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INTRODUCTION GENERALE

Les recherches menées actuellement sur la modbiicates électrodes par
immobilisation a leur surface des microstructurbBniques ont un intérét particulier
sur le contréle de la réaction qui se déroule atdiface électrode — électrolyte.
L’amélioration de la réactivité et de la sélectvii’'une réaction électrochimique est

assurée par le controle des propriétés physiquasratques deette interface

Les premiers travaux concernant la modificationlalsurface d’'une électrode
remontent au début des années 1970. Il a été manthéence de la modification de la
surface d'une électrode de platine par adsorptienddrivés éthyléniques sur la

cinétique de réactions électrochimiques.

Les recherches se sont rapidement orientées sepébparation d’électrodes
modifiées par des especes déposées sous formeltieoounes, ce qui est facilement
réalisé par le dép6t de films de polyméres.

La modification de cette surface par des architestunoléculaires possédant
des propriétés électroniques catalytiques et agals, connait un intérét grandissant
pour ['électronique moléculaire, les systéemes dyw®m et la catalyse. Plus
généralement, le réle électronique croissant desomiet hano-technologies passe en
particulier par la mise au point de nouvelles mé#sode fonctionnalisation de surfaces

par des couches minces de matériaux nano structynexpriétés spécifiques.

Les matériaux composites a base de particules ligged et des films de
polyméres conducteurs organiques présentent uréiritéportant dans divers domaine
tels que I'électrocatalyse, I'électroanalyse, ckhge de I'énergie, I'électronique et les

cellules photovoltaiques.

Notre projet de recherche proposé concerne lesegti@mhdamentales dans le
domaine de I'élaboration et la caractérisation @éniaux composites, a base d’un film
de polypyrrole contenant une dispersion de pdescumétalliques de cuivre. Les
applications seront développées dans le domaimhaoi@voltaique et d’électronique. Il
consiste en une mise au point de nouveaux matérdtiébectrodes, obtenus en
particulier par précipitation de particules métples de cuivre (électroréduction de
cations métalliques) dans des films de polymérésise du polypyrrole déposés a la
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surfaces d'une électrode de silicium par oxydatéectrochimique du monomere

pyrrole.

Dans le premier chapitre sont données des gémé&ralitr les semiconducteurs,
les polymeres organiques conducteurs et en paetidel polypyrrole, le silicium et les

matériaux composites.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentdésriifférentes méthodes et
techniques expérimentales (méthodes électrochimjagpectroscopiques et analyses de
surfaces), y sont décrit les produits chimiques électrodes, la cellule électrochimique

et les techniques utilisées dans ce travalil.

Enfin, dans le troisieme chapitre, nous présentesgésultats expérimentaux
concernant la synthése électrochimique du polypyrsur I'électrode de silicium,
I'incorporation des particules de cuivre dans lénfide polymére suivi de la
caractérisation du matériau composite siliciumlymgarole-cuivre élaboré. Ce chapitre
sera acheveé par un test d’'application du matérams de domaine de I'électronique

comme diode.
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CHAPITRE I GENERALITES ET DEFINITIONS

Dans ce chapitre, nous présentons ridg®ns générales sur les semi-
conducteurs comme le silicium et les polyméresrogees conducteurs suivis de leurs
applications. Une description des techniques déddion des électrodes modifiées sera

présentée a la fin du chapitre.
I- PRINCIPES DE L'ELETROCHIMIE DES SEMI- CONDUCTEUR S
I-1- Notion de métal, isolant et semiconducteur

Il existe différentes classes d’éléments purs. disginction particulierement
intéressante se fait a partir des propriétés éeets, plus précisément la conduction de
ces matériaux. On distingue trois types de matériau

a) Les métaux

lIs sont caractérisés par des électrons de valeaowlétement délocalisés et
une trés bonne conductivité électrique. On peudr dibr, I'argent et le cuivre par

exemple.
b) Les semiconducteurs

Les semiconducteurs sont caracterisés par uneebatatdite entre la bande de
conduction et la bande de valence et une condté&timdbyenne. lls ont des propriétés
intermédiaires entre conducteur et isolants. Lésistivité électrique est comprise entre
10*et 16 Q.m. Notons que la résistivité des conducteurssiveil®® Q.m et celle des

isolants est de I'ordre de #®@.m.
c) Les isolants

lIs sont caractérisés par une plus grande bandedité que celle des semi-

conducteurs et non conducteurs.
[-2-Description énergétique du semiconducteur

Les propriétés électroniques des solides sont uell@tnent décrites en termes
de modeéles des bandes, qui traitent du comportediant électron évoluant dans le

champ crée par le noyau atomique et tous les aglzesons [1, 2].

3
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Ainsi, la figure (1) indique qu'un isolant électrey comporte une bande de
conduction dont le niveau d'énergie est beaucoup plevé que celui de la bande de
valence. Peu d’électrons acquierent suffisammeiiedie pour franchir la largeur de
la bande interdite (, située entre ces deux bandes. Cependant, petsituation dans
laquelle la largeur de la bande interdite est é&#blfranchir, le matériau peut conduire
plus au moins I'électricité. Cette situation copmsd a la bande d’énergie d'un

semiconducteur [3].

Isolant Semi-conducteur Métal

A
Ec
6 \E/g= Ee=
€ 1eV E— T
Ev

Figure 1: Modele de bandes d’'un isolant, semi —conducteuwlsiatmétal

<

I-3-Interface entre semiconducteur et électrolyte

La mise au contact d'une électrode semi conduc(BE&C) avec une solution
contenant un couple rédox (dont les constituants Spposés non réactifs vis-a-vis du
matériau de I'électrode) tend a produire comme awecélectrode métallique, un état
d'équilibre caractéristique du couple rédox au shkinla solution. Compte tenu du
développement de I'energie de Feriigi) en deux termes, dont l'un est lié au potentiel
électrique local noté, cette égalisation des niveaux de Fermi a |'dapeilse traduit par
I'établissement entre les deux phases (ESC eti@olui'une différence de potentiel
électrique (interne)Ageq (ddp de Galvani), dont la valeur est déeterminée Ipa
caractéristiques thermodynamiques des constitubni&quilibre électrochimique mis

en jeu.

Cette ddp électrique s'établit dans moiee de trés faible épaisseur de part et
d'autre de l'interface, dans laquelle existe parséquent un champ électrique. Ce
champ est responsable de I'accumulation de changessées de part et d'autre de

l'interface (de la méme maniére que se charge ndersateur).
4
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La charge totale est liée & la ddp glohsge- ¢5-¢°* et & la capacité C de linterface,

soit [4]:

chs= CI30|= C A(I) (1)
(q et C sont considérées par unité d'aire defaxte).

Habituellement la densité de charge libre qui exikins le semi-conducteur est
extrémement faible comparée avec la densité deyehidore qui existe dans la solution
électrolytique. Cela résulte en une distributionlaleharge étendue a travers une plus
grande région dans le semi-conducteur que daestlélyte, la charge électrique est
constituée par un excédent d'anions sur les catfoharge < 0) ou inversement

(charge> 0) selon le signe de.
I-3-1 -Double couche

L'étude des interfaces métal/solution a montrérésgnce d'une couche dite
couche diffuse (couche de Gouy Chapman), ou les (solvates) de signes contraires
ont leurs concentrations qui s'égalisent progressént en s'éloignant de I'électrode,
cette couche diffuse étant séparée de la surfad&ldetrode par la couche dite de
Helmholtz (couche compacte, sans charge électdqus l'idéal) ; d'ou la dénomination

de double couche électrique donnée a I'ensemble.

L'épaisseur de la couche de Helmholtz est deréode 3 a 4, tandis que la
couche diffuse peut s'étendre sur plusieurs disaifngstroms, selon la concentration

de I'électrolyte, I'épaisseur variant en sens swele cette derniere.
[I- LE SILICIUM
[I-1- Introduction

Le silicium a été et restera tres probablement &érmau dominant dans la
technologie des semiconducteurs [5]. L'abondaratee ren silicium dans la nature et sa
propriété de toxicité minimale est un avantage cerncial le distincte des autres
matériaux synthétiques [6]. Notre étude est baséeles silicium qui est, aprés
'oxygene, I'élément chimique le plus abondant ddascroute terrestre puisqu’il

représente 25,7 % de sa masse. Dans la naturexiste pas a I'état pur, mais sous

5
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formes composées : soit sous forme de silice, @ silicates (dérivés de la silice).
est de couleur marron foncé sous sa forme amorphgri®noir sous sa forme

cristallisée. Le silicium est quasi insoluble déeau.

Son utilisation la plus ancienne est sous sa faitmeyde de silicium amorphe
pour la fabrication du verre. Il a été, et esttam que corps simple, principalement
utilisé comme élément d’alliage avec I'aluminiunre® de 55% de la consommation
mondiale de silicium est dans ['utilisation indieite des alliages silicium-aluminium.
C’est avec l'arrivée de I'électronique qu’on luit@uvé de nouveaux usages comme

semiconducteur.
[I-2- Méthode de production du silicium

Le silicium existe essentiellement sous forme oey(ilice, sable) et nécessite
d’'une part d’étre réduit et d’autre part, d’étrerif@ afin d’obtenir un matériau de

qualité électronique [7, 8].
[I-2-1 Réduction de la silice

Aprés électrolyse dans un four a arc ( tempéraissez élevée pour faire fondre
la silice), la silice est ensuite mélangé a du @aebpour former le silicium (réaction 2 )

de pureté 98 %. Sa purification conduit & un matéde qualité électronique .

Si0+2C ———» Si+2CO (2)
[1-2-2 Purification du silicium

Une des méthodes est la purification chimique, @lesiste a une attaque du
silicium par 'acide chlorhydrique (réaction 3) pdarmer le trichlorosilane (SiHG)
suivi d’'une distillation & température ambiantebdut réactionnel. Le rendement de la
réaction est égal a 90%.

Si(solide) + 3HCI ——»  SiHCls+ Hz(gaz) 3)

Ce trichlorosilane purifié est ensuite réduit paydrogene pour redonner du
silicium pur (réaction 4). Le silicium obtenu @strinseque de qualité électronique. Le
dopage par des métaux conduit au silicium extrinséte type P ou N comportant une
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proportion d’'une impureté connue et d'une struetomonocrisatline convenablement

orienté [7, 8].

SiHCls(gaz) + H: —» Si(solide)+3HCI (4)

[I-2-3 Principale méthode d’élaboration du silicium

Parmi les méthodes d’élaboration du silicium ontpéér la méthode de la zone
fondue, elle permet de fabriquer des monocristaaxréls haute pureté utilisé dans le
domaine des semiconducteurs (Si, Ge, ...). Elle stasi fondre localement un lingot
polycristallin en le faisant passer au travers babine (I'inducteur) verticalement de
haut en bas a une vitesse trés lente. L'indudttrpartie d'un circuit électrique
oscillant, alimenté par un générateur haute frécei€¢HF).

La recristallisation en un lingot monocristallin de&me diametre a lieu sous la
zone de fusion. Le lingot effectue un mouvementadation afin que la matiere fondue
ne converge pas au milieu mais qu'elle se répartisormément vers I'extérieur. Lors
de la fusion, les matiéres étrangeres diffuserg ehaut, ce qui donne sa grande pureté
au monocristal. La vitesse de déplacement du lingttallin est de [I'ordre du

millimétre par minute, la fabrication du lingot naamistallin dure plusieurs heures.
[I-3- Structure cristalline

La matiere condensée peut prendre deux états saliffigrents, suivant les
conditions dans lesquelles elle s'est formée : tah @it amorphe, dans lequel la
disposition des atomes est aléatoire, ou un éifatalin (qui nous intéresse plus
particulierement dans notre travail) caractérisé ya arrangement périodique des
atomes. Les solides amorphes sont généralementéapgdes verres et considérés

comme des liquides de haute viscosité.

Les solides cristallisés peuvent former des mostaurk, si la périodicité est
interrompue dans tout le volume, ou des polycristali existe une périodicité locale et
qgue le solide est composé d'un ensemble de graisisliins de taille a peu pres
uniforme. Dans la microphotographie de la figurg (&ise par Microscope a Effet
Tunnel (MET), une vue de coupe du réseau cristdlli silicium permet d'observer sa

périodicité.
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Figure 2: Microphotographie du réseau cristallin du Si (111)
prise par M.E.T [8].

Le silicium cristallise dans une structure déridéda structure cubique faces

centrées qui est la structure diamant, comme lenadafigure (3) [9-12].

-

i
wwmwwwm‘@y¢

Figure 3: Structure du silicium cristallin (structure typewdiant).

Dans ce type de structure, chaque atome a quatseppbches voisins disposés
au sommet d’'un tétraédre. Elle peut étre décriternge étant formée de deux structures
cubique a face centré (C.F.C.) déplacées l'unergpport a l'autre le long de la
diagonale principale. On remarque sur la figure I8 mode de liaison tétraédrique
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(représenté en rouge) de valeurs caractéristiqaes5,43 A et r = 2,35 A [10], ol a est
le parametre cristallin de la maille et r la dis&ta plus courte entre deux voisins.

[1-4- Structure de bande

La figure (4) est une représentation de la strectde bande du silicium
monocristallin localisée autour de la bande interdill, 13]. La zone orangée
représente la bande interdite, les bandes immédisteau-dessus et en dessous sont
respectivement les bandes de conduction et deceaal&he montre que le silicium a un

gap indirect. L’énergie de gapg,Elécroit avec la température (réaction 5) [10].

aT?

(B+T)

E,(T) =E, (0 )

ou

E,(0)=1169eV, a =49x10"eV/K, B=655K, T:Latempérature en K.

0 E

Energy (eV)

I O T O O O

Figure 4 : Structure de bande du silicium monocristallin.

[I-5- Les propriétés électriques
[I-5-2- La résistivité
La figure (5) montre la résistivité du silicium nese a 300 K en fonction de la

concentration des impuretés (phosphore pour le-Ny/@ le bore pour le type-P). La

relation entre la résistivité et la concentratishron linéaire. Car, la mobilité n'est pas
9
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une constante, elle diminue habituellement avagl@entation de la concentration des
impuretés [10].

103 e - - — -

Silicon

<R Tl T
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Figure 5 : Résistivité du Si en fonction de la concentraties impuretés a 300 K.
[I-7- Propriétés optiques
[I-7-1- Coefficient d’absorption du silicium cristallin

Le coefficient d’absorption du silicium cristallia température ambiante est
illustré dans la figure (6). L'absorption augmerateidement juste au-dessus de 3 eV et
passe par un maximum pres de 3.5 eV avec un @tiveinent pointu pres de 4.3 eV
[14].

]
24 b
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(&}
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=16 |
s 12
4 =
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1
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Figure 6 : Coefficient d’absorption du silicium cristallin

en fonction de I'énergie des photons [14].

10
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Le silicium a un gap indirect. Son coefficient datption pour une transition
avec absorption d'un phonon est donné par laoel§ti3) [15].

Athu-E, +E,)?

a,(hv) = (13)

exp—= -1
Xp(kT )

Le coefficient d'absorption du silicium pour unartsition avec émission d'un

phonon est donné par la relation (14) [15]:

Athv-E, -E,)’

a.(hv) = (14)

1-exp( S
- X [
Pkt
ou A est une constante indépendante de I'énergidai®on. k est I'énergie de phonon
Puisque I'émission et I'absorption d'un phononamt gossibles qu'a la condition
hv > Ej+E,, alors, on aura un coefficient d'absorption afiddimme suit :
O =0g+0e

[1-8- Propriétés thermodynamiques
[I-8-1- La densité

La densité du silicium cristallin est en généralstante. Cependant, lors du
passage de la phase cristalline vers liquide seltgt brusquement une augmentation
d’environ 10% . En effet, elle passe de 2.329 § &2.52 g.crii [16].

[1-8-2- Chaleur spécifique

Dans un solide, la chaleur spécifique)@u matériau, encore appelée capacité
calorifique, est une grandeur thermodynamique guidrcompte de la quantité de
chaleurdQ absorbée par ce dernier. Les conditions de presaiale volume n’ont pas
besoin d'étre prises en compte car la dilatati@rrttique du silicium est extrémement
faible. La chaleur spécifique d’'un solide dépendsde structure cristalline, mais aussi
de la température, c’est ainsi, que pour le siticigristallin, elle est résolue en

température par les expressions suivantes [17].

11
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C, = 0184exp (4500x10°T) pour T <30K (15)

C, = 0694exp (2375x107*T) pour T =300K (16)

oU Gs est exprimé en J'gk™* et ol T en Kelvin.
[1-8-3- Conductivité thermique

La variation de la conductivité thermique du siliwi cristallin avec la

température est donnée par les relations (172)334{7- 18] :

k =1521xT~ 226 pour T < 30K (17)
x=899xT~ 9902 pour120K <T<T, (18)

aveck exprimé en W.cm.K™ et T en Kelvin
[1-8-4- Température de fusion

La température de fusion du siliciunstadlin T; est1410 °C[17] :
[1-9- Propriétés mécaniques

Les propriétés meécaniques du silicium cristallinpet@ent de ['orientation
cristallographique. Par exemple, le module de Yoestgd'environ 150 a 170 GPa dans
le silicium polycristallin et 190 GPa dans le suim monocristallin [19].

Dans les cristaux cubiques, trois constantes Qleesi G;, Ci, et Gy sont
suffisantes pour déterminer toutes les composalgentrainte. A une température et

pression ambiantes, ces constantes sont donnéksip§20] :

C,, =1.6564x10"Pa
C,, = 0.6394x10"Pa
C,, = 0.7951x10"Pa

[1-10- Le dopage du silicium

Le dopage des semiconducteurs est un élément olef pa fabrication des
composants électroniques. En effet, un semicondugiar (intrinséque) est quasiment

un isolant a la température ambiante, avec uneebdedvalence presque entierement

12
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pleine, et une bande de conduction presque entireride [21]. Compte tenu des
propriétés électroniques intéressantes des semicteds, ils ne sont pas utilisables en
cet état. C’est pourquoi on a recours a une étapenblogique indispensable a la
conception des composants €électroniques qui estdage du semiconducteur.

Le procédé de dopage consiste en l'introductiontrotée au mieux, d'impuretés
(les éléments dopants) dans le silicium (ou dansdatre semiconducteur en général).
Les dopants sont de deux natures :
Donneurs : ils sont alors responsables de I'appartte charges négatives.
Accepteurs : ils sont alors responsables de I'appaide charges positives.

Dans le cas du silicium qui est situé dans la aqwoiV de la classification
périodique des éléments. Les éléments dopantsldssugilisés sont donnés dans le
Tableau 1.

Tableaul: Les éléments dopants du silicium.

Type Accepteurs Donneurs
Colonne 1" \Y
Bore Phosphore & Arsenic

[1l- GENERALITE SUR LES POLYMERES CONDUCTEURS
I1I-1- Introduction

Les polymeres organiques conducteurs sont connuasides décennies, mais
ce n‘estqu'en 1977, que Alan Heeger, Alan M&rmid, et Hideki Shirakawa ont
obtenus le premier polymere conducteur ; le polydeée dopé a l'iode [22, 23]. Ces
travaux ont été récompenseés par l'attributionpd Nobel de chimie, en I'an 2000.
En effet, il apparait que les polymeres congsgpeuvent, de maniere similaire aux
semi-conducteurs, augmenter de facon exponentilte conductivité lorsqu’ils sont

dopés (oxydés ou réduits).

Depuis, la famille des polyméres conducteurs sé camsidérablement agrandie
et les domaines d’applications envisagés sont devennombrables. Si, aprés la
découverte du polyacétyléne, les propriétéscaeduction ont été les plus étudiées

sur le plan fondamental, de nombreuses aut@®ctéristiques des polyméres
13
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conducteurs sont intéressantes et largement eggl@éjourd’hui, en particulier leurs
propriétés électriques optiques [24, 25].

Les polymeres conducteurs sont étudiés etkeldgpés pour de multiples
applications touchant divers domaines technologigueurs propriétés sont sensibles a
différents paramétres (espece chimique, fonctotimique...) et ils peuvent ainsi
étre intégrés dans des capteurs. A I'heunacHet le développement de biocapteurs
[26] est tres en vogue, les débouchés potentiglat éténormes. Grace a leurs
propriétés émectriques, ils ont été utilisépsur réaliser des revétements
antistatiques [27], des blindages électromagnésid@8] et des absorbants pour les
ondes radars [29] et comme matériaux conducteoganiques sur divers substrats
dont [l'utilisation de métaux était irréalisable wop colteuse [30]. lls ont également
fait I'objet d’études dans le secteur de la oétectronique. Ils peuvent se
substituer aux métaux dans les problemes ithiggtaphie [31] et peuvent aussi
remplacer les semi-conducteurs classiques dambdéition de transistors [32] ou de
diodes [33]. Comme matériaux électrochimiquds, permettent de réaliser des
revétements anticorrosion [34] et étudiés pourslequalités de matériaux d’insertion
pour des applications dans les batteries 38p, ou les supercapacités [37]. Plus
récemment, utilisant ces propriétés électrochimsgetemécaniques, ils ont fait I'objet
d’études comme matériaux actifs de MEMS (Microkted¥lechanical Systems) [38,
39]. Les polymeres conducteurs peuvent égalent@uver des applications sous
forme de membranes « dynamiques », c’esir@ mbuvoir moduler les propriétés
de séparation en modifiant le taux de dopade polymére conducteur
chimiquement ou électrochimiquement [40]. Enaremhe [I'application des
polyméres conducteurs la plus prometteuse Igemétre comme matériau
électroluminescent dans les diodes organiquesrélectinescentes souples [41, 42] et
dans les cellules photovoltaiques [43]. Notonsidassrs application dans le domaine
de la catalyse [44- 46].

[1I-2-Principaux polymeéres organiques conducteurs

La découverte du polyacétylene oxydé avec woaductivité presque
équivalente a celle des métaux a suscité unifbérét et a entrainé un nombre
important d'études dans le domaine des systemm@sgugués. Le polyacétylene (PA)

étant relativement peu stable, la recherche slesdtporientée vers les polycycles

14
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aromatiques tels que le polyparaphényléene (PPRylianiline (PAn), le polypyrrole
(PPy) et le polythiophéne (PTh) (figure (7)).

Polyméres Formules
Polyacétyléne M ’
N
Polypyrole : g
\ /)
o . S .
Polythiophene
\/ /a
il H
n

Figure 7: Représentation des principaux polyméres organigoeducteurs conjugués.

[1I-2-1-Mécanisme d’électropolymérisation

Le dépbt dun film de polymére a la surface d'unéectode par
électropolymérisation d’'un monomere est actuelldmieme des méthodes les plus
utilisées pour élaborer des électrodes modifiédke Eonsiste a polymeériser un
monomere par oxydation ou réduction électrochimidaepolymeére insoluble ainsi
formé précipitant et d’adsorbant irréversiblemeitd aurface de I'électrode sous forme

d’un film multicouche.

Cette méthode est utilisée pour le dépbt de nombfibus de polymeres par
oxydation ou réduction de monomeres contenant atesibns polymérisables, comme
le groupement vinylique, des hétérocycles (pyrrete thiophéne en particulier),
I'aniline, ou le phénol [47, 48].

Parmi les différentes fonctions chimiques électhppe@risables, le pyrrole est
particulierement bien adapté pour permettre I'aadation de films de polymeéres
comportant des centres rédox ou catalytiques arface d’'une électrode. Les films de
polypyrrole sont aisément obtenus par électropofisaton anodique en milieu
organique ou aqueux du pyrrole et de ses dérivgmtmntiel de 1 a 1,2 V/ECS. Il a été
montré que cette polymérisation se fait selon leanésme décrit dans la figure(8) [49].
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_ R H o]
2 oxydation N coup lage \ N /
| anodique | radicalaire H

H—z +

R R
i i
H
g tisati T
Y / aromatisation | /
R R
R R
/ \ | pl-opagii'f_ifﬁ élecirmchn:iqueh / \ 2|\I /

i \ / conduisant au polymére ITI \ /r n )
R R R

Figure 8 : mécanisme d'électropolymérisation de pyrrole Nssties.

L’oxydation du pyrrole est suivie de la dimérisatidu radical cation, puis d’'une
aromatisation par perte de deux protons qui coraudimére. Ce dernier s’oxyde a son
tour et la réaction électrochimique se poursuigjies la formation d’'un polymére. Cette
réaction de polycondensation permet de déposeffildes de polymeres uniformes,
stables, d’épaisseur variable et controlable pam#atrise de la charge passée pour

I'électropolymérisation [49].

-
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Figure 9 : Mécanisme rédox du polypyrrole

Le squelette polypyrrolique obtenu possede de gdupropre électroactivité et
s’oxyde réversiblement a un potentiel (0,3 - 0,4lans I'acétonitrile) inférieur a celui
du monomere pyrrolique de départ (figure (9)) [49]est conducteur sous sa forme

oxydée et isolant sous sa forme réduite.
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L’oxydation du pyrrole est suivie de la dimérisatidu radical cation, puis d’'une
aromatisation par perte de deux protons qui coraudimére. Ce dernier s’oxyde a son
tour et la réaction électrochimique se poursuiqjiés la formation d’un polymere. Cette
réaction de polycondensation permet de déposeffildes de polymeres uniformes,
stables, d’épaisseur variable et contrélable pamé#itrise de la charge passée pour

I'électropolymérisation [49].
[11-2-2-Conductivité électrique des polyméres orgaiques conducteurs

Les polymeéres conjugués non dopés sont des serdiscturs ou des isolants
possédant des conductivités électriques tréblefa (10° S/cm ou inférieures) a
température ambiante. Les polyméres conjugués dppésédent une conductivité
électrique plus élevée, elle est de I'ordre del0’&®/cm, la valeur la plus élevé reportée
jusqu’a maintenant a été obtenue avec le polyam&tytopé par lion diodure, sa

conductivité atteint 10S/cm.
Dans la figure (12) est représenté&dmductivité électronique des polyméres

organique conducteurs les plus connus compaelle des matériaux inorganiques

(semi-conducteurs) ou a des meétaux connus.

(S/c m‘l )05 Extrait doc. UPPA
_ N
Cuivre > e
Fer — | 104 =
Mercure EJF rF.9 -
102 =
Germanium T Fy
dopé
1 Q | P
B O polyacétyléne
> 2%
10~ H5
- o3 polvovrrole
Silicium — @ T S T
= v
| 104 %5
106 polythiophéne
1098 polyaniline

SUe|0s|

Polyéthylene — | 10-10

Nylon ——— | 10712

) > 10-14 o .
Polystyren T Echelle de conductivité en Siemens/cm

Figure 10 : Conductivité électrique de quelques matériauxganigues

et de polymeres conjugués [50].
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[11-2-3-Théorie de la conduction dans les polyméresrganiques conducteurs

Les polyméres organiques conducteurs se eéaisemt par une alternance
de liaisons saturées et insaturées le long declmine. Les atomes de carbone qui les
composent sont donc hybridés er, s qui confére aux chaines une structure plane
[51]. Cette planéité permet le recouvrement desitales Pz le long de la chaine.
Selon le principe d'exclusion de Pauli et distorsion de Peierls, les états
énergétiques des différentes orbitales Pz se upgrd pour former des bandes (figure
(11)). La bande de valence qui regroupe les niwe&nergétique occupés, et la
bande de conduction qui regroupe les nivesuexgétique inoccupés. Entre les deux
bandes, il y a un gap de niveaux d'‘énergie interfhl]. Ce schéma de bandes
correspond a celui de matériaux isolants ou semikecteurs présenté dans la figure
(12). A titre d’exemple, le gap des polythiopheres compris entre 1,7 et 2,3 eV. En
revanche celui du matériau isolant est supériéue¥.

Bande de conduction x*

Hande de valence A

Figure 11: Niveaux d’énergie des orbitaledans un polymere
organique conducteur.

Semacondhucteurs Y T

Bande de conduction |

Teolanks

HMyseza de Fermu

Figure 12: Schéma de bande des matériaux isolants,semi cendwt conducteur.

18



CHAPITRE I GENERALITES ET DEFINITIONS

[11-2-4- Polypyrrole

Bien que la synthése du polypyrrole (PPy) par otigdachimique du pyrrole
remonte a 1916 , il a fallu attendre 1968, pour Ba#l’Olio et al. [53] réalisent la
premiere polymérisation du pyrrole par voie éleciiimique en milieu sulfurique. Un
dépb6t noir insoluble et poudreux a été obtenu sug électrode de platine, de
conductivité électrique 8 S/cm.

Des 1979, les propriétés électriques de ces pobsnauscitent de nombreuses
recherches. Diaz et al. [54], avaient préparé lesmgrs films auto-supportés,
facilement détachables de [I'électrode, stables air let ayant une conductivité

atteignante 100 S/cm.
[11-2-5- Méthodes de synthese
[1I-2-5-a- Synthese par voie chimique

Les syntheses chimiques les plus souvent utilisegluisent a I'obtention
d’'une poudre noire, peu conducteur et peu solubdd. [Ces synthéses consistent a
polymériser le pyrrole en solution (différents solts sont possibles comme l'eau, le
benzene, et I'éthanol [55,56] ou l'acide sulfonigit&] tout en ajoutant un agent
oxydant (FeGJ, persulfate d’ammonium, &l AICI5, Ag").

En milieu suffisamment oxydant [58, 59], le pyede polymérise en se liant
par la positiono. en perdant les protons se trouvant initialemenete position. Le
polymére obtenu est chargé positivement, I'électobralité étant assurée par la
présence d'un anion, le polymére obtenu est dmseté sous forme dopée. Les
mécanismes de polymérisation du pyrrole sont coxeglé60]. Neamoins, la réaction
(5) correspondant a la polymérisation du pyrrol@esence de FegJ61].

o TRC, ¢+ 6HO
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[11-2-5-b- Synthése par voie électrochimique

Parmi les méthodes de synthése des polypyrroleprdeédure d’oxydation
électrochimique est la plus utilisée pour former film mince, uniforme, stable et
adhérent a la surface d’'une électrode [62].

La solution d’électrolyte contient le monomeéreuet sel ou un acide servant
d’électrolyte support. L’epaisseur du film dépoda aurface de I'électrode croit avec la
durée d'électrolyse.

Des épaisseurs importantes, peuvent étre obtenpas des techniques
d’électrodéposition  galvanostatique, potentiostetig ou  potentiodynamique.
L’électropolymérisation anodique offre plusieursatages :

- 'absence de catalyseur (méthode propre),

- le greffage direct du polypyrrole sur un substrat

- le contréle de I'épaisseur par le controle dejlantité d’électricité utilisée pour la
synthese.

[11-2-6- Solubilité du polypyrrole

Quelque soit la méthode de synthése chimique arééhimique [63, 64], la
solubilité de polypyrrole est limitée en raisde sa structure rigide . Le polypyrrole
est insoluble dans la plupart des solvants orgasiquu aqueux usuel [65]. Toutefois,
des travaux effectués ont montré que le polymeresddebilise faiblement dans la
pyridine, le diméthylformamide, le diméthylsulfoxgid pour donner des solutions

fortement colorées en noir [66].
[11-2-7-Principales applications du polypyrrole

Les domaines d'applications des polyméres condtsteti en prticulier le
polypyrrole sont extrémement vaste, principalemerdause de la grande variété de
caractéristiques que nous pouvons obtenir avesystames.

Parmi ces domaines on peut citer le textiles cowdus, les haut-parleurs
transparents, la microlithographie, les accumulatetlectrochimiques, les détecteur
d’ions, les capteurs bioélectrochimiques et auassde domaine de la protection contre

la corrosion (inhibiteurs ou revétements)[67].
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IV-PRINCIPE D'ECTRODEPOSITION DES METAUX

L’électrodéposition d’'un métal ou d'unnfilde polymére a la surface d'une
électrode permet de modifier les propriétés physitoies (électrochimiques, optiques)
de I'électrode et conférer a cette électrode medilés propriétés désirées telles que
esthétigue, magnétique et/ou électriqgue. Le prinaije I'électrodéposition est trés
simple, il est basé sur les réactions redox qui slétlenchées par une source de
courant. A titre d’exemple, on peut citer I'électéposition du cuivre. L'ion métallique
est neutralisé par les électrons fournis par laczi et se dépose sur celle-ci sous forme

de meétal M suivant la réaction :

M +ne —— M°

Le dépobt des métaux peut étre déposé soit a pEtenpose correspondant au pic
de reduction de l'ion, soit par balayage success#é courant imposeé. Le depot dépend
essentiellement du materieau d’électrode, de théligte et du milieu reactionnel
(solvant, pH, concentration). Dans notre travailsiaous interessons au dep6t du

cuivre .
IV-1- Etapes d’une réaction électrochimique

D’une maniere générale on peut décomposer undiagBaglectrochimique en

plusieurs étapes.
IV-1-a - Le transfert de masse

C’est le transfert de matiere du coeur deolation a la surface de I'électrode. Ce
mode de transport peut étre classé en trois prosesérents :
-Le transport par migration, il concerne le déptaest des ions sous l'effet d'un
gradient de potentiel électrique c'est-a-dire $efifet d’'un champs électrique.
-Le transport par diffusion qui concerne le déphaest de la matiere sous l'effet d'un
gradient de potentiel chimique, c'est-a-dire degoré les plus concentrées vers les
régions les moins concentrées.
-Le transport par convection qui consiste a unat@&hent de la matiére sous l'effet

d’un gradient de température ou de pression outdiagn mécanique.
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IV-1-b - Les réactions chimiques

Il peut s’agir de réaction acido- basiques, de dergtion, de déhydratation, ces

réactions se déroulent avant ou apres les réaaielestrode décrites ci-dessous.
IV-1-c - Les réactions de surface

Il s’agit des phénomeénes d’adsorption, de désarfiiode croissance des germes

cristallins.
IV-1-d -Le transfert de charges

C’est le transfert des électrons a la surface é@edtrode et plus précisément dans
la double couche. La vitesse d’'une réaction élebtroique dépend donc de la vitesse
des étapes réactionnelles. L'étape qui limite leraot par sa lenteur, et crée une
polarisation de I'électrode est appelée «étapetiquement limitante » ; c’est elle qui

impose la vitesse globale de la réaction.
V-MATERIAUX COMPOSITES (POLYMERE-PARTICULES METALLI QUES)
V-1-Introduction

L’'apparition de matériaux composites a révolut®nrie monde d'une
maniere comparable a celle introduite au siecleidemar le développement de la
métallurgie. Ainsi, de nouveaux mots sont apparumatériaux nanocomposites,
matériaux microcomposites et matériaux hybridesmatériau composite est constitué
de plusieurs composants ayant des caractéristdjfiésentes d’un seul élément.

L’incorporation de nanoparticules et de micromats au sein d’un film de
polymere, élaborés par des méthodes électrochisigopermet de modifier, d’'une
maniere radicale, leurs propriétés telles que leprtés optiques, et électriques, et par
conséquent leur champ d’application.

Les propriétés électroniques de ces matéraiux vepeuétre modulées
aisément, notamment en terme de matériaux et tellla des particules, ainsi que la
nature chimigue des molécules organiques dogtiu polyméres). On peut alors
s’attendre a un grand nombre de combinaisons passéeés propriétés intéressantes.

Parmi ces matériaux composites, nous nous somniéeessés a la synthese des
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nanocomposites a matrice -polymere conducteur (BPggs particules métalliques de
cuivre (chapitre III).

V-2-Preparation d’electrodes modifiees par des filmm de polyméres et des

microparticules
V-2-1-Cas de poly (pyrrole-alkylammonium)-oxyde deuthénium

La synthese et la caractérisation des films nanposites a base d’oxyde de
ruthénium et du poly[pyrrole-alkylammonium] est éofatisées dans la figure (18).

Les films de polymére (notés polyPNont été déposés sur différentes électrodes
par oxydation électrochimique a potentiel colétr (Eapp = 0,85 V vs Ag|Apdu
monomeére pyrrole-alkylammoniudx10°M dans une solution G&N contenant du
TPAP 0,1 M comme électrolyte support.

La quantité d'unités pyrrole dans les filnexprimée en concentration
surfacique apparente en unités ammoniliiN*(mol cn?) a été déterminée aprés le
transfert des électrodes modifiées dans un élgtérake contenant pas de monomeére, a
partir de la charge mesurée sous la vadarydhtion du polypyrrole enregistrée
a faible vitesse de balayage (10 mV),sen tenant compte du fait que ce
polymére conducteur s’oxyde a raison d’un élecpour trois unités de pyrrole .

Dans cet exemple (figure (13)), les films de polyenent été déposés sur des
électrodes de carbone vitreux par passage d'uagetallant de 0,5 a 2 mC. puis sur
oxydé par des balayages repétitifs entre 01266V dans un électrolyte ne contenant
pas de monomere pour éliminer son activité élebtnoicue. Les électrodes modifiés
C|polyPN ainsi obtenues ont ensuite été immergées dansseoingion aqueuse de
K2RuO,.H,O 10 mM pendant 60 min pour échanger les contras ferchlorates
présents dans le film de polymére par le complexenique (Ru@)? , rincées et
transférées dans une solution aqueuse 0,1 M.i€i0O4, puis réduites a +0,2 V
pour précipiter 'oxyde de ruthénium dans nheatrice polymérique.

La quantité d'oxyde métallique dispersée démsfiim de polymere est
déterminée a partir de la charge cathodigilis@g dans ce processus de réduction.

Le processus peut étre répété plusieurs fois pagmanter la quantité d’oxyde

incorporée.
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Figure 13 : Représentation schématique de la synthésde dtactivité rédox
des EM par des films de PPy-oxyde de ruthénium.[68]
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V-2-1-a-Caractérisation des nanocomposites parelM

Pour obtenir des informations sur la taille et latribution des particules
d'oxyde de ruthénium dans la matrice polymériges, films de nanocomposites
polyPN'-oxyde préparé sur des électrodes d’'ITO selondanigue précédente ont été
décollés de leur support d'ITO par trempadgns l'azote liquide de I'électrode
modifiée, puis inclus dans une résine. Les coupEdisées par microtomie et d’'une
épaisseur de 70 nm, ont été observées par TEM¢€figd)).

(A)

Figure 14 : (A) Image TEM d'une vue d’'une coupe transversailendilm de polyPN-
oxyde de ruthénium ; (B )agrandissement obsenghamp sombre (C) en champ
clair ; (D) analyse par spectrométrie X de difféesrzones du film composite (les

signaux du cuivre et de I'aluminium sont di a lHesupportant I'échantillon) [68].
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La figure (14) montre une image TEM (vue en pmuransversale) d'un film
de polyPN- oxyde de ruthénium, elle révéle que I'épaisskufilm de polymeére est
d'environ 0,5 pm. La taille des particules est caosepentre 2 et 4 nm et la distrubition
des particules d’'oxyde de ruthénium dans le fierpdlymere est uniforme (figure 14B
et C)

L'analyse par EDX réalisée a linterface subgidymere (figure 14D)
confirme la présence d’oxyde de ruthinium.

Ces observations confirment que cette simple piwreé électrochimique
conduit a la formation de matériaux nanocomposhesnogenes de polymeére - oxyde

de ruthénium.
V-2-2- Cas de poly (pyrrole-alkylammonium)-Nickel

Contrairement au matériaux composite polymere-oxyeeauthenium dont la
taille des particules et nanométriques, l'incorgiora du nickel dans le film de
poly(pyrrole- alkylammonium) conduit a des micrdpardes de nickel métalliques.
Cette incorporation est obtenue par trempage tecti@de modifiee dans une solution
de 1 mM NiSQ + 0.1 M HBO;3 en presence de 5 mM MaO, pendant 60 minutes,
puis rincage & I'eau pour éliminer I'excés desaratiNf* non associés au polymére et
réduite & —1,4 V pour précipiter les cations*’Nin Ni°® dans le film de polymere. Le
dépot a été effectué dans une solution de 0,1¥5@a+ 0.1M HBO3; (pH = 5,5) [69].

V-2-2-a-Caractérisation des microcomposites paviEB

La micrographie d'une électrode modifiee aprecdimporation de particules de
nickel dans un film de poly (pyrrole-alkylammoniure¥t représentée dans la figure
(15).

Cette micrographie montre la présence de poirdaacll répartis d'une facon
uniforme dans le film de polymeére. Ces points bdararrespondent a des particules de

nickel de taille de 0,4m.
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Figure 15: Micrographie des microparticules de nickel dépasgscun film de polyPN
par electroruduction dans une solution de nickelatate a defferentes charges
cathodiques : (A) 1mC .ch (B) 2mC.cn¥ [69].

VI-APPLICATIONS DES MATERIAUX COMPOSITES

Aujourd’hui les groupes de recherche s’intéressent matériaux composites
(polymére-métal) pour des applications nouvellesoe les cellules photovoltaiques
organiques et les diodes électroluminescentes mpges (OLED).
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VI-1-La diode électroluminescente organique (OLED)

bY

La diode électroluminescente organique est a |deactuelle le dispositif
organique qui succiste un inétrét important. Déeoteven 1907, I'électroluminescence
(EL) est une émission non thermique de lumiéreupamatériau traversé par un courant
électrigue. Une diode électroluminescente organicage comporte comme une diode
classique et elle obéit a la loi de Shockley [70]

I =T [exp (eV/nKsT)-1] (1)

lo est le courant de saturationg Kest la constante de Boltzmann, T est la
température et n est le facteur d’idéalité (n=2rpane diode en silicium). Le terme
exponentiel fait apparaitre une augmentatiomsdue du courant lorsque la tension
V est atteinte, appelée tension de seuil,figli6d.

La valeur de V dépend essentiellement de I'énedgida bande interdite du
semiconducteur formant la diode. Dans le fonctiomeet normal d’'une diode ou la

polarisation est directe, le courant circule’dadde vers la cathode.
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Figure 16 : Caractéristique courant tension d’une diode.
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VI-2-Cellule photovoltaiques organiques

Une cellule photovoltaique organique est un digffccomprenant une couche
active organique (a base de polymeres oupelites molécules) d'une épaisseur
de l'ordre de la centaine de nm, insérée atdrex électrodes, I'une d’entre elle étant

semi-transparente afin de permettre la pénétraioia lumiére dans la couche active.

Substrat

Lumiére solaire
Figure 17 : Schéma général d’une cellule photovoltaique orgemniq

Une électrode transparente, généralement dd¥(déposée sur un substrat
transparent comme du verre ou du plastique. Powathdode, I'aluminium est déposé
par évaporation sur la couche active composée abe materiaux, I'un transporteur de

trous et I'autre transporteur d’électrons.
VI-2-1-Principe de fonctionnement d’'une cellule phtovoltaique organique

La conversion de I'énergie solaire en énergextéiue dans les cellules
photovoltaiques est basée sur l'effet photovol&igben résumé, il consiste en
I'apparition d’'une tension aux bornes d'un dispbsitie a la génération de charges
électriques suite a une excitation de ce matéeiagendrée par I'absorption de photons.
Les charges photo-générées diffusent ensuitandtériau vers un circuit électrique
extérieur via des électrodes. Ces processus dergn et de transport impliquent
l'utilisation de matériaux de type semiconducteamme élément de base des cellules

photovoltaiques.
VI-2-2-Structures des cellules photovoltaiques orgaques

Afin d’améliorer la conversion photons-chargetédentes structures ont étés

développées dans le passé. En effet, la générdegnporteurs de charge ne dépend
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pas uniquement de l'absorption mais aussi des nwmnes responsables de la

dissociation d’'excitons.

Deux types de cellules photovoltaiqgues organiqoedéculaires ont étés
étudiés: celles qui utilisent le contact (métal tiara organique/métal) appelées
monocouche et celles construites avec empilemenbdehes organiques ou hybridées
dont :
 La structure bicouche (empilement de deux cosicinganiques).

e La structure a réseau interpénétré ou hétéramnatn volume (deux couches
organiques).
 La structure hybride (mélange entre métal eiérabrganique).

VI-2-2-a-Structure monocouche

Appelée généralement structure Schottky [71]e albnsiste en un film

organique déposé entre deux électrodes métallidigese (18)).

NE 2N

el Y

Figurel8 :Structure d’'une cellule de type Schottky (& gaucReprésentation des

niveaux d’énergie d'un contact ITO/organique/Abaite) [71].

L’'oxyde d’indium dopé étain (note ITO pour IndiuminTOxyde) est souvent
utilisé pour I'anode et un métal avec un travaibddie plus faible que I'I'TO tel que Al,
Ca ou Mg pour la cathode. Le choix des métaux &strchinant pour réaliser un contact
ohmique d’'un coté du matériau organique et redtif{agedresseur) de 'autre coté. En
effet, le champ électrique généré a l'interfaceqbbmnte (une barriere de potentiel).
Cette barriere est responsable de la dissociagsrercitons. Si I'exciton est créé prés

de l'interface ohmique, il doit traverser touteepaisseur du matériau pour atteindre
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le site de dissociation. Or, la longueur d&udion excitonique est faible, de I'ordre

de 5 a 30 nm, le rendement de ce type de cellstdaible.
VI-2-2-b-Structure bicouche

Appelée aussi structure hétérojonction PN [71]e edbt composée de deux
matériaux de natures différentes (donneur et aeaepfélectrons) mit en contact entre
deux électrodes. Les interfaces donneur/anode (ldtOdccepteur/cathode (Al) sont
ohmiques. Dans ce cas, la zone active pour la csiovephotovoltaique se trouve a
I'interface entre le donneur et I'accepteur. Leardip électrique créé a cette interface
est d0 a la différence entre le potentiel d’iotisadu donneur et I'affinité électronique
de l'accepteur. Il permet la dissociation des exst qui atteignent ce site. Ainsi, les
charges libres vont migrer séparément versslélactrodes respectives : les électrons

par I'accepteur vers la cathode et les trous pdoteeur vers I'anode (figure (19)).

LumMo

!-*e'

N e

HOMO . =

~  HOMD

ﬂ o

Figure 19 :Structure d’une cellule hétérojonction PN (a gajicReprésentation
des niveaux d’énergie d’'un contact ITO/Donneur/éateur/Al (a droite).[71].

VI-2-2-c-Structure a réseau interpénétré

Appelée aussi structure hétérojonction en volurtie, @nsiste en une couche
composite de donneur(D) et d’accepteur (A)dépositre deux électrodes (figure(20)).
Le principal avantage de cette structure est quedlange des deux matériaux (D et A)
permet de multiplier les zones inter-faciale emw& et de réduire ainsi les problemes
de pertes par recombinaison des excitons photoggndoin de [linterface

(recombinaison bi-moléculaire).
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Phase de I’accepieur
Phase de donneur

ITo

Substrat en verre

Figure 20 Structure d’'une cellule & hétérojonction en volume.

VI-2-2-d-Structure hybride

Les hybrides organiques/inorganiques a base dgmgoés ou d’oligoméres
conjugués et de nanocristaux colloidaux de semigtedrs sont des matériaux
prometteurs pour la couche active des celluleggeioltaiques de nouvelle génération.
Chaque constituant absorbe la lumiére créant desspélectrons-trous. Ces paires se
dissocient aux interfaces, le trou dans la phaganique (donneur) et I'électron dans la
phase inorganique (accepteur). Les charges diffissgrarément jusqu’aux électrodes et
générent un courant électrique.

1
Composite

Polymere

fuliskans

PEDOT :PSS

Figure 21 :a) Schéma d’une cellule photovoltaique constituéeedcouche active a
réseaux interpénétrés de nantacriset d’'un polymeére conjugué.

b) diagramme énergétique simplifié assogi@hoto d’'une cellule test.
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Nous reportons sur la figure (22), I'évolution duindement de photo-conversion
certifié pour des cellules photovoltaiques.
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Figure 22: Evolution du rendement de photo-conversion cérpbur des

cellules photovoltaiques de D. Aurélie [72].
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Chapitre Il METHODES ET TECHNIQUES EXPRIMENTALES

Ce chapitre est divisé en deux parties. La premise consacrée a la
présentation de la nature des produits chimig@ssélectrodes et la cellule utilisés au
cours de ce travail, dans la deuxieme partiesnpresentons les méthodes et les
techniques électrochimiques telles que la voltampétrie cyclique (VC), la
coulométrie et la spectroscopie d'impédance élebtnique (SIE) suivi des techniques
d’analyses comme la microscopie électronique Eybge (MEB-EDX) et la
diffraction des rayons X (DRX).

I- PRODUITS CHIMIQUES
I-1- Solvants et électrolyte support

Le solvant utilisé en milieu organique est l'acédtidle (CH3CN) en milieu
aqueux l'eau distille. L'électrolyte support estderchlorate de lithium (LiCI¢) en
milieu organique et le sulfate de sodium en mibeweux. Ces solvants et électrolytes

sont des produits (Aldrich) purs pour analyse.

[-2-Réactifs

Le monomere utilisés est le pyrrolesGN), produits Aldrich de structure

moléculaire présentée dans la figure (1). Le saldi@ cuivre est un produit Prolabo.

/\

M

H

Figurel : Structure moléculaire de Pyrrole

[-3-Cellule et électrodes utilisées

Toutes les études électrochimiques ont été effestdans une cellule Metrohm

en verre de 5 ml ou 25 ml

-L’électrode de travail est une plaque de silicidentype n de faible résistivité a une
surface de 0.5 cm

-L’électrode de référence est une électrode aurealsaturé en KCI (ECS).
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-L’électrode auxiliaire (contre électrode) est yfeque de platine.

La cellule électrochimique est connecté a uemastat/galvanostat Voltalab
de type PGZ 301 (Radiomeétre Analytique) assistépdinateur. Le choix de la
méthode, le traitement des données et les coudneeBectuées a I'aide d’un logiciel

le voltamaster 4. Le montage électrochimique gstsenté dans la figure (2).

Voltalab-PGZ-301

Ea Er Er

Figure 2: Montage expérimental utilisé en électrochimie.
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[I-TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES
[I-1- Voltampérométrie cyclique
[I-1-1- Principe de la méthode

La voltampérométrie cyclique est définie comme ométhode transitoire dans
laquelle le potentiel de I'électrode indicagriwarie linéairement en fonction du

temps selon la relation :
E=E+v.t (1)
E: Potentiel de I'électrode indicatrice (en Volt)
Ei: Potentiel initial appliqué a I'électrode.
v : Vitesse de balayage = dE/dt (en V/s)
t: Temps (S)

Le principe général de la voltampérométrie esbtBation d’'une réponse
(courant) a I'excitation (potentiel) responsablela@aéaction électrochimique désirée.
Cette opération est réalisée en effectuant urybgéade potentiel. Dans cette méthode,
la diffusion est le seul mode de transport misgearpour les substances électroactives,
la migration est toujours assurée par un élgdgosupport. On obtient ainsi un
voltampérogramme cyclique caractéristique deopnEétés d’oxydoréduction du

matériau étudié [1, 2].

La voltampérométrie cyclique permet d’appréciedégré de réversibilité du
processus électrochimique en appliguant un sigtr@dngulaire a une électrode
immobile. L'allure générale de la courbe voltamgpéétrique ainsi que ces

principales grandeurs sont représenté dans leefi@).
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TimAjp

------ — - E {mV}

-4 Epe2

Figure 3: Allure générale de la courbe voltampérométrique

et ces grandeurs caractgriss.

Les principales grandeurs d’un voltamogramme cyelisont :

Ipa, Ipc: Courants de pic anodique et cathodique.

Ep, Ep: Potentiels de pic anodique et cathodique.

Epa12 Epaz: Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiqueatbhodiques

AEp : Différence de potentiel entigp, et ER
[I-1-2-Epaisseur d’'une couche de polymere déposéerlectrode

La figure (4), montre la courbe de voltammétrieliqge caractéristique d’un
systeme redox fixé sous forme de monocouche aflacsude I'électrode.
Le voltammogramme présente un pic cathodique aenfiet Epc et un pic

anodique Epa. Dans le cas d’'une monocouche d’'yperesedoxAEp=0 si le systeme

42



Chapitre Il METHODES ET TECHNIQUES EXPRIMENTALES

est rapide (Ep=8, AEp est indépendant de la vitesse de balayageoceulant de pic
est proportionnel & la vitesse de balayage.

I'= Q/nFA, cette grandeur calculée a 'aide de Ignédion du pic cathodique représente
dans ce cas, la quantité totale de Ox ou de Réd fid’électrode.

I' est indépendant de la vitesse de balayage.

Dans le cas d'une électrode modifiée par fixatiemulticouches, les processus
électrochimiques sont plus complexes, plusieursarpatres interviennent, en
particulier :

-Transfert d’électrons entre les sites redox.
-L’épaisseur du film.

-La diffusion du solvant et des contre-ions dansdimere.

40 - Fl’a

densite de courant (i)

Potentiel (E)

Figure 4 : Voltammeétrie cyclique pour la réaction redox Oxgaé—= Red avec,
Ox et Red fixés a la surface’dettrode sous forme de monocouches.
E.1: Potentiel standard du couple Ox / Red fixé kétode.
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Q : charge comprise sous le pic de réduction.
n : nombre des électrons impliqués dans le prosessatronique.
F : nombre de faraday.

A : surface de I'électrode.
[I-1-3-Expression mathématique du courant et du patntiel de pic

Les expressions mathématiques du courantduefpotentiel du pic ont été
développées initialement pour un balayage Randles et Sevick [3, 4] pour des
systemes rapides et par Delahay [5] pour des sgstéemts. Cette théorie est étendue

par Matsuda et Ayabe [6] aux systémes semi-rapides.

Les travaux de Nicholson et Shain [7] ont permaatise au point des relations

décrivant les courbes expérimentales des balayagéques.
1- Dans le cas d’'un transfert de charge rapide

Ox+tné —» Red (2)

Le courant du pic est donné par I'expression:
Ip = (0,269.10 A n*’Dred”?. Credv™’? (3)
Et le potentiel du pic par:
Ep = Eft+ 0,029/n 4)

La difference de potentiel des pics d’oxydatiodetréduction s’exprime par:

AEp = Epa—-Epc=0,059/n a 25°C (5)
Et le rapport des courants de pics :

Ipa/lpc =1 (6)
2- Si le transfert de charge est semi rapideglgant du pic est donné par :

Ip = (0,269.18) A n*?DY°Cre v 7)
3- Quand la cinétique de transfert est Idimversible), I'expression du courant
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devient :
Ip = (0,299.168) A n (an) ¥ Dred”’ V"’ Creq ) (8
Avec:
Ks: constante de vitesse
a: coefficient de transfert
Doy coefficient de diffusion en cffs
C : concentration de I'espece au sein de I'élegieotn mole/I
v : vitesse de balayage V/s
A : surface d’électrode en ém

n : nombre total d’électrons échangés.

[I-1-4- Critéres de discrimination entre les dférents systémes et

meécanismes électrochimiques

L'étude des variations du courant et du potemtiepic en fonction de la vitesse
de balayage (Ip = f §7) et Ep = f (Log V) peut nous informer sur la matde I'étape

limitante dans un processus électrochimique ekesorécanisme a I'électrode :

- Si Ip = f (v1?) est une droite, la réaction est régie uniquerpantiffusion.

- Si Ip= f(W?) est une courbe de concavité tournée Vare des courants, le
processus a I'électrode comporte un transfert degehaccompagné d’une adsorption.
Et dans le cas ou la concavité est tournée vexe ltes vitesses de balayage, cela
signifie qu’une réaction chimique est associéaansfert de charge.

- Si Ep =f (Log v) est une droite :
a) de pente nulle, la réaction a I'électrode estdapi

b) de pente différente de zéro et égale a 30/nF (nh'g)agit d’'un transfert de charge

lent.
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- Si Ep= f(Log V) est une courbe et Iff &%) est une droite, on a affaire a

un processus semi-rapide.

On note que pour un processus qui estt ngan la diffusion, le courant

du pic est proportionnel a la concentration ange des espéces électroactives.
[I-1-5- Avantages de la méthode
On peut citer :

- la rapidité de la mesure et la possibilité bimiter le nombre de réaction en

jouant sur I'étendue du potentiel balayé,
- I'étude de la réoxydation des produits formégkettrode,
- la possibilité d’étudier des réactions inverses,

- lanalyse des solutions et la détermination desmddions d’oxydation ou de

réduction (Nature, concentration...... ),

-la détermination de certains parametres réelsimiques comme le coefficient de
diffusion et de la surface spécifique du matériandticteur,

[1-2- Coulométrie

La coulométrie est une méthode d'électrolyse extvauqu'on peut réaliser en
imposant soit un courant, soit un potentiel adttele de travail. Cette méthode permet
d’évaluer la quantité de substance en partant debre de coulomb dépensé pour sa

transformation électrochimique.

La méthode coulométrique est basée sur la loi amday pour mesurer la
quantité d'électricité (Q) nécessaire a la réacfi@etrochimique, et sa mise en ceuvre
n'est possible que dans le cas ou la totalité éedtricité est dépensée pour la réaction
d’électrode considérée, c’est-a-dire lorsque leleement en courant de cette réaction est
égale a 100%.

Quand cette condition est remplie, on peut apr&sr anesuré la quantité
d’électricité mise en jeu, trouver la quantité déstanceQr. La quantité d’électricité

mise en jeu dans I'électrolyse est déterminéegeelation :
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Qr=Qu + G ou
Qw : Quantité d’électricité dépensée pour le me
Qr: Quantité d'électriciterésiduelle.

[I-2-1- Principe de la méthode

La technique coulométrique consiste en la mesuta deantité d'électricité
mise en jeu au cours d'une transformation élecimtighie. Dans une réactic
électrochimique, la quantité de matiere transformeésst liée a la quantité d'électric

Q mise @ jeu par les lois de Farad

m = (A .Q)/ nF
Avec:
A : le poids atomique de I'élément & dc

n :le nombre d'électrons mis en |

F : la constante de Farad:

La mesure d€) permet d'atteindre I'un des trois paramém, A oun (a la condition
de connaitre les deux autr

La coulométrie peut donc étre utilisée pour déteemi

- le nombre d'électrons échangn) en opérant sur une masse connue de su

- la masse du substram) si le nombre d'électrons échangéscesinue
[I-3-Spectroscopie d'impédance électrochimiqt

La méthode dimpédance est une des puissartdmiques utilisées dans
domaine de [I'électrochimie et des matériaghe donne des renseignements
les propriétés ddransport de charge au sein des matériaux et désopiene:
électrochimiques se produisant aux interfacésctr®@de solution qui y prenne
place en terme de cuits électriques équivalent€es « circuits » ont un
impédance qui peugtre mesurée expérimentalement et qui dépendfdégiaence de

I'excitation sinusoidale de I'électroc
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Les différents processus (transfert de chamjfusion, adsorption...) sont
symbolisés par des éléments électriqgues équivaledsistance, capacité,...) qui sont
placés en parallele ou en série dans un circaitt dn tire la fonction de transfert. A
partir de cette fonction on simule des courliBsnpédance que l'on cherche a
faire correspondre avec les courbes expérinemntn faisant varier les paramétres

des éléments électriques équivalents.
[1-3-1- Principe

La méthode consiste a introduire une perturbaiomoyen d’un signal alternatif
(sinusoidal) de faible amplitude (quelqueslivalts) et étudier la fagon dont le
systeme électrochimique réponde a cette peatiorb de [|'état stationnaire. Le

signal d’entrée est donné par :
e = E.sin @t) (12)

et on obtient un signal de réponse qui correspama @ourant purement sinusoidal sous

la Forme:

i = L.sindft + @) (13)
ou:
¢: angle de phasea: la pulsation(w= 27 f).

Le rapport entre le signal de sortie etuiceti’entrée décrit la fonction de

transfert et I'impédance de systeme.
Z=ell (14)
[I-3-2- Circuit de Randles

L'analyse du comportement électrochimique pes méthodes d'impédances
consiste & modéliser la cellule électrochimique arcircuit électrique équivalent.
Différents modeéles ont été proposés, cesuitsrcsont des modifications de circuit
équivalent classiques de Randles qui esprtgotype de circuit équivalent pour

les systemes électrochimiques [8].
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En prenant en considération la capacité de laldatduche @ on est conduit au
circuit équivalent de randles, figure (4) ou l'indaéce faradique {Zdu circuit est
remplacée par la résistance de transfereR série avec I'impédance de Warburg. On
peut montrer que la partie hautes fréequences dyradiane d'impédance est un demi-
cercle similaire a celui qui est obtenu dans ledtas circuit RC parallele ou en série et
la partie basse fréquence est une impédance deuvfjatbextrapolation de la droite a
45°; représentant I'impédance de Warburg dansda pbmplexe. Différentes formes
peuvent étre obtenues pour le diagramme d'impéddépendant des valeurs relatives
des parametres de charges et de diffusion. Dé&itel'obtention des grandeurs
électrochimiques par simple extrapolation de latdra 45° peut étre difficile.

Ce circuit comprend une résistance de Itédbe (R), une impédance
faradique caractérisée par une résistance rdesfért de charge (R et une
impédance de diffusion (impédance de Warbuig, paralléle avec une capacité de

double couche (§).
[1-3-3- Circuit électrique équivalant & une celluleélectrochimique

Vis-a-vis d'une excitation sinusoidale une Iuel électrochimique est
équivalente simplement a une impédance et @tne caractérisée par un circuit
électriqgue équivalent [9], formé de résistancedeetapacités ,figure (3) et traversé
pour une excitation donnée par un courant de ménmitade et de méme déphasage

que la cellule réelle.

|
—_
| |
Ro |
———AMV— -
-_—
ig+ i,

Zy
—

Iy

Figure 4: Circuit équivalant d’'une cellule électrochimique.

On a introduit des éléments en paralléle pournerdmpte de ce que le courant

total traversant l'interface de I'électrode de aihvest la somme de contributions
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distinctes d’un processus faradiqug), (et de la charge du la double couchg. (La

capacité de la double couche gfCcorrespond exactement a une capacité piee.
processus faradique doit étre considéré commdmpédance générale (Z). Comme
le courant global traverse aussi une résistance coomposée de la solution, il faut

introduire (R) en série dans le circuit.

[I-3-4- Application aux systemes réels

Une courbe réelle d’'une impédance dansldm gomplexe combine les

caractéristiques des deux limites considérées;di¢h) :

3 | I
- Im(2) ! .
! |
A ! I R
Controle I : Controle par
cinétique I I transfert de masse
I
I
I
Ro Rn + ?‘ RQ+RCI RC(Z)
— S ———
Hautes fréauences Basses fréquences

Figure 5 : Diagramme d’impédance pour un systeme électrocieni

Equivalent au circuit de Randels.

Cependant I'ensemble des deux régions peutpas étre définie pour un
systéme donné quelconque. Les éléments détermisant la résistance de transfert de

charge R: [10] et sa relation avec I'impédance de Warbusgqtli est contrdlé pas et

o. Les régions de transfert de masse et de cortirid¢ique sont respectivement situées
aux basses fréquences et hautes fréquences.
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[I-3-5- Avantages de la méthode

La méthode dimpédance consiste en la oérgation complete de
l'interface et permet lidentification des prosas qui se déroule a une interface
électrochimique. Cette méthode peut étre d'une dgamprécision, et elle est
frequemment utilisée pour la détermination desmpatees du transfert de charge et les
études de structure du double couche. La specprmsdimpédance peut nous donner
des renseignements sur difféerents phénomérestraehimiques tels que le
comportement anodique des meétaux, la résistanca aotrosion, les électrodes
modifiées par un film de polymere redox et ellenpet I'étude des électrolytes solides,
I'estimation de I'état de charge des piles et aadateurs.

[I-4- Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est urfeigae puissante d’observation
de la topographie des surfaces. Elle est fondéelasutétection des rayonnements
émergents d’'un échantillon sous lI'impact d’'un fa@e d’électrons balayant sa surface.
Le principe de fonctionnement du microscope élaitpee a balayage MEB est basé sur
I’émission d’électrons produits par une cathod etétection de signaux provenant de
I'interaction de ces électrons avec I'échéomtil Ces électrons qui irradient la
surface de I'échantillon pénétrent profondémedans le matériau et affectent un
volume appelé poire d'interaction. Le volume date poire dépend du numeéro
atomique moyen de I'’échantillon et de I'énergies délectrons incidents. Dans ce
volume d’interaction les électrons de faisceant perdre leur énergie par collisions
multiples avec les atomes du matériau générant dimsnombreux phénomeénes
secondaires : réflexion d'électrons et de tph® absorption d’électrons, courants

induits, potentiels électriques, élévation de terajpge locale, vibration du réseau.
[I-5- Analyse chimique par EDX (Energy Dispersive Xray Spectroscopy)

La spectrométrie X par dispersion en énef@®S -Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy) est une technique d'analysmigue multi-élémentaire tres rapide
et non destructive. Les détecteurs EDS font paritégrante des microscopes
électroniques a balayage L'analyse dispersive éeergie consiste a étudier les
rayonnements X des atomes constituant [I'échantilloe faisceau électronique
traversant I'échantillon provoque l'ionisationtafaes, et ce dernier émet des rayons X
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lors de sa désexcitation. L'énergie du rayonnengemt est caractéristigue de la
nature chimique de I'échantillon et permehaae faire une analyse élémentaire,

c'est-a-dire de savoir quels sont les atomes predans I'échantillon.
[I-6- Analyse par rayons X et identification des plases

Lorsqu’un rayonnement incident de longueur d’ofigée rencontre un matériau
cristallin, la périodicité des positions atomiqueendre des interfaces alternativement
constructives des ondes renvoyées par chacun deestLe résultat équivalant a des
réflexions de I'onde incidente sur chacune des illesn{h k I} de plans cristallins

lorsque la condition exprimée par la loi de Bragpsatisfaite :

2dhkl sind=n. 1 (15)

Ou/ est la longueur d’'onde du rayonnement incidéntest I'angle d’'incidence] : la

distance des plans {h k I} et: un nombre entier.
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CHAPITRE 1lI ELABORATION ET CARACTERISATION D _E n-Si/PPy-Cu

Dans ce chapitre sont rassemblés les principauxultaés d'étude
électrochimiqgue du monomére pyrrole, son électygpélisation par oxydation
électrochimique en milieu organique pour former fss stables et adhérents a la
surface de [I'électrode suivi d'une caractérisaticgdlectrochimique par la
voltampérométrie cyclique, la coulométrie en modklgnostatique et la spectroscopie
d'impédance en milieu aqueux. Ce chapitre com@ur$si les résultats d'incorporation
des particules métalliques de cuivre dans le fillympérique et des caractérisations par
les méthodes physico-chimiques (voltammeétrie cyejgmicroscopie électronique a

balayage et rayons X) du matériau composite élaboré

[I-ELECTROPOLYMERISATION DU PYRROLE SUR ELECTRODE DE
CARBONE VITREUX

Avant d’étudier I'électropolymérisation du pyrroleur des substrats semi-
conducteur tel que le silicium du type n pour IbEeation des matériaux composites
polymére-métal, nous avons testé la polymérisatientrochimique du pyrrole sur une
électrode classique, a savoir, I'électrode de caghdtreux. L'objectif de cette étude est
de comparer le comportement électrochimique duopgret du polypyrrole (potentiel
d’oxydation du pyrrole et potentiel de réductiondaixydation du polymere) sur les

différentes électrodes utilisées.
I-1- Electropolymérisation du pyrrole sur carbone vtreux

La figure (1) représente le premier cycle du vofi@nogramme, relatif a une
solution de CHCN en 0.1 M TBAP, contenant 0.01 M de pyrrole soe électrode de

carbone vitreuxq = 3 mm), enregistré sur une gamme de potentiepdsmentre 0 et
1,2 VIECS, a une vitesse du balayage de 100 mVits.oliserve lors du balayage
potentiel positif, un pic qui apparait a un potehtiEpa = 1 V correspondant a
I'oxydation du monomeére en son radical cation qunduit & la formation d’un film de
polypyrrole. Au retour, on constate un pic de rdiducsitué a un potentiel, Epc = 0,2 V

correspondant a la réduction du film de polypyrmdgosé sur I'électrode.
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Figure 1: Voltammograme cyclique du pyrrole dans une sotuti@cétonitrile
0.1 M en TBAP sur une électrode de carbone vitreuwd 00 mV/s

Dans la figure (2) est présenté I'enregistremeotessif de voltampérogrammes
cycligues du méme monomeére. Nous remarquons lotsathyage de potentiel positif
un pic anodique aux environs de 0,50 V et au bgkyde potentiel négatif un pic
cathodique a 0,35 V. Le potentiel du pic d’'oxydatee déplace vers des valeurs plus
positives, un écart a la réversibilité est ainsnaequé au fur et mesure qu’un film se
développe sur I'électrode. L'augmentation de cduwlas vagues d’oxydation et des pics
de réduction, est le signe qu'un polymére est ientta se déposer sur I'électrode.
L'intensité du courant des pics se stabilise gpliesieurs cycles.

Apres transfert de I'électrode modifiee par le fie polypyrrole dans une
solution exempte de monomere, la courbe voltamméyrclique enregistrée entre -0.2
et +0.6 V présente d’'une vague d’oxydation et diicton au voisinage de 0.35 V
caractéristique du systeme réversible du polypgyddposé a la surface de I'électrode
de carbone vitreux (figure (3)).

L'électropolymeérisation du pyrrole peut étre réaiggalement par oxydation a
potentiel contr6lé 0,80 a 0,9 V/ECS, ce potentietrespondant au pied de pic

d'oxydation du pyrrole.
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E(V/ECS)

Figure 2 : Electropolymérisation du Pyrrole par balayagegtiéfs sur une
électrode de carbone vitreux danszCN 0,1 M en TBAP et 0.01M en
Pyrrole a v =100 mV/s.
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Figure 3 :Voltammogramme d’une électrode modifiée Cv/PPy daressolution de
CHsCN et 0.1M en TBAP exempte de monomere, v = 10 mV/s

56



CHAPITRE 1lI ELABORATION ET CARACTERISATION D _E n-Si/PPy-Cu

L'épaisseur du polymere peut étre contrblée parquantité de charge
consommeée au cours de [I'électropolymeérisation. EHBe calculée par la formule

suivante:

[ = (Q/nFA)

ou Q est trois fois la charge mesurée, a faiblessi# de balayage, sous la vague
d'oxydation du polypyrrole, dans la mesure ou eeillg'oxyde a raison d'un électron
pour trois fois motifs pyrroliques. F est le nomlate Faraday et A la surface de

['électrode.

I-2- Effet de la quantité d’électricité consommeéely I'épaisseur des films du
polypyrrole

La figure 4 représente les voltampérogrammes ayetigelatifs au polypyrrole

obtenu par oxydation électrochimique a potentigiasé (E = 0.85 V) d’une solution de
CH3CN contenant le 0.1M TBAP comme électrolyte suppmm.lo?’ M en pyrrole,
aprés passage d'une charge de 3 MG @,76.108 mole/cn?) (figure 4, courbe a), 6
mC (I = 1,30.10° mole/cn?) (figure 4, courbe b) et 12 m€ = 2,81.10° mole/cn?)

(figure 4, courbe c). L'analyse des films est &3 dans une solution ne contenant pas
le monomére. Comme le montre, les voltampérogranoypelgues, on remarque lors
du balayage une augmentation de lintensité des @ioxydation et de réduction du

polymére déposé avec la charge passée en oxyditiomonomere.
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Figure 4 : Voltamprogrammes cycliques des films de polypgrabtenus sur une
électrode de carbone vitreux, tracées apres trandéel'EM dans un électrolyte ne
contenant pas le monomere, a v = 10 mV/s, apré&sagas (a) 3 mC, (b) 6 mC, (c) 12
mC.

[I-PREPARATION ET CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUED E
n-Si/PPy-Cu

Dans cette partie, nous allons étudier dans umipreaemps I'état de surface du
substrat de silicium sur lequel le polymere doie &éposé. Dans un deuxieme temps,
on étudiera le comportement électrochimique du mmre pyrrole en milieu
aceétonitrile sur une électrode de silicium du tgp&nsuite, on étudie le dépot du cuivre
dans le film de polypyrrole. Cette partie sera &éhpar des études des propriétés

électrigues du matériau composite formé par lartiectke de spectroscopie d'impédance
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et des analyse aux rayons X et microscopie éldgmera balayage. Enfin, des résultats

préliminaires sur la caractéristique I-V des disfiissainsi fabriqués seront présenteés.
[I-1-Protocole du traitement chimique de surface deSi (cas général)

Dans tous les processus de déposition, la surtaleeneorphologie du substrat
joue un réle trés important dans la déterminatienla structure et les propriétés de
I'espéce déposée a sa surface. Pour la dépositionntétal sur un substrat semi—
conducteur tel que le silicium, les conditions ekpéntales (temps, nature de milieu de
traitement,....etc.) doivent étre bien déterminéesr @voir une surface stable durant
tout le processus de déposition.

Avant chaque expérience électrochimique, le substea silicium subit un
traitement préalable. Les plaques de silicium slégjraissées par l'acétone et I'éthanol
respectivement pendant 10 minutes, puis lavéesiaaggment a I'eau distillée. Ces
plaques subissent ensuite un traitement chimiquempasolution d'acide fluorhydrique
dilué a 5%, pendant 5 minutes [1]. Au cours de reeteiment, il est admis que la
passivation de la surface du silicium par I'’hydnogést obtenue par I'immersion dans
HF [2-4] et la formation des liaisons Sigpres la dissolution de la couche d'oxyde de
silicium (SiQ) [5, 6].

Il est & noter qu'avant chaque expérience, urobegb de la solution par un gaz
inerte comme l'azote pendant quinze (15) minutesnge d’éliminer les traces
d’oxygene dissout dans la solution.

On note aussi que tout les processus de I'élctyop@lisation ont été effectués
dans l'acétonitrile. Ce dernier et parmi les sotsdes plus utilisés pour I'obtention
d’'une solubilité totale du monomére pyrrole. Laface hydrogénée du silicium
(formation des liaisons Si-H) obtenu aprés le éragnt par I'acide fluorhydrique est

plus stable dans ce milieu. Cette hypothése aédévérifiée dans la littérature [7, 8.
[I-2- Comportement électrochimique du substrat de n-Si

Pour déterminer le domaine de stabilité du solweintde I'électrolyte, une
voltammétrie cyclique d'une solution d'acétonitéil@ M en perchlorate de lithium a été
effectuée sur une plaque de silicium du type nuttase 0,5 crhenviron, & une vitesse
du balayage de 100 mV/s (figure (5)).
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La figure (5) représente un voltampérogramme cyelignregistré sur une
gamme de potentiel comprise entre -2 et 1.5 (V/ )EC& remarque d’'apres la courbe
de voltammeétrie cyclique obtenue I'absence desgrasduction et d’oxydation dans la
gamme choisie. Le domaine de stabilité du solvamteel’électrolyte est tres large et

favorable a notre étude électrochimique.

50

-50 |

i (uACmY)

-100

-150

E (V vs.ECS)

Figure 5 : voltampérogramme cyclique d'une solutionsCN et 10' M en LiCLO,
sur une électrode de n-Si (S=0,%%mv = 0.1V/s.

[I-3- Electropolymérisation de pyrrole sur n-Si pa voltammeétrie cyclique

La figure (6) montre le voltampérogramme relatiirée solution de C4CN 0,1
M en LiCLO,, contenant 0.01 M en monomere pyrrole sur undrélde de n-silicium,
enregistré sur une gamme de potentiel comprise ehtet 1,1 V/ ECS, a une vitesse du

balayage de 100 mV/s.

Le voltampérogramme se caractérise par une augtisentaes importante du
courant anodique a partir de + 0,8 V corresponddiutxydation du monomere pyrrole
pour former le polymere. Au balayage retour, ungueade réduction est observée vers
-0,4 V attribuée a la réduction du polypyrrole férmu cours de son oxydation. Ces
résultats sont similaires a ceux obtenus sur ueeréde de carbone vitreux et platine,
(paragraphé-1). Notons que la réaction d'oxydation du monometergéversible et le

film de polymere réduit est a I'état neutre sousiee isolé.
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Figure 6: voltampérogramme cyclique numérique sur une r@detde n-Si dans
CH3;CN 0,1 M en LiCLQet 0.01M en pyrrole, a v =100 mV/s.

Au cours de l'enregistrement successif des voltangggmmes comme illustré
a la figure (7), le potentiel du pic d'oxydation d&place légéerement vers des valeurs
plus positives et celui du pic de réduction vers deleurs plus négatives. Ce
déplacement de ce potentiel est accompagné d'ugmesatation de l'intensité du
courant des pics d'oxydation et de réduction dtesys redox, attestant de ce fait que le
polypyrrole est entrain de se former et déposerlausurface de I'électrode de n-

silicium.
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10

I 1 1 1
10 05 00 05
E(V/ECS)

Figure 7 : Electropolymérisation du Pyrrole par des balayagpétitifs sur n-Si
dans CHCN 0,1 m en LiCLQet 0.01M en Pyrrole a v = 100 mV/s.

[1-3-1- Influence de la vitesse de balayage
Pour voir linfluence de la vitesse de balayagar le comportement

électrochimique du polypyrrole, nous avons réalis@ étude voltampéromeétrique a
plusieurs vitesses de balayage a savoir 5, 103@@t 50 mV/s. les courbes obtenues

sont représentées dans la figure (8).
L’ensemble des courbes illustrées cette figuigasite est caractérisée par une
vague de réduction correspondante a la réductiopotitmere formeé. Le potentiel de

réduction est observé vers - 0.75 (V/ ECS) powervitesse de balayage de 50 mV/s.
Un déplacement de ces pics vers les poteniesditifs est observé quand on

passe des fortes vitesses vers les faibles vitelsdsalayage. A titre d’exemple, le
potentiel de réduction passe de - 0.75 V a -0,o4 ples vitesses de balayage de 50 et

5 mV/s respectivement.
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Figure 8: Effet de la vitesse de balayage sur la déposd#iectrochimique
d’un film de PPy sur n-Si, a): 5, b):10, c¢):2@):30, €):50 mV/s.

Les valeurs des différents potentiels des pics ) Bpsi que les valeurs des courants

des pics cathodique Ipc analysés sont portéesleaaisleau (1).

Tableau 1:Valeurs des courants et des potentiels de pi@abtpour les
différentes vitesses de bajaya

Vo (mV/s) 5 10 20 30 50
Epc (VVS.ECS) | -0.4 0.5 0.6 -0.65 -0.75
Ipc (mA) 025 | -0.54 -0.78 1 -1.16

L’analyse des courants des pics cathodique en faratida racine carrée de la

vitesse de balayage donne une courbe de contawit@e vers I'axe des vitesses de
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balayage, figure (9). Ce qui impligue que le preossa I'électrode est régi par un

transfert de charge associé a une réaction chimique

0,4+

pc

08|

2 3 4 5 6 7

Vl/Z(mV/S)l/2

Figure 9 : Variation des courants de pics en fonction dedmeacarrée de

la vitesse de balayage.

[I-4- Electropolymérisation du pyrrole par coulomértie galvanostatique

A travers les premiéres manipulations concernadéfet du film de polymére a
la surface de I'électrode de silicium par voltanmieétyclique, nous avons constaté que
le film de polypyrrole déposé est mince. Le dépondilm épais nécessite plus de
temps ceci nous a conduit a faire appel une aettenique d’électrodéposition comme

la coulométrie en mode galvanostatique.

Dans la but de former un film de polymére (polyplel épais, une
électropolymérisation de pyrrole 0.01 M a été dtfée sur une électrode de n-silicium
en milieu acétonitrile 0.1M en LiCLLOcomme électrolyte support pour assurer la
conductivité du milieu réactionnel, en imposantaaurant de 0,5 mA pendant cing
cents (500) secondes. Le courant a été choisi eméfgant au résultat de la
voltammeétrie cyclique. La réponse électrochimiged’électrode modifiée est montrée
sur la figure (10) [9].
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Un dép6t de film de polpyrrole de coulewuge initiale converti au fur et a
mesure en couleur noire et dont la couche augerdc le temps de polarisation est
observé a la surface de I'électrode. Ce film apijpaclairement au moment ou le

potentiel commence a se stabiliser a E = 1.25KZ$) et a partir de t = 200 s.

E (V /SCE)

1
400 500

: | m ,
0 100 200 300
t(s)

Figure 10 : Courbe de coulométrie d'une solution desCN contenant 0.01M en
Py et 0,1 M en LiCIQ sur une électrode de n-Siyghbse= 0.5mA

La courbe potentiel-temps représentée sur la fig@jepeut étre répartie en
quatre zones distincteghématisées dans la figure (11). Il est a noterags résultats
sont similaires a ceux obtenus dans la littéragtien particulier ceux de F. A. Harras et

ses collaborateurs [9]:
Zone 1:A-B Correspond a I'oxydation du silicium et la nuciéatdu polypyrrole.

Zone 2:B-C Dans cet intervalle, le potentiel diminue rapidaiguis il reste constant,

et le polymére ecommence a se déposer dans lesorasage n-silicium.

Zone 3:C-D le potentiel augmente et il atteint une valeur imake (1.25 V/ECS) au
point D, ce qui implique que tous les nanoporesgdicium ont été remplis par le

polymeére.
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Zone 5 :aprés ELe potentiel reste constant, et le polymére conumeénse déposer sur

la surface de silicium.

A-B B-C C-D after D

Figure 11: Schéma de croissance du film de polymére par zone.

Le calcul de la charge Q nous permet de déternigpaisseur de film de polypyrrole
déposée. La masse déposée est proportionnellguataité de courant électrique ayant

traversé le systéme, selon la loi de Faraday: 1B8)-
m = M.i.t/n.F = M.Q/ 2F =p.Sd d'ou
d=M.Q/np.F

d (cm) : Epaisseur de la couche du polymere déposée

Q (mC/cnf): la quantité de charge mesuré de polypyrroleraliear l'intégration de
L’allure E-t pendant 500s.

M : masse molaire de polypyrrole (M= 671Kg/mol).

p: densité de polypyrrole€1500kg/n).

F : la constante de Faraday (96 500 Coulombs/mole).

S (cnf): La surface géométrique d’électrode
[I-4-1-Influence du courant imposé

Les proprietés des polymeéeres dépendent fortemens a@enditions
expérimentales de leurs synthéses. C'est dansntext® que des expériences ont été

effectuées en imposant différents courants d’agcde.
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Dans la figure (12) est présenté les courbes dmtiwar de potentiel-temps
(chronopotentiométrie) pour I'électrodéposition dédsms de polypyrrole sur une
électrode de n-Si a différentes valeurs des cosiiamposés 0.3 mA, 0.5 mA et 0.7 mA
dans une solution d’acétonitrile 0.1 M en LiGl€ 0.01 M en monomeére pyrrole.

On remarque que le potentiel d'oxydation du momemgugmente avec
laugmentation du courant imposé. Pour les troisrantts imposés, le potentiel
augmente pour atteindre une valeur maximale erggaslsecondes (point B) puis il se
stabilise jusqu’aux remplissages des nanoporesr{i@te B-C) puis il atteint une valeur
maximale correspondant a la croissance des gerongg$ (intervalle C-D) suivi de
I'accumulation de la couche de polypyrrole formégéétir de D).

On constate aussi que l'intervalle B-C concernanteimplissage des naopores
du silicium par le film de polymere diminue aveaugmentation du courant imposé. A
titre d’'exemple, ce domaine est de 400 secondesyooourant de 0.3 mA. Alors qu’'a
courant 0.7 mA, il ne dépasse pas 50 secondes.

Ces résultats montrent clairement que le dépdtildude polymeére s'effectue
mieux a des courants faibles. En effet, il est g@ngue plus le courant est faible, la
qualité du dépbt est meilleure (homogénéité, adivéestabilité...).
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Figure 12: Courbe de chronopotentiométrie d'une solution deGDHcontenant 0.01 M
en monomeére et 0,1 M en LiCJGsur une électrode de n-Si,a courant imposé
a:0.3mA; b: 0.5mA; c: 0.7 mA.
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Ensuite, les parametres temps de remplissage des ge silicium, quantité de
charge et épaisseur du film obtenu a différentsaids imposés sont regroupés dans le
tableau 2. On remarque d’apres ce tableau quenplissage des pores est plus rapide a

courant élevé (0.7 mA) et conduit & des couchdaitke épaisseur.

Tableau 2.Valeurs du temps, charges passée et épaisseuibrdesn fonction du

courant imposé

Current Time BC qsc(mC) d (um)
(mA) (s)

(@) 0.3 389.2 116.76 0.67
(b) 0.5 171.5 85.75 0.49
(c) 0.7 51.66 36.162 0.20

[I-5-Electrodéposition du polypyrrole a potentiel imposé

Comme on a vu dans le paragraptie les films de polypyrrole peuvent étre
déposés a potentiel imposé. Nous avons effectuédépdt électrochimique du
polypyrrole a potentiel imposé 0.85 V (potentiel gied du pic d’oxydation du
monomere pyrrole) sur une électrode de siliciumptaressus d’électrodéposition a été
suivi par le tracé de la courbe courant-temps (EdgLBA).

Pour avoir des informations sur le temps maximaladi®rmation des premiers
germes, nous avons effectué un agrandissemenntentalle (O - 25 secondes), figure
(13B). D’aprés cette derniere la valeur du tempsimal t,.x est de l'ordre 1.99 s,
avec une valeur de I'intensité maximalgdi= 2.55 mA/cm).

Sur la courbe de la figure (13 A), on peut digtieigtrois zones principales :

£ La zonel (t <tnay correspond au tout premier instant du @seas
ou la croissance de la densité de courantlesiroée. Cette étape est associée a la
charge de la double couche électrochimique.

+ La diminution de la densité de courant daamszonell (thax<t<ty)
est la conséquence d’'une croissance de prenmaenseg de dépdt. Dans cette zone, la
croissance des germes se fait d’'une facon aléatoire
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+ Dans la zone Il (t > t;), la croissance des nucleis n'est plus
indépendante, elle se fait par conséquent lssir premiers germes deéja déposeés,
d’ou une baisse de la densité de courant. Cettaindtion de courant est due a une

baisse de la surface active de I'électrode deaiira
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Figure 13 : A) Chronampérogramme d’électrodéposition de PPyssi a E = 0.85V,
B) Agrandissement de l'intervalle 0-25 secondes.

Deux modéles théoriques peuvent étre proposés ldatigtérature. A titre
d’exemple on peut citer le modele bidimensionnElB) proposé par Fleischmann et
ses collaborateurs [14] et le modele tridimensitiangroposé par Scharifker et Hills
[15] afin d’expliquer le type de nucléation du pmyyrole (progressive ou instantané).

Dans la figure 14 nous avons présenté le tracéadmurbe courant-temps
expérimentale déterminée a partir de la courbendampérométrique réaliséé sur le
silicium a E = 0.85V (figure 13 A) et ceux des miedéthéoriques précédents (figure
(14)) en 2 D. Nous avons ensuite tracé les mémabes en 3 D (figure (15)).
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Figure 14 : Courbes de nucléation en 2D de Si/PPy obtenu & gdarta courbe

chronoampérometrique a E = 0.85V et a partir duatethéorique
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Figure 15 : Courbes de nucléation en 3D de Si/PPy obtenuetia gaida courbe
chronoampérometrique a E = 0.85 V et a partir ddétethéorique.
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La comparaison des courbes expérimentales obteawsscelles des modeéles
de nucléation 2 D (figure (14)) montre que l@gacés expérimentaux sont éloignés
des modéles théoriques, ce qui révele qekecltrodéposition du polypyrrole ne
fait pas intervenir une nucléation de type 2D. ilenanche, les courbes expérimentales
se rapprochent beaucoup plus des modelesudEation 3D, comme le montre la
figure (15). Les tracés expérimentaux se rapprdctthn modele de nucléation
instantanée et surtout aux premiers instants pétdé

Un écart commence a étre observé lorsgue dépasse la valeur de 2. D’apres
ces résultats, on peut conclure que I'électrodéposdu polypyrrole est régie par une
nucléation instantanée en mode 3D. En effet, lessfide polymere se déposent a la

surface des électrodes sous forme de multicouches.

II-TECHNIQUE DE PREPARATION D’'UNE ELECTRODE MODIFI EE PAR
UN FILM DEPOLYMERE CONTENANT DES PARTICULES
METALLIQUES DE CUIVRE

Aprés le dépbt de polymere sur le silicium de tywe par oxydation
électrochimigue du monomeére pyrrole dans une swiuti'acétonitrile 0.01 M en
LiClO,4, I'électrode modifiée ainsi obtenue est immergaéesdine solution aqueuse de
sulfate de cuivre (CuSp0.008 M a pH 5, pendant quelques minutes potmeitre

linsertion des cations Ctidans le film du polymére par des interactions édires.

L'électrode est par la suite soigneusement lavéeaa distillée plusieurs fois
pour éliminer lI'exceés des cations de cuivre nosoeés au polymeére, puis plongée
dans une solution aqueuse 0.1 M,8l@,. Elle est ensuite réduite par balayage de
potentiel entre 0 et -1.4 V pour précipiter lestipates de cuivre sous sa forme
métalliques dans le film de polymére. Ce procegsus étre répété plusieurs fois pour
augmenter la quantité de métal incorporée dansligngére. Le procédé de préparation

de I'électrode modifiée est resumé dans la fighée. (
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>

Oxydation électrochimique de
Py sur n-Si dans ¢EN
et 0,1 M LiCLO v
n-Si/PPy
Trempage dans une solution
de 0.008MCuSQ®

n-@@ n répétition
n-Si/PPy-C

Figure 16: Technique de préparation d’'une électrode modgageun film de

2
A
)

Réduction électrochimique
dans 0,1 M N&Oy/ H,O

polypyrrole contenaesdnicroparticules de cuivre.
[1I-1-Etude électrochimique du cuivre sur une éleatode de carbone vitreux

Le comportement électrochimique de cuivre a étéiéfsur une électrode de
carbone vitreux ¢ = 3 mm), dans une solution agueuse contenaaS@halO‘l M
comme électrolyte support et le sel Cuﬁﬂ)‘2 M. Le voltampérogramme cyclique,
enregistré a une vitesse de balayage v = 20 m\Ws alae gamme de potentiel comprise
entre — 0,3 et 0,2 V vs.ECS. La figure (17) moire du balayage de potentiel négatif
un pic de réduction du cuivre observé a un poteripc = — 0,15 V. Au balayage
retour on constate un pic d’oxydation a Epa = +7 0/Ocorrespond a la réduction du

cuivre.
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Figure 17 : Electrodéposition de cuivre sur une électrodeattbane vitreux
(1cycle), entre -0.3&2 V/ ECS, avec v = 20 mV/s

La figure (18) représente l'enregistrement suctedsi voltampérogrammes
cycliques relatifs a une solution de cuivre. Noesarquons lors du balayage de
potentiel positif un pic anodique aux environs d6,87 V et au balayage de potentiel
négatif un pic cathodique a — 0,11 V. L'intensi® cks pics augmente au cours du
cyclage. Le potentiel du pic d’oxydation et de &ehn se déplace tres Iégerement vers
des valeurs plus positives. Apres le premier cytietensité du courant des pics
anodique et cathodique reste pratiguement constaétee on augmentant le nombre

des cycles.

400 -

200 -

i (pA/cm)

A

1 . 1 . 1 . . 1 . 1
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

E(V/ECS)

Figure 18 Electrodéposition de cuivre sur carbone vitreéukalayage répétitif,
entre -0.3 et 0.2V, av =20mV/s.
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[1I-2- Etude électrochimique du cuivre sur n-Si

Le comportement électrochimique de cuivre a étdiéfisur une électrode de n-
Si, dans une solution aqueuse de Cu8008 M, contenant 0.1 M NaO, a pH 5.

Le voltampérogramme enregistré a une vitesse deydoge v = 20 mV/s dans
une gamme de potentiel comprise entre -1.4 a 1EES), figure (19). Cette courbe
montre que lors du balayage aller on observe umaocbwathodique qui apparait a un
potentiel d’environ - 0.75 V. Ce pic est caractégige d’un dépbt de cuivre a la surface
d'une électrode de silicium. Au balayage retoum, courant anodique important
apparait a un potentiel d’environ 0.5 V. Ce picouiei est associé ad#ssolution de la
couche de cuivre précédemment formée.

On remarque aussi que le voltamogramme présenteoisement des branches
allé et retour vers 0.6 V, ceci s'explique par taniation des premiers germes
(nucléation) de cuivre déposé sur le substrat ld@usn. Un comportement similaire a

été déja décrit par Azizi et ses collaborateus. [1

0,5 .
cu® Cli™+2é
0,0 " -
(\{'\
£
O
E P
=~ -0,5 -
-1,0
Cus Cl%+2¢é
-1,5 |
L 1 L 1 L L 1 L 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E(V vs . ECS)

Figure 19 : Electrodéposition de cuivre sur n-Si, a v =20 mV/s
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[11-3- Incorporation du Cuivre dans le film de polymére

Dans le but d’incorporer des particules de cuivaesdle film de polypyyrole,
une électrode de n-Si modifiée par un film de pgiyge est plongée dans une solution
de sulfate de cuivre 0.008 M a pH 5 pendant vinghutes pour permettre
I'incorporation du cuivre dans le film de polypye@ar des interactions chimiques,
suivi d’une réduction électrochimique par balayagepotentiel entre 0 et -1.3V des
cations cuivrique retenue dans le film de polymeére cuivre métallique dans une
solution aqueuse 0.1 M en 30D, exempte des cations Eufigure (20).

La courbe de réduction du cuivre obtenue présamnf@ailarge est intense vers —
0,9 V attribué au dépot du cuivre sur I'électrogesdicium modifiée par le film de
polypyrrole.

Ces résultats confirment sans ambiguité l'incotpmrade particules de cuivre

dans le film de polymere.

-14 -12 -10 08 06 04 02 00
E(V\s ECS)

Figure 20 : électrodéposition de cuivre sur n-Si/PPy par ladaya v = 10 mV/s
apres trempage dans une solution de 0.008 pCNBQ, at =20 min.
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IV-CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE DU
SILICIUM TRAITE ET DU MATERIAU COMPOSITE

IV-4-1- Spectroscopie d'impédance du silicium

Afin de déterminer le meilleur temps de traitemelnt substrat par l'acide
fluorhydrique pour obtenir des surfaces plus cotriltes, nous avons trempé le substrat
dans une solution d’acide fluorhydrique a 5 % paes différentes durées de trempage
puis étudié la conductivité des substrats traiggsspectroscopie d'impédance. L'analyse
a été effectuée dans une solution aqueuse 0,1 Sdiléate de sodium sur une gamme
de fréquences comprise entre 100 KHz et 10 mHz. diagrammes d'impédances

obtenus sont représentés dans la figure (21).
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Figure 21 : diagrammes de Nyquist dans une solution aquedsd @n
NSO, a potentiel -0.2 (V/ ECS) du silicium nu.

On remarque a partir de cette figure que le trat@ndu substrat par l'acide
fluorhydrique a une influence tres importante sucenductivité. En effet, le traitement

du substrat permet d'obtenir des surfaces plus uobrices. A titre d'exemple, la
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résistance du substrat avant traitement avoisif® k®.cn? (figure 21). Par contre, le
traitement du substrat pendant 1 min permet dendiemi la résistance jusqu'a 500
KQ.cn? (figure 22, courbe a). Ce résultat est en pasafeiord avec la littérature, car le
traitement du substrat par I'acide fluorhydriquenpet d'éliminer la couche passivante
d'oxyde de silicium et de créer des pores a lasarf

On note aussi que le meilleur temps de traitemsinbletenu aprés cing minutes
de trempage. La résistance obtenue est minimd&eest de l'ordre de 150¢Kcn?

(figure 22, courbe c).
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Figure 22: diagrammes de Nyquist dans une solution aquedsd @n NaSO, a
potentiel - 0.2 (V/ECS) du silicium traité par HEel&eérent temps.

IV-4-2- Spectroscopie d'impédance du polypyrrole dgosé sur silicium

La figure (23), représente les diagrammes d'impeéstame Nyquist relatifs a
I'électrode de silicium modifiée par un film de ppyrrole. lls sont tracés dans une
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gamme de fréquence allant de 100 KHz & 10 mHzeéngiet d'abandon E = - 0.4V/ECS

dans une solution aqueuse 0.1 M enS\@.
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Figure 23 diagramme de Nyquist de n-Si/PPy, obtenue daasalution
aqueuse 0.1MN&O,.

On remarque, que ce diagramme se compose d'uneaemtie aux hautes
frequences et dune droite aux basses fréquencds squat respectivement
caractéristiques d’'un processus de transfert degehat d’'un autre de diffusion. La
comparaison avec le diagramme d’impédance du wsitichu (figure 21) montre
clairement une nette amélioration de la conduéigiiectrique aprés la déposition du
polymére. En effet, la résistance de transfertltege est tres élevée pour le silicium
nu, elle dépasse 1500¢kcnt. Par contre cette valeur chute & 8.En? pour
I'électrode modifiée (Silicium /Polypyrrole). Ceest du a la modification de I'état de
surface et du changement totale des propriétégiglezs de substrat utilisé.
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IV-4-3-Spectroscopie d'impédance du polypyrrole dépsé sur silicium et contenant

des particules de cuivre

Les mesures d'impédance ont été réalisées damnsolut®n aqueuse 0.1M en
NaSQO, sur des films de polypyrrole synthétisés par lal@mmétrie galvanostatique a
courant imposé de 0,5 mA, avant et aprés incotiporales particules de cuivres.
L'étude a été effectuée sur une gamme de fréequenrepris entre 100 KHz et 100

mHz aux potentiels d'équilibres. Les courbes cpordantes sont représentées dans la

figure (24).
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Figure 24 :diagrammes de Nyquist obtenus dans I'eau 0.1M eS®a
A) : n-Si/PPy, B):n-Si/PPy-Cu

Les diagrammes de Nyquist obtenus aprés le dépéttréthimique du
polypyrrole (figure 24 A) et aprés incorporation cluvre (figure 24 B) présentent des
allures différents par rapport au diagramme de Myqde silicium nue (figure 21).
Cette différence est probablement due a la modidicade la surface de I'électrode par
le film de polymere.

Il est important de signaler qu’apres incorporatitas particules de cuivre de
polymere (figure 22), la résistance de transfertli@ge diminue et par conséquent sa
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conductivité augmente. En effet, cette résistarass® de 2.77 & 1.54Ckcnt aprés
inclusion du cuivre (figure 24), suggérant quedarporation de cuivre influe sur le

comportement électrochimique de I'électrode mogifi€Si/PPy.

A partir des diagrammes de Nyquist on peut détezmm capacité de la double
couche des deux matériaux.

Afin d’évaluer les parametres électrique, a salirésistance de la solution
(Rs), la résistance de transfert de charge (Rtda eapacité de la double couche (Cd)
du matériau, nous avons effectué une simulatiodiggramme de Niquist expérimental

par le logiciel Voltamaster IV (figure 25). Les fdéifents parametres obtenus sont
représentés dans le tableau 3.

Experiment.
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Figure 25 : Diagramme de Niquist expérimental du silicium (@yde).
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Table 3 : Paramétres électriques correspondants aux matéti@ectrodes

Electrode Ree  (kQ.cm?) Ca (uF/cm?)

Si/PPy 2.774 2.142

Si/PPy-Cu 1.543 5.156

V- CARACTERISATION PHYSIQUE

Une fois que nous avons optimisé les conditiontab@ration électrochimique
des dépots des films de polymére et I'incorporaties particules de cuivre, nous avons
procédé a leur caractérisation physique par lesntgues d’analyse diffraction des
rayons X (DRX), microscopie €électronique a balay@EB) couplé a 'EDX.

L’examen des surfaces a l'aide de ces différerdeBniques complémentaires
nous révele dimportantes informations concernaat rature, la structure, la

composition et notamment la morphologie de nos raabé.
V-1-Analyse structurale de n-Si/PPy et n-Si/PPy-Cpar DRX

La figure (26)représente les trois spectres DRX des échantiboadysés, le
premier correspond au silicium type n (n-Si) npefdre a), le second spectre
correspond au film de polypyrrole déposé sur lecigih (spectre b) et le dernier
correspond au matériau composite Si/PPy-Cu (spektre

Les spectres du silicium nu (figure 26 a) et médgiar le film de polymeére
(figure 26 b) ne présente que le pic du siliciums\veb.12°. En effet, notre polymére est
déposé a la surface de I'électrode de silicium yase électrochimique, conduisant
généralement a un polymére d’'une structure amoiplegsultat est en accord avec la
littérature [17]. En revanche le spectre du mater@mposite Si/polymere-cuivre
(figure 26 c) présente de nouveaux pics bien d&éniplus de celui du silicium. Ils sont
observés vers 43.28° et 73.95°. Ces pics soattEistiques d’une structure cristalline

de cuivre d’'une forme cubiquepnfirmant sa présence dans le film de polymere.
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Figure 26: Spectres DRX des électrodes : a) : Si nu, b):FSift c): Si/PPy-Cu.

V-2-Analyse de surface de n-Si/PPy et n-Si/PPy-ClapMEB

Dans le but d’avoir des informations sur la morplgaé du polymere déposeé a la
surface d’'une électrode de silicium et la tailléaetlistribution des particules de cuivre
incorporé dans le film de polymére, nous avonsdpjiel a la microscopie €électronique
a balayage couplé a 'EDX.
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V-2-1-Caractérisation des films de polypyrrole sussilicium

Le dépdt de film de polypyrrole sur I'électrode siicium type n a été effectué
par oxydation électrochimique a courant imposénkbpendant 500 secondes dans une
solution d’acétonitrile 0.1 M en LiClDQet 0.01 M en pyrrole. Aprés lavage de
I'électrode modifiée par I'éthanol est séchagetecaterniere est caractérisée par
microscopie a balayage électronique. L'examen din€lobtenu (figure (27)) montre
un film compact sous une forme de choux déposélessubstrat de silicium. Cette

structure est similaire a celles de la littéraf&.

"B 1pm  JEOL-DAC  3/9/2014
X 3,000 5.0kv SEI  SEM WD 9.lmm 11:07:22

Figure 27: Micrographie de Polypyrrole sur n-Si

V-2-2-Caractérisation du matériau composite silicim/polypyrrole-cuivre

Aprés dépbt de film de polymeére dans les mémesionsl opératoire utilisées
pour la préparation de I'électrode modifiée silioipolymére, cette derniere est trempée
dans une solution aqueuse de sulfate de cuivr & DA pH 5 pendant 20 minutes pour
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incorporer les cations métalliques dans le film paddypyrrole suivi d’'une réduction
électrochimique par balayage entre 0 et -1,4 V dares solution aqueuse 0.1 M en
NaSQ, pour précipiter les particules de cuivre dan8lie de polymere. Le matériau
d’électrode composite silicium/polypyrrole-cuivrensi préparée a été caractérisé par
microscopie électronique a balayage couplée a I'EDX cliché obtenu (figure 28)
montre la présence du cuivre (agrégats brillanes)aille de I'ordre de micrométre
distribué sur toute la surface du matériau avecroadification de la morphologie du

matériau par rapport au film de polymere.

10um JEOL-DAC 3/9/2014
5.0kV SEI SEM WD 9.4mm 11:18:07

Figure 28: Micrographie du matériau composite silicium/polyjye-cuivre .
L’agrandissement de I'image précédente montreestaént le cuivre incorporé

sous la forme de dendrites brillantes (figure Z3).résultat est similaire a ceux décrit

dans la littérature [19].

84



CHAPITRE 1l ELABORATION ET CARACTERISATION D _E n-Si/PPy-Cu

. ~ A
L lpm  JEOL-DAC 3/9/2014
X 4,000 5.0kv SEI SEM WD 9.4mm 11:17:01

- lpm  JEOL-DAC 3/9/2014
X 5,000 5.0kV SEI SEM WD 9.4mm 11:20:38

Figure 29 : Micrographie du matériau composite silicium/polyj@ye-cuivre

aprés agrandissement

L'analyse par EDX du matériau composite caracténm# microscopie
électronique a balayage (figure 30) montre claimgnie présence du cuivre dans le film
de polymére. En effet, on constate sur le spedtrenol la présence des pics vers 0.9, 8
et 9,9 Kev caractéristique du cuivre et confirmemprésence dans le matériau élaboré.
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Figure 30: Spectre EDX du matériau composite silicium/Potyphe-cuivre

VI-MATERIAU COMPOSITE COMME DIODE
VI-1- Définition d’une diode

Une diode est un élément qui permet le passagecdwnant d'intensité
appréciable dans un sens et le bloque dans I'serne
C’est un composant a deux borngsnsymbole est montré dans le schéma 1 ou

A est I'anode et K est la cathode.

A

Schéma 1 Représentation schématique d’une diode

La fonction de base d'une diode est de redressegnamdeur électrique (tension
ou courant). Elle est essentielle dans les alintienta électriques. Car, tout dispositif

électronique a besoin d'étre alimenté pour fonaonUne diode sert également a
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nZ

limiter la tension sur d'autres composants, cergajupelle "écrétage”. Cette limitation
de tension peut par exemple servir a protéger @@pasants de surtensions éventuelles

Ou encore a maintenir une tension constante a beurges (régulation de tension).

VI-2-Caractérisation courant tension (I-V) du matériau composite

Afin de comparer les propriétés électriques deenotatériau composite élaboré
a celles des diodes commerciales pour d’éventuapetication en électronique, nous
avons étudié le matériau silicium du type n eseabe et en présence du cuivre en par
la méthode des deux points. Le principe de fonogoment de cette méthode est résumeé

dans le schéma 2.

Galvanometre

Echantillon

Fer a soudm\

Support non conductif

]

Schéma 2:Mesure du type de la conductivité électrique désitillons.

Nous avons déja montré dans le paragraphe 1V-&8e(j79) par la technique de
spectroscopie d'impédance que la conductivité ktpet du matériau silicium modifié
par un film de polypyrrole augmente considérablemaprés incorporation des
particules de cuivre (figure (5)).

Dans la figure (31) nous avons présenté les diftésecourbes courant-tension
(I-V) du matériau prépare :

1- Silicium modifié par un film de polymére déposéoaiant imposé de I'ordre de 0.5
mA pendant 500 secondes
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2- Silicium modifié par un film de polymére déposéoau@nt imposé de l'ordre de 0.5
mA pendant 500 secondes et contenant des partidéesuivre incorporé par
trempage et électroréduction par balayage de pekent

3- Silicium modifié par un film de polymére déposé paitammétrie cyclique (10
cycles) pendant 500 secondes et contenant desypestide cuivre incorporé par

trempage et électroréduction par balayage de petent
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Figure 31: Caractéristique |-V des échantillons réalisés.

Les courbes obtenues des différents matériaux emtatures similaires a celle
d’'une diode. Pour des diodes ayant les meilleureprigtés, I'allure de la courbe doit
étre de pente abrupte. D’aprés cette hypothéseonstate que le matériau silicium-
polymére (déposé a courant imposé) correspondraaté@riau idéal avec une allure tres
similaire d’'une diode commerciale (figure31, courBgCe matériau présente une
tension de seuil de I'ordre de 1.2 @elle-ci est déterminée a partir de I'extrapolatien
la droite avec I'axe des x ou (y = 0).
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L’incorporation des particules de cuivre dans & fa conduit une augmentation
de la tension de seuil jusqu’a 9.04 V dans le eapalymére déposé par voltammétrie
cyclique (figure 31, courbe B) et atteint 12.25 duple film déposé a courant imposeé
(figure 31, courbe C). Cette variation est probadget due a la technique
d’électrodéposition du film de polymere.

La figure (32) représente les caractéristiques amttbension a échelle
logarithmique. Ces courbes permettent de deétermimecourant de saturatior o)
inverse des diodes. On remarque que les deux tpadsid’électrodéposition du
polymére conduisent a une structure de matériaartdg méme courant de saturation,
qui est de I'ordre dd, = 0.18 A.

[ (A)

SiPPy-Cu

(Voltammetry)

B SiPPy-Cu

{Galvanostatic coulometry)

1072

1073 . L i 1 L 1 N 1

0 10 20 30 44}
V(W)

Figure 32 : Caractéristique |-V des hétérostructures Si/PRy-cu

Afin de trouver une application possible pour ce&télostructures ainsi
élaborées, nous avons mesuré les courbes courmnttiede plusieurs diodes de
puissance commerciales. La diode SY351/2 sembjduls proche de nos matériaux,

car, son courant de saturation est estimé a 0.@ihuéyre 33).
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! I —0.51 A
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Commercial power diode
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Figure 33: Caractéristique I-V de la diode commerciale (SY3h1
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif fixé dans ce travail de thése de Doctoen Sciences étant
I'élaboration, la caractérisation de nouveaux niabd&r composites structurés du type

polyméres-métal pour des applications en électrmsaet photovoltaiques

Des syntheses de composites polyméres-particuleslioguées ont été effectuées
par l'inclusion de particules métalliques du cuida@ns des films de polypyrrole. Elle
consiste a déposer un film de polypyrrole a laaaefd’'une électrode de silicium du

type n suivi de I'incorporation des particules dé/ce dans ces films de polymere.

Aprés une étude électrochimique de la polyméripatio monomeére pyrrole en
milieu acétonitrile sur une électrode de carborieewk, nous avons utilisé le silicium
comme électrode de travail. L'étude électrochimiguaontré une similarité des allures
des voltammogrammes avec un déplacement des migemtioxydo-réduction du
systeme réversible du polypyrrole vers les potenties plus négatifs. Les films de
polymére déposés sont stables et adhérents afteeswute I'électrode de silicium. Il a
été montré aussi la possibilité de déposer lesfipar voltammétrie cyclique, potentiel
imposé et par courant imposé. La valeur du coueanin effet remarquable sur

I'épaisseur du film déposé.

L'incorporation des particules de cuivre a été affée par trempage de
I'électrode de silicium modifiée par le film de gpyrrole dans une solution aqueuse de
sulfate de cuivre, les cations de cuivre sont etatans la matrice polymérique par des
interactions chimiques. La réduction électrochimiques cations a permit la
précipitation de cuivre sous la forme de particmedalliques dans le film de polymére.
Les propriétés électrigues du matériau ont étéemetit améliorées apres l'inclusion

des particules de cuivre.

Les différentes techniques de caractérisatiorsggl nous ont permit de montrer
d’'une part le dépdt des films de polypyrrole a uaface de I'électrode de silicium et

d’autre part I'inclusion des particules de cuivre.

La comparaison du matériau d’électrode élaboréiwiti/polymere-cuivre a une
diode commerciale par le tracé des courbes coteaston a montré une similarité de
I'allure des courbes et par conséquent de progrideetriques proches ce qui permettra

d’envisager I'utilisation de ce matériau comme @i@t électronique.
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Comme perspectives on peut envisager d’'une pagyr#hése de monomére
présentant des propriétés complexantes grace wmpemrent carboxylique, ce qui
permet l'inclusion des particules de métal danéilihe par complexation des cations
suivi d’une électroréduction pour précipiter le edeOn doit s’attendre a une meilleure
distribution des particules dans le film de taillmscore plus petites et d’autre part,
I'application du matériau dans le domaine de phoitaique en particulier.



Résumé

L'objectif de ce travail est I'élaboration et laaetérisation d’'un matériau composites
de Silicium/Polypyrrole-Cuivre pour des applicasoren électroniques organique et en
photovoltaiques. Le film du polymére est obtenugaation électrochimique du monomere
(pyrrole) en milieu organique. L'électrodépositia cuivre a été étudiée d'abord sur carbone

vitreux pour déterminer les conditions expérimezdadt puis sur le silicium.

L’incorporation de cuivre dans le film de polypyle a été effectuée par trempage de
I'électrode modifiée dans une solution de seluwere, suivi d’'une électroréduction dans une
solution aqueuse pour précipiter les ions“Gous forme des particules métalliques dans le

film de polymeére.
Mots-clés :silicium, polypyrrole, cuivre, matériau composite
Abstract

The objective of this work is the elaboration ahd tharacterization of the composite
materials Silicon/Polypyrrole-Copper thin films falectronic organic and photovoltaic
applications.The polymer film is obtained by electremical oxidation of the monomer
(pyrrole) in an organic medium.The electrodepositmf copper was initially studied on
silicon in order to determine the experimental d¢bods. The incorporation of copper in
polypyrrole films was made by immersion the modifedectrode in a solution composed of it
salt, follow-up of an electroreduction in an aquesolution to precipitate Cliions in the

shapes of metal particles in polymer films.

Key words: silicon, polypyrrole, copper, composites materiels.
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