 

La réduction chimique de GO en utilisant de l'hydrazine et ses dérivées a été l'approche 

la plus utilisée jusqu'à présent [10,11]. Leur utilisation nécessite une manipulation très 

spécifique, car ils sont hautement toxiques et instables.  

Durant les dernières années, de nouvelles méthodes ont été développées pour la 

réduction de l’oxyde de graphène en utilisant des agents réducteurs écologiques [1] tels 

que : l’acide ascorbique [13], le sucre [14], la mélatonine [15] et des bactéries [16]. 

Cependant leur utilisation est accompagnée par la contamination de la matrice du 

graphène suite à l’insertion de certaines molécules constituant l’agent réducteur. La 

présence de différentes molécules dans les feuillets de graphène peut réduire le contact 

électrique entre les feuilles du graphène.  

La réduction électrochimique a été également utilisée pour la production de larges 

feuillets de graphène en absence d’agent réducteur, sauf qu’elle possède quelques 

défauts à cause de la vitesse élevée de réduction [17]. 

Les propriétés photocatalytiques de TiO2 [18,19] et ZnO [20,21]  ont été également 

exploitées pour la réduction de l’oxyde de graphène.  Matsumoto et al. [22], ont réussi à 
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réduire l’oxyde de graphène sous irradiation UV en présence de H2 et N2 à température 

ambiante et en absence de photocatalyseur. 

 

II.2 Photoréduction de l’oxyde de graphène : 

Dans notre travail, nous avons utilisé les propriétés photocatalytiques des nanofils de 

silicium hydrogénés ainsi que celles des nanofils de silicium décorés par des 

nanoparticules métalliques pour la réduction de l’oxyde de graphène sous illumination 

UV. Une irradiation directe sous UV ( λ=312 nm) d’une solution aqueuse d’oxyde de 

graphène en présence de nanofils de silicium nous a permis de réduire l’oxyde de 

graphène après  6h d’irradiation.  

II.3 Expérience de la photoréduction : 

 

II.3.1 Préparation de l’oxyde de graphène : 

L’oxyde de graphène a été synthétisé à partir de la poudre naturelle de graphite par la 

méthode de Hammers et Offeman [6].  Brièvement, la méthode consiste à oxyder le 

graphite dans un mélange de permanganate de potassium (KMNO4) et de l’acide 

sulfurique concentré (H2SO4), puis l’extraire par ultracentrifugation. Cette méthode est 

décrite en détail dans la référence [6]. Dans notre travail, l’oxyde de graphène nous a été 

fourni par notre collaborateur Dr. Manash R. Das de l’institut de la science et 

technologie de Jorhat en Inde. 

 

Figure V-2 : Oxyde de graphène en suspension (0.1 mg ml
-1

).   
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La figure V-2 montre l’oxyde de graphène en solution aqueuse, d’une concentration 

égale à 0.1 mg ml
-1

 

 

II.3.2 Préparation de nanofils de silicium :  

Les échantillons de nanofils de silicium d’une superficie égale à (1x1 cm
2
) utilisés dans 

notre étude ont été préparés par gravure chimique assistée par l’argent du silicium 

cristallin en une seule étape dans la solution : 5M HF-0.035M AgNO3-H2O, selon les 

étapes décrites dans le chapitre III (Parties II.1et III). Nous avons également utilisé des 

nanofils de silicium décorés par des particules métalliques (Ag, Cu) par la méthode 

EMD comme il a été détaillé dans le chapitre III (Parties III.2.1 et III.2.2). Pour le dépôt 

de particules d’argent, la solution utilisée est : 1.45M HF-0.035M AgNO3- H2O pendant 

60 s. Les photos MEB correspondantes sont présentées dans le chapitre (IV) 

respectivement, dans les figures  IV-2, IV-3(d, h) et IV-6 (b, d). 

 

II.3.3 Réduction de l’oxyde de graphène en présence de nanofils de silicium : 

Nous avons placé un tube en quartz contenant 5 mL d’une solution aqueuse d’oxyde de 

graphène (0.1 mg ml
-1 

diluée à 1/100) dans un réacteur UV (λ=312 nm),  conçu à 

l’IEMN-Lille et contenant 08 lampes d’une puissance globale égale à 120 W, pendant 

6h sous plusieurs conditions :  

 Irradiation directe, 

 En présence des échantillons de nanofils de silicium hydrogénés (SiNFs-H), 

 En présence des échantillons de nanofils de silicium décorés par de 

nanoparticules d’argent (SiNFs/AgNPs), 

 En présence des échantillons de nanofils de silicium décorés par de 

nanoparticules de cuivre (SiNFs/CuNPs). 
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II.3.4 Résultats et discussions : 

 

II.3.4.1 Caractérisation par spectrophotométrie UV/Visible : 

La figure V-3 montre les spectres d’absorbance de l’oxyde de graphène après 6h 

d’irradiation sous UV en présence de différents photocatalyseurs. Le spectrophotomètre 

UV-visible (Perkin Elmer lambda UV-vis 950),  qui se trouve au niveau de l’IRI  nous a 

permis d’enregistrer les spectres d’absorption de la solution irradiée. 
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Figure V-3 : Spectre UV-Vis d'une suspension aqueuse de GO : (a) avant,  (b) après irradiation à 

312 nm pendant 6h en absence de nanofils de silicium, (c) en présence de nanofils de silicium 

décorés par de nanoparticules de cuivre,  (d) en présence de nanofils de silicium hydrogénés. 

 

L’oxyde de graphène (GO) est caractérisé par une forte absorbance centrée à 229 nm et  

un épaulement à 297nm [23]. Après irradiation directe de GO dans le réacteur UV 

(λ=312 nm) pendant 6h, le spectre d’absorbance principale a subi un déplacement   de 

229 nm à 251 nm (voir Fig.V-3b). De plus, l'intensité de la queue d'absorption dans la 
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région ˃ 300 nm a considérablement augmenté. Nous suggérons que les nanofeuillets de 

GO ont été réduits et les conjugaisons électroniques dans les nanofeuillets de GO ont été 

rétablies lors de la réduction photochimique. 

L’introduction de l’échantillon de nanofils de silicium hydrogénés mène après 

irradiation (λ=312 nm, t=6h) à une augmentation significative du spectre d’absorption et 

ceci pour tout le spectre du visible (voir Fig.V-3d). Nous remarquons également, que le 

spectre d’absorbance n’a pas subi un déplacement  comme pour le cas d’irradiation sans 

les nanofils de silicium. Des résultats semblables ont été obtenus pour le cas de nanofils 

de silicium décorés pas des nanoparticules d’argent. Finalement, la réduction quasi-

totale de GO a été réalisée en présence de nanofils de silicium décorés par des 

nanoparticules de cuivre. Le maximum du spectre d'absorption a subi un déplacement 

vers le rouge à 260 nm (voir Fig.V-3c). Il est à noter que la baisse de l'intensité 

d'absorption n'est pas liée à la perte de la conjugaison électronique, mais plus 

probablement due à la précipitation de l’oxyde de graphène GO réduit, comme le 

montre la figure V-4. 

 

Figure V-4 : Photographies de l’oxyde de graphène, (a) avant, (b) après irradiation pendant 6h à 

312 nm en absence de nanofils de silicium, (c) en présence de nanofils de silicium hydrogénés, (d) en 

présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules de cuivre. 

La réduction de GO est aussi confirmée par le changement de couleur, avant (jaune-

brun) et après réduction (noire) (voir Fig.V-4). En effet, la formation de graphène qui 

devient non soluble dans l’eau indique a priori que les groupements polaires C-O sont 

moins présents en surface. Le graphène réduit peut facilement être dissous dans des 

solvants polaires tels que : DMSO (pour diméthylsulfoxyde) ou DMF (pour 
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diméthylformamide). D’ailleurs quelques feuillets de graphène réduit sont restés 

attachés à la surface de l’échantillon de nanofils de silicium décorés par de 

nanoparticules de cuivre comme le montre la Fig.V-5. 

 

 

FigureV-5 : Images MEB de feuillets de graphène réduits et attachés à la surface de l’échantillon : 

(A) vue en plan, (B) vue en plan avec une inclinaison de 30°. 
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II.3.4.2 Analyse par spectrométrie de photoélectrons X (XPS): 

L’exfoliation chimique de l’oxyde de graphène entraîne généralement une série de 

groupements fonctionnels tels que : hydroxyle (C-OH), époxyde (C-O-C), carbonyle 

(C=O) et carboxyle (COOH) présents au niveau des défauts et aux bords des feuillets de 

graphène (voir Figure V-6). 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

Une analyse par spectrométrie de photoélectrons X (XPS) a été effectuée sur l’oxyde de 

graphène avant et après réduction photochimique pour obtenir de plus amples 

renseignements sur leurs compositions chimiques. Le spectre XPS de l’oxyde de 

graphène montre des bandes centrées à 285 et 530 eV dues respectivement, à C1s et O1s 

en conformité avec la composition chimique de l’oxyde de graphène. Le rapport C/O est 

égal à 1.73.  Le spectre de haute résolution XPS correspondant aux liaisons C1s de 

l'oxyde de graphène est illustré dans la figureV-7A. La déconvolution du spectre peut 

donner trois composantes avec des énergies de liaison : 285.0, 287.0 et 288.1 eV.  Le 

pic situé à 285.0 eV correspond aux liaisons de carbone : C-C et C-H. Les pics d'énergie 

supérieure situés à 287.0 et 288.1 eV sont attribués aux espèces de carbone à des états 

d'oxydation supérieurs respectivement, C-O (C-OH, et/ou C-O-C) et C=O [7, 19, 21]. 

Après réduction photochimique de GO à 312 nm pendant 6h en présence de nanofils de 

Figure V-6 : Exfoliation chimique du graphène. 

Oxydation 

Réduction 

Oxyde de graphène (GO) Graphène réduit (GR) 
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silicium hydrogénés, le rapport C/O augmente à 2.5. Le spectre XPS correspondant  aux 

liaisons C1s de l'oxyde de graphène réduit, montre une large bande à 283.9 eV due aux 

fonctions C=C (Csp
2
). L’intensité des bandes d’énergies de liaisons à 286.5 (C-O) et 

288.5 eV (C=O) est largement réduite en accord avec la réduction de l’oxyde de 

graphène. Nous remarquons également une faible contribution à 289.4 eV qui est due au 

groupement COOH (voir Fig.V-7B). L’utilisation de nanofils de silicium décorés par de 

nanoparticules  métalliques (Ag ou Cu) en tant que catalyseurs ont permis de réduire la 

teneur en oxygène avec des rapports C/O : 2.8 pour des nanofils de silicium décorés par 

de nanoparticules d’argent et 3.3 pour le cas de nanoparticules de cuivre.  

Le spectre XPS correspondant aux liaisons C1s pour le cas des nanofils de silicium 

décorés par des nanoparticules de cuivre est illustré dans la figure V-7D. Une 

déconvolution du spectre XPS correspondant aux liaisons C1s donne quatre 

composantes avec des énergies de liaisons : 284.9 eV(C-C/C-H), 286.5 eV(C-O), 288.3 

eV (C=O) et 290.1 eV (COOH).  
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FigureV-7 : Spectres XPS à haute résolution correspondant aux liaisons C1s de l’oxyde de 

graphène, (A) avant, (B) après réduction photochimique en absence de nanofils de silicium, (C) en 

présence de nanofils de silicium hydrogénés, (D) en présence de nanofils de silicium décorés par de 

nanoparticules de cuivre.  

 

II.3.4.3Analyse par microscope à force atomique (AFM) : 

Le microscope à force atomique (AFM) en mode Tapping est utilisé pour estimer 

l’épaisseur des feuillets de graphène avant et après réduction photochimique. 

L’épaisseur des feuillets est mesurée à partir de la ligne de profil (la différence en 

hauteur entre le substrat de mica et le feuillet de graphène) (Voir Fig. V-8).  

SiNWs-H 
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FigureV-8 : Images AFM de l’oxyde de graphène déposé sur un substrat de mica, (A) avant, (B) 

après réduction photochimique en absence de nanofils de silicium, (C) en présence de nanofils de 

silicium décorés par des nanoparticules de cuivre. 

 

D’après la figure V-8A, l’épaisseur  de l’oxyde de graphène avant photoréduction est 

estimée entre 0.6 et 0.7 nm. Cette dernière correspond bien aux épaisseurs de l’oxyde de 

graphène données concernant les feuillets de GO en monocouche. En effet, des valeurs 

semblables ont été mentionnées  par  Paredes et al. (~1.0nm) [24]. Après photoréduction 

(λ=312 nm, t=6h) l’épaisseur a diminué et elle est estimée d’après la figure V-8B à 0.5 

nm. Le résultat montre que les espèces oxydées en surface ont été éliminées.  

Megouda et al. [25] ont prouvé que les nanofils de silicium et les nanofils de silicium 

décorés par des nanoparticules métalliques (Ag, Cu) présentent  une excellente activité 

photocatalytique.  

D’après la figure V-8C qui montre l’oxyde de graphène réduit photochimiquement en 

présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules de cuivre 

(SiNFs/CuNPs), nous remarquons clairement que l'épaisseur du feuillet de graphène 
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réduit a diminué par rapport à celui de l'oxyde de graphène. L’épaisseur est estimée 

d’après la ligne de profil à ~0.4 nm. Cette dernière est légèrement faible par rapport à 

l’épaisseur du feuillet de graphène réduit photochimiquement en absence de nanofils de 

silicium (cas de Fig.V-8B). La réduction photochimique a permis l’élimination d’une 

large majorité des groupements fonctionnels d’oxygène. Pour cette raison nous 

remarquons une baisse de l’épaisseur des feuillets de graphène réduit (0.4 à 0.5 nm) par 

rapport à ceux non réduits (0.6 à 0.7 nm). Les épaisseurs des feuillets de graphène réduit 

obtenues sont comparables à celles obtenus par Paredes et al. [23]. Il est important 

d’ajouter que le graphène réduit en présence de nanofils de silicium décorés par des 

nanoparticules de cuivre devient insoluble dans l’eau. En effet, les feuillets de graphène 

ont tendance à s’enrouler autour d’eux même et former des agrégats ;  ce qui rend leur 

observation difficile sous microscope. Également en raison de la différence de 

l’interaction (attraction et répulsion) entre le substrat isolant et le graphène semi-

métallique, il est difficile d’obtenir l’épaisseur théorique de 0.34 nm. 

 

II.4 Mécanisme de la photoréduction de l’oxyde de graphène (GO) : 

Le mécanisme de la photoréduction de l’oxyde de graphène  

implique très probablement la photoréduction et l’oxydation du matériau. Comme nous 

avons déjà mentionné auparavant, le silicium est considéré comme étant un mauvais 

photocatalyseur à cause de sa bande de valence qui n’est pas assez positive pour oxyder 

les polluants organiques, alors que le silicium nanostructuré présente d’excellentes 

propriétés photocatalytiques [25,26]. Sous irradiation UV, des paires électron-trou sont 

produites. D'une part, les électrons photo-excités peuvent s'accumuler sur la surface des 

nanofils de silicium et interagir avec l’oxyde de graphène (GO) pour réduire certains 

groupements fonctionnels [20,27]. Suite à la grande mobilité des électrons au sein des 

feuillets de graphène, les électrons photogénérés peuvent facilement et librement se 

déplacer dans la solution pour réduire chaque feuillet de graphène. La présence de 

liaisons d’hydrogènes (Si-H) ou de nanoparticules métalliques sur la surface de nanofils 

de silicium accélère la séparation des électrons et des trous photo-induits et favorise 
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l’efficacité photocatalytique [26]. D'autre part, les trous photogénérés peuvent réagir 

avec l'eau pour générer les espèces actives OH* capables de dégrader le graphène.  

 

II.5 Conclusion : 

Dans ce travail, nous avons réussi à développer une méthode simple pour la réduction 

d’oxyde de graphène en utilisant le principe de la photocatalyse hétérogène. Cette 

dernière nous a permis la réduction sans l’utilisation d’agent réducteur ; les  feuillets de 

graphène obtenus sont libres de tout contaminant. En outre, nous avons constaté que les 

nanofils de silicium décorés avec de nanoparticules de cuivre (SiNFs/CuNPs) sont plus 

efficaces pour la réduction photocatalytique de l’oxyde de graphène que les nanofils de 

silicium hydrogénés et les nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d'argent 

(SiNFs/AgNPs). Les feuillets de graphène réduits résultants ont de meilleures propriétés 

électrochimiques que ceux obtenus sous irradiation directe de lumière  UV ou en 

présence de nanofils de silicium hydrogénés (SiNFs-H) ou de nanofils de silicium 

décorés avec de nanoparticules d'argent (SiNFs/AgNPs). La technique décrite dans ce 

travail offre plusieurs avantages car elle a lieu dans l'eau et peut être facilement élargie à 

grande échelle. 

III. Application de nanofils de silicium à la réduction de chrome hexavalent Cr (VI) 

en chrome trivalent Cr (III) sous lumière visible :  

 

III.1 Introduction : 

Le chrome hexavalent Cr(VI) est un polluant majeur car il contamine les sols et les eaux 

souterraines dans le monde [28]. La présence de chrome (VI) dans l'environnement est 

due principalement à ses applications dans différents domaines de l’industrie, telles 

que : la production de l'acier inoxydable, la fabrication de cuir, l’industrie  textile, le 

traitement du bois, l’industrie chimique, etc… Le Cr(VI) est toxique pour les humains, 

les animaux, les plantes et les microorganismes. Sa présence provoque des maux 

d'estomac et des ulcères, un affaiblissement du système immunitaire, des dommages 

pour le foie et les reins et des problèmes respiratoires ainsi que la mort.  En revanche, le 
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chrome trivalent Cr(III) est beaucoup moins toxique et considéré comme un élément 

nutritif essentiel pour l'homme et les animaux. Son absence peut causer des problèmes 

cardiaques et des troubles métaboliques ainsi que le diabète. La réduction de Cr(VI) en 

Cr(III) est donc très importante dans la restauration des sites contaminés par le chrome 

environnemental. Plusieurs chercheurs se sont intéressés à sa réduction en utilisant des 

catalyseurs semi-conducteurs tels que : TiO2 [29,30], des nanotubes de TiO2 dopés au 

WO3 [31] sous irradiation UV en présence d'additifs tels que des acides organiques, ou 

ZnO sous irradiation laser [32]. Lorsque le TiO2 en suspension est irradié avec une 

lumière UV (λ <387 nm), les électrons photo-induits sont responsables de la réduction 

photocatalytique de Cr (VI). La réduction photocatalytique UV de Cr (VI) en Cr (III) est 

un processus très lent à cause de la cinétique d’oxydation d’eau qui est trop lente [33]. 

Par conséquent, l’addition de donneurs organiques accélère de manière significative la 

réduction photocatalytique sous illumination UV due à l’amélioration de la séparation 

des charges des paires d'électrons-trous photo-induits par les réactions simultanées de 

réduction et d’oxydation [30,34]. En outre, la réduction photocatalytique de Cr(VI) peut 

être réalisée sous lumière visible quand des nanocomposites de TiO2 et SSn2 [35] ou le 

graphène [36] sont utilisés comme photocatalyseurs. Les performances des nanofils de 

silicium dans le domaine de la photocatalyse ont été également étudiées [25,37].  

L’activité photocatalytique de nanofils de silicium pour la réduction des colorants et des 

molécules organiques a été décrite dans plusieurs travaux scientifiques. Cependant, la 

réduction de Cr(VI) en présence de nanofils de silicium hydrogénés ou décorés par de 

nanoparticules métalliques n’a pas été reportée. 

III.2 Réduction photocatalytique de chrome Cr(VI) en Cr (III) : 

Dans ce qui suit nous avons exploité les propriétés photocatalytiques de nanofils de 

silicium hydrogénés ainsi que de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

métalliques pour la réduction de Cr(VI) en Cr(III). Une irradiation directe sous 

irradiation visible (λ˃420 nm) d’une solution aqueuse de dichromate de potassium 

(K2Cr2O7) nous a permis de réduire le Cr(VI) en Cr(III).   
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III.3 Expérience de la photoréduction du chrome (VI) : 

 

III.3.1 Préparation de nanofils de silicium : 

Les échantillons de nanofils de silicium d’une superficie égale à (0.7x1.5 cm
2
) utilisés 

dans notre étude ont été préparés par gravure chimique assistée par l’argent du silicium 

cristallin en une seule étape dans la solution : 5M HF-0.035M AgNO3-H2O, selon les 

étapes décrites dans le chapitre III (Parties II.1 et III). Nous avons également utilisé des 

nanofils de silicium décorés par des nanoparticules métalliques (Ag, Cu) par la méthode 

EMD pendant 30 s, comme il a été détaillé dans le chapitre III (Parties III.2.1 et III.2.2).  

Les images MEB des échantillons de nanofils de silicium ainsi que des échantillons de 

nanofils de silicium décorés par de nanoparticules métalliques (Ag, Cu) sont 

représentées dans le chapitre IV dans les figures respectivement, IV-2, IV-3 (c,g), IV-

6(a,c). 

III.3.2 Photoréduction du chrome (VI) : 

La réaction de réduction photocatalytique a été réalisée dans une cuve en quartz à  

température ambiante par l’immersion de l’échantillon de nanofils de silicium dans 2 

mL de dichromate de potassium (K2Cr2O7) en solution aqueuse à une concentration 

initiale égale à  (C0=10
-4

 mol.L
-1

). Cette dernière a été irradiée sous lumière visible (λ> 

420 nm et p = 0.9 W cm
-2

) pendant des intervalles de temps bien déterminés, sans 

agitation et à température ambiante.
 
Un spectrophotomètre UV-visible (Perkin Elmer 

lambda UV-vis 950) nous a permis d’enregistrer les spectres d’absorption de la solution 

irradiée. 

Les expériences suivantes ont été répétées trois fois de suite pour confirmer les résultats 

obtenus. 

La figure V-9 montre un dessin schématisant l’expérience de photoréduction du Cr(VI).  
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III.3.3 Analyse par spectrophotométrie UV/Visible : 

Le spectre d’absorption de la  solution aqueuse de Cr(VI) présente deux pics : le 

premier  centré à 257 nm et l’autre à 352 nm (Voir figure V-11). Le processus de 

réduction photocatalytique est contrôlé par la diminution de l’intensité de l'absorption à 

352 nm en fonction du temps d'irradiation. 
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Figure V-10 : Spectre d’absorption de Cr(VI) à une concentration initiale (C0= 10
-4 

mol.l
-1

). 

 

Figure V-9 : Expérience de la réduction photocatalytique du Cr(VI)  
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III.4 Application de nanofils de silicium hydrogénés pour la photoréduction de 

Cr(VI) sous lumière visible :  

La solution aqueuse de dichromate de potassium (K2Cr2O7) a été irradiée sous lumière 

visible (λ> 420 nm) pendant des intervalles de temps bien déterminés. Le choix s’est 

porté sur la lumière visible en raison de sa disponibilité et son faible coût par rapport à  

la lumière UV etaussi suite à des expériences faites sous irradiation UV qui ont montré 

que le système de photoréduction du Cr(VI) était insensible aux irradiations UV en 

absence et en présence de nanofils de silicium. 
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Figure V-11 : Spectres d’absorbance de Cr(VI) en fonction du temps sous irradiation visible en 

présence de nanofils de silicium hydrogénés : Cr(VI)+SiNFs-H. 

 

La figure V-11 illustre les spectres UV/Vis de Cr(VI) photoréduit en présence de 

nanofils de silicium hydrogénés. Le processus de photoréduction étant  faible, les deux  
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pics caractérisant le spectre d’absorbance de Cr(VI) ont subi un déplacement après 120 

min d’irradiation: de 352 nm à 362 nm et de 257nm à 260 nm. La raison pour laquelle le 

processus de photoréduction était faible est due probablement à un court-circuit en 

raison de la réduction et réoxydation en continue des espèces de chrome par des trous 

ou des radicaux hydroxyles [38], néanmoins une faible baisse du pic d’absorbance a été 

enregistrée pour λ= 257 nm (˂ 5% après 120min d’irradiation).  

 

III.4.1 Effet d’addition d’acides organiques sur la photoréduction du Cr(VI) en 

présence de nanofils de silicium : 

L’ajout d’un additif est nécessaire pour accélérer le processus de photoréduction [29, 

31,38]. Le choix s’est porté sur deux acides organiques : l’acide citrique et adipique qui 

sont considérés comme des agents chélateurs utilisés dans l'industrie alimentaire et 

industrielle.  

Le but de cette partie est d’étudier l’influence de l’addition de ces deux acides 

organiques à différentes concentrations et en présence de nanofils de silicium sur la 

photoréduction du Cr(VI) sous lumière visible. Il faut noter que le volume et la 

concentration de Cr(VI) sont respectivement égaux à: 2 ml et 10
-4

 mol.l
-1

 et pour les 

acides organiques sont respectivement, 100µl et 10
-3

 mol.l
-1

, 10
-2

 mol.l
-1

 et 10
-1

 mol.l
-1

.  
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FigureV-12 : Spectres d’absorption de Cr(VI) en fonction du temps de photoréduction en présence 

de nanofils de silicium hydrogénés et des acides organiques à différentes concentrations finales:  



Chapitre V : Applications de Nanofils de Silicium en Photocatalyse 

Hétérogène 

 

 163 

En présence de l’acide citrique : (A1) 0.05 mmol.l
-1

, (A2) 0.5 mmol.l
-1

, (A3) 5 mmol.l
-1

 , 

En présence de l’acide adipique : (B1) 0.05 mmol.l
-1

, (B2) 0.5 mmol.l
-1

, (B3) 5mmol.l
-1 

 

La figureV-12 montre les spectres UV/Vis  de Cr(VI) photoréduit sous lumière visible 

en présence de nanofils de silicium hydrogénés et des acides organiques à différentes 

concentrations. Le processus de photoréduction devient plus efficace et les deux pics 

caractérisant le spectre d’absorption de Cr(VI) ont subi des diminutions en fonction du 

temps d’irradiation mais de manière différente pour les deux acides organiques utilisés. 

L’intensité d’absorption a diminué de 0.4 pour t=0min à 0.28 après 240 min 

d’irradiation soit une diminution de 30% pour le pic centré à 257 nm. Cependant, 

L’intensité d’absorption du second pic centré à 352 nm a diminué de 0.3  à 0.17  pour 

respectivement t=0min et après 240 min d’irradiation, soit une diminution de 43% 

(Fig.V-12A). L’addition de donneurs organiques a accéléré de manière significative la 

réduction photocatalytique (figure V-11) ; le processus de réduction et réoxydation en 

continu des espèces de chrome a été interrompu par l'ajout des espèces chélateurs [38]. 

Pour mieux visualiser la photoréduction du Cr(VI) en présence de nanofils de silicium 

et des acides organiques, nous avons tracé la cinétique de photoréduction. 

La figure V-13 montre la variation du rapport A/A0 qui représente la proportion de 

Cr(VI) non réduit à un temps t sous irradiation visible (A0 étant l’absorption initiale du 

Cr(VI) à 352 nm et A son absorbance au temps t).  
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Figure V-13: Cinétique de photoréduction du Cr(VI) sous irradiation visible en présence de 

nanofils de silicium hydrogénés et des acides organiques à différentes concentrations finales :  

(a) : En présence de l’acide citrique : (A1) 0.05 mmol.l
-1

, (A2) 0.5 mmol.l
-1

, (A3) 5 mmol.l
-1

 , 

(b) : En présence de l’acide adipique : (B1) 0.05 mmol.l
-1

, (B2) 0.5 mmol.l
-1

, (B3) 5mmol.l
-1 
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Le modèle de cinétique de Langmuir-Hinshelwood est le plus souvent appliqué à la 

photocatalyse hétérogène et peut être expliqué sur la base de la production d'électrons et 

de trous par photo-excitation de la surface du catalyseur pour former des radicaux 

réactifs. La constante d'adsorption et la concentration du polluant organique entrent en 

jeu [39,40]. 

Dans ce modèle, le recouvrement de la surface θ du catalyseur et la concentration 

initiale C0 du polluant sont reliés à la constante d’adsorption du polluant selon 

l’équation suivante : 

  
   

     
                       (V-1) 

Dans le cas du modèle de Langmuir-Hinshelwood, l’étape limitante est la réaction de 

dégradation du polluant sur le site actif situé à la surface du photocatalyseur. La vitesse 

de cette réaction est donc donnée par l’équation suivante: 

  
  

  
 =K. =

        

      
    (V-2) 

Où, k représente la constante de vitesse de la réaction sur le site actif. 

Dans le cas des solutions concentrées en polluanst organiques (C0> 5.10
-3

 mol.L
-1

), le 

terme K.C0 est très grand devant 1, la réaction est d’ordre pseudo-zéro. 

Dans le cas des solutions diluées en polluants organiques (C0< 5.10
-3

 mol.L
-1

), le terme 

K.C0 est négligeable devant 1, par conséquent, la réaction est du pseudo-premier ordre. 

Cette équation peut alors être simplifiée et transformée pour avoir une équation d’ordre 

apparent 1 : 

                            (V-3) 

  (
  

 
)                       (V-4) 
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La variation de   (
  

 
) en fonction du temps est une droite. La pente de cette régression 

linéaire donne la constante de vitesse de premier ordre kapp. 

Généralement, une cinétique du premier ordre est appropriée pour une gamme de 

concentrations qui peut aller jusqu’à quelques ppm et plusieurs études ont confirmé 

qu’on pouvait utiliser ce modèle cinétique [39,41]. 

Pour notre étude, la concentration initiale de Cr(VI) est égale [C0= 10
-4

 mol.L
-1

] et les 

concentrations des acides ajoutés sont respectivement : 10
-1

 mol.L
-1

, 10
-2

 mol.L
-1

 et 10
-3

 

mol.L
-1

. En sachant que le volume ajouté est de 100 µL, en appliquant la formule de 

dilution : n1v1= n2v2, les concentrations finales des solutions : Cr(VI) + acides 

organiques (n2) deviennent respectivement, 5 mmol.L
-1

, 0.5 mmol.L
-1

 et 0.05 mmol.L
-1

. 

La cinétique de réduction photocatalytique de Cr(VI) étant d’ordre 1, le tracé de la 

variation de   
  

 
 en fonction du temps permet de déterminer les constantes de vitesse. 

Le tableau V-1 représente les différentes constantes de vitesse. 

Le type d’acide ajouté [Cfinale] kvis/min
-1 

(10
-3

) 

 

En présence de l’acide 

citrique 

0.05  mmol.L-1 (1.72±0.10) 

0.5 mmol.L-1 (5.78±0.80) 

5 mmol.L-1 (15.2±2.52) 

 

En présence de l’acide 

adipique 

0.05  mmol.L-1 (1.25±0.03) 

0.5 mmol.L-1 (1.65±0.05) 

5 mmol.L-1 (3.06±0.2) 

 

Tableau V-1: Constantes de vitesse de la réaction de Cr(VI) sur la surface du photocatalyseur 

(SiNFs) en présence des acides organiques à différentes concentrations. 
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D’après les résultats de la figure V-13 repris dans le tableau V-1, nous constatons que la 

constante de vitesse augmente en fonction de la concentration de l’acide ajouté  qui a  

de ce fait accéléré le processus de réduction. 

Les constantes de vitesse sont plus importantes en ajoutant l’acide citrique. La vitesse 

maximale est égale à kvis=(15.2±2.52)×10
-3

 min
-1

 pour une concentration finale égale à 

5 mmol.L
-1

 alors que pour l’acide adipique et pour la même concentration finale la 

constante de vitesse est égale à kvis = (3.06±0.2)×10
-3

 min
-1

. 

 

III.5 Photoréduction du Cr(VI) en présence de nanofils de silicium décorés par de 

nanoparticules métalliques (Ag, Cu) : 

Nous avons constaté que la photoréduction de Cr(VI) en présence de nanofils de 

silicium hydrogénés est un processus lent à cause de la réduction et la réoxydation en 

continu des espèces Cr(VI), et que d’addition d’acides organiques accélère 

significativement la réduction sous irradiation visible. 

Au cours de cette partie, nous avons essayé de trouver une solution alternative aux 

additifs organiques pour la réduction photocatalytique du Cr(VI).  

La figure V-14 illustre les spectres d’absorption d’une solution aqueuse de Cr(VI)  

photoréduit sous irradiation visible en présence de nanofils de silicium décorés pas de 

nanoparticules métalliques.  

Il faut mentionner que ces expériences de réduction ont été répétées trois fois de suite 

pour confirmer les résultats obtenus. 
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FigureV-14 : Spectres d’absorbance de Cr(VI) photoréduit en fonction du temps en présence de 

nanofils de silicium décorés par de nanoparticules : (A) Argent, (B) Cuivre. 

0  

120min 
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L'irradiation d’une solution aqueuse de Cr (VI) sous lumière visible en présence de 

nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d’argent (SiNFs/AgNPs) conduit à un 

déplacement des deux pics caractérisant le spectre d’absorption vers les grandes 

longueurs d’onde : de 257 nm à 269 nm et de 352 nm à 369 nm après 120 min 

d’irradiation. Nous constatons une diminution de seulement  7% après 20 min 

d’irradiation. Ces résultats sont semblables au cas de nanofils de silicium hydrogénés 

(voir Fig.V-11). Ces résultats suggèrent que les deux photocatalyseurs (SiNFs-H et 

SiNFs/AgNPs) ne sont pas efficaces pour la réduction du Cr (VI) sous irradiation 

visible. 

Cependant, lorsque la réduction du Cr(VI) a été effectuée en présence de nanofils de 

silicium décorés par de nanoparticules de cuivre (SiNFs/CuNPs), une diminution 

significative des caractéristiques d'absorption du Cr(VI) après 120 min d'irradiation a 

été observée. Les deux pics caractérisant l'absorption du Cr(VI) ont subi un déplacement 

après seulement 20 minutes d'irradiation : de 257 à 271 nm et de 352 à 370 nm, 

respectivement (Fig.V-14B). Pas de décalage vers le rouge a été observé après 20 min 

d’irradiation. Toutefois, l'absorption continue de diminuer de manière rapide pour 

atteindre une valeur inférieure à 0,05pour 370 nm après 120 min irradiation (soit une 

diminution  de plus de 80%). 

 

III.6 Mécanisme de photoréduction du Cr(VI) : 

Le principe de la photocatalyse hétérogène consiste à favoriser des réactions chimiques 

à la surface d’un photocatalyseur par la photogénération de paires électrons-trous 

séparés. Ces derniers seront dissociés en photo-électrons dans la bande de conduction et 

en photo-trous dans la bande de valence du semi-conducteur. La séparation des paires 

photo-générées (électron-trou) est due au piégeage des espèces adsorbées à la surface du 

photocatalyseur. En plus, Il est bien connu que dans le cas de nanofils de silicium 

hydrogénés (SiNFs-H) les liaisons Si-H présentes en surface peuvent servir comme des 

centres de piégeage des électrons et peuvent accélérer la séparation entre électron-trou, 

ce qui augmente l'activité photocatalytique de l'échantillon [1]. Cependant, dans la 
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figure V-11, nous avons constaté que la photoréduction du Cr(VI) était trop lente en 

présence de SiNFs-H due probablement à un court-circuit de la réduction et réoxydation 

en continue des espèces de chrome par des trous ou des radicaux hydroxyles [38]. 

Il a été reporté que l’addition de donneurs organiques accélèrent de manière 

significative la réduction photocatalytique, dont les électrons photo-induits sont 

responsables de la réduction photocatalytique de chrome suite à l’amélioration de la 

séparation des paires électrons/trous photo-induits par les réactions simultanées de 

réduction/oxydation [30,34]. Nous avons pu constater l’amélioration de la 

photoréduction  du Cr(VI) en ajoutant deux acides organiques (l’acide citrique et l’acide 

adipique) en présence de nanofils de silicium hydrogénés.  L’ajout de l’acide citrique 

offre une meilleure activité photocatalytique par rapport à l’acide adipique, une 

photoréduction quasi-complète à λ=352nm  pour l’acide citrique [Cacide = 10
-1

mol.L
-1

] 

(voir Fig.V-13E), contre une réduction de presque 55% pour l’acide adipique pour les 

mêmes conditions. D’après Meichtry et al. [38], le processus de réduction et 

d’oxydation en continu peut être interrompu par l'ajout d'une espèce de chélation, qui 

forme un complexe stable avec le Cr(V) et empêche la réduction et la réoxydation.  

Il est bien connu que le dépôt de nanoparticules métalliques telles que : Au, Pt ou Pd en 

surface d’un semi-conducteur augmente l'activité photocatalytique [41]. Ces 

hétérostructures piègent les électrons photogénérés dans le métal ce qui réduit la 

possibilité de recombinaison. Ainsi, une importante production de radicaux hydroxyles 

hautement réactifs est créée ce qui augmente le taux de réduction du chrome (VI) en 

chrome (III). Ceci est en accord avec les résultats obtenus pour  SiNFs/CuNPs. 

Cependant pour SiNFs/AgNPS, il  présente une faible activité photocatalytique 

semblable à celle de SiNFs-hydrogénés.  

 

III.7 Conclusion : 

Nous avons montré que les nanofils de silicium peuvent être utilisés avec succès comme 

photocatalyseurs pour la réduction de Cr (VI) sous irradiation en lumière visible. 

Cependant les nanofils de silicium hydrogénés SiNFs- H seuls n'étaient pas efficaces.  
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L’ajout d'acides organiques a permis la réduction de Cr(VI) sous irradiation de lumière 

visible. Des SiNFs décorés avec des nanoparticules de cuivre ont permis la réduction de 

Cr(VI) en Cr(III) sans additifs sous irradiation visible. Les résultats présentés dans ce 

travail sont très prometteurs en vue de diverses applications photocatalytiques des 

substrats à base de SiNFs. 

 

 

IV. Application de nanofils de silicium pour la dégradation de la rhodamine B sous 

lumière visible : 

 

IV.1 Introduction : 

Pour étudier le processus de dégradation photocatalytique des molécules organiques 

nous avons choisi la rhodamine B comme modèle polluant. La rhodamine (B) est un 

composé organique souvent utilisé comme en microbiologie comme colorant 

fluorescent histologique aussi comme colorant traceur dans l'eau pour déterminer les 

volumes, débits et directions d'écoulement et de transport, il est détectable par des 

instruments appelés fluoromètres. Elle est classée comme un composé suspecté d'être 

cancérigène et tous les produits en contenant doivent l'indiquer clairement. 

Le principe de dégradation photocatalytique de la rhodamine B consiste à la 

décomposer ou la dégrader à la surface d'un catalyseur sous l'action des rayons 

lumineux à des espèces minérales telles que le dioxyde de carbone, l’eau ou des acides 

minéraux. 

 

Figure V-15 : Molécule de la rhodamine B (RhB). 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_organique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Tra%C3%A7age_%28hydrog%C3%A9ologie%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrofluorom%C3%A8tre
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IV.2 Expérience de dégradation de la rhodamine (B) : 

La réaction de dégradation photocatalytique a été réalisée dans une cuve en quartz par 

l’immersion de l’échantillon de nanofils de silicium dans un volume de 2 mL de 

rhodamine (B) en solution aqueuse à une concentration initiale C0= 5x10
-6 

mol.L
-1

. 

Cette dernière a été irradiée sous lumière visible à des intervalles de temps réguliers 

sans agitation et à température ambiante.  

L’efficacité de la photodégradation peut être déterminée par la variation de l’intensité 

d’absorption à la longueur d’onde λ=553 nm caractéristique de la RhB et qui est 

proportionnelle à la concentration de la solution (loi de Beer-Lambert). La dégradation a 

été suivie par la  spectrophotométrie UV-visible. 

L’expérience de photodégradation est semblable à celle schématisée dans la figure V-9.   

 

IV.2.1 Préparation de nanofils de silicium : 

Les échantillons de nanofils de silicium et de nanofils de silicium décorés pas des 

nanoparticules métalliques ont été élaborés selon les étapes décrites dans le chapitre III 

(Parties II.1, III, III.2.1 et III.2.2). Les images MEB des échantillons sont représentées 

dans le chapitre IV dans les figures: IV-2, IV-3 (d,h), IV-6(b,d). 

 

IV.2.2 Analyse par spectrométrie UV-vis : 

La solution aqueuse de rhodamine (B) présente un pic d’absorption centré à 553 nm et 

un épaulement à 518 nm (Voir Figure V-16).  
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Figure V-16 : Spectre d’absorbance de la rhodamine (B) à une concentration initiale C0=5.10
-6 

mol.l
-1

. 

 

La figure V-17 représente les spectres d’absorption UV-vis de la rhodamine (B) 

photodégradée sans catalyseur (photolyse) et en présence d’un catalyseur (silicium 

cristallin hydrogéné et nanofils de silicium hydrogénés) sous illumination visible. 
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Figure V-17: Spectre d’absorbance de la rhodamine (B) en solution photodégradée en fonction du 

temps sous lumière visible: (A) photolyse de RhB, (B) en présence de silicium cristallin hydrogéné, 

(C) en présence de nanofils de silicium hydrogénés. 

 

La variation de l’absorption lors de la photolyse de la RhB en fonction du temps 

d’irradiation est donnée sur la figure V-17A. Nous constatons qu’en absence de 

photocatalyseur, seulement une dégradation de 12% de la RhB est obtenue après 180 

min d’irradiation sous lumière visible. La photodégradation de la rhodamine B en 

présence de silicium cristallin hydrogéné sous lumière visible est donnée sur la figure 

V-17B. Une photodégradation de 18% est obtenue au bout de 180 min d’irradiation. 

Cependant, la présence de nanofils de silicium hydrogénés a permis de réduire 

l’absorbance (λmax = 553 nm) de la RhB de 87% jusqu’à  90 min d’irradiation  et au-delà 

des 90 min, l’absorption augmente au lieu de diminuer (Fig.V-17C).  

La figure V-18 montre les spectres d’absorption de la RhB photodégradée en présence 

de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d’argent et cuivre. 
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Figure V-18: Spectre d’absorbance de la rhodamine (B) en solution photodégradée en fonction du 

temps sous lumière visible: (A) en présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

d’argent, (B) en présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules de cuivre. 

0  min  

180 min 
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La variation de l’absorption de la RhB en fonction du temps après le processus de 

photodégradation en présence de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules 

d’argent (SiNFs/AgNPs) est présentée sur la figure V-18A. Un taux de dégradation de 

23% de la RhB est obtenu après 180 min d’irradiation sous lumière visible en présence 

de (SiNFs/AgNPs). La variation de l’absorption de la RhB en fonction du temps de 

photodégradation en présence de nanofils de silicium décorés par des nanoparticules de 

cuivre (SiNFs/CuNPs) est présentée sur la figure V-18B. Un taux de dégradation de 

44% de la RhB est obtenu après 180 min d’irradiation sous lumière visible en présence 

de SiNFs/CuNPs.  

Pour des solutions diluées en polluant (C0 < 10
-3 

mol.L
-1

), comme c’est le cas de notre 

étude (C0=5x10
-6 

mol.L
-1

), la réaction de photodégradation est du pseudo-premier ordre. 

Par conséquent la dégradation de la RhB est liée au temps (t) d’irradiation dans le 

visible (λ>420 nm) par les relations  (V-3) et (V-4).  

La figure V-19 illustre la cinétique de dégradation photocatalytique de la RhB (5x10
-6 

mol.L
-1

) sous irradiation visible (A0 étant l’absorbance initiale de RhB à la longueur 

d’onde λ=553 nm et A son absorbance au temps t).  
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Figure V-19: Cinétique de photodégradation de la rhodamine (B) sous irradiation visible : 

(A) photolyse de la RhB , (B) en présence de nanofils de silicium hydrogénés (SiNFs- H), (C) en 

présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules de cuivre (SiNFs/CuNPs), (D) en 

présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d’argent (SiNFs/AgNPs), (E) en 

présence de silicium cristallin hydrogéné (C-Si:H). 

 

Les constantes de vitesse sont déduites en traçant la variation de   
  

 
 en fonction du 

temps (photodégradation du pseudo-premier ordre), et sont représentées dans le tableau 

V-2. 

Type de catalyseur kvis/min
-1 

(x10
-3

) 

Photolyse (0.7±0.02) 

SiNFs- H ------ 

SiNFs/CuNPs (2.96±0.48) 

SiNFs/AgNPs (1.3±0.21) 

C-Si :H (1.43±0.07) 

 

Tableau V-2: Constantes de vitesse de dégradation photocatalytique de la RhB. 
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D’après le tableau V-2, nous constatons que la photolyse de la RhB sous irradiation 

visible est un processus de photodégradation trop lent avec une constante de vitesse : 

kvis=(0.7±0.01)×10
-3

 min
-1

. Le silicium cristallin hydrogéné et les nanofils de silicium 

décorés avec de nanoparticules d’argent ont presque la même constante de vitesse. Le 

résultat obtenu concernant le silicium cristallin confirme que le silicium est un mauvais 

photocatalyseur.  Le tableau V-2 indique une valeur maximale (kvis = (2.96±0.48)×10
-3

 

min
-1

) pour de nanofils de silicium décorés avec de nanoparticules de cuivre 

(SiNFs/CuNPs ), tandis que la cinétique de dégradation représentée dans la figure V-19 

montre que le photocatalyseur le plus efficace correspond aux nanofils de silicium 

hydrogénés (ceci est vrais jusqu’à 90 min d’irradiation sous lumière visible). Nous 

suggérons qu’une oxydation des nanofils de silicium a eu lieu après 90 min 

d’irradiation.  

Afin de vérifier nos suggestions nous avons arrêté le processus d’irradiation à 90 min ; 

nous avons retiré le substrat de nanofils de silicium et nous l’avons fait subir une 

désoxydation dans une solution d’HF (5%) pendant 5 min. Ensuite nous avons remis 

l’échantillon de nanofils de silicium dans la solution de la RhB et continué l’expérience 

de la photodégradation sous irradiation visible.  

La figure V-20 illustre la cinétique de photodégradation de nanofils de silicium 

hydrogénés avec et sans désoxydation. 
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Figure V-20: Cinétique de photodégradation de la rhodamine (B) sous irradiation visible : 

(A) en présence de nanofils de silicium hydrogénés, (B) en présence de nanofils de silicium 

hydrogénés avec une désoxydation après 90 min d’irradiation. 

 

A partir du graphe représenté dans la figure V-20B, nous pouvons considérer que la 

dégradation est d’ordre 1 et que la  constante de vitesse est égale à kvis=(16±2.42) ×10
-3

 

min
-1 , cette constante est la plus importante que celles mentionnées dans le  tableau V-

2.En effet, ceci confirme que les nanofils de silicium hydrogénés sont le catalyseur le 

plus efficace pour la dégradation de la rhodamine (B) sous irradiation visible. 
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V. Application de nanofils de silicium et du graphène pour la dégradation de la 

rhodamine B : 

 

V.1 Introduction  

L’activité photocatalytique faible des matériaux est généralement due au taux élevé de 

recombinaison des paires électrons-trous photogénérés. Par conséquent, la réduction de 

cet effet ne peut que l’améliorer.  

Durant  ces dernières années les recherches ont été orientés vers la synthèse de 

nouveaux matériaux plus efficaces tels que : les composites à base de graphène et /ou 

oxyde de graphène (GO). Ces derniers possèdent une forte capacité d’adsorption de 

polluant, une large gamme d’absorption de la lumière, une meilleure séparation de 

charge et de meilleures propriétés de transport. Une  large variété de photocatalyseurs à 

base de semi-conducteurs a été utilisée pour  la synthèse de matériaux composites à base 

de graphène (GR) (et/ou) oxyde de graphène (GO). Principalement, il s’agissait des 

oxydes métalliques (TiO2 [42], ZnO [43], Cu2O [44]..) et des sels (ZnS [45], CdSe 

[46]…).  

C’est dans cette optique que nous proposons cette étude expérimentale qui consiste à 

améliorer l’activité photocatalytique de nanofils de silicium en présence de graphène 

réduit déposé en surface. 

V.2 Préparation des substrats de nanofils de silicium avec dépôt de graphène : 

Nous avons utilisé le graphène réduit (GR) obtenu dans la première partie de ce 

chapitre. Nous avons déposé 300 µL  de graphène réduit sur la surface des substrats des 

nanofils de silicium décorés par des particules métalliques (argent, cuivre) chauffés à 

une température ne dépassant pas 100°C. 

Les figures V-21 et V-22, montrent des images MEB en surface de nanofils de silicium 

décorés par de nanoparticules d’argent avec dépôt de graphène réduit : 

(SiNFs/AgNPs/GR).  
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Figure V-21: Images MEB de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d’argent avec 

dépôt de graphène en surface : SiNFs/AgNPs/GR. 

 

 

Figure V-22 : Images MEB de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules de cuivre avec 

dépôt de graphène : SiNFs/CuNPs/GR. 

 

Les figures V-21 et V22, illustrent des images MEB des échantillons de nanofils de 

silicium décorés par de nanoparticules métalliques (argent, cuivre) avec des feuillets de 

graphène déposés en surface. Les images sont également représentées à  fort 

grossissement (V-21B et 22B). 
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V.3 Expérience de photodégradation de la rhodamine (B) : 

La réaction de dégradation photocatalytique a été réalisée dans les mêmes conditions 

que l’expérience précédente à l’exception que le photocatalyseur est remplacé cette fois-

ci par des échantillons de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules (argent, 

cuivre) avec dépôt de graphène.  

La dégradation a été suivie également par la spectrophotométrie UV-visible. 

L’expérience de photodégradation est semblable à celle schématisée dans la figure V-9.   

La figureV-23, illustre les spectres d’absorption de la RhB photodégradée sous lumière 

visible en présence de SiNFs/AgNPs/GR et de SiNFs/CuNPs/GR. 
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Figure V-23 : Spectres d’absorption de la rhodamine (B) photodégradée sous lumière visible :  

(A) en présence de SiNFs/AgNPs/GR, (B) en présence de SiNFs/CuNPs/GR.  

 

La figure V-23A illustre la variation de l’absorption de la RhB sous irradiation de 

lumière visible en présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

d’argent et un dépôt de graphène réduit (SiNFs/AgNPs/GR). Une photodégradation de 

30 % de la RhB est obtenue après seulement 30 min d’irradiation, une valeur supérieure 

à celle obtenue avec de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d’argent (voir 

Fig.V-18A). La dégradation atteint une valeur de 71% après 180 min d’irradiation. 

La figure V-23B illustre la variation de l’absorption de la RhB sous irradiation de 

lumière visible en présence de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules de 

cuivre et un dépôt de graphène réduit (SiNFs/CuNPs/GR). Une photodégradation de 40 

% de la RhB est obtenue après seulement 30 min d’irradiation. La dégradation atteint 

une valeur supérieure à 80% après 180 min d’irradiation une valeur nettement 

0 min 

180 min 
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supérieure à celle observée avec de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

de cuivre (voir Fig.V-18B). 

La figure V-24 illustre la cinétique de dégradation photocatalytique de la RhB (5x10
-6 

mol.L
-1

) sous irradiation visible (A0 étant l’absorbance initiale de RhB à  la longueur 

d’onde λ=553 nm et A son absorbance au temps t).  
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Figure V-24: Cinétique de photodégradation de la rhodamine (B) sous irradiation visible : 

(A) en présence de SiNFs/AgNPs/GR , (B) en présence de SiNFs/CuNPs/GR. 

 

La photodégradation étant du pseudo-premier ordre, les constantes de vitesse sont 

déduites en traçant la variation de   
  

 
 en fonction du temps. 

Le tableau V-3 résume les constantes de vitesse pour la photodégradation de la 

rhodamine (B) en présence des différents photocatalyseurs (SiNFs/AgNPs/GR) et 

SiNFs/CuNPs/GR). 
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Type de catalyseur kvis/min
-1

 (x10
-3

) 

SiNFs/AgNPs/GR (6.33±0.54) 

SiNFs/CuNPs/GR (9.62±0.5) 

 

Tableau V-3: Constantes de vitesse concernant la dégradation photocatalytique de la RhB en 

présence de différents catalyseurs. 

D’après le tableau V-3, nous constatons que la photocatalyse de la RhB en présence de 

nanofils de silicium décorés par de nanoparticules de cuivre présente une constante de 

vitesse égale à kvis= (9.62±0.5) )×10
-3

 min
-1

, valeur supérieure par rapport à celle au cas 

de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d’argent qui égale à kvis= 

(6.33±0.5) )×10
-3

 min
-1

. Ces résultats montrent que le photocatalyseur le plus efficace à  

la dégradation photocatalytique de la RhB correspond aux nanofils de silicium décorés 

par de nanoparticules de cuivre.  

 

V.4 Mécanisme :  

Plusieurs études ont été proposées afin de clarifier le possible mécanisme de la 

photocatalyse des composites à base de semi-conducteurs et de graphène (et/ou) 

d’oxyde de graphène (GO). 

Liu et al. [47] ont proposé un mécanisme possible de recombinaison du composite 

nanorods de TiO2/GO pour la dégradation photocatalytique de bleu de méthylène (BM) 

sous irradiation de lumière UV. Ils ont trouvé que les électrons dans les feuilles de GO 

pourraient réagir avec O2 absorbé pour former OH
.
, le transfert efficace des charges peut 

réduire la recombinaison des charges et augmenter l'activité photocatalytique du 

composite (nanorods de TiO2 /GO). Récemment Zhou et al. [48] ont démontré 

également que pour le cas d’une dispersion uniforme de nanoparticules de TiO2, sous sa 

forme anatase, sur la surface de feuillets de graphène, assure une amélioration de 

l’activité photocatalytique pour la dégradation de BM. Les paires électrons-trous 
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photogénérées au sein du semi-conducteur TiO2, sont transférées aux feuillets de 

graphène, et ensuite réagissent avec l'oxygène dissous. En même temps, les trous 

peuvent soit réagir avec l'eau adsorbé pour former les radicaux hydroxyles ou oxyder 

directement les divers composés organiques. 

Pour les nanofils de silicium décorés par de nanoparticules métalliques et du graphène, 

nous suggérons que l’amélioration de l’activité photocatalytique est suite à l’excitation 

du semi-conducteur (nanofils de silicium) sous irradiation visible puis le transfert des 

électrons photogénérés aux nanoparticules métalliques et au graphène,  de cette manière 

les charges soient séparées et leur recombinaison soit empêchée. Ces derniers migrent 

vers la surface pour initier une série de réactions photocatalytiques.  

 

VI. Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons utilisé avec succès le principe de la photocatalyse 

hétérogène pour la réduction de l’oxyde de graphène, la réduction de chrome (VI) ainsi 

que la dégradation de la rhodamine B, en utilisant différents photocatalyseurs : de 

nanofils de silicium hydrogénés, de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

métalliques ainsi que de nanofils de silicium décorés par de nanoparticules métalliques 

avec dépôt de graphène réduit en surface. La photocatalyse hétérogène nous a permis la 

réduction de l’oxyde de graphène sans l’utilisation d’agent réducteur ; les  feuillets de 

graphène obtenus sont libres de tout contaminant. En outre, nous avons constaté que les 

nanofils de silicium décorés avec de nanoparticules de cuivre (SiNFs/CuNPs) sont les 

plus efficaces pour la réduction photocatalytique de l’oxyde de graphène que les 

nanofils de silicium hydrogénés et les nanofils de silicium décorés par de nanoparticules 

d'argent (SiNFs/AgNPs). L’utilisation de nanofils de silicium hydrogénés SiNFs- H 

seuls n'était pas suffisante pour la réduction de chrome (VI). L’ajout d’acides 

organiques permet la réduction de Cr(VI) sous irradiation de lumière visible. Des SiNFs 

décorés avec des nanoparticules de cuivre permettent la réduction de Cr(VI) en Cr (III) 

sans additifs sous irradiation visible. Tandis que pour la photodégradation de la 

rhodamine B, les nanofils de silicium hydrogénés sont plus efficaces sous irradiation 
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visible à condition qu’ils soient  désoxydés après 90 min d’irradiation. Le dépôt de 

graphène réduit en surface des nanofils de silicium a permis  une amélioration de 

l’activité photocatalytique : les électrons photogénérés ont tendance à  migrer sur les 

feuillets de graphène, ce qui facilite la séparation électron-trou. En même temps, les 

trous peuvent soit réagir avec l'eau adsorbé pour former les radicaux hydroxyles ou 

oxyder directement les divers composés organiques. 
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Conclusion générale : 

 

Cette thèse se consacre à l'élaboration de nanofils de silicium par gravure chimique assistée 

par un métal : caractérisation et  application en photocatalyse hétérogène pour la réduction 

de l’oxyde de graphène, la réduction du chrome (VI) en chrome (III)  et de la 

photodégradation de la  rhodamine B.  

Dans un premier lieu, un rappel général a été donné concernant les deux approches 

permettant la nanostructuration des semi-conducteurs : 

  L’approche bottom-up utilise un précurseur moléculaire, en partant d’une molécule 

on fait une synthèse chimique permettant d’atteindre des objets à l’échelle 

nanométrique. 

  L'approche top-down qui consiste à prendre un objet de plus grande taille, le diviser 

pour obtenir des objets de plus petite dimension. 

La technique choisie à savoir la gravure chimique assistée par un métal, est la méthode la 

plus simple et la moins coûteuse. Elle permet l’élaboration de nanofils de silicium avec un 

rapport surface/volume très élevé, ainsi qu’un meilleur contrôle de leurs morphologiques via 

la manipulation facile des paramètres expérimentaux. 

Dans un deuxième temps, nous nous sommes intéressés aux différents mécanismes de gravure 

chimique assistée par un métal, ainsi qu’aux différents domaines d’application de nanofils de 

silicium. Les diverses propriétés des nanofils de silicium leur ont permis d’être de bons 

candidats pour divers domaines : électriques, de conduction, électronique, énergie, etc….  

Un domaine très intéressant et très prometteur s’est développé ces dernières années, il 

consiste à utiliser les propriétés photocatalytiques de nanofils de silicium comme source 

d’énergie propre pour l’élimination des polluants dans l’environnement (catalyse 

hétérogène).  

Nous avons ensuite détaillé les différentes techniques de préparation des échantillons de 

nanofils de silicium, ainsi que les différentes techniques de caractérisation morphologique, 

optique et chimique. Les différents paramètres expérimentaux ont été étudiés tels que : la 
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température de gravure, la résistivité des substrats de silicium utilisés ainsi que les défauts 

cristallins introduits par implantation ionique.  

Pour le cas d’un substrat de Si(100) de résistivité égale à 0.01 Ω.cm attaqué en une seule 

étape, dans une solution de : 5M HF-0.035M AgNO3-H2O pendant 30 min à différentes 

températures d’attaque, une grande quantité de nanofils de silicium poreux bien alignés et 

perpendiculaires à la surface ont été obtenus. Les nanofils obtenus sont regroupés sous forme 

de bouquets au niveau de leurs sommets, sous l’effet de la force d'attraction de van der 

Waals. Nous avons constaté que  la densité de nanofils diminue avec l’augmentation de la 

température de gravure.   

Après avoir déposé auparavant une fine couche de nanoparticules d’Ag en surface par 

l’immersion des substrats de  p-Si(100) de résistivité égale à  0.01 Ω.cm, dans la solution de : 

17,3M HF-0,01M AgNO3-H2O, pendant 30s à température ambiante. Les échantillons sont 

encore immergés dans la solution de : 14.1M HF-1.9M H2O2-H2O pendant 10min à 

différentes températures (25°C-65°C) (méthode de gravure chimique assistée par un métal en 

deux étapes). Nous avons pu constater que l'épaisseur de la couche attaquée augmente en 

fonction de la température uniquement pour les deux températures  25°C et 30°C.   Pour des 

températures allant de 30°C à 50°C, la profondeur reste quasi-inchangée, au-delà de 50°C 

elle diminue. Ceci peut être expliqué par l’existence possible de deux processus de gravure 

chimique, l'un domine à basse température et l'autre à haute température.  

Afin d'étudier l'effet de la résistivité du substrat sur le processus de gravure chimique, 

plusieurs substrats de différentes résistivités ont été expérimentés à savoir : 10
-2

 Ω.cm, 1 

Ω.cm, 10
+2

 Ω.cm et 10
+4

 Ω.cm. Après avoir déposé une fine couche de nanoparticules d’Ag, 

les échantillons sont immergés dans la  solution : 14,1M HF-1,9M H2O2 –H2O, pendant 10 

min à 50°C. De nanofils bien alignés et perpendiculaires à la surface ont été obtenus. En 

revanche, quand la résistivité augmente, les nanofils sont formés uniquement au niveau de la 

couche superficielle et sous cette dernière, des macropores verticaux à la surface sont 

également créés. La profondeur des macropores augmente avec la résistivité du substrat. 

Une étude concernant l’effet des défauts cristallins introduits par implantation ionique sur le 

processus de gravure chimique pour la formation de nanofils de silicium a été menée. Nous 

avons pu constater que l’accroissement de la quantité des défauts par augmentation de la 

dose et l'énergie de l'implantation d'ions : 5.10
14

 P
+
/cm

2
, 20 keV à 10

15
 P

+
/cm

2
, 150 keV,  
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conduit à la diminution du taux d’oxydation, en d’autres termes le taux de gravure chimique. 

Par conséquent, ceci entraîne la réduction de la longueur de nanofils de silicium.  

Lors de l’étude de l’activité photocatalytique de nanofils de silicium poreux élaborés par 

gravure chimique, nous les avons décoré par de nanoparticules métalliques :(Ag et Cu) en 

utilisant la méthode EMD (pour Electroless Metal Deposition).  Les particules d’argent sous 

forme sphérique homogène se sont déposées en surface et surtout aux sommets de nanofils de 

silicium. La densité de particules métalliques déposées  a augmenté en fonction du temps. En 

revanche, pour le cas de particules de cuivre, et pour les mêmes conditions expérimentales 

(concentrations et temps de dépôt) la densité de particules déposées est très importante par 

rapport à l’argent, par contre la taille de particules d’argent et plus importante que celle du 

cuivre. Le dépôt de particules de cuivre  s’est effectué le long de nanofils de silicium 

contrairement au cas d’argent. 

Une fois le processus de gravure chimique ainsi que le dépôt chimique de particules 

métalliques maîtrisés, nous avons utilisé ces échantillons en tant que photocatalyseurs pour  

la réduction de l’oxyde de graphène, la réduction du chrome (VI) en chrome (III) ainsi que la 

photodégradation de la rhodamine B. La photocatalyse hétérogène nous a permis la 

réduction de l’oxyde de graphène sans l’utilisation d’agent réducteur ; les  feuillets de 

graphène obtenus sont libres de tout contaminant. En outre, nous avons constaté que les 

nanofils de silicium décorés avec de nanoparticules de cuivre (SiNFs/CuNPs) sont les plus 

efficaces pour la réduction photocatalytique de l’oxyde de graphène que les nanofils de 

silicium hydrogénés et les nanofils de silicium décorés par de nanoparticules d'argent 

(SiNFs/AgNPs). L’utilisation de nanofils de silicium hydrogénés SiNFs- H seuls n'était pas 

suffisante pour la réduction de chrome (VI).  L’ajout d’acides organiques permet la réduction 

de Cr(VI) sous irradiation de lumière visible. De nanofils de silicium décorés avec de 

nanoparticules de cuivre permettent la réduction de Cr(VI) en Cr (III) sans additifs sous 

irradiation visible. Tandis que pour la photodégradation de la rhodamine B, les nanofils de 

silicium hydrogénés sont plus efficaces sous irradiation visible à condition qu’ils soient 

désoxydés après 90 min d’irradiation. Le dépôt de graphène réduit en surface de nanofils de 

silicium a permis l’amélioration de l’activité photocatalytique.  

Perspectives :  

Il serait intéressant de développer plus cet axe de recherche tout nouveau (catalyse 

hétérogène) par l’utilisant de nanofils de silicium, grâce aux nombreux avantages qu’elle 

nous en particulier son faible coût, la facilité d’initier et d’arrêter la réaction, la faible 
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consommation en énergie et la variété de polluant dégradables et la forte efficacité de 

minéralisation des polluants. Nous proposons d’utiliser de nanofils de silicium élaborés à 

partir de silicium multi-cristallin vu son faible coût par rapport au mono-cristallin, d’ailleurs 

nous avons commencé les premiers essais concernant l’optimisation des paramètres 

expérimentaux d’élaboration de nanofils de silicium à partir du silicium multi-cristallin. 
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