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Résume

Cette these décrit la synthese et la caractérisation d'un matériau composite
polypyrrole-particules métalliques de cuivre ou d'indium sur des substrats d'ITO
et de n-silicium. Aprés une étude cinétique de I'électrodéposition du cuivre et
de l'indium sur les substrats, Des composites ont été élaborées par insertion de
particules métalliques de cuivre et d'indium dans les films de polypyrrole. Les
films de polymeres ont été obtenus par oxydation électrochimique du monomere
en milieu acétonitrile. L’¢tude électrochimique par voltammétrie cyclique a
montré 1’insertion du cuivre et d'indium dans les films de polypyrrole. La
caractérisation du matériau composite polypyrrole-cuivre par la microscopie
électronique a balayage et la microscopie a force atomique a montré la présence

de microparticules de cuivre dispersés dans le film de polymeére.

Mots-Clés : Matériaux composites ; Electrodéposition ; Hétérostructures ;

Polypyrrole ; Silicium ; ITO ; Cuivre ; Indium.




Abstract

Thesis title: Contribution to an electrochemical elaboration of a

composite Semiconductor/Polypyrrole-Cu/In for application in
electronics

Abstract:

This thesis reports on the synthesis and characterization of a composite
polypyrrole-metallic particles of copper or indium on ITO and n-silicon
substrates. After a kinetic study of the electrodeposition of copper and indium
on the substrates, composites were developed by inserting metallic particles of
copper and indium in the polypyrrole films. The polymer films were obtained
by electrochemical oxidation of the monomer in acetonitrile medium. The
electrochemical study by cyclic voltammetry has shown the insertion of copper
and indium in polypyrrole films. Characterization of the polypyrrole-copper
composite material by scanning electron microscopy and atomic force
microscopy has shown the presence of copper microparticles dispersed in the

polymer film.

Keywords: Composite Materials; Electrodeposition; Heterostructures;

Polypyrrole; Silicon; ITO; Copper; Indium.
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Le domaine des matériaux a été révolutionné depuis maintenant plusieurs
décennies et ceci depuis la découverte des semiconducteurs organiques en raison de leurs
propriétés électriques et optiques [1]-[4]. Cette découverte a permis le développement de
procédés a faible se basant sur des techniques simples de dép6ts pour des applications
trés variées dans les domaines de 1’électronique, 1’optoélectronique, la photonique, ou

encore le domaine des capteurs [5]-[7].

Basés sur la délocalisation €lectronique résultant de 1’alternance entre simples et
doubles liaisons [5], les matériaux organiques w-conjugués, seuls ou structurés en films
minces, présentent une configuration électronique apparentée a celle des semiconducteurs
inorganiques conventionnels, avec un gap optique facilement modulable par ingénierie

moléculaire.

Les premieres démonstrations de propriétés d’électroluminescence sur ces
matériaux, en particulier concernant les polymeres conjugués [3], ont ouvert la voie aux
domaines aujourd’hui trés dynamiques de [’optoélectronique plastique et de
I’électronique en général. La possibilité d’exploiter ces nouveaux matériaux sous la forme
d’encres imprimables en conditions ambiantes (basses températures et aux pressions
proches de la pression atmosphérique) par des technologies compatibles avec les grandes
surfaces a ouvert la voie a une électronique grand public capable d’adresser certains des
besoins spécifiques des sociétés contemporaines reposant sur les technologies de la
communication, tout en permettant des approches vertes plus respectueuses du contexte
énergétique. Les applications sont ainsi nombreuses [8]-[9], voir la figure 1, qui incluent
I’électronique nomade grand public ; production, le cas des cellules solaires, et
récupération d’énergie, le cas des micro-sources pour les systemes énergétiques
autonomes ; affichage et éclairage ; capteurs variés pour le domaine industriel, pour
I’habitat et dans le cadre hospitalier pour 1’autonomie des personnes ; emballages

intelligents ; diagnostics médicaux.
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Figure 1 : Les applications potentielles de |’électronique organique selon [’association

OE-A (Organic and Printed Electronics) [10].

Les matériaux et dispositifs électroniques et optoélectroniques inorganiques
traditionnels ou classiques ont changé la fagon dont les gens vivent et pensent au 20'™
siecle. Le développement des théories mécaniques classiques et quantiques, en particulier
la découverte et le développement de semiconducteurs inorganiques classiques et
d'appareils électroniques/optoélectroniques ultérieurs tels que radios, téléphones,
télévisions, circuits intégrés et ordinateurs, a donné naissance a la société humaine d'une
"ére de l'information” et un "village planétaire”, ou les informations sont traitées et
transférées au niveau et a la vitesse des électrons et des photons. Néanmoins, la demande
et la motivation pour une vitesse plus rapide, une plus grande capacité, une taille plus
petite, un poids plus Iéger, une forme flexible et des appareils a faible codt et respectueuse
de I’environnement ont poussé les gens a préter attention aux matériaux électroniques et
optoélectroniques a base organique et polymere a développement rapide, en particulier
depuis la découverte de polymeres conducteurs dans les années 1970 [11]-[13]. Le prix
Nobel de chimie 2000, décerné a MacDiarmid, Heeger et Shirakawa, a démontré les

progreés et le potentiel de ce domaine. Il existe des similitudes ainsi que des différences
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entre les semiconducteurs inorganiques et organiques, et certains meécanismes
fondamentaux des processus optoélectroniques organiques/polymeres sont toujours a

I'étude et en discussion.

Les matériaux semiconducteurs polymériques amorphes ont suscité un intérét
significatif dans le domaine de I'électronique organique en raison de leurs avantages de
traitement [14]-[17]. La possibilité d'appliquer ces matériaux a basse température en
utilisant des techniques de revétement en solution a entrainé une intense activite de
recherche ces dernieres années. Les développements dans les domaines des transistors a
effet de champ organiques (OFET ou OTFT), des diodes électroluminescentes organiques
(OLED), des photodétecteurs organiques et du photovoltaique organique (OPV) ont
désormais rendu I'électronique organique commercialement viable. La capacité de
traitement de la solution a basse température permet une impression ou un revétement
rouleau par rouleau sur des substrats en plastique flexible, ce qui devrait conduire a des
appareils électroniques légers et peu codteux, y compris entre autres des écrans, des

appareils photovoltaiques et des batteries en couches minces.

Notre contribution du travail réalisé dans le cadre de cette thése rentre dans ce
contexte qui consiste a 1’¢laboration et la caractérisation d’hétérojonctions hybrides en
vue d’applications dans les domaines d’électronique et d’optoélectronique. Une
hétérojonction est une jonction formée par deux matériaux (semiconducteurs ou

polymeres) différents ou par un métal et un matériau (semiconducteurs ou polymeres).

Les polyméres conducteurs sont des matériaux de base pour un grand nombre de
nanocomposants, leurs applications potentielles sont nombreuses et concernent en
particulier la microélectronique et l'optique non linéaire. Parmi ces polymeres, le
polypyrrole (PPy) est I'un des plus populaires en raison de sa conductivité élevée [18]-
[19].

L'impact du dépot électrochimique de cuivre ou autres métaux tel que 1’indium
sur des substrats métalligues ou semiconducteurs est significatif en fabrication

électronique [20]. Le contrdle des propriétés du film métallique électrodéposé est un
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aspect important a résoudre. L'addition de composés organiques aux bains électrolytiques
est largement utilisée pour controler le processus d’¢électrodéposition ainsi que la qualité
et les propriétés des dépbts [21]. Les mécanismes d'électro-cristallisation et de
morphologie du dép6t sur les divers substrats (métalliques et semiconducteurs) sont
largement étudiés a l'aide de diverses techniques [22].

Les ¢lectrodes modifiées sont des matériaux d’électrodes ayant subi un dépdt
d’une substance a sa surface. Cette substance confére a cette nouvelle electrode toutes ses
propriétés chimiques, physiques et optiques (propriétés électrochimiques, catalytiques,
photochimiques etc...) des espéces adsorbée ou fixées a leur surface et donnant ainsi

naissance au concept de 1’électrode modifiée.

La modification de la surface d’une électrode par le dépot d’un polymere

contenant une espece électro-active peut étre réalisée a partir de :

+ Un polymeére préformé portant sur son squelette I’espéce électro-active. Le dépot
est obtenu par immersion de 1’électrode dans un solvant solubilisant le polymeére
électro-actif ou par évaporation sur 1’¢électrode d’une goutte de cette solution. Les
polymeéres utilisés dans cette procédure sont pour la plupart non conducteurs
électroniques.

+ La polymérisation directe sur I’électrode d’un monomére polymérisable substitué
par des groupes électro-actifs. La procédure la plus courante est la polymérisation

électrochimique (appelée aussi électro-polymérisation).

Notre objectif dans ce travail repose sur la I’étude et la réalisation d’un dispositif
électronique, une fois achevé aura la configuration schématique montrée dans la figure 2.
Il est a base d’une hétérojonction composée d’un semiconducteur, dans notre cas le
silicium (Si) ou I’oxyde d’étain dopé a I’indium (ITO), et d’un polymére conducteur, dans
notre cas le polypyrrole (PPy). Le monomere a été synthétisé au Département de Chimie
Moléculaire, Université Joseph Fourier Grenoble (France). L'insertion de particules
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métalliques dans des films polymériques améliore les propriétés de ces composites

polymere/meétal.

- Zone de charges d'espace

Cathode

Electrons

= — -

Cathode

el Trous

(Contact ohmique)
Electrons
Couche transport
i) Anode
Substrat Verre O m— OO

Trous

Figure 2: La configuration schématique de [’hétérojonction  hybride
(semiconducteur/Polymére modifi€) a réaliser. Le schéma a gauche montre la zone de

charges ainsi créée.

Cette these comprend une introduction générale, quatre chapitres et une

conclusion générale.

= Le premier chapitre rappelle des notions sur :

> les semiconducteurs et leurs propriétés physiques avec une attention
particuliere donnée a ceux utilisés dans ce travail : le silicium (Si) et
I’oxyde d’étain dopé a I’indium (ITO) ;

> les polymeres organiques conducteurs et leurs applications ;

> les métaux en général, et le cuivre et I’indium, en particulier, ceux que
I’on utilisé dans ce travail ;

> les cellules photovoltaiques comme application ;

> les matériaux composites Semiconducteurs/Polymere-Métal et leur

applications.
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<+ Dans le deuxiéme chapitre, on y décrit les différentes techniques expérimentales
que I’on a utilisé dans 1’¢lectrodéposition des couches minces et les méthodes de
caractérisation physique telles que la voltammétrie cyclique, la coulométrie, la
spectroscopie d'impédance électrochimique, le microscope électronique a
balayage (MEB) et le microscope a force atomique (AFM).

#+ Dans le troisieme chapitre, on présente les résultats expérimentaux sur le
comportement électrochimique du cuivre et de I’indium sur divers substrats. Ceci
est suivi par une étude électrochimique et cinétique du cuivre sur des substrats en
verre revétus d’oxyde d’étain dopé a I’indium.

#+ Dans le quatrieme chapitre on présente les résultats expérimentaux obtenus sur
1’électrochimie et la morphologie de I'insertion de particules métalliques de cuivre
et d'indium dans un film de polypyrrole (PPy) déposé a la surface de substrats de
silicium.

Une synthése des résultats obtenus ainsi que les perspectives sont finalement

discutés dans la conclusion générale.
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1.1 RAPPELS SUR LES SEMICONDUCTEURS

1.1.1 Introduction

Un semiconducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d'un isolant,
mais pour lequel la probabilité qu'un électron puisse contribuer a un courant électrique est
possible quoique faible. En effet, la conductivité électrique d'un semiconducteur est

intermédiaire entre celle des métaux et des isolants.

Le comportement électrique des semiconducteurs est généralement modélisé a lI'aide de
la théorie des bandes d'énergie. Selon celle-ci, un matériau semiconducteur posséde une bande
interdite suffisamment petite pour que des électrons de la bande de valence puissent facilement
rejoindre la bande de conduction. Si un potentiel électrique est appliqué a ses bornes, un faible
courant électrique apparait, provoqué a la fois par le déplacement des électrons et ceux des trous

qu'ils laissent dans la bande de valence.

Le silicium (Si) est le matériau semiconducteur le plus utilisé commercialement, du fait
de ses bonnes propriétés, et de son abondance naturelle. D'autres semiconducteurs sont aussi
utilisés, comme le germanium (Ge), I’arséniure de gallium (GaAs), le carbure de silicium (SiC),

I’oxyde d’étain dopé a I’indium (ITO), le diséléniure de cuivre et d’indium (CulnSe»), etc...

1.1.2 Principe de la structure des bandes

Le comportement des semiconducteurs, comme celui des métaux et des isolants est
décrit via la théorie des bandes. Ce modele stipule qu'un électron dans un solide ne peut prendre
des valeurs d'énergie comprises dans certains intervalles que I'on nomme bandes, plus
specifiqguement bandes permises, lesquelles sont séparés par d'autres bandes appelées bandes
d'énergie interdites ou bandes interdites.

Lorsque la température du solide tend vers le zéro absolu, deux bandes d'énergie

permises jouent un réle particulier :
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> La derniére bande complétement remplie appelée bande de valence ;
> Labande d'énergie permise suivante appelée bande de conduction.

La bande de valence est riche en électrons mais ne participe pas aux phénomenes de
conduction (pour les électrons). La bande de conduction, quant a elle, est soit vide (cas des
températures proches du zéro absolu) soit semi-remplie d'électrons (cas des métaux).

Cependant, c'est la bande de conduction qui permet aux électrons de circuler dans le solide.

Dans les métaux (conducteurs), la bande de conduction et la bande de valence se
chevauchent. Les électrons peuvent donc passer directement de la bande de valence a la bande

de conduction et circuler dans tout le solide.

Dans un semiconducteur, comme dans un isolant, ces deux bandes sont séparées par une
bande interdite, appelée couramment par son équivalent anglais plus court gap. L'unique
différence entre un semiconducteur et un isolant est la largeur de cette bande interdite, largeur
qui donne a chacun ses propriétés respectives. Dans un isolant cette valeur est tellement grande
(aux alentours de 6 eV pour le diamant par exemple), les électrons ne peuvent pas passer de la
bande valence a la bande de conduction et par conséquent les électrons ne circulent pas dans le

solide.

Dans les semiconducteurs cette valeur est plus petite (1,12 eV pour le silicium, 0,66 eV
pour le germanium, 2,26 eV pour le phosphure de gallium). Si on apporte cette énergie (ou plus)
aux électrons, par exemple en chauffant le matériau, ou en lui appliquant un champ
électromagnétique, ou encore dans certains cas en I'illuminant, les électrons sont alors capables
de passer de la bande de valence a la bande de conduction, et de circuler dans le matériau (la
figure 1) [23].

1.1.3 Modification des propriétés électriques

1.1.3.1 Semiconducteur intrinséque

Un semiconducteur est dit intrinséque lorsqu'il est pur (sans defaut structurel ou
impuretés chimiques), son comportement électrique ne dépend que de la structure du matériau.
Réellement, il n'est jamais parfaitement intrinséque mais peut parfois en étre proche comme le

cas du silicium monocristallin pur qui correspond a un semiconducteur parfait [23].
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Figure 1 : Schéma théorique établi selon la théorie des bandes d'énergie indiquant suivant les

cas la position respective de la bande de valence et de la bande de conduction.

1.1.3.2 Dopage

La formation des bandes énergétiques est due a la régularité de la structure cristalline.
Toute perturbation de celle-ci tend a créer des états accessibles a I'intérieur de la bande interdite,
rendant le gap plus perméable. Le dopage consiste a implanter des atomes correctement
sélectionnés (impuretés) a l'intérieur d'un semiconducteur intrinséque afin d'en controler les

propriétés électriques.

La technique de dopage augmente la densité des porteurs a l'intérieur du matériau
semiconducteur. Si c'est la densité d'électrons qui augmente, il s'agit d'un dopage de type N. Par
contre c'est celle des trous qui augmente, il s'agit d'un dopage de type P. Les matériaux ainsi

dopés sont appelés des semiconducteurs extrinseques [23].

a) Dopage du type N

Le dopage de type N consiste a augmenter la densité en électrons dans le semiconducteur
intrinseque. Pour ce faire, on inclut un certain nombre d'atomes riches en électrons dans le
semiconducteur. Par exemple, dans le cas du silicium (Si), I’atome de Si a quatre €électrons de
valence, chacun étant lié a un autre atome de Si voisin par une liaison covalente. Pour doper le
silicium en N, on inclut un atome ayant cinq électrons de valence, comme ceux de la colonne

V du tableau périodique (le phosphore, I’arsenic ou I’antimoine) [24].
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b) Dopage de type P

Le dopage de type P consiste a augmenter la densité en trous dans le semiconducteur
intrinséque. Il consiste a inclure un certain nombre d'atomes pauvres en électrons dans le
semiconducteur afin de créer un exces de trous. Dans I'exemple du silicium, un atome trivalent
(colonne 111 du tableau périodique) est inclus, généralement un atome de bore. Cet atome
n‘ayant que trois électrons de valence ne peut créer que trois liaisons covalentes avec ses quatre
voisins créant ainsi un trou dans la structure, trou qui pourra étre rempli par un électron donné
par un atome de silicium voisin, déplacant ainsi le trou. Quand le dopage est suffisant, le nombre
de trous dépasse de loin le nombre d'électrons. Ils sont alors des porteurs majoritaires et les
électrons des porteurs minoritaires [23]-[24].

1.2 GENERALITES SUR LE SCILICIUM

1.2.1 Introduction

Le silicium a été et restera trés probablement le matériau dominant dans la technologie
des composants semiconducteurs [23]-[25]. Son abondance riche dans la nature (25,7% de la
masse de la croute terrestre) et sa propriété de toxicité minimale sont des avantages
commerciaux le distinguant des autres matériaux synthétiques [26]. Il fait partie de la famille
des cristallogenes, son symbole est "Si" et son numéro atomique est "14". Dans la nature, il
n’existe pas a 1’état pur, mais sous formes de composees : soit sous forme de silice, qui est un
dioxyde de silicium (SiO2) et que I’on trouve dans le sable ; soit sous forme de silicates qui sont
des sels dérivants de la silice et qui rentrent dans la composition d’une quantité¢ importante de
minéraux puisqu’ils constituent 97% de la croute terrestre. Il est de couleur marron foncé sous

sa forme amorphe et gris-noir sous sa forme cristallisée, il est quasi insoluble dans I'eau.

Son utilisation la plus ancienne est sous sa forme d'oxyde de silicium amorphe pour la
fabrication du verre. Il a été, et est, en tant que corps simple, principalement utilisé comme
¢lément d’alliage avec I’aluminium. Prés de 55% de la consommation mondiale de silicium est
dans [I’utilisation industrielle des alliages silicium-aluminium. C’est avec I’arrivée de

I’¢électronique qu’on lui a trouvé de nouveaux usages comme semiconducteur.
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1.2.2 Structure cristalline

La matiere condensée peut prendre deux états solides différents, suivant les conditions
dans lesquelles elle s'est formée : un état dit amorphe, dans lequel la disposition des atomes est
aléatoire, ou un état cristallisé qui est caractérisé par un arrangement périodique des atomes.
Les solides amorphes sont généralement appelés des verres et considérés comme des liquides
de haute viscosité. Les solides cristallisés peuvent former des monocristaux, si la périodicité est
ininterrompue dans tout le volume, ou des poly-cristaux, s'il existe une périodicité locale et que

le solide est composé d'un ensemble de grains cristallins de taille a peu prés uniforme.

Dans la microphotographie de la figure 2, prise par MET (Microscope a Effet Tunnel),
une vue de coupe du réseau cristallin du silicium permet d'observer sa périodicité [27]. Sa

structure cristalline est cubique a face centrée (la figure 3) [28].

Figure 2 : Microphotographie du réseau cristallin du silicium prise par MET [27].

Figure 3 : Structure cristalline du silicium (type diamant).
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Dans ce type de structure, chaque atome a quatre plus proches voisins disposés au
sommet d’un tétraédre. Elle peut étre décrite comme étant formée de 2 structures cubiques a
faces centrées (cfc) déplacées 1’une par rapport a 1’autre le long de la diagonale principale. Ses
paramétres caractéristiques : a = 5,43 A et r = 2,35 A [23],[28], ol a est le paramétre cristallin

de la maille et r la distance la plus courte entre deux atomes voisins.

1.2.3 Propriétés électriques

La mobilité

Pour les semiconducteurs non polaires, tel que le silicium, la présence des phonons
acoustiques et des impuretés ionisées affectent d’une maniére significative la mobilité (p). La

mobilité des semiconducteurs est donnée en générale par la relation suivante :

p=1 /(_ N i) (1)

Hp Wi

ou Mp est la mobilité due a la présence des phonons acoustiques et i est la mobilité des

impuretés ionisées.

La figure 4 montre les mobilités mesurées du silicium en fonction de la concentration
des impuretés a la température ambiante. La mobilité diminue avec 1’augmentation de la
concentration des impuretés (a la température ambiante, les impuretés les plus superficielles

sont ionisées).

10° = e
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Si : !
1T, ; [
x 103 1 ——
My iii T i {
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}014 |0l5 ]0l6 ]017 10!8 ]0l9

Concentration des impuretés (cnf3)

Figure 4 : Variation de la mobilité de Si en fonction de la concentration des impuretés [28].
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1.2.4 Propriétés optiques

Le coefficient d’absorption du silicium cristallin a température ambiante est illustré dans
la figure 5. L'absorption augmente rapidement juste au-dessus de 3 eV et passe par un maximum

aupres de 3.5 eV. Il y a un pic relativement pointu pres de 4.3 eV [29].

I
24
=
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o
-
16 L
s 12
4 =
|

hv , (eV)

Figure 5 : Coefficient d’absorption du silicium cristallin en fonction de l'énergie des photons

[29].

Le silicium a un gap indirect. Son coefficient d'absorption pour une transition avec

absorption d'un phonon est donné par la relation suivante [30]-[31].

A(hv—Eg+Ep)?

aq(hv) = 2

E
exp(r—1)

Le coefficient d'absorption du silicium pour une transition avec émission d'un phonon est donné
comme suit [30]-[31] :

A(hv—Eg—Ep)?

a.(hv) = 3)

Ep
1-exp(—4p)

ou A est une constante indépendante de I'énergie de phonon et Eq le gap. E; est I’énergie de
phonon. Puisque I'émission et I'absorption d'un phonon ne sont possibles qu'a la condition hv >

Eq + Ep, alors, on aura un coefficient d'absorption additif comme suit :

PAGE 15



Chapitre 1
Généralités sur les Semiconducteurs et les Polymeres
Organiques Conducteurs

————— e @ - — S — - —_—— e ———

a= a,+ a, 4

1.2.5 Le dopage

Le dopage des semiconducteurs est un élément clef pour la fabrication des composants
électroniques. En effet, un semiconducteur pur (intrinséque) est quasiment un isolant a la
température ambiante, avec une bande de valence presque entierement pleine, et une bande de
conduction presque entierement vide [28]. Compte tenu des propriétés électroniques
intéressantes des semiconducteurs, ils ne sont pas utilisables en cet état. C’est pourquoi on a
recours a une étape technologique indispensable a la conception des composants électroniques

qui est le dopage.

Le procédé de dopage consiste en 1’introduction contrélée au mieux, d’impuretés (les
éléments dopants) dans le silicium (ou dans tout autre semiconducteur en général). Les dopants

sont de deux natures :

<+ Donneurs : ils sont alors responsables de ’apparition de charges négatives ;

+ Accepteurs : ils sont alors responsables de ’apparition de charges positives.

Dans le cas du silicium qui est situé dans la colonne IV de la classification périodique

des éléments. Les éléments dopants les plus utilisés sont présentés donnés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Eléments dopants du silicium.

Colonne 11 V

Bore Phosphore & Arsenic

1.3 OXYDE D’ETAIN DOPE A L’INDIUM (ITO)

1.3.1 Définition

L’oxyde d’étain dopé a I’indium (ITO), connu en Anglais sous le nom Indium Tin
Oxyde, est un solide. Il est composé de 90 % d’In203 et de 10% de SnO,. Jaunatre a gris, en
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masse ou en poudre, il est transparent et incolore en couche minces. Il devient réfléchissant en
infrarouge [32]. L’ITO est insoluble dans 1’eau. C'est un oxyde conducteur, utilisé sur des
substrats de verre dans divers dispositifs d’optoélectronique comme électrode transparente mais
également couche antireflet, antistatique, plaque chauffante transparente, protection contre les
champs électromagnétiques, 1’isolation thermique. L’ITO est trés utilisé en industrie.

1.3.2 Propriétés structurales

L’ITO posséde une structure trés proche de celle de I’oxyde d’indium (In2O3) avec
I’existence de lacunes d’oxygéene. Suivant les conditions d’élaboration, I’'ITO peut se présenter

sous deux formes : la premiere est cubique et la deuxiéme est hexagonale [33].

1.3.3 Propriétés physiques

L’ITO est un oxyde non stoichiométrique. Sa structure cristalline est tres proche de la
structure bixbyite de 1’oxyde d’indium (In203) [34]. Les propriétés d’ITO sont resumées dans
le tableau 2.

Tableau 2 : Propriétés physiques d'ITO.

Synonyme Oxyde d’étain dopé a I’'indium

1.3.4 Propriétés électriques

L’ITO est un semiconducteur de type N fortement dégénére (son niveau de Fermi atteint

celui de la bande de conduction), a gap direct variant d’environ 3,5 a 4,3 eV. Sa dégénérescence
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est causée par a la fois les lacunes d’oxygéne et le dopant en étain. Sn™ remplace In*3 et se

comporte donc comme un donneur de type-N [34].

La conductivité est assurée par les atomes d’étain et surtout les lacunes d’oxygéne. La
concentration de porteurs est comprise entre 10%° et 10! cm™. Le dopage implique une
augmentation de la densité de porteurs et une diminution de la largeur de bande interdite. La

résistivité électrique est d’autant plus faible que la concentration de porteurs est importante :

p=lo (5)

Nepu

ou oest la conductivité électrique, N est la concentration en porteurs et x est la mobilité qui

est comprise entre 2 et 50 Q.cm?/(V.s).

Pour I’ITO, la résistivité électrique p est comprise entre 10 et 10 Q.cm [35].

1.3.5 Propriétés optiques

L’ITO presente une forte transmission (>85%) dans le spectre visible et infrarouge. En
fait, la transmission est importante dans la gamme 0,2 < A < 8 um. La forte décroissance pour
A < 0,4 um est liée a I’absorption dans le gap du semiconducteur. Un accroissement du dopage
en Sn cause une diminution de la transmission dans I’infrarouge. Par ailleurs au-dela de 10'®

porteurs/cm?, le gap augmente. L’ITO a un indice de réfraction de I’ordre de 1,7 4 une longueur

d’onde de 633 nm [35]-[36].

1.3.6 Applications

L’ITO fait partie de la famille des TCOs de type n, ses caractéristiques principales sont
sa bonne conductivité électrique et sa bonne transparence optique qui permettent de 1’utiliser
dans plusieurs domaines technologiques (optique, électrique, optoélectronique, mécanique,
énergétique...). Les couches minces d'ITO sont utilisées comme enrobage transparent
conducteur pour les dispositifs optoélectronique tels que les dispositifs electroluminescents des
écrans plats FPD (Flat-Panel Displays), des écrans tactiles et les afficheurs des écrans a cristaux
liquides LCD. L’ITO est utilisé aussi comme électrode transparente pour assurer la conductivité
électrique sans altérer la transparence du verre dans les dispositifs optoélectroniques

organiques.
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L’ITO est employé aussi comme un revétement optique, spécialement dans les
recouvrements réflecteurs pour I’IR, miroirs chauds, et en particulier pour les verres
architecteurs automobiles. Il est utilis¢é comme fenétres d’avion et des lampes a vapeur de
sodium. Il est en particulier utilisé pour les détecteurs de gaz en raison de sa stabilité. Enfin, il
est utilisé comme un revétement de barriére entre deux couches pour empécher la diffusion des
atomes [35]-[37].

1.4 LES POLYMERES ORGANIQUES CONDUCTEURS

1.4.1 Historique

Les polymeres organiques conducteurs sont des matériaux qui présentent un intérét
important dans différents domaines. Ils présentent une structure constituée par une succession
de liaisons simples et doubles. Dans leur état neutre, ils sont non conducteurs comme les
polymeres classiques. Par contre, leur conductivité augmente de plusieurs ordres de grandeur
lorsque I'on oxyde ou lorsque I'on réduit la matrice polymérique ; on parle alors de dopage du

polymere.

La découverte a la fin des années 70 d’une conductivité pour du polyacétyléne oxydé a
suscité un grand intérét dans le monde de la recherche et de la technologie. Le polyacétyléne
est le premier polymeére organique conducteur synthétisé en 1971 par Shirakawa et al. [38] en
utilisant un excés du catalyseur de Ziegler-Natta. Ce travail est suivi en 1977 par la découverte
par Shirakawa, Heeger, MacDiarmid et Hideki [39]-[41] que le polyacétyléne traité (ou dopé)
par des vapeurs d’iode a une plus grande conductivité¢ de I’ordre de 105 S/cm, presque
équivalente a celle des métaux. L’importance de cette découverte a été reconnue puisqu’elle a

valu a ces chercheurs le prix Nobel 2000 de chimie.

Les résultats prometteurs ont régénéré de grands efforts en vue de concevoir des
batteries a base de polymeéres organiques conducteurs conjugues. En méme temps, des travaux
sur I'étude d'autres polymeéres conducteurs ayant des propriétés similaires que celle de la
polyaniline (PANI) ont été découvertes tels que le polypyrrole (PPy) et le polythiophene (PTh),
(figure 6).
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Figure 6 : Structure de quelques polyméres organiques conducteurs [41].

1.4.2 Types de polymeres conducteurs
Suivant la nature et la conductivité, il existe deux types de polymeres conducteurs :

% Polymeres conducteurs électroniques ;

®,

¢+ Polymeres conducteurs ioniques.

1.4.2.1 Polymeéres conducteurs électroniques

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la
substance, il existe deux types de polymeéres conducteurs : les polymeres conducteurs
extrinséques et les polymeres conducteurs intrinséques [42]. Quelques structures conjuguées

sont représentées dans la figure 7.

S A /N
Y, s \ !
n H n n n n
a b ¢ d ]
Figure 7 : Structure conjuguée des PCI, avec (a) Polyacétylene ; (b) Polypyrrole ; (c)

Polythiophene ; (d) Polyphényléne vyniléne et (e) Polyaniline.
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1.4.2.2 Polymeres conducteurs ioniques

Les polymeéres conducteurs ioniques sont des complexes du type polymeéres/sels. La
conduction est assurée par des ions nobles. La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N dans
une macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la chaine favorise
le mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un systéme bon conducteur ionique, il faut

une bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules [42].

1.4.3 Applications

Les applications potentielles sont diverses : électroluminescence, électrochromisme,
inhibiteurs de corrosion, batteries, électrodes modifiées, transport électrique, membranes de

séparation, etc.... [43].

1.4.3.1 Electrochromisme

La plupart des polymeéres organiques conducteurs montrent un changement de couleur
en fonction de leur degré d'oxydoréduction. A titre d'exemple, on peut citer le polythiophéne.
Une simple variation de potentiels électriques conduit a un changement de couleurs du film qui
passe de la couleur bleu nuit a la couleur rouge brique. Les caractéristiques obtenues ont permis

d'envisager la mise au point d'écrans plats pour affichage ou pour télévision [44].

1.4.3.2 Transport électrique

L'avantage d'un polymeére conducteur par rapport aux métaux (les conducteurs
classiques) pour le transport électrique réside dans sa densité proche de 1 (comparée a 8,9 pour
le cuivre). On peut donc envisager des cables légers, particulierement intéressants pour le
transport électrique au fond des mers ou pour tout matériel embarqué (automobile, avion, etc...)
[43].

1.4.3.3 Photovoltaique

Les semiconducteurs organiques ont également trouvé une application dans le domaine

de I'énergie solaire. Apres la découverte des diodes, 1’équipe de Heeger est parvenue a créer
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une cellule photovoltaique en plastique qui utilise de I'énergie lumineuse pour produire un
courant électrique [45]. Néanmoins, I'énergie solaire plastique est encore en phase de
développement et le rendement reste tres inférieur aux cellules solaires classiques utilisant les

semiconducteurs [46]-[47].

1.4.3.4 Inhibiteurs de corrosion

Les films de polymeéres conducteurs peuvent servir de substituts non polluants dans les
revétements de protection anticorrosion pour les métaux passivants comme le fer, I'acier et
I'aluminium [48]-[50].

1.4.3.5 Electrocatalyse

L'élaboration des électrodes modifiées nécessite le dépbt d'un film de polymeére a sa
surface dans le but d'incorporer des particules métalliques dans ce dernier. Ainsi, ce type de
matériau est largement utilisé dans les réactions d’oxydoréduction et en particulier dans les
réactions d'hydrogénation électrocatalytique de molécules. Le potentiel d’oxydation ou de
réduction est abaissé par rapport a celui trouvé sur I’¢lectrode métallique nue grace a la présence

du catalyseur comme le platine, le palladium ou le nickel [51].

1.5 LES METAUX

1.5.1 Le cuivre

La découverte du cuivre et ses premiéres utilisations remontent au néolithique, environ
8000 ans av J.C. Déja a I’époque, les contemporains de 1’dge de la pierre connaissaient la
malléabilité du métal, rencontré a 1’état natif, qui permettait de fabriquer de fagcon simple des

outils en les modelant par martelage.

1.5.1.1 Description et propriétés du cuivre et ses alliages

Le cuivre est un des rares métaux qui existe a I'état natif. On le trouve le plus
fréquemment sous forme de sulfure ou de sulfosel, il est rarement utilisé pur. Sa couleur est

rougeatre résistant a l'air et a ’eau mais, il se patine lentement en présence de carbonates. Le
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cuivre expose a l'air s'oxyde lentement en formant une patine de couleur verte, caractéristique
de certains edifices ou statue. Il est I'un des métaux les plus conducteurs de I'électricité et de la
chaleur apres I'argent. Grace a ses nombreuses propriétés, le cuivre est un élément moteur de la

modernité. Les principales caractéristiques de cuivre sont résumées dans le tableau 3 [52]-[53].

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques du cuivre.

Energie de fusion 13,05 kJ/mol

Etat de la matiere Solide

Température de fusion 1357,6 K

Etats d’oxydation (oxyde) 2, 1 (faiblement basique)
Structure cristalline Cubique Face Centrée
Résistivité électrique 1,73 x 108 Q.m
Susceptibilité magnétique - 0,086

1®" Potentiel d’ionisation 7455 kJ/mol
Conductivité électrique 59,6 x 108 S/m
Conductivité thermique 401 W/(m?.K)

1.5.1.2 Applications du cuivre

Gréace a ses propriétés, en particulier sa grande conductivité électrique et thermique, sa
bonne résistance a la traction, sa malléabilité, sa ductilité, son point de fusion élevé, ses
propriétés non magnétiques et sa résistance élevée a la corrosion, le cuivre est utilise dans de

nombreux domaines [52]-[53].

+ Dans toute l'industrie électriques, comme la distribution de I'énergie électrique, la
fabrication du matériel électrique et des composants électroniques. A titre d'exemple,
95% des fils conducteurs d'un airbus sont en cuivre.

#+ Dans I’industrie métallique telles que la fabrication de piéces de monnaie, les ustensiles
de cuisine, la robinetterie, les pompes et canalisations d’eau de mer.

#+ Aux laboratoires, on peut citer son utilisation comme cible dans les tubes a rayons X

pour la diffraction sur poudres.
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+ En catalyse chimique et électrochimique dans les réactions de synthéses organiques

comme catalyseur.

1.5.1.3 Diagramme d’équilibre tension-pH du cuivre

Le diagramme de Pourbaix Tension-pH [54] du cuivre est présenté dans la figure 8. Elle
se caractérise par la présence du cuivre sous différentes espéces en fonction du potentiel et du

pH du milieu.

EV)

P
Cu™

0284 —

Cu

Figure 8 : Diagramme de Pourbaix Tension-pH du cuivre & 102 M [54].

1.5.2 L’indium

L’indium a été découvert en 1863 par les métallurgistes allemands Ferdinad Reich
(1799-1882) et Hieronunus Theodor Richter (1824-1898) a 1’aide d’une spectroscopie. Ce

métal présente une raie indigo d’ou le nom indium [55]-[57].

1.5.2.1 Propriétés de I’'indium

L’indium est un métal du groupe IIIA, situé sous le bore, I’aluminium et le galium et
juste au-dessus du thallium, de couleur gris-brillant, trés mou et malléable. 1l est plus rare que
I’argent, mais plus cher parce qu’il est plus difficile a extraire, il se trouve sous forme de traces
dans les minerais de zinc et de plomb, d’abondance naturelle environ de 0,1 ppm [55]-[57]. Le
point de fusion de ce métal est bas par rapport a d’autres métaux (157 °C), pour cela il est utilisé

avec des quantites faibles dans les alliages pour abaisser le point de fusion. En électronique, il
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est utilisé pour la préparation des semiconducteurs [28]. Les principales propriétés physico-

chimiques sont regroupées dans le tableau 4.

Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques de I'indium.

Etat de la matiere Solide
Température de fusion 156,6 C°
Energie de fusion 3.263 kJ/mol
Etats d’oxydation (oxyde) 3

Structure cristalline Tétragonal
Résistivité électrique 8.8x10% Q.m
Conductivité électrique 11,6x10% S.m™*
Conductivité thermique 81,6 W.mtK?
1% Potentiel d’ionisation 5,78636 eV

1.5.2.2 Domaines d’application de I’indium

L’indium a une grande section transversale pour les neutrons lents, il est par conséquent,
facilement activé en utilisant I'alliage InAs ou InSb pour I’industrie des semiconducteurs, dans
les thermistors, et les transistors [58]-[59]. L’indium et ses composés ont majoritairement des
applications dans le domaine de la haute technologie. Les principaux secteurs de I’indium sont

récapitulés ci-apres :

a) Revétements

L’utilisation d’indium dans le domaine des revétements sur verre ou sur plastique,
principalement sous la forme d’ITO, constitue 79% de la consommation mondiale. On distingue
deux types d’applications pour les revétements : les revétements conducteurs de 1’¢lectricité et

les revétements réflecteurs de chaleur.

L’ITO est majoritairement utilisé dans la fabrication des écrans a cristaux liquides
(LCD), des panneaux solaires et des fenétres isolantes.
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Les revétements de type chaleur sont utilisés notamment sur les fenétres des immeubles
pour éviter le transfert de chaleur a travers les vitres et augmenter ainsi I’efficacité des systémes

de chauffage et de climatisation.

b) Alliages et soudures

L’indium associ¢ a des métaux forme des alliages a bas point de fusion. Ce sont les
alliages formés avec le bismuth (Bs), la cadmium (Cd), le plomb (Pb) et 1’étain (Sn). Ces

alliages sont utilisés dans les fusibles électriques et le meulage de matériaux délicats.

Des alliages avec des métaux précieux, 1’or (Au) et le palladium (Pd), sont utilisés pour

leurs propriétes ductile, dans le domaine dentaire.

Les alliages a base de I’indium présentent de nombreux avantages comparés aux alliages
ordinaires. A titre d'exemple, on peut citer le point de fusion bas, la flexibilité sur une large
gamme de température et le lessivage négligeable des composants en or présents dans les

appareils électriques.

c) Composants électriques et semiconducteurs

L’indium est utilis¢é comme agent dopant des semiconducteurs a base de germanium
(Ge) et arsenic-gallium (As-Ga) ainsi que de composés semiconducteurs a base d’antimoine,
d’arsenic et de phosphore, comme gallium indium arsenic phosphore (Ga-In-As-P), indium
antimoine (In-Sb) ou indium gallium arsenic (In-Ga-As). Les autres applications des
semiconducteurs a base d’indium concernent aussi les télécommunications a fibre optique, les
diodes lasers, les diodes électroluminescentes, les cellules solaires, les circuits intégrés et les

photodétecteurs.

La majorité des cellules photovoltaiques (plus de 95%) sont des cellules a base de
silicium (monocristallin, polycristallin ou amorphe). Cependant, les cellules photovoltaiques
utilisant le diséléniure de cuivre et d’indium (CulnSez), dénoté CIS, permettent d’obtenir des
rendements supérieurs a ceux obtenus par les photopiles ordinaires [46]-[47],[60]. Cette récente

utilisation entraine une augmentation de la demande en indium dans ce domaine.

PAGE 26



Chapitre 1
Généralités sur les Semiconducteurs et les Polymeres
Organiques Conducteurs

e —— e — —— —am - - = -

1.5.2.3 Diagramme d’équilibre tension-pH de I’indium

Dans la figure 9 est présenté le digramme d'équilibre tension-pH d'une solution d'indium

[54]. Ce diagramme se caractérise par la présence de plusieurs especes.

E(V)
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IIIH
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Figure 9 : Diagramme de Pourbaix Tension-pH de I'indium [54].

1.6 LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

1.6.1 Définition

Une cellule photovoltaique est un composant électronique qui, exposé a la lumiere
(photons), génere de I’¢lectricité. C’est I’effet photovoltaique qui est a I’origine du phénomene.
Le courant obtenu est fonction de la lumiére incidente. L’¢lectricité produite est fonction de

I’éclairement, la cellule photovoltaique produit un courant continu [61]-[63].

Les cellules photovoltaiques les plus répandues sont constituées de semi-conducteurs,
principalement a base de silicium (Si) sous ses différentes formes (monocristallin,
polycristallin, amorphe, H-Si, C-Si, massif et en couches minces) [46]-[47],[64]. D’autres
semiconducteurs tels I’arséniure de gallium (GaAs), les alliages Cu(In,Ga)Se: et le tellurure de

cadmium (CdTe) sont plus performants et commencent a envahir le marché du photovoltaique.
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1.6.2 Historique

Le principe de I'effet photoélectrique a été découvert en 1839 par Antoine Becquerel
[65]. Plus tard, le sélénium puis le silicium, se sont montrés aptes a la production des premiéres
cellules photovoltaiques. L’effet photovoltaique a été observé dans les matériaux organiques
depuis plus de 30 ans. Les cellules solaires organiques et les cellules solaires en polymére sont
construites a partir de films minces (généralement 100 nm) de semiconducteurs organiques tels
que des polymeres et des composés a petites molécules comme le polyphénylene vinyléne, la
phtalocyanine de cuivre (un pigment organique bleu ou vert) et des fullerénes de carbone. Les
rendements de conversion d'énergie obtenus a ce jour en utilisant des polymeéres conducteurs
sont faibles par rapport aux matériaux inorganiques, avec le rendement le plus élevé rapporté
de 6,5 a 7% pour une architecture de cellules en tandem. Cependant, ces cellules pourraient étre

bénéfiques pour certaines applications ou la flexibilité est importante.

L'invention des polymeres conducteurs peut conduire au développement de cellules
beaucoup moins chéres basées sur des plastiques peu colteux. Cependant, toutes les cellules
solaires organiques fabriquées a ce jour souffrent de dégradation lors de I'exposition aux rayons
UV et ont donc des durées de vie beaucoup trop courtes pour étre viables. Les systémes
conjugués a double liaison dans les polymeres, qui portent la charge, sont toujours susceptibles
de se briser lorsqu'ils sont rayonnés avec des longueurs d'onde plus courtes. De plus, la plupart
des polymeres conducteurs, étant hautement insaturés et réactifs, sont tres sensibles a I'numidité

atmosphérique et a I'oxydation, ce qui rend les applications commerciales difficile [62].

1.6.3 Principe de fonctionnement

Au ceeur de toute cellule solaire se trouve la jonction pn. La modélisation et la
compréhension sont tres simplifiées en utilisant le concept de jonction pn. Cette jonction pn
résulte du dopage qui produit des contacts sélectifs en bande de conduction ou en bande de
valence, I'un devenant le coté n (beaucoup de charge néegative), l'autre le c6té p (beaucoup de

charge positive).

La figure 10 montre le principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique avec les
principales régions (Emetteur, Zone de Charge d’Espace et Base) dans lesquelles les photons

incidents peuvent créer des porteurs libres. Le comportement de ces porteurs libres differe
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suivant la région de leur création. Dans les zones électriquement neutres (p) et (n), les porteurs
minoritaires générés par les photons diffusent, ceux qui atteignent la zone de charge d’espace
(ZCE) sont propulsés par le champ électrique E; vers la région ou ils deviennent majoritaires.
Ces porteurs de charges contribuent donc au courant de la cellule photovoltaique par leurs
diffusions, cette composante est appelée courant de diffusion. Dans la zone de charge d’espace,
les paires électrons-trous créées par les photons sont dissociées par le champ électrique,
I’électron est propulsé vers la région de type n et le trou vers la région de type p, donnant

naissance a un courant de génération [63].
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Figure 10 : Principe d’opération d une cellule solaire.

1.7 MATERIAUX COMPOSITES POLYMERES-METAL

1.7.1 Introduction

Au cours des premicres décennies du vingtieme si¢cle, I’étude des réactions
¢lectrochimiques était limitée a I’utilisation de surfaces métalliques ou d’oxydes métalliques.
Dés le début des années 70, une nouvelle approche concernant la conception des électrodes fut
proposeée par Lane et Hubbard [66]-[67]. Cette méthode consiste en la fixation d’une substance
a la surface de I’¢lectrode. Ces nouvelles interfaces connues sous le nom d’électrodes modifiées

ont pour objet d’améliorer la réactivité et la sélectivité des réactions électrochimiques.
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1.7.2 Modification d’électrodes par des films de polyméres

La modification d’une électrode par un film de polymére peut étre réalisée selon deux
techniques principales : le dépot d’un film de polymeére préformé et 1’électropolymérisation

d’un monomére [68].

1.7.3 Modification d’électrodes par des films de polypyrrole

Parmi les différentes fonctions chimiques électropolymérisables, le pyrrole
apparait bien adapté pour permettre I’accumulation de films de polymeres comportant des
centres rédox ou catalytiques a la surface d’une électrode. Les films sont obtenus par
électropolymérisation anodique en milieu organique ou aqueux du pyrrole et de ses
dérivés aux potentiels de 1 a 1,2 V/ECS.

Il a été montré que cette polymérisation se fait selon le mécanisme décrit dans le
schéma de la figure 11 [19]. L’oxydation du pyrrole est suivie de la dimérisation du
radical cation, puis d’une aromatisation par perte de deux protons qui conduit au dimeére.
Ce dernier s’oxyde a son tour et la réaction électrochimique se poursuit jusqu'a la
formation d’un polymere dont le potentiel d’oxydation est inférieur a celui du pyrrole. Le
polypyrrole est caractérisé par un systeme rédox réversible selon le schéma montré dans

la figure 12 [19]. Il est conducteur sous sa forme oxydée et isolant sous sa forme réduite.

R
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N Oxydation N coupla
Il:\’ anodique F|Q radhpah??e '\\' H\ /
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+
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-
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propagatlon electrochlmlque
condusant au polymere

Figure 11 : Mécanisme d'électropolymérisation de pyrrole N-substitués.
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Figure 12 : Mécanisme rédox du polypyrrole.

1.7.4 Incorporation de particules métalliques dans des films de polymeres

Dans le but d’améliorer les propriétés photocatalytiques et électrocatalytiques des
électrodes, un nombre important d’électrodes modifiées par des films de polymeres contenant
des microparticules métalliques dispersées dans ces films a été mis au point. Wrighton et al. ont
été les premiers a avoir modifié des électrodes en incorporant des microparticules métalliques
de platine ou de palladium dans des films de polymeére rédox du type poly(siloxane-viologene)
[69]-[71] ou poly(siloxane- cobaltocénium) [72]. Cette incorporation est facilitée par la nature

cationique des sites médiateurs contenus dans le film.

Les polymeres conducteurs électroniques ou rédox comme la polyaniline [73], le
poly(3-méthylthiophéne) [74], le poly(mercaptahydroquinone) ou le poly(mercapta-p-
benzoquinone) [75], le polypyrrole [76]-[77], ainsi que les polypyrroles fonctionnalisés par des
groupements viologéne [78], alkylammonium [79] et acide carboxyliques [80], ont été
largement employés comme matrice poreuse pour I’incorporation des microparticules

métalliques de métaux nobles ou de métaux de transition.

1.7.5 Application des électrodes

Les domaines d'application des électrodes modifiees par des films de polymeres
contenant des particules métalliques sont nombreux, citant a titre d’exemples : I'électrocatalyse,

I'électroanalyse, I'électrosynthese, le magnétisme et I'électronique.

a) Hydrogénation électrocatalytique

Les premiers travaux sur les électrodes modifiées par des films de polymeéres contenant

des particules de métaux nobles pour 1’hydrogénation ¢Electrocatalytique des composés
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organiques ont été mises au point dans le laboratoire d’électrochimie organique et de
photochimie Rédox (LEOPR) a Grenoble [78]. 11 a été montré que 1’incorporation de particules
de metaux nobles tels que le palladium, le platine, le rhodium et le ruthénium dan des films de
poly(pyrrole-viologene), permet de réaliser des électrodes modifiées trés efficaces pour
I’hydrogénation électrocatalytique de certains composés organiques en milieu hydroorganiques
(eau-alcool) [81]. Dans ce polymere, le groupe viologéne assure le transport des électrons a un
potentiel (-0,5 V/ECS) ou la réduction des protons en hydrogene est en milieu acide (pH < 4).
Cette réduction est catalysée par les microparticules de métaux nobles, permettant ainsi
I’hydrogénation de substrats organiques insaturés. La technique de fonctionnement de ces

électrodes modifiées est représentée dans la figure 13.

7
| — O
< R )
feutre de électrolyte
carbone aqueux (pH 1)
E=-0,5V/ECS

Figure 13 : Hydrogénation électrocatalytique d’une oléfine sur une électrode C/poly(pyrrole-
viologeéne)-M(0) ; M est Pd ; Pt ou Rh .V?*/V-* est le couple rédoxdication / radical cation des

groupes 4,4'-bipyridinium attachés a la matrice polypyrrolique [81].

Des électrodes modifiées par des films de polypyrrole substitué par un groupement
alkylammonium et contenant des microparticules de de cuivre [82]-[83] ou de nickel [84] ont
été élaborées et utilisées pour I'hydrogénation électrocatalytique de composés organiques.
Notons aussi la synthese des électrodes modifiées par des films de polypyrrole fonctionnalisé
par des groupements carboxyliques tels que l'acide malonique, l'acide benzoique et I'acide

succinique utilisé pour I'nydrogénation de cétones et des énones [85].
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b) Electromagnétisme

Des travaux en cours sur la synthese des composites a base du polypyrrole
fonctionnalisé par l'acide benzoique et des particules de cobalt ont montré gu'ils présentent des
propriéts magnétiques malgré I'utilisation de tres faibles quantités de cobalt (ne dépassant pas
108 M) [86]. Dans la figure 14 est montré la boucle d'hystérésis AGFM d’une électrode
modifiée par un dép6t direct du cobalt a potentiel imposé -1,1 V/ECS sur une électrode d’ITO

modifiée par un film de poly [acide 4(pyrrol-1-yl méthyl) benzoique].

o
o
|
|

(a)

—— 1 nsertion
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M (emu/cm?)
o
|
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Figure 14 : Boucles d'hystérésis AGFM d'électrodes modifiées : ITO/film polymere apres (a)
une seule insertion de cobalt; (b) aprés trois insertions de cobalt [86].

c) Electronique

Les matéraiux composites Substrat/Polymeére-Cuivre peuvent étre appliqués dans le
domaine de I'électronique. A titre d'exemple, on peut citer la synthése de matériau composite

par dépot de polypyrrole (PPy) sur un substrat de silicium suivi de l'insersion de particules de
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cuivre métallique. Les caractéristiques courant-tension de 1’hétérostructure (Si/PPy — Cu) ont

indigué un comportement de diode similaire a diodes semiconductrices de puissance [87], la

figure 15.
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Figure 15 : Caractéristiques (V) des hétérostructures Si/PPy-Cu [87].

1.8 CONCLUSION

En résumé, c'est donc dans ce cadre que nous allons apporter notre contribution par une
étude électrochimique et cinétique de I'électrodéposition du cuivre et de I'indium sur différents
substrats et apres des dépdts de film de polypyrrole pour des applications éventuelles en

électronique.
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Avant d’aborder les résultats propres a ce travail de recherche, il est approprié de
présenter les différentes techniques expérimentales utilisées qui ont permis de les obtenir. Les

techniques expérimentales de caractérisation sont décrites.

2.1 ELECTROCHIMIE
2.1.1 Solvants

Le solvant utilisé en milieu organique est 1’acétonitrile (CH3CN), produit Rathburn de

qualité HPLC (grade S, [H20] < 100 ppm). En milieu aqueux, I’eau utilisée est 1’eau distillée.

2.1.2 Les électrolytes supports

Le perchlorate de lithium LiClO4 est un produit de G.F. Smith Chemical Co. Le sulfate
de sodium (Na2SOa4), le chlorure de potassium (KCI) et I'acide chlorhydrique (HCI) sont des
produits Prolabo ou Fluka pour analyse.

2.1.3 Les réactifs

Le monomere pyrrole (figure 1) et le sulfate de cuivre (CuSOs-5H20) sont des produits

/[ \

N
H

commerciaux de Prolabo.

Figure 1 : Structure chimique du pyrrole.

2.2 APPAREILLAGE ET INSTRUMENTATION

L’appareillage d’¢lectrochimie pour les études d'électrodéposition du cuivre et

d'indium, I'électropolymérisation du pyrrole et les études spectroscopiques du silicium est
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constitué d’un potentiostat/galvanostat de marque BioLogic SP300, piloté par un ordinateur en

utilisant le logiciel EC-Lab.

Les études électrochimiques (voltammeétrie cyclique et coulométrie) et spectroscopique

d’impédances ont été effectuées dans une cellule a un seul compartiment de volume 10 ml.

Le systeme conventionnel a trois ¢électrodes a été utilis€é pour 1’enregistrement des
courbes de voltammétrie cyclique, de spectroscopie d’impédance et pour la préparation des

échantillons pour analyse.

L’¢électrode de travail est une plaque d’oxyde d’étain dopé a I’indium (ITO), du silicium

type n (n-Si) ou un disque de platine.

L'ITO est un substrat obtenu de SIGMA-ALDRICH, de dimensions de 25x25x1.1 mm?®
découpés en plaque de dimension moyenne 0.5x1 cm?, ayant une résistivité de surface allant de
8 a 12 Q)/Sq. Avant 1'électrodéposition, les substrats d’ITO ont été d'abord dégraissés dans de
I'acétone et de I'éthanol pendant 15 minutes, puis rincés dans un bain a ultrasons contenant de

I'eau distillée.

Le silicium de surface moyenne a subi un traitement préalable dans l'acide
fluorhydrique. Le protocole sera décrit dans le chapitre 3. L'électrode de platine de diamétre 1
cm est nettoyée a l'aide d'une pate diamantée.

L’¢lectrode de référence utilisée en milieu organique et en milieu aqueux est une

électrode au calomel saturée en KCI (ECS) (Tacussel C10) munie d'un pont électrolytique.

L'électrode Auxiliaire (contre électrode) choisie dans notre étude est une plaque de

platine inoxydable ou une tige de carbone.

L'appareillage utilisé pour la microscopie a balayage électronique est du type GEOL
7001F munis d’un spectromeétre a sélection d’énergie EDX. Les images AFM de nos échantillons
sont réalisées avec un appareil du type nanoscope, le balayage d’image a été effectu¢ avec 0.5

Hz/s sur une surface 10 um. Ces appareils se trouvant a I'Université Ferhat Abbas Sétif 1.
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2.3 TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES

2.3.1 Techniques électrochimiques
2.3.1.1 La voltampérométrie cyclique
a) Principe de la méthode

La voltampérométrie a balayage linéaire en tension est une méthode électrique d'étude
dynamique des systémes électrochimiques. Dans ce type de méthode on impose a I'électrode
une tension et I'on étudie I'évolution temporelle du courant qui la traverse [88]-[89]. Son
utilisation la plus fréquente consiste a effectuer deux balayages linéaires, le premier dit "aller"
et le second dit "retour” en sens inverse de facon a revenir au potentiel de départ, apres avoir
effectué un cycle. Dans ce cas on dénomme la méthode "Voltammétrie cyclique” (appellation
standard). La voltammeétrie n'atteint sa véritable puissance que lorsqu'on la pratique en aller-
retour, dont le principe est d'effectuer un balayage linéaire de potentiel a partir d'un potentiel

initial E;, tel que :

E:El’ ivt (1)

ou v est la vitesse de balayage, le signe (+) correspond a un balayage vers les potentiels positifs

et le signe (-) a un balayage vers les potentiels négatifs.

La figure 2 représente I'allure générale d'un voltampérogramme | = f(E). Les grandeurs
caractéristiques d'un voltampérogramme sont Ipc et Ipa qui sont les courants de pic cathodique
et anodique ; Epc et Epa qui sont les potentiels de pic cathodique et anodique ; Epc/2 et Epa/2
qui sont les potentiels a mi-hauteur des pics cathodigue et anodique, et enfin AEp qui est la

différence de potentiels entre Epc et Epa.

L'évolution du courant I(t) qui traverse le systéme électrochimique au cours de la
voltampérométrie, représentée sur un graphe en fonction de la valeur de E(t), porte le nom de

voltammograme ou voltampérogramme ou aussi courbe de polarisation.
b) Epaisseur d’une couche de polymére déposée sur électrode

La figure 3 montre la courbe de voltammeétrie cyclique caractéristique d’un systéme
redox fixé sous forme de monocouche a la surface de I’¢lectrode. Le voltammogramme présente

un pic cathodique au potentiel Epc et un pic anodique Epa. Dans le cas d’une monocouche
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d’une espéce redox AE = 0 si le systeme est rapide (Ep = Eo0), AEp est indépendant de la vitesse

de balayage et le courant de pic est proportionnel a la vitesse de balayage.

Ipa W
= Ipa2
Epe Epa 5
AEp - i
Ipc/2
IpC Y Ic

Figure 2 : Allure générale d'un voltampérogramme cyclique.

densite de courant (i)

Potentiel (1)

Figure 3 : Voltammétrie cyclique pour la réaction rédox Ox+né = Red avec, Ox et Red fixes a
la surface de [’électrode sous forme de monocouches. Eo surf : Potentiel standard du couple

Ox/Red fixé a [’électrode.
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I'= Q/nFA, cette grandeur calculée a I’aide de I’intégration du pic cathodique représente dans
ce cas, la quantité totale de Ox ou de Red fixée a 1’électrode. I" est indépendante de la vitesse
de balayage, elle représente 1’épaisseur de la couche évaluée en moles par unité de surface.
Dans cette relation, Q est la charge comprise sous le pic de réduction, n est le nombre des
électrons impliqués dans le processus électronique, F est le nombre de faraday et A est la

surface de 1’électrode.

Dans le cas d’une électrode modifiée par fixation de multicouches, les processus

électrochimiques sont plus complexes, plusieurs parameétres interviennent, en particulier :

#+ Transfert d’électrons entre les sites redox ;
+ L’épaisseur du film ;

+ La diffusion du solvant et des contre-ions dans le polymere.

2.3.1.2 La chronocoulométrie

C’est une méthode qui consiste a intégrer le courant de la réaction électrochimique se
déroulant a l'interface de I'électrode pour obtenir la charge échangée en fonction du temps. Cette
méthode a été développée par Anson et ses collaborateurs, elle est largement utilisée a la place
de la chronoampérométrie car elle présente des avantages expérimentaux importants [90]. Elle
est basée sur la loi de Faraday et sa mise en ceuvre si la réaction électrochimique satisfait aux

trois conditions suivantes :

= Sa stoichiométrie doit étre connue ;

= Elle doit étre une réaction simple ou du moins elle ne doit pas donner lieu & des réactions
paralleles de stoichiométrie différente ;

» Elle doit s’effectuer dans le cas ou la totalité de 1’électricité est dépensée pour la réaction
d’¢lectrode considérée, c'est-a-dire lorsque le rendement en courant de cette réaction est
égale a 100% [91].

La quantité d’¢électricité mise en jeu dans 1’¢lectrolyse est déterminée par la relation :
Q= Q.+ Q; 2

ou Qe est la quantité d’électricité dépensée pour la réaction, Qrest la quantité d’électricité

résiduelle.
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La quantité de substance électrolysée est déduite de la mesure du nombre de coulombs
consommeée au cours de I’¢lectrolyse, I’électrode de travail est maintenue a un potentiel constant
par rapport au potentiel de référence. Puisque le potentiel de I’¢lectrode de travail est la variable
fondamentale qui régit, dans la plupart des cas, le cours d’un processus électrolytique. Les
méthodes a potentiel contr6lé sont les mieux adaptées aux macroélectrolyses [90]. La variation

du courant instantané i obeit alors a une loi, en fonction du temps, de la forme [91] :
iy = io exp(— at) @)

ou ip est la valeur de I’intensité du courant au temps initial t = 0. La constante de vitesse a,

homogéne a I’inverse d’un temps, est ¢gale a :
a= Kp(S/V) (4)

ou S est la surface de 1’électrode de travail, V est le volume de la solution et Kp est la constante

de diffusion.

L’intégrale, relativement au temps, de it, conduit a la quantité d’¢lectricité Qx :

Q; = [i,dt = [iyexp(—at)dt = (io/a) [1—exp(—at)] = (i — i‘)/a (5)
out=ip-aQ

Donc, on peut extraire 1’allure de la variation de Q¢ en fonction du temps, et de it en fonction de
Qt d’autre part. On constate aisément que it = f(Qt) est une droite de méme pente que la droite

représentative de la variation de log(i:) en fonction de t, puisque :

log(iy) = log(iy — at) (6)

2.3.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La méthode électrochimique de mesures d’impédances a été introduite en 1960 par
Sluyters [92]. Elle est I’une des plus puissantes techniques utilisées dans le domaine de
1’électrochimie et des matériaux. Elle donne des informations sur les propriétés de transport de
charge au sein des matériaux et des phénomenes se produisant aux interfaces de I’¢électrode qui

y prennent place dans la solution en termes de circuits électriques équivalents. Ces circuits ont
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une impédance qui peut étre mesurée expérimentalement et qui dépend de la fréquence de

I’excitation sinusoidale de 1’électrode.

Les différents processus (transfert de charge, diffusion, adsorption...) sont symbolisés
par des éléments électriques équivalents (résistance, capacité, ...) qui sont lacés an parallele ou
en série dans un circuit dont on tire la fonction de transfert. A partir de cette fonction on simule
des courbes d’impédance que 1’on cherche a faire correspondre avec des courbes

expérimentales en faisant varier les parametres des éléments électriques équivalents.

Une impédance Z(w) peut se présenter soit sous forme polaire soit en coordonnée
cartésienne. La méthode d’impédance consiste a imposer une perturbation sinusoidale en
potentiel a 1’électrode de travail et a mesurer la réponse en courant de 1’électrode également

sinusoidale [93]-[94]. Le signal perturbateur est de la forme :
AE = AE sin(w t) @)

Le signal doit étre de faible amplitude afin de conserver la linéarité du systéme électrochimique.

Le courant induit est ainsi de forme sinusoidale déphasé d’un angle ¢ par rapport au potentiel :
Al = Al sin(wt — @) (8)
L’impédance Z est définie par I’équation suivante :

2= REepUOD__ 7] exp(j ) )

Z=%5= A1 exp(j(w t— @)

|Z| est le module de Z et ¢ est le déphasage. L’ impédance peut étre représentée dans 1’espace

des nombres complexes comme la somme d’une partie réelle et d’une partie imaginaire :
Z(w) = |Z]| exp(jo) = Re(Z) + j Im(Z) (10)

Son module s’écrit alors :

1Z| = \JRe(Z)% + Im(Z)?2 (11)

avec son angle de déphasage :

@ = arctg (Im(Z)/Re(Z)) (12)
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D’ou il découle deux types de tracés, le diagramme de Nyquist et le diagramme de Bode. Nous
savons que le courant est dd a un transport de charge qui donne un courant faradique IF et un
courant capacitif IC di a la variation de charges interfaciales. 1l importe donc bien de préciser
le role des circuits électriques : ils interviennent comme intermédiaire de calcul destiné a
faciliter I’obtention des constantes cinétiques ou la prévision de I’évolution des diagrammes

d’impédance.

L’analyse en fréquence de I’'impédance électrochimique permettra de différencier les
divers phénomenes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de
temps). Les phénomeénes électrochimiques rapides (transfert de charges) sont sollicités dans le
domaine de hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents (diffusion, adsorption, ...) se
manifestent aux basses fréquences [94]. Des modéles plus complexes ont été introduits, comme
I’impédance de Warburg (qui modélise des phénomenes de diffusion) pour tenir compte des

comportements plus fins.

La composante imaginaire de lI'impédance du circuit représentée sur la figure 4 est due
au seul terme en Cgq. Sa contribution devient nulle aux fréquences élevées, car le circuit ne
présente aucune impédance. Tout le courant est alors un courant de charge, et la seule
impédance qu'il rencontre est la résistance ohmique. Lorsque la fréquence diminue, I'impédance
de Cq prend une valeur finie significative Im(Z). Aux tres faibles fréquences, la capacité Cqg
présente une forte impédance, et par suite, le courant passe surtout dans Rc et Ra. Dans ces
conditions la composante imaginaire de I'impédance diminue a nouveau. De facon générale,
c'est dans le domaine des basses fréquences que I'on peut espérer voir apparaitre un écart de la

courbe, du fait que I'impédance de Warburg devient importante.

2.3.2.1 Calcul de ’'impédance faradique

Tout calcul d’impédance impose la connaissance de la relation liant le courant a la
tension en fonction du temps et donc de la fréquence. Bien souvent cette impédance dépend du
point de fonctionnement choisi pour analyser le systeme considéré. Les systemes
¢lectrochimiques ne dérogent pas a la régle et c’est pour cela qu’il faut pour le calcul de
I’impédance, se placer dans les conditions opératoires choisies, en tenant compte que le signal
alternatif de mesure doit étre de faible amplitude pour pouvoir linéariser le systeme ou effectuer

des simplifications.
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Figure 4 : Circuit équivalent de Randle.

2.3.2.2 Conditions d’utilisation et limites de la spectroscopie d’impédance

Les seules conditions de 1’étude par spectroscopie d’impédance électrochimique sont la
linéarité et la stationnarité du systéme électrochimique. La linéarité est vérifiée, dans les
conditions d’étude, en comparant les réponses a différentes fréquences pour des excitations
d’amplitudes croissantes. En effet, dans le cas de systémes linéaires, la fonction de transfert est
indépendante du signal d’excitation. La stationnarité est vérifiée par le controle, avant et apres

chaque mesure, de la constante du courant et du potentiel [95].

2.4 CARACTERISATIONS MORPHOLOGIQUE ET STRUCTURALE

2.4.1 Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
topographie des surfaces. Elle est fondée sur la détection des rayonnements émergents d’un

échantillon sous I’impact d’un faisceau d’électrons balayant sa surface.

Le principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage (MEB) est basé
sur 1’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de
I’interaction de ces électrons avec I’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de
I’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé poire

d’interaction. Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de 1’échantillon et
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de I’énergie des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau
vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de
nombreux phénomenes secondaires : réflexion d’électrons et de photons, absorption
d’¢électrons, courants induits, potentiels €lectriques, ¢lévation de température locale, vibration

du réseau.

2.4.2 Microscopie a force atomique (AFM)

Le principe de la microscopie a force atomique trouve ses racines dans le travail de
Tabor et ses collaborateurs [96]-[98]. Les interactions instantanées entre les dipdles
électrostatiques des atomes et des molécules sont a l'origine des forces de Van der Waals. En
effet, les fluctuations de densité électronique se manifestent généralement par la création de
dipdles instantanés aboutissant a I'existence de ces forces. La détection des forces inter-
atomiques peut s'effectuer dans deux modes différents : un mode attractif correspondant a des
distances relativement grandes (de quelques nanometres a quelques dixiéemes de nanometres)
et un mode répulsif dans le cas ou les distances sont inférieures a la distance d'équilibre. Des
mesures de forces d'interaction entre surfaces [99] ou entre une sphere et une surface [100] ont
été réalisées bien avant l'invention du microscope a force atomique. Ce dernier a permis
d'augmenter la précision sur ces mesures tout en ayant un caractére local conduisant a une étude

microscopique a trés haute résolution.

Le principe de I’AFM consiste a balayer la surface de I'objet par un atome unique et
détecter I'effet de I'interaction de cet atome avec la surface en termes de force. Ceci est, pour
I'instant, impossible a réaliser expérimentalement du fait de la difficulté de manipuler un atome
isole.

La figure 5 décrit le fonctionnement d'un AFM commercial. L'échantillon est porté par
un ensemble de translateurs piézo-électriques. Le microlevier est placé au voisinage de l'objet
de telle sorte que la pointe soit en contact avec la surface (mode de contact) ou a quelques
Angstroms de cette derniere (mode attractif). Le balayage, a la différence de la plupart des
microscopes optiques en champ proche, consiste a déplacer I'objet et non la sonde. Ceci est di

au fait que la position du microlevier doit étre fixé par rapport au détecteur.

Le balayage est piloté par un micro-ordinateur. Le détecteur, quant a lui, est une
photodiode a quatre quadrants (pour la détection des deplacements latéraux et transversaux du
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microlevier) ou a deux quadrants (détection des déplacements transversaux seulement). Un
troisieme mode de fonctionnement de I'AFM est appelé mode résonnant [101]-[102]. Ce dernier
mode consiste a faire vibrer dans un plan vertical, I'ensemble pointe et microlevier, avec une

faible amplitude en régime répulsif et une grande amplitude en régime attractif.

Z Scanner

Display

Photodiode

Cantilever

X-Y Scanner

Figure 5 : Principe de fonctionnement d'un microscope a force atomique (AFM).
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Ce chapitre est consacré a la présentation de I’essentiel des résultats expérimentaux
concernant 1’élaboration de couches minces de cuivre et d’indium par voie électrochimique sur

divers substrats et 1’étude de leurs propriétés électrochimiques.

3.1 ELECTRODEPOSITION DE CUIVRE

3.1.1 Etude sur carbone vitreux

Nous avons d'abord choisi d’étudier le comportement du cuivre en milieu aqueux par

voltammeétrie a différents pH (figure 1).

En milieu Na2S04 0,1 M de pH = 4,95, la courbe de voltammeétrie cyclique, présente un
pic de réduction tres intense au voisinage de -0,24 V/ECS, correspondant a la réduction des ions
Cu?* en cuivre métallique. Au balayage retour, un pic intense est observé vers 0,04 V/ECS qui

correspond a 1’oxydation du cuivre déposé en réduction, la figure 1(a).

En diminuant le pH a 2,56 par addition de 1’acide sulfurique, le balayage successif
montre la présence d’un pic a 0,06 V/ECS qui correspond a oxydation du cuivre et un pic a -
0,26 V/ECS qui correspond a la réduction du cuivre, la figure 1(b).

(a) (b)

[ 40pA [ 40pA,

E{v)

Figure 1 : Courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux (diam. 3 mm),
tracées dans une solution qui contient 4x10°M CuSOs et 0.1M NaSO.. a) pH= 4,95 ; b) pH=
2,56 avec v = 100 mV/s.
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3.1.2 Etude du dép6t de cuivre sur le silicium

3.1.2.1 Nettoyage de la surface de silicium

Dans tous les processus de déposition, la surface et la morphologie du substrat joue un
role tres important dans la détermination de la structure et les propriétés de I'espéce déposée a
sa surface. Pour la déposition d’un métal sur un substrat semiconducteur tel que le silicium, les
conditions expérimentales (temps, nature de milieu de traitement, ... etc.) doivent étre bien

déterminées pour avoir une surface stable durant tout le processus de déposition.

Avant chaque expérience électrochimique, le substrat de silicium subit un traitement
préalable. Les plaques de silicium sont dégraissées par l'acétone et 1’éthanol, respectivement,
pendant 10 minutes et puis lavées soigneusement avec de 1’eau distillée. Ces plaques subissent
ensuite un traitement chimique par une solution d'acide fluorhydrique dilué a 10%, pendant
cing minutes [103]. Au cours de ce traitement, il est admis que la passivation de la surface du
silicium par I’hydrogéne est obtenue par I’immersion dans HF [104]-[106], et la formation des
liaisons Si-Hy aprés la dissolution de la couche d'oxyde de silicium (SiO2) [107]-[108]. 1l est a
noter qu'avant chaque expérience, un barbotage de la solution par un gaz inerte comme l'azote
pendant 15 minutes permet d’éliminer les traces d’oxygene dissout dans la solution. Enfin, le
substrat de silicium est activé dans une solution d’acide chlorhydrique (1 M) pendant une

minute.

3.1.2.2 Caractérisation par spectroscopie d'impédance

Dans le but de déterminer le meilleur temps de traitement du substrat par l'acide
fluorhydrique pour obtenir des surfaces plus conductrices, nous avons trempé le substrat dans
la solution d'acide pour des durées différentes puis étudié, par la méthode de spectroscopie
d'impédance, la conductivité des substrats traités. L'analyse a été effectuée dans une solution
aqueuse contenant 0,1 M de sulfate de sodium sur une gamme de fréquences comprise entre
100 kHz et 10 mHz. Les diagrammes d'impédances obtenus sont représentés dans la figure 2.
On remarque qu’a partir de cette figure que le traitement du substrat a I'acide fluorhydrique a
une influence tres importante sur sa conductivité. En effet, le traitement du substrat permet
d'obtenir des surfaces plus conductrices. A titre d'exemple, la résistance du substrat avant le

traitement avoisine 150 kQ/cm?, la figure 2-A. Par contre, le traitement du substrat pendant
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deux minutes permet de diminuer la résistance jusqu'a 17 kQ/cm?, la figure 2-b. Ce résultat est
en parfait accord avec la littérature, car le traitement du substrat par I'acide fluorhydrique permet
d'éliminer la couche passivante d'oxyde de silicium et de créer des pores a sa surface. L’étude
des spectres du silicium traité dans un domaine plus étroit (0 — 32 kQ/cm?) montre clairement

I’effet de la durée de trempage sur les propriétés €lectriques du silicium.

On note aussi que le meilleur temps de traitement est obtenu aprés cinq minutes de

trempage. La résistance obtenue est minimale, elle est approximativement de l'ordre de 15

kQ/cm?, la figure 2-c.
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Figure 2 : Diagrammes d’impédances correspondant aux différents temps de traitement de n-
silicium (100), en milieu aqueux contenant 0.1M de Na>SOa. A : avant traitement, b : apres 2

minutes, ¢ : aprés 5 minutes, d : apres 10 minutes et e : aprées 35 minutes.

3.1.2.3 Etude du comportement de cuivre sur n—Si(111)

Dans le but d’¢étudier le comportement électrochimique de cuivre sur le silicium de type

n, nous avons effectué une voltammétrie cyclique d’une solution aqueuse de 5x10° M de
chlorure du cuivre (CuCly) [87],[109] et de 0.5 M de KClI sur une électrode de n-Si d’orientation

(111) de surface 1x0.30 cm? et ou le pH de la solution est de I’ordre 3.
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Le voltamogramme, que 1’on montre dans la figure 3(a), enregistré dans une gamme de
potentiels allant de —1.3 a 0.6 V/ECS, a une vitesse de balayage v = 100 mV/s est caractérisé
par la présence de deux pics de réductions, I'un intense au voisinage de -750 mV/ECS
correspondant probablement a la réduction du cuivre bivalent (Cu™) en cuivre monovalent
(Cu"), et ’autre a -1200 mV/ECS attribué a la réduction du cuivre monovalent en cuivre
métallique sur le silicium-n. Au balayage retour un pic d’oxydation est observé au voisinage de
0 mV/ECS, il correspond a 1’oxydation de cuivre metallique dépose a la surface de silicium-n

au cours de la réduction.

Le balayage successif, que 1’on montre dans la figure 3(b), montre clairement le
déplacement des deux pics de réduction du cuivre vers les potentiels les moins négatifs, -500
mV/ECS pour le cuivre bivalent et -1000 mV/ECS pour le cuivre monovalent, avec une
diminution de la densité du courant cathodique et anodique, par rapport au premier cycle, mais
deés le cinquieme cycle, la densité du courant augmente. Ce phénomeéne est probablement di a
la déposition d’une couche passivante sur le silicium au cours des quatre premiers cycles,
modifiant la surface de I'électrode qui devient moins conductrice que celle obtenue au premier

cycle, puis la formation du cuivre métallique.

05 054

0,04

imAfem?)

i(mA/em?)

054

204 /
254 \ 2,54

-3,0 H -3,04

-15 I -10 I 05 ‘ 00 I U‘,E I 1,0 15 I 41,0 I -05 I 0.0 I 05 I 1,0
E(V/ECS)
E(VIECS)

Figure 3 : Electrodéposition de cuivre sur une électrode de n-Si(111) (S=1x0.30 cm?). (a) Un
cycle ; (b) Un balayage répétitif, avec v = 0.1 VIs, pH=3 [109].
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3.1.2.4 Etude cinétique de dépbt du cuivre sur le silicium
a) Influence de la vitesse de balayage

Pour voir I'influence de vitesse de balayage sur le comportement ¢électrochimique du
cuivre, nous avons réalisé une étude par voltammeétrie cyclique a différentes vitesses de
balayage : v = 10, 20, 50 et 100 mV/s, le pH de la solution égale & 3. Les courbes de

voltammeétrie cyclique obtenues sont présentées dans la figure 4.

500

[

i(uA/cm?)

-500

-1000 - 7
1 c
-1500 ~ /
d

-2000

-2500 . , . : . : . : .
-15 -1,0 05 00 05 1,0

E(V/ECS)

Figure 4 : Effet de la vitesse de balayage sur [’oxydoréduction électrochimique du cuivre. (a)
10 mV/s, (b) 20 mV/s, (c) 50 mV/s et (d) 100 mV/s.

L’ensemble de ces courbes est caractérisé par une réduction et une oxydation du cuivre
sur la surface de silicium de type n. L’intensité des pics augmente avec 1’augmentation de
vitesse de balayage, et un léger déplacement de ces pics est observé [87]. A tire d’exemple, a
10 mV/s le potentiel de réduction du premier pic prend la valeur E; = -690 mV/ECS et a 100
mV/s, le potentiel prend la valeur E> = -747 mV/ECS. Les valeurs des différents potentiels des
pics (Epc) ainsi que celles des courants des pics cathodiques Ipc (deuxiéme pic de réduction) sont

regroupées dans le tableau 1.
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Tableau 1 : Valeurs des courants (lyc) et des potentiels (Epc).

v (MV/s) 10 20 50 100
Epc(V/ECS) ‘ -0.990 ‘ -1.013 ‘ -1.050 ‘ -1.111
loc (MA) ‘ -0.165 ‘ -0.215 ‘ -0.319 ‘ -0.476

A partir de ces valeurs, on trace la variation des courants des pics cathodiques en

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage que 1’on montre dans la figure 5.

0.5 T | T T 1 I T I
o
0.4+ -
p °
— 03+ -
h-‘%” L -
02+ -
0.1 1 : 1 : 1 : ] :
2 4 6 8 10

(0)1/2 (mv/s)lfz

Figure 5 : Variation des courants de pics (Ipc) en fonction de la racine carrée de la vitesse de

balayage (vv).
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L’intensité des pics cathodiques en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
suit une droite indiquant que la réaction de réduction est contrdlée par la diffusion des especes

électro-actives vers ’électrode de travail.

b) Influence du pH de la solution électrolytique

Il est bien connu que le pH du milieu a une grande influence sur I'électrodéposition du
cuivre. Nous avons donc préparé des solutions de chlorure de cuivre a différent pH, puis étudier
par voltammeétrie cyclique I'effet du pH sur le comportement électrochimique d'une solution de

chlorure de cuivre sur une électrode de silicium. Les courbes obtenues sont rassemblées dans

la figure 6.

i(mA/ecm?)

T T T T T T T T T
1,5 1,0 0,5 0,0 0,5 10

E(V/ECS)

Figure 6 : Courbes de voltammétrie cyclique d'une solution qui contient 5x10°3 M de chlorure

de cuivre et 0,5 M de KCI sur une électrode de silicium de type n (S= 0,30 cm?), & o= 100 mV/s.

D'aprés le voltamogramme, on peut constater que I'intensité du pic de réduction du
cuivre varie avec le pH. La valeur la plus intense est obtenue a pH 4 (figure 6-d). Il apparait

que la réduction du cuivre s'effectue en deux étapes.
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+ A pH 1, 2 et 4, un seul pic de réduction est observé au voisinage de -600 mV/ECS, il
est attribué a la réduction des ions cuivriques bivalent en cuivre monovalent puisqu’au
balayage retour, aucun pic d'oxydation n'est observe.

+ En revanche, a pH 3, on constate la présence d'un second pic vers -1200 mV/ECS
correspondant a la réduction du cuivre monovalent en cuivre métallique. Car, un pic de

réoxydation du cuivre est observé vers -100 mV/ECS (figure 6-c).

Ce résultat confirme I'électrodéposition du cuivre a la surface de I'électrode du silicium.
On peut conclure que le pH 3 est I'optimale pour I'électrodéposition du cuivre sur une électrode

de n-silicium.

3.1.3 Caractérisation par coulométrie

L’étude électrochimique par voltammeétrie cyclique, nous a permis de déterminer le
potentiel applicable a 1’électrode n-Si (111) pour I'électrodéposition du cuivre, dans notre cas il
est de I'ordre de -1200 mV/ECS. Nous avons ensuite effectué une électrodéposition du cuivre
par coulométrie a ce potentiel en utilisant différentes quantités de charges (2, 3, 4 et 7 mC). La
solution aqueuse est composée de 5x10°3 M de chlorure de cuivre et de 0,5 M de chlorure de

potassium comme électrolyte, le pH de la solution est égal a 3.

Pour vérifier I'électrodéposition du cuivre a la surface de I'électrode, nous avons effectué
une voltammeétrie cyclique entre -390 et 0 mV/ECS dans une solution qui contient 0,5 M de
chlorure de potassium exempte des ions cuivriques. Les courbes obtenues sont représentées

dans la figure?7.

D'aprés ces courbes, on constate I'apparition d'un pic vers -60 mV (Q passée 2 mC)
correspondant a la dissolution du cuivre. Cependant, la quantité déposée decroit avec la charge

passée en réduction.
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Figure 7 : Courbes de voltammétrie cyclique d'une solution de 0,5 M de KCI, aprées une
coulométrie d’une solution de 5x10 M de chlorure de cuivre et 0,5 M de KCI sur une électrode

de silicium-n (S= 0,30 cm?), le potentiel appliqué -1200 mV/ECS et a différentes quantités de

charge.

3.2 ELECTRODEPOSITION DE L’INDIUM

3.2.1 Etude électrochimique de I’indium sur n — Si(111)

Dans le but d’étudier le comportement €lectrochimique de I’indium sur un substrat de
silicium (111) de type n, nous avons effectue une voltammétrie cyclique d’une solution aqueuse
contenant 8x102 M de chlorure de I’indium (InCls) [110] et 0.5 M de KCI sur une électrode de

travail de surface 0.30 cm?, le pH de la solution est de ’ordre 3.

Les voltamogrammes que I’on montre dans la figure 8(a) pour le cas d’un seul cycle et

celui de plusieurs cycles, la figure 8(b), ont été enregistrés dans une gamme de potentiels allant

de —-1.6 a 0 V/ECS, a une vitesse de balayage v =100 mV/s.
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Le voltamogramme pour un cycle est caractérisé par la présence d’un pic de réduction
au voisinage de -1400 mV/ECS correspondant & la réduction de 1’indium trivalent (In®") vers
’indium métallique (In®), et par la présence d’un pic d’oxydation au voisinage de -590 mV//ECS

qui correspond a I’oxydation de I’indium métallique déposé sur la surface de silicium-n [111].
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Figure 8 : Electrodéposition de I’indium sur une électrode de n-Si(111), $S=0.30cm?. a) Un

cycle ; b) Balayage répétitif, av = 0.1 V/s et pH 3.

Le balayage successif montre clairement la diminution de 1’intensité du courant des pics
anodiques et cathodiques avec un léger déplacement des potentiels des pics vers les valeurs les
plus négatives. Ce phénomene est probablement di a la déposition d’une couche passivante sur
le silicium dés le premier cycle, modifiant la surface de I'électrode qui devient moins

conductrice.
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3.2.2 Etude cinétique du dépét de I’indium sur silicium

Influence du pH de la solution électrolytique

Afin d’analyser I'effet du pH du milieu sur I'électrodéposition de I'indium, nous avons
préparé des solutions de chlorures de I’indium a différent pH pour les étudier par voltammeétrie

cyclique. Les courbes obtenues sont rassemblées dans la figure 9.

Ces courbes montrent clairement que le plus approprié pH pour I'électrodéposition de
I'indium est de l'ordre 3. En effet, le voltamogramme se caractérise par un pic de réduction vers
-1400 mV/ECS, qui est attribué a la réduction des ions de l'indium trivalent en indium
métallique, et un pic de réoxydation au voisinage de -600 mV/ECS correspondant a la
dissolution de I'indium déposé. Par contre, a pH 1, 2 et 4, aucun pic correspondant a la réduction

de I'indium n'est observé. La courbe obtenue a pH 4 présente une allure étrange par rapport a la

réduction de l'indium.
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Figure 9 : Courbes de voltammétrie cyclique d'une solution contenant 8 x10-3M de chlorure de
Uindium et 0,5 M de KCI sur une électrode de silicium-n (S= 0,30 cm?), & v = 100 mV/s a

différents pH.
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3.2.3 Caracteérisation par coulométrie

Comme dans le cas du cuivre, nous avons effectué une coulométrie a potentiel imposé
(E = -1400 mV/ECS) dans une solution contenant 8x103 M de chlorure de I’indium et de 0.5
M de KCI a pH 3. Les quantités de charges passées sont 5, 10 et 20 mC. On a tracé un cycle
d’analyse entre -800 et 0 mV/ECS dans une solution de 0.5 M de chlorure de potassium que

1I’on montre dans la figure 10.

D’aprés ces voltamogrammes, on peut constater la présence du pic d’oxydation de
I'indium métallique a -0.59 V/ECS en son ion et une augmentation de I’intensité des pics en
fonction de I’augmentation de la quantité¢ de charge appliquée. A titre d’exemple pour une
quantité de charge appliquée Q = 5 mC, la densité de courant est d’environ 500 pA/cm? et elle

atteint 3400 pA/cm? pour une charge de 20 mC.
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Figure 10 : Courbes de voltammétrie cyclique d'une solution de 0,5 M de KCI, apres une
coulométrie d’une solution de 810 M de chlorure de I'indium et de 0,5 M de KCI sur une
électrode de silicium-n (S= 0,30 cm?), le potentiel appliqué E = -1400 mV/ECS avec les charges
passées:a:5mC;b:10mC;c:20mC.

PAGE 59



Chapitre 3
Etude Electrochimique du Cuivre et de I'Indium

— S ——— - ——E = — = - —

o

3.3 ELECTROCHIMIE ET CINETIQUE DU CUIVRE SUR ITO

3.3.1 Etude électrochimique

Le comportement électrochimique d'une solution de cuivre a été étudié sur un substrat
d'ITO. La figure 11 représente le voltammogramme cyclique (CV) d'une solution aqueuse
contenant 8x10° M de sulfate de cuivre (CuSO4) et de 0,5 M de sulfate de sodium (Na2SOa).
La courbe a été enregistrée entre + 0.6 et — 0.6 V/ECS a une vitesse de balayage v = 0.05 V/s
eta pH 5. Un pic de réduction est observe a - 0,26 V/ECS du cuivre, il est attribué a la réduction

des ions de cuivre Cu?* en cuivre métallique selon la réaction suivante :
Cu’+2e —Cu

Au balayage retour, un pic d'oxydation est apparu au voisinage 0,11 V/ECS correspondant a la
dissolution du cuivre déposé. Il est a noter la présence d'un croisement entre les branches
cathodique et anodique, typique d'une nouvelle formation de phase, qui implique une nucléation
suivie d'un processus de croissance a diffusion limitée [112]. D'apres la courbe obtenue, on
constate la possibilité de déposer le cuivre a partir du potentiel du pic de réduction - 0,15 V/ECS.
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Figure 11 : Courbe de voltammétrie cyclique du substrat ITO dans une solution aqueuse de
0.008 M de CuSOg4 et 0.5 M de NazSOs, avec pH 5, a v = 0.05 V/s.
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3.3.2 Etude cinétique

3.3.2.1 Effet de la vitesse de balayage

Dans la figure 12 sont présentées les courbes de voltammeétrie cyclique d'une solution
de sulfate de cuivre obtenues a différentes vitesses de balayage. On constate une augmentation,
avec la vitesse de balayage de la densité de courant des pics de réduction et d'oxydation et un
déplacement du potentiel de réduction vers les valeurs négatives et vers les valeurs positive en
oxydation. Ils sont caractérisés par les pics cathodiques et anodiques. Elles sont typiques du

comportement de dép6t électrochimique de métaux.
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Figure 12 : Courbes de voltammetrie cyclique du substrat ITO dans une solution aqueuse de
0.008 M de CuSO4 et 0.5 M de Na2SOs4, avec pH 5, a différentes vitesses de balayage.

PAGE 61



Chapitre 3
Etude Electrochimique du Cuivre et de I'Indium

_ —_— @ - — — = ~ _—

Afin de déterminer le type de contrdle limitant le processus de dép6t de cuivre, un trace
de la densité courant du pic (Ipc) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage (vv).
La courbe obtenue, que 1’on montre dans la figure 13, est une droite qui ne passe pas par
I'origine. Ceci est caractéristique d'un processus de nucléation qui peut étre défini comme un

processus a diffusion limitée.
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Figure 13 : Tracé de la densité de courant (I,c) par rapport a la racine carrée de la vitesse de

balayage (vv).

3.3.2.2 Chronoamperométrie

L'étude entreprise précédemment nous a permis de choisir les potentiels a appliquer a
'électrode d’ITO afin de déposer les couches minces de cuivre. Dans notre cas la
chronoampérométrie (CA) est utilisée pour étudier les mécanismes de nucléation du cuivre. Les
potentiels ont été choisis a partir des courbes de voltammétrie cyclique de réduction. En absence

de processus de nucléation, I'équivalent électrochimique du potentiel est représenté par un
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courant transitoire qui persiste jusqu'a ce que la réaction en régime permanent due au transport

de masse contrdlé soit atteinte, comme décrit par I'équation de Cottrell [113] :

i(t) = nFC, /D/nt @)

ou i est la densité de courant, n le nombre d'électrons impliqués, F la constante de Faraday, D
le coefficient de diffusion, Co la concentration des espéces dans la massif et t le temps. D'une
part, pour des réactions homogenes, le courant transitoire commence comme un signal brusque
puis diminue jusqu'a une valeur en régime permanent. D'autre part, pour les réactions
hétérogénes, le courant transitoire résultant s'écarte de la théorie, comme décrit par I'équation
de Cottrell (1), et commence comme un pic pas aussi net que dans le premier cas, et la réaction

se termine dans un état stationnaire.

3.3.2.3 Modélisation de la nucléation

Pour étudier la cinétique de nucléation et de croissance au cours des premiers stades du
dép6t de cuivre, une méthode de potentiels par échelon a été utilisée. Le processus de nucléation
a été analysé en choisissant un potentiel de départ de — 0.15 V/ECS, ou aucun dép6t de cuivre
n'a été détecté, et une valeur finale du potentiel Er qui a été choisie dans la région du pic du
courant cathodique, c'est-a-dire dans la plage — 0.325 <E; < - 0.225 V/ECS. La figure 14 montre
les dépendances temporelles des densités de courant transitoire i(t) obtenues a différents
potentiels de dépdt de cuivre sur les surfaces d'ITO dans une solution de 0.008 M de CuSOe..
On observe que les courbes présentent comme prévu la tendance habituelle avec une
augmentation initiale de la densité de courant due au processus de nucléation avec une valeur
maximale imax & tmax. Aprés avoir atteint imax, les courbes diminuent avec le temps selon un

processus de controle diffusionnel tel que décrit par I'équation de Cottrell (1).

Géneralement, les courbes montrent trois intervalles de temps distincts [104] :

+ Au début, le premier intervalle (courbe b, région 1), le courant augmente brusquement

avant de baisser. Ce courant correspond a celui de la charge de la double couche.
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+ Dans la deuxieme région, (courbe b, région 2), une augmentation du courant est
observée. Cette augmentation est due a la croissance indépendante des noyaux, a
laquelle s'ajoute un nouveau développement de noyaux.

+ La troisieme région, (courbe b, région 3), se traduit par une baisse de courant qui est
observeée ce qui explique le régime de diffusion qui régit la croissance du film formé, ce
comportement est décrit par I'équation de Cottrell [114]. La diminution du courant est
probablement due a une diminution de la concentration des especes électro-actives a la

surface de I'électrode.
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Figure 14 : Tracés des courants transitoires a différents potentiels imposés. (a) données

expérimentales ; (b) modélisation théorique.

3.3.2.4 Analyse du flanc montant des tracés des courants transitoires

Si nous supposons qu'il n'y a pas de chevauchement de croissance des noyaux, c'est-a-
dire que seuls les noyaux isolés sont présents a la surface. Scharifker et Hills ont étudié deux

types de nucléation [115]. Ils ont proposé pour la dépendance temporelle du courant la relation:

i(t) = zgD3/*\CNkvt ()
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ou

k=.8nCM/p

pour une nucléation instantanée; et
i(t) = zpD3/?\[CAN k't3/? (3)

ou

k' =4/3,/8nCM/p
pour une nucléation progressive.

Ici, D est le coefficient de diffusion, C est la concentration du massif, zr est la charge molaire
transférée pendant le processus d'électrodéposition, M est le poids moléculaire, p est la densité
du matériau, N est le nombre total de noyaux, A est la constante du taux de nucléation a I'état

stationnaire par site et N est le nombre de sites actifs.

Afin de déterminer les parameétres cinétiques du processus d'électrodéposition, il est
important d'évaluer le processus de nucléation comme étant instantané ou progressif. Les
premiers stades du dépdt ont été analysés en représentant la portion initiale du courant
transitoire en fonction de v/t pour un processus de nucléation instantanée, Eq. (2), et en fonction
de t*> pour une nucléation progressive, Eq. (3), en utilisant les données expérimentales de la
figure 14. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 15. On peut clairement observer

qu'une meilleure linéarité est obtenue pour i en tant que v/t.

3.3.2.5 Analyse du courant

Les relations de la nucléation 3D avec la croissance contrlée par diffusion ont été
normalisées. Celles-ci decrivent les différentes parties des courbes de courant transitoire [116]-
[117]. Pour le cas de nucléation instantanée :

2

(i/imax)z = 1.9542 (tmax/t) [1 — exp (—1.2564 (t/tmax))] 4

et pour le cas d’une nucléation progressive:
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Figure 15 : La portion initiale du courant transitoire en fonction de : (a) vt et (b) t2.

Pour pouvoir distinguer entre ces deux cas, nous comparons les données expérimentales
d'un tracé (i/imax)? contre (t/tmax) & celles des prédictions théoriques données dans les relations
(4) et (5). La figure 16 montre des courbes comparatives des résultats expérimentaux obtenus a
différents potentiels imposeés a ceux des modeéles théoriques de croissance de nucléation 3D. Il
indique que le processus de nucléation du cuivre sur les surfaces ITO est instantané, ce qui est
conforme aux résultats obtenus grace a l'analyse de la figure 15. Les résultats suggerent
également que, a des potentiels de dépét allant de — 0.325 <Ef < — 0.225 V/ECS, les sites de

nucléation deviennent saturés aprés un court laps de temps par rapport a celui du pic transitoire.
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Figure 16 : Comparaison entre les courbes expérimentales de (i/imax)? en fonction de (t/tmax)

par rapport aux prédictions théoriques pour les nucléations instantanée et progressive.

3.3.2.6 Coefficient de diffusion

Selon la relation de Cottrell (1), le coefficient de diffusion des espéces réactives peut

étre déterminé a partir de la pente du chronoampérogramme i(1/ \/E)' Etant donné que la partie

initiale du courant transitoire s'écarte de I'équation (1) en raison des processus de nucléation, la
linéarisation ne peut étre effectuée qu'apres la réduction de la réaction. Une autre confirmation
du mécanisme de croissance peut également étre obtenue en extrayant le coefficient de diffusion
D du courant transitoire de dép6t. Selon le modéle de nucléation instantanée, D est donné par
[115] :

it
D = e 1629(2,C)? (6)

Le tableau 2 présente les valeurs du coefficient d’absorption, D, aux différents potentiels
imposés.
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Tableau 2 : Détermination du coefficient de diffusion de cuivre aux différents potentiels

imposés.

3.3.3 Caracterisation par microscopie a force atomique (AFM)

La topographie de surface a I’aide de la microscopie a force atomique (AFM) apporte
un soutien supplémentaire a ces résultats des mécanismes de nucléation. La figure 17 montre
I'AFM d'images 3D typiques avant et apres le dépot electrochimique de cuivre sur des substrats
ITO. Le film de cuivre a été electrodéposé au potentiel de — 0.3 V/ECS pendant 200 secondes.

Les films ont une distribution uniforme et compacte sur tous les substrats ITO et leur
structure est granulaire. La rugosité de surface était de 362 nm, ce qui indique clairement que

les dépOts étaient enrichis en cuivre.

Z _3860.84 A
1930.42 A

0.00 A

Scar} Distance (2.34 um) Scan Distance (49.91 um)
Z Distance (76.04 A) Z Distance (3860.84 A)

Figure 17 : Vues 3D d'images AFM montrant la topographie de surface de : (a) ITO; (b)
Cu/ITO préparé par électrodéposition.
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Apreés avoir étudier les processus électrochimiques de I'électrodéposition du cuivre et de
I'indium sur divers substrats (le carbone vitreux, le silicium et le verre revétu d’oxyde d’étain
dopé a I’indium (ITO)), on présente ici les résultats obtenus sur l'insertion de particules
métalliques de cuivre et de I'indium dans un film de polypyrrole déposé a la surface de substrats
de silicium. Dans un premier temps, on va étudier la polymérisation électrochimique du
monomere pyrrole en milieu acétonitrile sur une électrode de platine, des substrats d'ITO et de
silicium de conductivité électrique de type n. Dans un deuxieéme temps, le dépdt de cuivre et
d’indium par réduction électrochimique a partir de sels métalliques dans le film de polymere,

suivi d'une caractérisation par microscopie a force atomigque du matériau composite.

4.1 ETUDE ELECTROCHIMIQUE DU PYRROLE
4.1.1 Etude électrochimique sur platine

Le comportement électrochimique du monomeére pyrrole a été étudié par voltamérie
cyclique dans une solution qui contient 0,1 M d'acétonitrile en perchlorate de lithium et
contenant 4x107 M en monomeére. La courbe obtenue, la figure 1, se caractérise par I'apparition
d'un pic d'oxydation irréversible au voisinage de 1,2 V/ECS attribué a I'oxydation du monomere
pour former le polymere correspondant.

Le dépdt de films de polymeéres a la surface des électrodes peut étre effectué soit par des
balayages répétitifs de potentiels, soit par oxydation électrochimique a potentiel contrélé. Des
balayages successifs entre 0 et 1,25 V/ECS entrainent la croissance d'un systéeme de pics
observeés vers 0,6 V/ECS correspondant a I'oxydation réversible du polypyrrole qui s'accumule
a la surface de I'électrode, la figure 2. La modification irréversible de la surface de I'électrode
par un film de polymeére est confirmée par la réponse électrochimique obtenue aprés son
transfert dans un électrolyte exempt de monomere, qui est caractérisée par la méme vague

d'oxydation réversible.
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Figure 1 : Voltampérogramme du monomeére pyrrole sur électrode de platine, dans une

solution d’acétonitrile et LiClO40.1M a v = 20 mV/s.
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Figure 2 : Voltampérogrammes du monomeére pyrrole sur électrode de platine, dans une
solution d’acétonitrile et LiClO40.1M par balayage successif (30 cycles) & v=20mV/s.

PAGE 71



Chapitre 4
Etudes Electrochimique et Microscopique d'un
Matériau Composite

- ———— - — 2

L’¢électropolymérisation du pyrrole est réalisée par oxydation a potentiel contrdlé (de
1.2 a 1.3 V/IECS), le voltampérogramme d'une électrode modifiée apres dépot de polymere est
obtenu dans une solution de 0.1 M de CH3CN en électrolyte support exempte de monomere
entre une gamme de potentiels variante de 0 & 1.1 VV/ECS avec une vitesse de balayage de v =
20 mV/s. La figure 3 montre la présence d’une vague d’oxydo-réduction (rédox) au voisinage
de 0.7 V/ECS attribuée a 1’oxydation et a la réduction du polymere formé a la surface de

1’¢lectrode de platine.
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Figure 3 : Courbe de voltammétrie cyclique de I'électrode modifiée aprés un dépét d'un film

de polymere a E =1.1 V/ECS a v = 20 mV/s sur une électrode de platine.

L'épaisseur du film de polymere ainsi depose peut étre déterminée a partir de
I’intégration de la charge Q sous le pic anodique ou le pic cathodique, et se caracterise par une
grandeur 7" qui est la concentration apparente en site carboxylique par unité de surface, en
considérant que le polypyrrole s’oxyde a raison d’un €lectron pour trois cycles pyrrole (n=0,3).

Elle est calculée selon la relation suivante :

r= Q/nFA (1)
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ou F est le nombre de Faraday, et A est la surface de 1’électrode.

La comparaison entre I’épaisseur d’un film du polymeére électrodéposé sur une électrode
de platine et sur une électrode de carbone, apres le passage d’une méme charge, montre que
cette derniére est plus importante sur 1’électrode de platine que sur le carbone. En effet,
I’intégration du pic anodique conduit a une épaisseur de I' = 3.47x10” M/cm? pour I’électrode

de platine et de I' = 2.98x10”" M/cm? pour 1’électrode de carbone.

4.1.2 Etude électrochimique sur le silicium
4.1.2.1 Domaine de stabilité du solvant et de I'électrolyte

Avant tout processus de dép6t, I’¢électrode de travail subit soigneusement un traitement
de dégraissage avec l'acétone, suivi d'un trempage de I'électrode dans une solution équimolaire
(1 M) d'acide chlorhydrique et d'eau oxygéné, suivi d’un ringage a 1’eau distillée. Le matériau
est ensuite trempé dans une solution d'acide fluorhydrique 40% pendant cing minutes, rincé a

I’eau distillée puis au méthanol pour éliminer les traces de 1'acide fluorhydrique.

Pour déterminer le domaine de stabilité du solvant et de I'électrolyte, une voltammeétrie
cyclique d'une solution d'acétonitrile 0,1 M en LiClO4 a été effectuée sur une plaque de silicium
de type n, ayant une orientation (111), de surface d’environ 0,30 cm?, & une vitesse du balayage

de 100 mV/s, la figure 4.
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Figure 4 : Voltampérogramme cyclique d'une solution CH3CN et 0.1 M en LiClO4 sur une
électrode de n-Si(111), S=0,30cm? et v = 0.1 V/s.
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D’aprés la courbe de voltammétrie cyclique, on constate que le domaine de stabilité de
notre solvant et électrolyte est tres large (-1,6 a +1,6 V/ECS) et favorable a I’étude

électrochimique du monomere.

4.1.2.2 Electropolymérisation du monomére sur le silicium-n

La voltammeétrie cyclique est I’une des méthodes qui nous permet de déterminer les
conditions opératoires pour I'électrodéposition d'un film de polymere a la surface d'un nouveau
matériau a savoir le silicium. Nous avons étudié par cette méthode le comportement

électrochimique de notre monomere en milieu organique sur une électrode de n-silicium.

Le domaine d'étude choisi est situé dans la zone anodique car I'électropolymérisation du
monomere s'effectue par oxydation anodique du monomere. La figure 5 montre le
voltampérogramme relatif a une solution d'acétonitrile (CH3CN) 0,1 M en perchlorate de
lithium (LiClO4) contenant 4x10~3 M en monomeére (pyrrole) sur une électrode de n-silicium
(S=0.30 cm?), enregistré sur une gamme de potentiels comprise entre -1 et 1,2 V/ECS, & une

vitesse du balayage de 0.1 V/s.
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Figure 5 : Voltampérogramme cyclique sur une électrode de n-Si(111) dans CH3CN 0,1M en
LiClOs et 4x10M en Pyrrole, a v = 0.1 V/s.
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La courbe obtenue se caractérise par la présence d'un pic intense irréversible au
voisinage de 1,2 V/ECS correspondant a I’oxydation du monomére en son radical cation qui
conduit a la formation d’une couche de film de polymére de polypyrrole. Lors du balayage
retour, on observe une vague de réduction entre 0.5 et -0.5 V/ECS du polymeére formé au cours

de la réaction de polymeérisation.

Au cours du balayage successif comme il est présenté dans la figure 6, on remarque une
augmentation uniquement de I'intensité de courant de la vague de réduction. Contrairement a
I'électropolymeérisation du pyrrole sur I'électrode classique telles que le platine et le carbone
vitreux qui présentent une vague d'oxydo-réduction réversible du systéme polypyrrole et qui
croit avec le nombre de cycles, on constate que dans le cas du substrat silicium I'absence de
I'accroissement de la vague d'oxydation. Ceci est d0 probablement aux propriétés spécifiques
du silicium. L'observation de la couche de polymere a I'eeil confirme le dép6t du film a la surface

de I'électrode de n-silicium.
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N
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Figure 6 : Electropolymérisation du Pyrrole par des balayages répétitifs sur n-Si(111), S =
0.30 cm?, dans CH3sCN 0,1 M en LiCIlO4 et 4x103M en Pyrrole & » = 100 mV/s.
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4.1.2.3 Caractérisation par coulométrie
a) Electrodéposition du polymére a courant impose

A travers les premiéres manipulations concernant le dép6t du film de polymere a la
surface de I'électrode de silicium par voltammétrie cyclique, nous avons constaté que le film
polymere dépose est trés fin méme en augmentant la durée d'électrodéposition. Ceci nous a

conduit a faire appel a une autre technique a savoir la coulométrie en mode galvanostatique.

Dans le but d’¢laborer une couche épaisse du polymere (polypyrole), une
électropolymérisation de pyrrole 4x1073 M a été effectuée sur une électrode de n-silicium (S =
0.30 cm?) en milieu acétonitrile 10*M en LiCLO4 comme électrolyte support pour assurer la
conductivité du milieu réactionnel, en imposant un courant de 0,5 mA pendant dix minutes, le
courant a été choisi en se référant au résultat de la voltammétrie cyclique. La réponse

électrochimique de 1’électrode modifiée est montrée dans la figure 7 [118].

E(V/ECS)

— ——— —
0 100 200 300 400 500 600 700
t(s)

after D

TR

Figure 7 : a) Courbe de coulométrie d'une solution de CHsCN contenant 4x10° M en

monomeére et 0,1 M en LiClOa, sur une électrode de silicium (5=0.30 cm?), & limpos¢ = 0.5 MA.

b) Schéma de croissance du film de polymere par zone.
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L'enregistrement de la courbe potentiel-temps conduit & la courbe représentée sur la

figure 7(a), qui peut étre répartie en cing zones distinctes schématisées dans la figure 7(b) [118]:
v Zone 1 (A-B) : correspond a I’oxydation du silicium et la nucléation du polypyrrole.

v Zone 2 (B-C) : dans cet intervalle, le potentiel diminue rapidement puis il reste constant,

et le polymére commence a se déposer dans les nanopores de n-silicium.

v Zone 3 (C-D) : le potentiel augmente et il atteint une valeur maximale (1,64 V/ECS) au
point D, ce qui implique que tous les nanopores de n-silicium ont été remplis par le

polymere.

v Zone 4 (D-E) : le potentiel reste constant, et le polymére commence a se déposer sur la

surface de silicium.

v’ Zone 5 (apres E) : le potentiel réaugmente encore et le dépot du polymere devient plus

important.

b) Influence du courant imposé

Les propriétés des polyméres dépendent fortement des conditions expérimentales de
leurs syntheses. C'est dans ce contexte que des expériences ont été effectuées en imposant

différents courants.

La figure 8 illustre les courbes de variation temporelle du potentiel pour
I'électrodéposition du polymére (PPY) sur une électrode de n-Si(111) a différentes valeurs de
courant dans une solution organique. On remargue gue le potentiel d'oxydation du monomeére
augmente avec lI'augmentation du courant impose. Dans le cas de faibles courants, le potentiel
augmente puis il reste presque stable pendant toute I'expérience (figure 8, les cas A et B). Par
contre, pour un courant élevé le potentiel augmente au départ (I’oxydation du silicium et du
temps nécessaire pour la formation des germes), puis il diminue et stabilise (le PPY commence
a se déposer dans les nanopores), puis il atteint une valeur maximale (correspondant a la
croissance des germes formés). Ces résultats montrent clairement que le dépot du film de

polymére s'effectue mieux a de fortes densités de courant.
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Figure 8 : Courbe de chronopotentiométrie d'une solution de CHsCN contenant 4x10° M en

monomeére et 0,1 M en LiCIO4 sur une électrode de n-silicium (5=0.30 cm?).

4.1.2.4 Caractérisation du film par MEB et AFM

Les analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) et par la microscopie a
force atomique (AFM) réalisées sur une surface de polypyrrole électrodéposé par la méthode
galvanostatique pendant 15 minutes sous un courant anodique de 0.3 mA/cm? sont représentées

dans la figure 9.

L’image MEB du film, la figure 9(a), montre que le polymere obtenu est homogéne et
structuré avec une morphologie en forme de chou-fleur typique du polypyrrole de taille de
grains variant entre 0.3 et 1 um. Pour I’image AFM du polymére polypyrrole, la figure 9(b), on

voit un dépot lisse qui couvre toute la surface de silicium, d’hauteur moyenne de 4000 nm.

4.1.3 Etude électrochimique sur ITO

La courbe de voltammetrie cyclique d'une solution d'acétonitrile (CH3CN) 0,1 M en
perchlorate de lithium (LiClO4) contenant 4x10-3 M en monomeére (pyrrole) sur une électrode
d’oxyde d’étain dopé a I’indium (S=0.30 cm?), enregistré sur une gamme de potentiels comprise

entre -1 et 1,2 V/ECS, a une vitesse du balayage de 0.1 V/s est représentée dans la figure 10.
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Figure 9 : a) Image MEB du film de polypyrrole déposé sur n-Si (111) par la méthode
galvanostatique, i = 0.3 mA/cm?, Q = 250 mC/cm?. b) Image AFM du film.
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Figure 10 : Courbe de voltammpérométrie cyclique sur une électrode d’ITO dans une solution

d’acétonitrile contenant 101 M de LiClO4 et 4x10°M pyrrole, a v = 0.02 V/s.

La courbe obtenue montre la présence d’un pic d’oxydation irréversible vers 1.24
V/ECS correspondant a 1’oxydation (polymérisation) du monomére et par conséquence a la
formation du polypyrrole déposé a la surface de 1’électrode. Au retour, on constate une vague

de réduction située a un potentiel Epc = 0.5 V/ECS correspondant a la réduction du film de
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polymeére déposé sur 1’électrode. On peut visualiser clairement deés le premier cycle que

I’électrode se couvre totalement par un film de polymere de couleur noir arc-en-ciel.

Un balayage successif dans les mémes conditions précédentes conduit a la croissance
du film de polymeére a la surface de 1’¢lectrode. Lors du balayage, on observe une vague
d’oxydation vers 0,8 V/ECS et une vague de réduction au voisinage de 0,6 V/ECS. L’intensité
des deux pics anodiques et cathodiques augmente avec le développement du film de

polypyrrole, I’augmentation des pics se stabilise aprés plusieurs cycles, figure 11.
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Figure 11 : Electropolymérisation du monomere par un balayage répétitif dans une solution
d’acétonitrile 10°* M en LiClO4 et 4x103 M en monomére & » = 0.02 V/s, sur une électrode
d’ITO.

4.2 INSERTION DE CUIVRE/INDIUM DANS LE POLYPYRROLE

Dans le but d'insérer des particules de cuivre ou de I'indium dans le film de polypyrrole
déposé a la surface du substrat silicium, nous avons choisi la méthode d'insertion indirecte basée
sur I'immersion de I'électrode de silicium modifié par une couche de polypyrrole dans une

solution de sels métalliques suivie d'une électroréduction pour précipiter les particules de cuivre
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ou d'indium sous la forme métallique dans le film de polymere. La technique de préparation

d’une électrode modifiée par un film de polymere et contenant des particules de cuivre est

$

représenté dans la figure 12.

Oxydation électrochimique de
Pyrrole sur n-Si dans CH;CN
et 0,1 M LiCLO4

n-Si/polymere

Trempage dans une solution
de 5x103M CuCl,

n répétition
n-Si/polymeére-Cu*?

Réduction électrochimique
dans 0,5 M KCl/ H,O

n-Si/Polymére-Cu(0)

Figure 12 : Méthode de préparation d’une électrode modifiée par un film de polymere

complexant contenant des microparticules de cuivre/indium.

4.2.1 Déposition du cuivre dans le polypyrrole

4.2.1.1 Dépot par voltammetrie cyclique

Apres le dépot du polymere sur le silicium de type n, par oxydation électrochimique du
monomére (pyrrole) dans une solution d'acétonitrile, 10~ M en LiClO4, nous avons déposé le

cuivre sur le polymére (polypyrrole) par une voltammétrie cyclique (10 cycles) d’une solution
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de chlorure de cuivre 5x10° M et 0.5 M en KClI entre -1,5 et -0,2 V/ECS a pH=5 que ’on

montre dans la figure 13.

16 14 12 10 08 06 04 02 00
E(V/ECS)

Figure 13 : Electrodéposition de cuivre sur le polypyrrole sur une électrode de n-Si(111)
(5=0.30 cm?), entre -1.5 & -0.2 V/ECS, avec v = 10 mV/s & pH 5.

Les voltamogrammes obtenus présentent un pic de réduction au voisinage de -1,3
VIECS (1er cycle) du cuivre bivalent en cuivre métallique qui se dépose sur le polypyrrole pour
former une couche métallique de cuivre. Un déplacement du pic de réduction vers les potentiels
les plus positifs est observé aprés quelques cycles de balayages (6 cycles). Ceci est
probablement dd a la formation du cuivre métallique a la surface du silicium qui joue le réle
d'un catalyseur. Il est a noter que le dépot du cuivre (couleur brique) est confirmé méme a 1'ceil

nu.

4.2.1.2 Dép6t par trempage et réduction

Une électrode de n-Si(111) modifiée par le dépot d’un film de polymeére est plongéee
dans une solution de chlorure de cuivre 5x10~° M pendant vingt minutes pour permettre
I'incorporation du cuivre dans le film par interaction, le pH de la solution étant egale a 5, puis
réduite électrochimiquement dans une solution aqueuse de chlorure de potassium exempte de

cation Cu?* par balayage de potentiels entre -1,5V et -0,2 VV/ECS, la figure 14.
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Figure 14 : Electrodéposition de cuivre sur n-Si/polypyrrole par balayage a » = 10 mV/s apres

complexation dans une solution de chlorure de cuivre 5x10°M pendant 20 minutes.

La courbe de réduction du cuivre présente un large pic intense vers — 0,7 V/ECS attribué
au dépot du cuivre sur I'électrode de silicium modifiée par le film de polypyrrole. Le second
cycle ne présente que l'activité électrochimique du solvant et de I'électrolyte. En effet, la totalité

retenue des ions de cuivre par le film de polymere est réduite au cours du premier cycle.

Ces résultats confirment sans ambiguité I'incorporation de particules de cuivre dans le

film de polymere.

4.2.2 Déposition de ’indium dans le polypyrrole

4.2.2.1 Dép6t par réduction directe

Apres le dépdt du polymere sur le silicium du type n (comme dans le cas du cuivre), par
oxydation électrochimique du monomeére (pyrrole) 4x10° M dans une solution d'acétonitrile
0,1 M en LIiCIO4, nous avons déposé I’indium sur le polymére (polypyrrole) par une
voltammétrie cyclique (10 cycles) d’une solution de chlorure de 1’indium 8x10°M et 0,5 M en
KCl entre -0,8 et -1,6 V/ECS a pH3, la figure 15.
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Figure 15 : Electrodéposition de I 'indium sur le polypyrrole/n-Si(111), de surface S=0,30 cm?,
avec v =10 mV/s a pH 3.

Les voltamogrammes indiquent la présence d'un pic de réduction au voisinage de -1,03
V/ECS attribué a la réduction de I’indium trivalent en indium métallique qui se dépose sur le
polypyrrole pour former une couche métallique. Ce pic intense qui apparait a -1,03 V/ECS se
déplace vers les valeurs les plus positives avec une diminution de la densité de courant avec le
nombre de cycles. La couleur grise argentée de I'indium est observée a I'eeil nu sur I'électrode
modifiée.

Il est important de signaler le déplacement du potentiel du pic de réduction vers les

valeurs les plus positives par rapport a celui obtenu sur le silicium-n nu.

4.2.2.2 Deplt par trempage et réduction

Comme dans le cas de cuivre, une électrode de n-Si(111) modifiée par un film de
polymére est plongée dans une solution de chlorure de I’indium 8x10~> M pendant vingt
minutes pour permettre l'incorporation de I’indium dans le film par interaction, le pH de la
solution étant égale a 5, puis réduite électrochimiquement dans une solution aqueuse de chlorure

de potassium par balayage de potentiels entre -0.8 et -1.6 V/ECS, la figure 16.
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Figure 16 : Electrodéposition de ['indium sur n-Si/polypyrrole par balayage a o = 10 mV/s

apreés trempage dans une solution de chlorure de l'indium 8x10>M pendant 20 minutes.

On remarque au cours du premier cycle I'apparition d'un pic de réduction de I’'indium
trivalent vers I’indium métallique au voisinage de -1 V. La totalité des cations d'indium est
réduite des le premier cycle puisque le second cycle ne présente aucun pic. Ce résultat confirme

l'incorporation de I’indium dans le film de polymeére.

4.2.3 Déposition de I’alliage cuivre- indium dans le polypyrrole

Dans le but de tester la possibilité¢ de déposer 1’alliage cuivre-indium sur I'électrode de
silicium, nous avons préparé une solution qui contient 5x107 M en chlorure de cuivre et 8x10"

3M en chlorure d'indium, le pH de la solution étant fixé a 3.

Les tracés voltampérometriques, la figure 17, dans la zone cathodique ne présentent
aucun pic de réduction net, mais un épaulement est observé vers le front du solvant. Bien que
I'analyse par microscopie a force atomique ait donné des résultats prometteurs, figure 18(f), une
étude plus approfondie doit étre effectuée pour déterminer les meilleures conditions opératoires

pour la formation de l'alliage.
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Figure 17 : Electrodéposition de [’alliage cuivre-indium sur polypyrrole/n-Si(111) (S=0,30
cm?), par balayage répétitif (10 cycles), avec v = 0.05 V/s et & pH 3.

4.2.4 Analyse par microscopie a force atomique (AFM)

Afin de vérifier la morphologie de la surface de silicium modifiée par une couche de
polypyrrole et contenant 1’alliage cuivre/indium, nous avons préparé des échantillons par dép6t
d'un film de polypyrrole a la surface d'un substrat de silicium suivi de l'insertion du cuivre par
réduction directe a -1 V/ECS d'une solution de sulfate de cuivre ou immersion dans la solution
de sulfate de cuivre suivi d'une réduction dans une solution exempte de cuivre. De la méme

maniére ont été préparés ceux de I'indium, le potentiel imposé était de -1,2 V/ECS.

La figure 18 montre des images topographiques tridimensionnelles des différents
films (polymeére, cuivre ou indium incorporé dans le polymeére, ou l'alliage) électrodéposés sur

une électrode semiconductrice de silicium.

Pour I’image du polymere polypyrrole, la figure 18(a), on voit un dép6t lisse qui couvre
toute la surface de silicium d’hauteur moyenne de 4000 nm et donne une valeur de rugosité

proche de 160 nm.

Pour le dépot de cuivre incorporé dans le PPY, la figure 18(b), on voit I’apparition de
gonflements répartis dans tout le PPY d’hauteur moyenne de 2200 nm et de rugosité 200 nm,

représentant peut étre le cuivre incorporé. Pour le cuivre déposé par la méthode directe dans le
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PPY, la figure 18(c), il se présente sous forme d'flots au bord de la surface d’hauteur 4600 nm.

La rugosité est plus importante (270 nm) que dans le cas du cuivre incorporé.
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Figure 18 : Images AFM des films de matériaux composites sur le Silicium (111). a) PPY ; b)

Cu incorporé ; ¢) Cu directe ; d) In incorporé ; e) In directe ; f) Cu-In directe.

Pour I’image de I’alliage cuivre-indium déposé par voie directe, montrée dans la figure
18(f), la surface du matériau est aussi modifiée en raison du dépét de l'alliage qui donne des
hauteurs moins élevées (1527 nm). Cette valeur est plus élevée que celle de I'indium seul (430
nm) et moins élevée que dans le cas du cuivre seul (4000 nm). Ce qui confirme la formation de

I'alliage. La rugosité est de I'ordre de 129 nm.
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4.2.5 Analyse par microscopie a balayage €electronique (MEB)

Dans le but de confirmer I'insertion du cuivre dans le film de polypyrrole déposé a la
surface de silicium, une analyse des échantillons préparés a été effectuée par microscopie a
balayage électronique. Pour mieux caractériser nos échantillons aprés dépét directe du cuivre
aux premiers stades de 1’¢électrodéposition, nous avons ¢élaboré des dépots de cuivre pendant
100 et 200 secondes a partir d’une solution 0.1 M CuSO4 contenant 1 M de NaSO4 (pH 5). Le
potentiel appliqué a été fixé a— 1,2 V/ECS.

Les images obtenues, que I’on présente dans la figure 19, montrent deux morphologies
bien distinctes 1’'une de 1’autre : une morphologie globulaire conférée au polypyrrole avec des
globules de tailles presque identiques variant entre 0,7 et 1 um et une autre morphologie
concernant les cristaux de cuivre dispersés clairement en surface sur les globules du
polypyrrole. D'apres les images de la figure 19, on constate que la quantité de cuivre déposee
dépend de la durée d'électrodéposition. En effet, les surfaces de polypyrrole sont plus occupées
pour une durée d’électrodéposition de 200 secondes (image b) que 100 secondes d'électrolyse
(image a). Ceci est bien évident car d'apres la loi de Faraday, la quantité du cuivre déposée est

proportionnelle a la charge électrique consommeée.

Figure 19 : Images MEB obtenues apres dépot de cuivre sur polypyrrole a — 1,2 V/ECS dans
la solution de 0.1 M de CuSOa. a) 100 secondes ; b) 200 secondes.
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Conclusion Générale

En conclusion de ce travail et aprés une approche théorique sur le cuivre et I’indium,
les polymeres conducteurs et les cellules photovoltaiques, une étude électrochimique a été
réalisée afin de déterminer les conditions de travail pour I’élaboration d’un nouveau

matériau d’électrodes composites.

Nous avons étudié dans un premier temps le dép6t d'une couche de cuivre ou
d'indium sur un substrat de silicium ou d'ITO. Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié

I'insertion de ces métaux dans le film de polypyrrole déposé a la surface de ces substrats.

L'électrodéposition du cuivre et de ’indium, a la surface des substrats n-silicium et
ITO, a été réalisée par une réduction électrochimique directe des ions de chlorures des
métaux en milieu aqueux. Cette étude a montré qu'il est possible de déposer ces métaux sur

les substrats. Le pH optimal pour I'électrodéposition des métaux est au voisinage de 3.

L'étude électrochimique du cuivre a montré que sa réduction est plus facile sur le
substrat ITO que sur le silicium. En effet, dans le cas du substrat ITO, le potentiel de
réduction du cuivre est de I'ordre de -0,26 V/ECS. Par contre, dans le cas du substrat de

silicium, le potentiel de réduction est au voisinage de -0,69 V/ECS.

Les résultats de I'étude cinétique de I'électrodéposition du cuivre sur le substrat

d'ITO ont montré que :

» Le processus de nucléation est un processus a diffusion limitée ;

» Les courbes comparatives obtenues a différents potentiels imposés a celles des
modeéles théoriques de croissance de nucléation 3D indiquent que le processus de
nucléation du cuivre sur les surfaces ITO est instantaneé ;

» Les coefficients de diffusion obtenus a différents potentiels sont presque similaires,

ils sont estimés & 3x10°cm?s L.
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Dans le cas des composites Polypyrrole-cuivre ou indium, leurs synthéses
s'effectuent en deux étapes. La premiere étape consiste a déposer un film de polypyrrole a
la surface de I'électrode de n-silicium et d'ITO, par oxydation électrochimique du monomeére
en milieu organique. La deuxieme étape est une insertion des particules métallique de cuivre

et d'indium dans le film de polymere.

L'étude du comportement électrochimique par voltammeétrie cyclique du monomere
pyrrole a montré que son activité électrochimique sur I'électrode d'ITO est similaire a celle
de I'électrode de carbone vitreux. En revanche, celle-ci est moins importante sur I'électrode
de silicium. La coulométrie en mode galvanostatique permet d'obtenir un dép6t plus épais

du polymere.

L'électrodéposition des métaux dans le film de polymeére est obtenue soit par
électroréduction directe des ions métalliques ou par interaction de ces ions avec le film de
polymere suivi d’une ¢électroréduction pour précipiter les particules métalliques dans le film
de polymére. L'étude électrochimique a montré l'incorporation des métaux a pH 5, grace

aux interactions entre les ions et le polymere.

L’analyse des matériaux composites obtenus par la microscopie é€lectronique a
balayage et la microscopie a force atomique a montré I'insertion de cuivre sous la forme de
microparticules de taille estimée a 1 um dans le film de polypyrrole avec des morphologies

différentes des états de surface pour chaque échantillon.

Comme perspectives, on peut envisager I'élaboration de matériaux composites a
grande surface pour des applications dans le domaine de [1’électronique, tout
particulierement celui des cellules photovoltaiques, et éventuellement dans le domaine de

I'électrocatalyse.
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In this paper, we report an electrochemical study using cyclic voltammetry
and chronoamperometry on the kinetic and nucleation mechanisms of elec-
trodeposited copper on indium-doped tin oxide-coated glass substrates from
sulfate solutions. The present investigation has been carried out in an acid
solution at pH = 5. The Scharifker—Hills model was used to analyze current
transients. At relatively low overpotentials, copper deposition is observed to
follow a model that involves instantaneous nucleation and diffusion-controlled
3D growth. The diffusion coefficient for Cu®* for various applied potentials is
determined. Atomic force microscopy (AFM) has been used to check the sur-

face morphology of the electrodeposited thin films.

Key words: Indium tin oxide, copper, thin films, electrodeposition,

nucleation, AFM

INTRODUCTION

The impact of electrochemical copper deposition
on metallic substrates is significant in electronic
fabrication engineering.’ Monitoring the electrode-
posited copper film properties is an important
aspect to solve. The addition of organic compounds
to electrolytic baths is widely used to control the
plating process as well as the quality and properties
of the copper deposits.? Copper electro-crystalliza-
tion and morphology deposition mechanisms on
foreign metal substrates are being extensively stud-
ied using various techniques.?

The mechanisms of copper nucleation have been
studied on substrates such as vitreous carbon,?
sputtered TiN® and copper,® from solutions contain-
ing sulfates,” pyrophosphate® and fluoroborate.”
Instantaneous copper nucleation reactions have
been reported to be responsible in each of these
studies. However, analysis of the electrode images
of fluoroborate solutions® has revealed that it is
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instead due to progressive nucleation mechanisms.
It has been also observed’ that it is highly depen-
dent on the solution pH and the supporting elec-
trolyte presence. Despite the technological
importance of point contacts in metal/semiconductor
heterostructures, copper electrodeposition on semi-
conductor surfaces has only received little attention
in the literature. The substrate type, and hence its
electrical properties, affects the deposition process
characteristics as well as the deposited films’
properties.®

Indium tin oxide (ITO) continues to attract atten-
tion both in research and in industry because of its
electronic properties in applications in the field of
optoelectronics.

In this paper, we present results on the kinetic
and nucleation that govern copper electrodeposition
on indium-doped tin oxide-coated glass electrodes
from acid solutions. This study is essentially
intended to gather information on the kinetics of
copper electrodepositing on semiconductor sub-
strates and to determine the optimal conditions for
its deposition in the form of particles dispersed in a
uniform and three-dimensional way in order to
increase the specific surface of the deposited
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material for applications in electrocatalysis,'® opto-
electronics'! and magnetism.'?

MATERIALS AND METHODS

Copper has been electrodeposited from a sulfate
solution containing CuSO,, 5H,0 and NasSO,. The
deposition process has been carried out at room
temperature in a cell containing three electrodes, a
platinum wire counter electrode and a saturated
calomel reference electrode (SCE) that is + 0.24 V
with respect to the standard hydrogen electrode
(SHE), and the working electrode. The latter was an
indium-doped tin oxide-coated glass substrate with
an exposed area of 0.5 x 1.0 cm® These were
bought from Sigma-Aldrich with dimensions of
25 x 25 x 1.1 mm and a surface resistivity of 8—
12 Q/Sq. Prior to the electrodeposition, ITO sub-
strates were first degreased in acetone and ethanol
for 15 min and then rinsed in ultrasonic bath
containing distilled water. The -electrochemical
depositions were performed using a standard poten-
tiostat PGZ-301 VoltalLab coupled with a microcom-
puter equipped with a software VoltaMaster 4
program. The aim in using cyclic voltammetry is
to determine the electrochemical potentials for the
deposition and dissolution of copper. The latter
nucleation behavior was analyzed on the basis of
existing growth theoretical models.

RESULTS AND DISCUSSION
Cyclic Voltammetry

Figure 1 depicts the cyclic voltammogram (CV) of
the electrochemical behavior of Cu during the
electrodeposition process onto the ITO surface sub-
strate in the sulfate solution. The CV curve was
recorded between + 0.6 and — 0.6 V/SCE at a scan
rate of v = 0.05 V/s in relation to the deposition and
dissolution of copper. The copper reduction current
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Fig. 1. Cyclic voltammogram of copper onto ITO-coated glass
substrate recorded in an aqueous solution of 0.008 M of CuSQO,
and 0.5 M of NaySQ,, with pH =5, at v = 0.05 V/s.

peak is observed at — 0.26 V/SCE. In the reverse
scan, the intense anodic peak due to the dissolution
of copper is observed at around 0.11 V/SCE with the
appearance of a shoulder during the copper disso-
lution. It is worth noting the presence of a crossover
between the cathodic and anodic branches, which is
typical to a new phase formation, and involves a
nucleation that is followed by a diffusion-limited
growth process.’®> The figure also indicates that
copper can be deposited at a potential that is lower
than — 0.15 V/SCE during the negative potential
scan and that an underpotential copper deposition
is not happening. The absence of underpotential
copper deposition is an indication of weak interac-
tions between the deposited metal and the sub-
strate, i.e. the early stages of the electrodeposition
of Cu on ITO, corresponding to a Volmer—Weber
growth mechanism.

Scanning Rate Effect

Figure 2 depicts the scanning rate effect on
voltammetry cycles. They all start from the poten-
tial + 0.6 V/SCE and were scanned towards the
negative direction at various scanning rates from
0.005 V/s to 0.1 V/s. They are characterized by the
cathodic and anodic peaks. It is typical to the
electrochemical deposition behavior of metals.

In order to determine the type of control limiting
the copper deposition process, a plot of peak current
(i) versus the square root of scan rate (v) for the
deposition process is shown in Fig. 3. A linear
relationship was found, and as a result, the nucle-
ation process can be defined as a diffusion-limited
process.

It is well known that new phases generally raise
in the structure from the reactions of growth and
nucleation processes. Their corresponding current
transients is a source of information that concern
electrodeposition kinetics.'®!¢
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Fig. 2. Cyclic voltammograms recorded at various scanning rates of
Cu?*, pH = 5.
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Fig. 3. Plot of the peak deposition current (ieax) against the square
root of the scan speed (v"2) of copper deposition onto ITO-coated
glass substrates.

Chronoamperometry

The previous undertaken study allowed us to
choose the potentials to be applied to the ITO
electrode in order to deposit desired copper thin
films. Herein, chronoamperometry (CA) is employed
to investigate copper nucleation mechanisms. Con-
sequently, the potentials were chosen from CV
curves on the negative side of the cathodic peak.
In the absence of nucleation processes, the electro-
chemical equivalent of the potential step is repre-
sented by a transient current that perseveres until
the steady-state reaction due to controlled mass-
transport is reached, as described by the Cottrell

equation'”:
i(t) = nFCo\/D/, (1)

where i is the current density, n the number of
electrons involved, F' the Faraday constant, D the
diffusion coefficient, Cy the species concentration in
the bulk and ¢ is the time. On one hand, for
homogeneous reactions, the transient current starts
as an abrupt signal and then decreases to a steady-
state value. On the other hand, for heterogeneous
reactions, the resulting transient current deviates
from the theory, as described by Cottrell Eq. 1, and
starts as a peak not as sharp as in the first case, and
the reaction ends to a steady state.

Nucleation Modeling

To investigate nucleation and growth kinetics
during copper deposition early stages a potential
method by step was employed. The nucleation
process was analyzed by choosing a starting poten-
tial of — 0.15 V/SCE, where no copper deposition
was detected, and a final value of the potential E,
that has been chosen from the region of the cathodic
current peak, ie. in the range — 0.325< Ex
0.225 V/SCE. Figure 4 shows the current density-
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Fig. 4. Transient currents plots at various applied potentials: (a)
measured data; (b) theoretical modelling.

time transients i(¢) obtained at various potentials
for copper deposition on ITO surfaces in a solution of
0.008 M of CuSOy,. It is observed that the curves
exhibit the usual trend as expected with an initial
increase in current density due to the nucleation
process with a maximum value i,,,, at t,,... After
reaching i,,,, the curves decrease with time accord-
ing to a diffusional control process as described by
Cottrell Eq. 1.

Generally, the plots show three distinct time
intervals'®:

I. At the start, the first interval (curve b, region
1), the current increases abruptly before
falling. This current corresponds to that of
the charge of the double layer.

II. The second region (curve b, region 2), an
increase in the current is observed. This
increase is due to independent nuclei growth,
to which is added a new nuclei development.

III. The third region (curve b, region 3), results in
a current drop that is observed which
explains the diffusional regime that governs
the growth of the formed film, this behavior
is described by Cottrell equation.® The de-
crease in current is probably due to a
decrease in the concentration of electroactive
species on the surface of the electrode.

Transient Currents Rising Part Analysis

Herein, we assume that no nuclei growth overlap-
ping exists, i.e. only isolated nuclei are present on
the surface. Two nucleation types have been con-
sidered by Scharifker and Hills.'® They have pro-
posed for the temporal current dependence the
relation:

i(t) = zgpD??VCNEVE (2)
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where

k=+/81CM/p

for instantaneous nucleation, and
i(t) = zrD?/>VCAN . E't*/?
where

k' =4/3,/8CM/p

for progressive nucleation. Herein, D is the diffusion
coefficient, C is the bulk concentration, zp is the
molar charge transferred during the electrodeposi-
tion process, M is the molecular weight, p is the
material density, N is the total nuclei number, A is
the steady state nucleation rate constant per site
and N is the number of actives sites.

In order to determine electrodeposition process
kinetic parameters, it is important to evaluate the
nucleation process as either instantaneous or pro-
gressive. The early stages of the deposition were
analyzed by representing the initial portion of the
transient current as function of (¢V?) for instanta-
neous, Eq. 2, and as function of (¢*?) for progressive
nucleation, Eq. 3, using the experimental data of
Fig. 4. The obtained results are depicted in Fig. 5. It
can be clearly observed that a better linearity is
obtained for i as a square root of ¢.

Current Analysis

The relationships of the 3D nucleation with
diffusion-controlled growth have been normalized.
These describe the different parts of the transient
current curves.’?! For the case of instantaneous
nucleation:

of Electrodeposited Copper on Indium Tin
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(i/imax)zz 1.9542(tmax)) [1 - exp(—1.2564 (t/tmm2
(4)

and for the case of progressive nucleation:

(i /imax>2: 12254 (fmax)y) {1 — exp (—2.3367<t/tmax>2)} 2
(5)

To be able to distinguish between these two cases
we compare the experimental data in a plot (i /iynax)
against (¢/tnax) to that from theoretical predictions
given in the relations (4) and (5).

——
/ Potential £ N
' (V/SCE) g
®-0.225 ~.
-0.25
-0.275
-03
-0.325
Instantaneous

E D
(l/lmax)

044

X * > & O
X * > @

a - - - Progressive
—

I T T O T T 1
|

2.0

0.0 — : 111 : 111 =
1.5
1 —

2.5

2 as function of (fna) as

for instantaneous and

Fig. 6. Experimental plots of (i/imax)
compared to theoretical predictions
progressive nucleations

2000

L (b) -

1600 1+

e o.(0225
+-0.250
4-0.275

f E (V/SCE) :

2000 ——TTT
" (a) E (V/SCE)
i M e e 0.0225
i e ¢ +-0250 7
1600 + A4 420275
- // £ % %0300 1
& - x x x-0325
g I i
&)
< 1 _
£ 1200 ’/,.r
800 1 /—
[ Model 1 ]
400 1 = 1 : 1 : 1 : 1
02 04 06 08 1.0 12

A2 (5172

*-0.300 7

1200 --/ x-0.325 1

800 1+ -

L]
*
A
*
X

X * > @

-i (mA/ecm?2)

- Model 2. -

400Ill:lll:lll:lll:l

0.0 0.4 0.8
A2 (s312)

Fig. 5. The initial transient current portion dependence on: (a) /2 and (b) £/,



1312

Nehaoua, Zouaoui, Khaniche, Satour, and Zegadi

Table I. Calculated copper diffusion coefficients D at various imposed potentials E

Potential E (V/SCE) — 0.225

—0.250
D10 %em?s™Y) 3.04 3.48

- 0.275 - 0.3 — 0.325
2.71 3.85 3.69

Scan Distance (2.34 pm)
Z Distance (76.04 A)

Z 3860.84 nm

1930.42 nm

0.00 nm

Scan Distance (49.91 um)
Z Distance (3860.84 A)

Fig. 7. 3D views of AFM images showing the surface topography of: (a) ITO, (b) electrochemically prepared Cu/ITO.

Figure 6 illustrates comparative plots of the
experimental results obtained at different imposed
potentials to those of 3D nucleation growth theoret-
ical models. It indicates that the copper nucleation
process on ITO surfaces is instantaneous, which is
in accordance with the results obtained through the
analysis of Fig. 5. The results also suggest that at
deposition potentials ranging in — 0.325 < E<

0.225 V/SCE the nucleation sites become saturated
after a short time in comparison to that of the
transient peak.

Diffusion Coefficient

According to Cottrell relation (1), the diffusion
coefficient of the reacting species can be determined
from the slope of the chronoamperogram i(¢t — %5).
Since the initial part of the transient current
deviates from the Eq. 1 due to nucleation processes,
the linearization can only be done after the reac-
tion’s reduction. Another confirmation of the growth
mechanism can also be obtained by extracting the
diffusion coefficient D from the deposition transient
current. According to the instantaneous nucleation
model, D is given by:'°

-2
D = tmaxtmax /g 1629 (2 )2 (6)

Table I presents values of the diffusion coeffi-
cient, D, at different imposed potentials.

Morphology of the Deposits

The atomic force microscopy (AFM) surface topog-
raphy gives further support to these results of
nucleation mechanisms. Figure 7 shows typical 3D
images AFM before and after the electrochemical
deposition of copper on ITO substrates. The copper
film has been electrodeposited at the potential of -
0.3 V/SCE during 200 s.

The films have a uniform and compact distribu-
tion all over the ITO substrates and their structure
is granular. The surface roughness was 362 nm for
the root mean square (RMS), which is a clear
indication that the deposits were enriched with
copper.

CONCLUSION

This study confirms the possibility of obtaining
copper deposits on semiconductor substrates in an
electrolyte solution of sulfate with pH =5. The
electrochemical methods show that the copper
electrodeposition reaction acts by diffusion-con-
trolled electrochemical species. In addition, it has
been shown that the deposited layers are acted by
an instantaneous nucleation model. Morphological
characterization conducted by AFM indicates an
islet morphology (3D) extended over the entire
surface with a homogeneous distribution of
grains. The results presented here allows reduc-
ing significantly the amount of copper that could
be used in developing electronic integrated
circuits.
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Résumé

Cette thése décrit la synthése et la caractérisation d'un matériau composite polypyrrole-particules
métalliques de cuivre ou d'indium sur des substrats d'ITO et de n-silicium. Aprés une étude cinétique
de I'électrodéposition du cuivre et de I'indium sur les substrats, Des composites ont été élaborées par
insertion de particules métalliques de cuivre et d'indium dans les films de polypyrrole. Les films de
polyméres ont été obtenus par oxydation électrochimique du monomeére en milieu acétonitrile.
L’¢étude ¢€lectrochimique par voltammétrie cyclique a montré I’insertion du cuivre et d'indium dans
les films de polypyrrole. La caractérisation du matériau composite polypyrrole-cuivre par la
microscopie électronique a balayage et la microscopie a force atomique a montré la présence de
microparticules de cuivre dispersés dans le film de polymere.

Mots-clés : Matériaux composites ; Electrodéposition ; Hétérostructures ; Polypyrrole ; Silicium ;
ITO ; Cuivre ; Indium.

Title:  Contribution to an  electrochemical elaboration of a  composite
Semiconductor/Polypyrrole-Cu/In for application in electronics

Abstract

This thesis reports on the synthesis and characterization of a composite polypyrrole-metallic
particles of copper or indium on ITO and n-silicon substrates. After a kinetic study of the
electrodeposition of copper and indium on the substrates, composites were developed by inserting
metallic particles of copper and indium in the polypyrrole films. The polymer films were obtained by
electrochemical oxidation of the monomer in acetonitrile medium. The electrochemical study by
cyclic voltammetry has shown the insertion of copper and indium in polypyrrole films.
Characterization of the polypyrrole-copper composite material by scanning electron microscopy and
atomic force microscopy has shown the presence of copper microparticles dispersed in the polymer
film.

Keywords: Composite Materials; Electrodeposition; Heterostructures; Polypyrrole; Silicon; ITO;
Copper; Indium.
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