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Résumé-Abstract

RESUME

Le double objectif, portant sur la modification, par anodisation, de
surface d’¢lectrode semiconductrice ou non , concerne :

@ d’une part, la microgravure de InP. Ceci, a travers I’épaisseur de InP
dissoute et le mécanisme réactionnel mis en jeu lors de la photodissolution de ce
matériau de type n dans des électrolytes acides. A cet effet, le nombre de
charges nécessaire lors de la réaction photochimique a Iinterface
InP/¢électrolyte indifférent a pu étre déterminé par la combinaison de la
coulométrie et de la polarographie impulsionnelle différentielle. En outre, cette
technique de dosage polarographique a montré que le milieu acide
chlorhydrique convient le mieux dans le dosage d’éléments a 1’état de trace du
fait des valeurs assez ¢levées du courant de pic.

@& d’autre part, le greffage, par oxydation de I’éthylenediamine, de la
polyéthylenimine. Ce phénomene, suivi par le couplage de la microbalance a
quartz et des méthodes électrochimiques, a permis de synthétiser un polymeére
trés adhérent, de type polycristallin et ayant un caractere protecteur des surfaces
d’électrodes métalliques ou semiconductrices anodisées. Il s’agit donc de la
polyéthylénimine qui, par ailleurs, est un composé chélatant des ions
métalliques et un détecteur de pH.

Mots-clés : photodissolution ; électrode semiconductrice ; coulométric ;
polarographie impulsionnelle différentielle ; nombre de charges ; oxydation de
’éthylénediamine ; microbalance a quartz ; polyéthylenimine ; greffage ;
polymeére trés adhérent et polycristallin ; composé chélatant ; détecteur de pH



Résumé-Abstract

Abstract

The double aim in this work, about the anodic modification of electrode
surfaces, 1S

@« on the one hand, the micromachining of InP. For this purpose we
established the mechanism of photodissolution reaction of n-InP in acid
electrolytes. Then, the number of charges required was determinated by using
the combination of coulometry and differential pulse polarography. Elsewhere,
the polarographic dosage showed that in chlorhydric media, the analysis of trace
elements was better because of high peak currents.

« on the other hand, the grafting of a polymer through the oxydation of
ethylendiamine followed by electrochemical quartz microbalance. It allowed to
synthetize a sticky, protector, polymer having polycristalline structure
polyethylenimine. This compound is also attractive for some metals ions and
detector of pH.

Keywords : photodissolution ; semiconductor electrode; coulometry ;
differential pulse polarography ; number of charges ; oxydation of

ethylendiamine ; clectrochemical quartz microbalance ; polyethylenimine ;

b

grafting ; sticky and protector ; polymer ; polycristalline structure ; detector of
pH
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INTRODUCTION GENERALE

Cette these, qui recouvre des travaux effectués dans le cadre des électrodes
modifiées, par microgravure ou par dépét, a eu un double objectif :

- Appréhender et mettre en cuvre l’électrochimie sur (photo)électrodes semi-
conductrices (SC) en étudiant le mécanisme de gravure par photo-oxydation
d’un composé III-V, InP. Ceci afin de tenter d’expliquer la dispersion du
nombre d’électrons trouvé dans la littérature en examinant linfluence
eventuelle de l'intensité lumineuse d’une part et d’utiliser au mieux les
concepts de cette électrochimie un peu particuliéere dans des domaines
d’application tels que le photovoltaique, la dépollution ou la détection-
dosage d'impuretés minérales ou organiques d’autre part. C'est cette
derniére application qui a paru la plus intéressante a développer par la
suite, bien que dans un premier temps les semiconducteurs n’aient pas été
mis en euvre.

- Puis réaliser un capteur pour [’application mentionnée précédemment. Pour
cela, la découverte suivante, découverte a laquelle j’ai participé, a été mise
a profit: les diamines primaires, l'éthyléenediamine par exemple, se
polymérisent anodiquement a la surface d’électrodes. Il a été trés vite
soupgonné que le polymeére pouvait servir a réaliser un tel capteur. Le
deuxieme objectif, en plus de la réalisation d’un capteur a d’abord consisté
a caractériser le polymere formé et déduire le mécanisme de sa formation.

Les crises de I’énergie ont donné une impulsion décisive aux études des piles
photoélectrochimiques (PEC) c’est-a-dire aux jonctions semiconducteur /
électrolyte. Trés vite, la photoélectrochimie sur électrodes semiconductrices a
pris de I’ampleur car son champ d’investigation ne se limite pas a la mise en
ccuvre des PEC qui permettent la réalisation de sources autonomes d’énergie a
partir de [’énergic solaire stockée. Aussi [utilisation des méthodes
électrochimiques commence-t-elle a étre trés précieuse dans tout ce qui
concerne la micro-électronique : préparation de surface, croissance de couches
d’oxyde, décapage / dissolution, photogravure, dépot de métaux...".

Ainsi la maitrise des propriétés de surface des composés III-V est un sujet
d’une grande importance technologique. En effet, certains de ces matériaux
jouent un grand role dans le domaine de I’optoélectronique (on peut en
particulier penser aux fibres optiques dont les “relais” sont des
semiconducteurs ). Il faut donc que les propriét€s de ces composés se
manifestent par une faible recombinaison. en surface, des porteurs de charge.
C’est le cas du phosphure d’indium (InP) qui, grace a ses propriétés de surface,
aisément modulables par électrochimie, posséde une forte luminescence ,

' D. Guyomard - Journal de chimie physique 83-6 (1986) 33-388
2 . Kittel - Introduction a la physique de I'état solide E 1. iunod (1972)
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Notre étude a d’abord porté sur ’aspect électrochimique de I’interface
InP/électrolyte. Cette jonction a bénéfici¢ des le début de son étude de sa
position chamiére située entre celle du semiconducteur/métal et celle du
métal/électrolyte, deux jonctions qui, elles, sont mieux connues. Par contre, la
comparaison systématique de la jonction semiconducteur/électrolyte avec ces
modéles, n’a pas tenu suffisamment compte des différences existant entre ces
trois jonctions et n’a pas permis a celle qui nous intéresse de trouver sa propre
identité. 1l se pose, par exemple, le probleme de la référence énergique qui,
entre le métal et le semiconducteur est définie par le niveau de Fermi du métal,
ce qui n’est pas le cas entre le semiconducteur et 1’électrolyte. On doit alors
utiliser comme référence celle correspondant a une situation de bandes plates
c’est-a-dire a des potentiels obtenus par des méthodes d’extrapolation. L’aspect
le plus important est sirement la constitution de 1’électrolyte en contact avec le
semiconducteur (double couche) qui doit étre différente de celle avoisinant le
métal ; la nature électrostatique de I’interface doit étre le reflet de la structure
électronique du solide®. C’est ainsi que sur InP s’établit un échange acido-
basique sur certains sites, échange qui n’existe pas sur les métaux usuellement
utilisés par les électrochimistes, Hg ou Pt*. Ce qui conduit 4 une variation du
potentiel de bandes plates avec le pH qui peut étre nernstienne®.

L’étude de la jonction est menée a travers son aspect fondamental afin de
mieux connaitre cette interface particuliére qui, depuis des années, suscite
beaucoup d’intérét. Les raisons de cet intérét, d’abord liées & la conversion de
I’énergie solaire par voie photoélectrochimique, s’étendent maintenant a
d’autres domaines qui touchent aussi bien 1’¢lectrochimie que la physique des
semiconducteurs : décapage et microgravure par “voie humide” (pour la
réalisation de circuits MIS -métal/isolant/semiconducteur- ou MOS —
métal/oxyde/semiconducteur- tres rapides...). Le premier de ces domaines
concernera par exemple les mécanismes de transfert mis en jeu lors des
reactions ainsi que les possibilités de synthése, activées en particulier par la
lumiére. Le second, en ¢€lectronique, fera appel a cette interface pour préparer et
caractériser les surfaces des semiconducteurs: décapage, croissance d’un
oxyde...

Le choix du matériau InP (phosphure d’indium) tient d’une part a sa
bonne caractérisation en physique du solide qui facilitera I’étude fondamentale
d’une telle jonction. D’autre part, il repose sur les remarquables propriétés de
surface de semiconducteur, d’ou sa grande importance en optoélectronique’.

* AJ. Bard & L.R. Faulkner - Electrochimie - Principes, méthodes et applications, Editions Masson (1983)
*F. Iranzo Marin. C. Debiemme-Chouvy, M. Herlem, J.-L. Sculfort et A. Etcheberry, J. Electroanal. Chem. 365
(1993) 283

*R. Legros - Paysiques des semiconducteurs: Technologie - Diodes. Editions Eyrolles (1974)
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Dans le chapitre 1, I’étude porte sur la photoélectrochimie de matériaux
I1I-V de type n, particulierement I'interface du semiconducteur InP-n/solution
électrolytique acide. Dans les conditions ou Ia jonction est soumise a un
éclairement d’énergie supérieure a la largeur de la bande interdite (hv>E,), les
mécanismes de dissolution anodique d’une entité élémentaire de InP impliquent
un certain nombre de charges, principalement des trous lorsque 1’on considére
uniquement la bande de valence.

L’objectif a consisté a apporter une contribution a la détermination du
nombre de trous mis en jeu lors de la photo-oxydation de InP-n dans les
électrolytes indifférents H,SO4 0,5 M et HC1 1 M (les plus utilisés) au moyen de
la combinaison coulométrie-dosage par polarographie et d’envisager 1’étude du
role éventuel de ’intensité lumineuse mise en jeu pour expliquer la dispersion
des résultats de la littérature.

Par ailleurs, un autre aspect important de la jonction
semiconducteur / €lectrolyte réside dans le phénomene de 1’adsorption des ions
sur la surface du semiconducteur. ]Il se crée dans la charge d’espace une capacité
différentielle corollaire de la constitution de deux plans verticaux paralléles
contenant des ions de charges contraires. Cette capacité permet d’accéder au
potentiel pour lequel il n’y a pas de courbure de bandes : le potentiel de bandes
plates6. La détermination de la valeur de ce potentiel permet d’effectuer dans
des conditions favorables la photo-oxydation du matériau.

Par suite de la détermination du nombre de charges, une esquisse de
mécanisme réactionnel sera proposée, en méme temps que sera mence 1’analyse
de 1’évolution des courants et des potentiels de pic de I’indium photodissous en
fonction des concentrations des acides. De plus, I’épaisseur dissoute situera sur
les opérations de microgravure réalisables sur InP-n dans ces électrolytes.

Le nombre de charges pourrait €tre davantage précisé au moyen d’une
technique trés moderne : le couplage de la microbalance a quartz a des
méthodes électrochimiques. Le départ par voie photoélectrochimique de matiére
de I’électrode pourrait se mesurer trés précisément grace au quartz dont les
propriétés piézo-¢électriques permettent d’effectuer des mesures tres sensibles de
variations de masse’. Mais le collage d’une faible masse (pour que la réponse de
la microbalance reste linéaire) du matériau [I1-V, I[nP, sur le quartz est
impossible car il faut que le matériau soit considéré comme semu-infin: donc
d’une épaisscur assez €levée d’une part, et le probleme du collage lui-mene,
sans fuite électrique, se pose d’autre part. Nous n’avons donc pas pu utiliser
cette méthode.

6 A. Henglein - Ber. Bunsenges Phys. Chem., 78 (1974) 1081
"D. A. Buttry - Applications of the quartz crystal microbalance to elecirochemistry, 17 of Marcel Dekker Inc.
New York (1993)
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Par ailleurs, le groupe d’électrochimie s’intéressait a I’éthylenediamine
(H,N-CH,-CH,-NH,) en abrégé EDA. C’est un solvant qui ressemble beaucoup
a l’ammoniac dans lequel les électrons solvatés existent. Il assure des
conductivités ioniques comparables aux meilleures conductivités obtenues a ce
jour dans les électrolytes non-aqueux. Il est en outre connu comme €tant un
composé chélatant c’est-a-dire capable de fixer par liaison azote (présence de
groupements amine) des ions adsorbés a la surface de I’électrode®.

Dans le deuxiéme chapitre donc, la partie la plus originale est I’étude de
I’oxydation anodique de ce solvant qui conduit a la formation d’une couche de
polymeére a la surface de I’électrode aussi bien métallique (Pt, Au, Al), qu’en
carbone vitreux ou semiconductrice (Si) avec un caractere ¢électrochrome (FTO :
oxyde d’étain dopé au fluor).

D’une maniére générale tout le travail décrit dans ce manuscrit peut se
placer dans le cadre de la modification de surface des électrodes. Les transferts
électroniques en électrochimie se font via la surface des électrodes et dépendent
de leur structure et de I’évolution de celle-ci. Les effets dus aux surfaces et
interfaces sont donc d’une importance cruciale. Dans de telles configurations
les procédures de passivation (les physiciens emploient ce terme pour désigner
la stabilisation de la surface du matériau) et de décapage nécessitent une
maitrise des mécanismes qui peut-étre difficile a atteindre.

Deux catégories de décapages existent : les uns sont réalisés en voie
dite* humide , les autres en voie dite *“ séche .

La premicre voie, la plus ancienne ( utilisée ici) fait appel a des procédés
de dissolution des matériaux en solution’. Son principal handicap est
précisément la présence d’un milieu liquide peu compatible avec les impératifs
d’une chaine de fabrication. Ses atouts résident dans les faibles coits de mise en
ceuvre, dans la flexibilité d’utilisation, dans ses possibilités de sélectivité vis-a-
vis d’un parametre metallique. En dépit des tentatives d’élimination de ce type
d’attaque dans les étapes de production, cette voie de décapage est toujours
largement utilisée. Les procédures de préparation initiale des substrats,
I’¢limination de certaines couches perturbées font largement appel a la chimie
(ou a I’¢lectrochimie) des solutions.

La deuxiéme catégorie met en ceuvre des techniques d’abrasion tres

.. .10 <. " < x . .,
sophistiquées™. Leurs principales qualités sont leur intégration aisée dans la
chaine de production. leur précision dans la gravure, leur extréme sensibilité.

* G. Charlot et B. Trémillon - Les réactions chimiques dans les solvants et les sels fondus. Gauthier-Villars
Editeur (1963)
“H. Genscher, N. Muller, O. Hoas - J. Electroanal. Chem., 119 (198 1) 41

' J. Grimblot - L ‘analvse de surface des solides par spectroscopies électronique et ionique. Editions Masson
(1995)
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Les désavantages sont a part le cott, les défauts importants qu’elles induisent
dans les réseaux superficiels qui nécessitent des traitements ultérieurs. Un autre
inconvénient tient au manque de sélectivité vis-a-vis de la nature du matériau,
de son type de conduction ainsi qu’aux pertes de stoechiométrie et aux
amorphisations qui sont genérées.

Quant aux méthodes de passivation elles sont tres nombreuses et nous ne
les décrirons pas toutes. Certaines utilisent les propriétés chimiques et la
réactivité des interfaces, par exemple la “ sulfuration ”, d’autres consistent a
évaporer ou mettre en place sur la surface un compos€ qui interagit faiblement
mais protege de 1’oxydation ultérieure.

Quelques voies de recherche plus structurées sont cependant explorées.

La premiére démarche consiste a utiliser les possibilités immenses de
’analyse de surface (XPS, AES, SIMS...) pour qualifier les procédures de
décapage utilisées et I’exploration des surfaces au moyen de 1’imagerie
(microscopie a balayage électronique : MEB et microscopie a effet de force
atomique AFM). On peut ainsi parfaitement caractériser ’état final et la
topographie de la surface de la cible.

La seconde démarche, parfaitement compatible avec la précédente, essaie
de déterminer le mécanisme réactionnel mis en jeu pendant le décapage ou lors
de la formation du composé déposé.

La caractérisation et les applications du polymere déposé font I’objet du
troisiéme chapitre. En effet, la forte réactivité des fonctions amines des solvants
suscitent depuis une quinzaine d’années un grand intérét tant sur le plan
fondamental qu’industriel. Les polymeres formés sont susceptibles d’étre
utilisés dans des domaines tels que la catalyse, la chromatographie liquide, la
chélation de métaux ou la dépollution des eaux''. Ce domaine concernant la
dépollution des eaux est une des préoccupations du Laboratoire de chimie
physique de [’Université de Cocody-Abidjan.

Enfin , les polymeéres synthétisés jouent le role de capteurs qui sont
désormais le champ de nouvelles investigations dans ['¢laboration de molécules
complexes pour ’acquisition de parametres de composition et des techniques
d’analyse'”.

"' G. Crini - These de 1'Université des Sciences et Technologies de Lille 1 19951
12 1. Boudrant, G. Corrieu, P. Coulet - Capteurs et mesures en Biotechnologie. Editions Lavoisier Tec et
Doc.(1994)
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POTENTIEL DE BANDES PLATES ET NOMBRE DE CHARGES DE
L’ELECTRODE SEMICONDUCTRICE InP DE TYPE n DANS DES
ELECTROLYTES ACIDES

Introduction

Les interfaces semiconducteur/électrolyte présentent comme propriété
essentielle, lée a la structure ¢électronique des semiconducteurs, la
photoexcitation des €lectrons par ’absorption de rayonnement lumineux. Des
transferts de charge particuliers résultent de cette photoexcitation et donnent
paissance aux réactions photoélectrochimiques lors de I’'immersion du matériau
dans les électrolytes.

L’¢étude, relativement récente, de ces processus a débuté par les
considérations théoriques établies principalement par Gerischer en 1960".

Dans ce chapitre, 1’étude porte sur la photoélectrochimie de matériaux I11-
V de type n, particuliecrement I’interface du semiconducteur InP - n/solution
électrolytique acide. Dans les conditions ou la jonction est soumise a un
éclairement d’énergie supérieure a la largeur de la bande interdite (hv>E,), les
mécanismes de dissolution anodique d’une entité ¢lémentaire de InP impliquent
un certain nombre de charges, principalement des trous lorsque I’on considére
uniquement la bande de valence. Des travaux antérieurs’ ont montré que pour le
semiconducteur GaAs -n, le nombre de trous engagés dans le mécanisme
réactionnel est de six. Par contre, dans le cas de InP-n, certaines
investigations’ menées par mesure de photocourant initial dans des électrolytes
acides n’ont pu aboutir a un nombre fixe de charges qui est tantot 6 tantdt 8.
Comme nous [’avons dit plus haut on peut penser que I’intensité de la lumiere
joue un role et que c’est le facteur qui varie d’un expérimentateur a un autre.

L’objectif dans ce chapitre consiste principalement a apporter une
contribution a la détermination du nombre de trous mis en jeu lors de la photo-
oxydation de InP-n dans les électrolytes indiftérents H,SO4 0,5 M et HCl | M
au moyen de la combinaison coulométrie-dosage par polarographie et selon le
résultat examiner le role de I'intensité de la lumiere. Par suite, une esquisse de
mécanisme reactionnel sera proposée, puis nous analyserons 1'évolution des
courants ¢t des potentiels de pic de I'indium photodissous en fonciion des
concentrations des acides.

'B. Trémillon - Electrochimie analytique et réactions en solution Tome = Réactions < méthodes
électrochimiques. Edition Masson, Paris (1993)

2 E.M. Khoumyri - Thése de doctorat de ["Université de Strasbourg (1993)

S, Preusser, M. Herlem. A. Ficheberry & J. Jaume - Electrochimica Acta 37 (1992) 289-295
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En outre, la détermination du potentiel de bandes plates, grandeur tres
importante pour tout semiconducteur, devrait nous situer sur la largeur de zone
de charge d’espace, le nombre de porteurs majoritaires de [’électrode
semiconductrice InP - n.

Pour cela, nous dégagerons premi¢rement des notions essentielles sur le
semiconducteur, la solution électrolytique puis la jonction électrolyte/solution.
Dans un deuxiéme temps, nous preésenterons la méthode de polarographie
impulsionnelle différentielle et le principe de la mesure de la capacité de la zone
de charge d’espace.

Apres la présentation et I’interprétation des résultats, nous dégagerons
enfin les perspectives de ce travail.

Avant d’aborder I’é¢tude d’une interface réelle, nous présentons les

propriétés de chaque phase : solide, liquide, avant contact et les propriétés de
I’interface lorsqu’elle se comporte de maniere idéale.

A. DESCRIPTION D’UN SEMICONDUCTEUR
[. NOTIONS GENERALES

1.1. Caractéristiques

Les états atomiques supérieurs des atomes constituant un
solide forment par recouvrement et interaction des bandes d’états énergétiques
dites permises.

Un semiconducteur (SC) est un solide qui présente des
orbitales vides et remplies tres voisines au zéro absolu (a 0K). Celles-ci forment
essentiellement des bandes continues (continuum); les orbitales liantes,
remplies, constituent la bande de valence (B.V.) et les orbitales antiliantes vides
constituent la bande d’énergie permise immédiatement supérieure, dite bande de
conduction (B.C.). Ces deux bandes sont séparées par une région interdite
d’énergic notée E, (Figure 1.1)*. Selon les valeurs de E,, un solide est
conducteur €lectrique, un isolant ou un semiconducteur. )

Le niveau d’¢nergie le plus élevé de la bande de valence est noté par E, et
le plus bas niveau d’¢ncrgie de la bande de conduction est noté Ec.

*R. Legros. Physigues des semiconducteurs: Technologie-Diodes. Editions Eyrolles, Paris (1974)
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Ec

E, =Ec-Ey

Ev

Figure I.1: Schéma d’un semiconducteur

Sous l'effet de I’excitation thermique, les ¢lectrons de la
bande de valence peuvent passer dans la bande de conduction engendrant la
création de charges positives h* appelées trous. En effet, a 0 K, tous les
électrons de valence sont li€s a leurs atomes; 1ls sont dans la bande de valence.
A cette température, chaque atome est neutre et chaque paire €lectron-trou est
liée et n’intervient en aucune fagon : n = 0 (pas d’¢électron dans B.C.) et p =0
(pas de trou dans B.V.). Quand la température croit, I’énergic moyenne des
atomes (et des électrons) augmente et il arrive que certaines paires électron-trou
se rompent : 1’électron passe dans B.C. et le trou passe dans B.V., et leur
énergie croit’. Dés la rupture de cette liaison avec I’atome, ’électron devient
libre, son énergie est égale ou supérieure a Ec, et I’atome devient un ion positif.
Cet ion capture ais€ment un €lectron a un atome voisin, donc se neutralise,
tandis que I’autre atome, qui a perdu un de ses ¢lectrons de valence, devient un
ion, qui capture a son tour un électron d’un autre atome, etc. En fait, c’est une
particule (¢lectron) qui se déplace et non I’1on positif car les atomes ne peuvent
pas changer de place dans le cristal®. Puisque 1’ion positif se neutralise, tandis
qu’un atome voisin s’ionise, et ainsi de suite, de proche en proche, on est
conduit a admettre que cette charge fictive +q, mobile, est ce qu’on appelle un
trou (h"). Il rend compte de ce qui se passe dans la bande de conduction mais
peut aussi bien se fixer sur un autre niveau permis, s’il y en a (cas des
semiconducteurs extrinseéques).

Dans la bande de conduction, les énergies des états permis sont du
minimum d’énergie (Ec ); leur expression §’écrit :
hlk:
E=FE.+ -
“ 2m (L1)

18

avec :
E . énergie des états permis

k : vecteur d’onde

m. : masse effective des électrons de conductivri

n

o h/2m ; hétant la constante de Planck
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Dans la bande de valence, le maximum énergétique étant égal a Ey, les
états permis ont des énergies données par :
h’k?
2m, (1.2)

E=E, -

avec
m, : masse effective des trous

[.2. Différents types de semiconducteurs

1.2.1. Semiconducteur intrinseque

Sous I’effet de ’agitation thermique, des liaisons de
valence entre atomes se rompent engendrant I’excitation d’un électron de la
bande de valence vers les états permis les plus proches, ceux de la bande de
conduction. Le processus est réversible et peut se représenter par une réaction
d’équilibre quasichimique:

- +
ee © e +h (Ey) {1}
Un semiconducteur intrinseque est un semiconducteur qui ne posséde ni

défaut physique ni défaut chimique. I est d’une tres haute pureté.et a mi-
distance entre Ec et Evy ,est situé le niveau d’énergie de Fermi (Ep).

Ec

Eg

Ev

Figure 1.2: Schéma d’un semiconducteur intrinséque (T>0 K)

Un tel semiconducteur ne peut étre réalis¢ car un cristal possede
nécessairement des défauts ponctuels de structure tels les défauts de Frenkel et
de Schottky.

En effet, un cristal n’est jamais parfaitement pur ; quel que soit le degré
de purification auquel on parvient, il subsiste toujours un résidu, plus ou moins
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grand, d’atomes étrangers de nature mal connue. Cependant, du fait qu’on
parvient a obtenir des concentrations relatives d’impuretés inférieures a 107
environ, le germanium (Ge) peut €tre considéré comme semiconducteur
intrinséque contrairement au silicium (Si).

La théorie des cristaux intrinseéques s’applique donc assez bien au cas du
germanium, et moins a celui du silicium®,

Si n est la concentration des électrons (e’) de conduction et p celle des
trous (h") de la bande de valence, en appliquant la loi d’action de masse, on a:

-E, (13)
kT

2
n-p=n; =aexp

avec :

E, . largeur de la bande interdite
k : constante de Boltzmann

T : tempéerature absolue

n;: concentration intrinseque

Dans le régime intrinséque, n = p = n; et pour des particules de spin %,
obéissant au principe de Pauli, on introduit la probabilité d’occupation des états
a une température T ou fonction de distribution de Fermi-Dirac:

fE)= {1 + exp[E ;TEF H (L4)

avec

Er : énergie de Fermi

E . énergie des niveaux permis
k : constante de Boltzmann

T : température absolue

L énergic de Fermi est une ¢énergie de référence déterminée par la
conservation du nombre total de particules dans le systeme.

. E-E, )
SiE-Ep>> kKT, f(Er= exp(--—L:L) qui est le facteur de Boltzmann,

si Ec - Ef > kT, le gaz d’¢électrons est dit dégeénéré et on peut utiliser comme
f(E) le facteur de Boltzmann. On obtient:
( E.-E,;) zmn;kr]“ (.5)

n=N_. expl— TR N,
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E,-E, 27m kT " (1.6)
P::NVGXP("T s Ny =2 52
avec

Nc : densité effective d’états de la bande de conduction
Ny : densité effective de trous de la bande de valence
Er- Ec : potentiel chimique du gaz d’électrons

Ey- Er : potentiel chimique du gaz de trous.

Pour un semiconducteur intrinséque, I’énergie de Fermi est:
_E.+E, kI N, ({.7)

+—In—t

o2 2 N,

avec :

Ey : maximum énergétique dans la bande de valence
E,. : minimum énergétique dans la bande de conduction
Er : énergie de Fermi

k : constante de Boltzmann

T : température absolue

N¢ : densité effective d’états de la bande de conduction
Ny : densité effective de trous de la bande de valence

C’est le niveau de Fermi “ intrinséque ” proche du milieu de la bande
interdite. Le niveau de Fermi Eg est défini comme étant le niveau pour lequel la

e 1 . 1
probabilité d’occupation est 5 !

Le nombre de porteurs intrinseques n’assure pas une conductivité
suffisante pour des applications pratiques®. Pour se libérer de cette contrainte,
on introduit dans le réseau cristallin du semiconducteur de faibles proportions
d’éléments étrangers qui vont permettre d’augmenter le nombre de charges et
améliorer ainsi les caractéristiques du semiconducteur. On parle alors de
semiconducteurs extrinséques ou dopés.

1.2.2. Semiconducteur extrinseque

Un ¢élément étranger X est caractéris¢ par un niveau
d’énergie Ey. On sépare alors X en donneur D (s’il est susceptible de fournir un
¢lectron) et en accepteur A (s’il est susceptible d’en piéger un). L’élément X est
d’autant plus facilement 1onisé que son niveau ¢€lectronique est proche de ['une
des bandes et que la température est ¢levée. Si 1'on considére des

* D Guyomard - Journal de chimie physique, 83 (1986) 355-388
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« concentrations ” ¢levées de X, on obtient des semiconducteurs de type n ou de
type p selon que le niveau de I’élément X est proche de la bande de conduction
ou de la bande de valence; le niveau de Fermi est fortement déplacé.

L’excitation extrinseque représente I’excitation des particules liées aux
impuretés vers les €tats de conduction appropriés:

Ex

Ev

Figure 1.3: Schéma d’un semiconducteur extrinseque (>0 K)
ep € e +D° (Ec-Ep) {2}
hya © h™+ A (Ea-Ev) {3}

D" et A" désignent les donneurs et les accepteurs ionisées, porteurs d’une charge
fixe.

Il existe deux types de semiconducteurs extrinséques

[.2.2.1. Semiconducteur de type p

Un tel semiconducteur est dopé avec un atome accepteur d’électrons. Les
porteurs majoritaires sont alors les trous de densité p>n.

p=n+ Nyt Npsoitp=n+ Nycar Ny>>N)p (1.8)

avec :

n - concentrativ les élecrrons

p : concentration des porteurs

N, . densité d’état des accepteurs d'électrons
Np : densité d’état des donneurs d 'électrons
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Le niveau de Fermi est proche de la bande de valence. En faisant
I’approximation que tous les accepteurs d’électrons sont ionisés a la
température de travail, on peut écrire que p = Na. La position du niveau de
Fermi dans ce cas a pour expression:

E,=E, +kT I (1.9)
4
avec :
Er : niveau de Fermi
Ey, : maximum énergétique dans la bande de valence
Ny - densité effective de trous de la bande de valence
k : constante de Boltzmann
T : température absolue

0000000 g

Figure 1.4: Schéma d’'un semiconducteur de type p (T>0K)
1.2.2.2. Semiconducteur de type n

Un tel semiconducteur est dop¢ avec un atome donneur d’électrons. Les
porteurs majoritaires sont alors les €lectrons de densité n>p.

n=p+Np-N,soitn=p+ Npcar Np >> N, (I.10)

Le niveau de Fermi de ce semiconducteur est proche de la bande de
conduction. En faisant [’approximation que tous les donneurs d’électrons sont
ionisés a la température de travail, on peut écrire que n = Np. La position du
niveau de Fermi dans ce cas a pour expression:



Chapitre 1 19
Potentiel de bandes plates et nombre de charges de [ 'électrode semiconductrice InP-n lors de sa photooxydation

(L11)

N
EF=E;-kTm[ “J
n

avec :
Er : niveau de Fermi

Ec : minimum énergétique dans la bande de conduction
N¢ : densité effective de trous de la bande de valence

k : constante de Boltzmann

T : température absolue

0000000 g

Es

E
O 0oo0O0OOO0O
0000 000

Figure 1.5: Schéma d’un semiconducteur de type n (T>0 K)
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1.2.2.3. Semiconducteurs composés

I s’agit principalement de semiconducteurs qui contiennent
deux ou trois éléments distincts.

Concernant les premiers, sont essentiellement considérés les éléments
dont la somme des valences est €gale a huit: semiconducteurs III-V,
semiconducteurs II-VI, et I-VIL. Les études les plus fréquentes portent sur les
composés III-V en raison de la grande variété de leur largeur de bande et des
mobilités de porteurs élevées: on peut citer GaAs, GaSb, InAs et surtout InP qui
fait I’objet de ce travail et dont quelques propriétés sont présentées en Annexe
LA.

S’agissant du second groupe, ce sont des composés ternaires: Al,Ga, (As,
Snpr|_xTC, IanAsl_x

Les semiconducteurs binaires sont des composés correspondant a une
formule chimique déterminée®: un atome trivalent pour un atome pentavalent;
I’exces, méme faible, de 1’un ou de I’autre composant modifie fortement les
propriétés du semiconducteur, donnant des cristaux de type p (exceés du
composant III) ou de type n (excés du composant V).

La plupart des composés binaires cristallisent dans le systtme de la
blende (ZnS) qui n’est autre que le systeme du diamant et celui, aussi, du
silicium et du germanium, dans lequel les atomes sont arrangés de facon telle
que chaque atome III ait quatre voisins V. La maille élémentaire est un tétraédre
régulier : un atome III est en son centre et quatre atomes V sont aux sommets du
tetraedre et vice versa (Annexe 1.B). Les liaisons des composés 1II-V sont en
majeure partie homopolaires, et en partie ioniques®.

[.3. Conductivité électrique et Mobilité

La conductivité ¢lectrique des semiconducteurs intrinséques s’cxprime
par la relation

o=e(nu, + pu,) (I.12)
avec
o . conductivité
e: charge de | ’électron
U n: mobilité de [’électron
u p: mobilité du trou
n.: concentration des électrons
p: concentration des trous
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Certains composés III-V ont un intérét particulier parce qu’ils ont d’une
part une bande interdite un peu plus large que celle du silicium (en particulier
AISb, GaAs, InP) ce qui permet de les faire fonctionner a haute température et
d’autre part des mobilités plus grandes que celles du silicium (du moins pour les
électrons) ce qui permet leur emploi a des fréquences plus élevées®.

La mobilité est, par définition, la mesure de la vitesse d’entrainement v
par unité de champ é€lectrique E.
M (L13)
"k
La mobilité intrinseque, indépendante de la concentration en impuretés,
décroit quand la température augmente et son analyse exacte prend en compte
les détails de la structure de la bande. De maniére générale, la mobilité croit

quand la masse effective décroit.

Dans le régime de température ou la mobilité est limitée par ’interaction
avec les impuretés ionisées, une formule générale dite de Brooks-Herring
s’applique’.

64726l (2k,T) " [ 24m’ e eiT? "
= ®] n
Hy a’m ”ZZ,ZN, g*h’n J (1.14)

avec

€ : permittivité relative

€ o permittivité du vide

N;: concentration des impuretés chargees (donneur et accepteur)
Z;: charge effective des impuretés chargées par rapport au réseau
m*: masse effective des impuretes

k: constante de Boltzmann

T: température absolue

h:h/2m . hétant la constante de Planck

n: concentration de porteurs libres, électrons ou trous

[.4. Courant électrique dans un semiconducteur

Un semiconducteur contient deux types de charges mobiles : les électrons
et les trous, qui peuvent se deplacer sous I'influence d'une part d’un champ
électrique (courant de conduction), d’autre part d’un gradient de concentration
(courant de diffusion). Le couran! ¢lectrique qui traverse un semiconducteur est
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donc, en général, la somme d’un courant d’électrons et de trous, chaque
composante contenant deux termes:

Pour les électrons, le flux d’électrons a pour expression :
F,=-D,gradn—nu, E (1.15)

avec
D, coefficient de diffusion relative aux électrons
n: concentration des électrons

W, mobilité des électrons

E: champ électrique

la densité de courant est :

j. =—qF, (1.16)
avec
q: charge de [ ’électron
F : flux d’électrons
Pour les trous,
le flux de trous a pour expression:
17“‘, =—ngradp+pp.pE (117)

avec
D,: constante de diffusion relative aux trous
p. concentration des trous

Uy mobilité des trous

E: champ électrique

la densité de courant correspondante est:
jp =gF, (I1.18)
avec
q: charge de |’électron
F,: flux de trous

Quel que soit le type de semiconducteur, on a :

f,, =qD, gradn+qp.,,nE 1] 9)

Jp =—9D , gradp + qp.ppE (120)

La densité de courant, dans chaque section du semiconducteur, est
J=J.tJ, (1.21)
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B. DESCRIPTION DE L’ELECTROLYTE

Le semiconducteur a ¢été décrit en termes de niveaux d’énergie
électronique, la solution électrolytique est caractérisée par son potentiel redox.
Pour pouvoir comprendre et interpréter les transferts de charges entre les deux
milieux, une description de la solution en terme de niveaux d’énergie
électroniques est couramment faite’.

I. MODELE ENERGETIQUE DE LA SOLUTION

La description d’un tel modele est délicate car I’effet du solvant polaire
(électrolyte) entourant I’ion sur les niveaux électroniques n’est pas négligeable.
Les dipoles associés aux molécules de solvant sont capables de se mouvoir
beaucoup plus facilement que les atomes du solide®. La probabilité de transfert
électronique entre une ¢lectrode et un ion en solution dépendra des niveaux
d’énergiec de I'ion a I'instant du transfert, ce qui explique I'importance des
fluctuations thermiques auxquelles sont soumis les dipéles du solvant’.

L’analyse de la fluctuation des niveaux d’énergie a été développée de
maniere classique par Marcus puis a partir d’'un modele quantique par
Dogonadze et Christov 8910

11 ressort que le niveau d’énergie de I’électron dans le solide et celui de
I’ton dans I’électrolyte doivent étre sensiblement €gaux pour que le transfert ait
lieu soit directement soit par effet tunnel.

Gerischer'' a abouti aux mémes conclusions en utilisant ]’approximation
de ’oscillateur harmonique pour analyser les fluctuations.

Les niveaux d’énergie électroniques d’un ion ou d'une molécule en
solution montrent la tendance de chaque espéce a accepter ou a donner un
électron quand elle s’approche de I’interface’.

® W. P. Gomes - L interfuce semiconducteur/électroivie. Ecole & 'r.i .+ dusvoos 9-15 Decembre 1984
73.0"M. Bockris and S.U.M. Khan - Surface Electrochemisnn - 00 iovel Approach. N.Y. Plenum Press
(1993)

*R.A. Marcus - J.Chem. Phys. 24 (1956) 966: 43 (1963) 679

’ R.R. Dogonadze. A.M. Kuznetzvov. A A.Chernenko - Russ.Cheni Ko 34 (1965) 759
'S C. Christov - Ber.Buns.Ges. 79 (1975) 357

U H Gerischer - Z Phvs. Chem. (Frankfurt) 26 (1960) 233:27 (1961} 40
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I.1. Relation entre énergie électronique et potentiel rédox

On définit des états électroniques dans 1’électrolyte de la fagon suivante :
ce sont des états localisés qui appartiennent aux ions ou molécules du couple
rédox. Les espéces oxydées constituent les états vacants et les espéces réduites
les états occupés5 . Le niveau de Fermi d’un systéme rédox (E¢eq0x ) peut donc se
déduire du potentiel rédox suivant la relation :

Efradox = -€E (1.22)
avec :
e: charge de l’électron
E: énergie des états permis

Par convention, ce niveau d’énergie est exprimé en €V par rapport a
, . . \ + ey
I’énergie de Fermi du systeme H,/H" en milieu aqueux.

1.2. Relaxation et principe de Franck Condom

La définition du niveau de Fermi de 1’¢lectrolyte redox ne suffit pas pour
la modélisation des transferts de charges entre le solide (métal ou
semiconducteur) et la solution'’. Les niveaux électroniques des espéces
réductrices et oxydantes doivent étre pris en considération en tenant compte de
la différence de solvatation des ions Red et Ox”.

Le Principe de Franck-Condom affirme que le transfert d’électron a partir
d’une espéece rédox est extrémement plus rapide (d’un facteur 100) que le
phénomeéne de relaxation de la coquille de solvatation de cette espéce. On
considére donc que !’ion et sa coquille de solvatation sont “ gelés ” pendant le
transfert d’électron. Il n’y a donc pas d’énergie dissipée pendant le transfert
électronique.

Par conséquent, le transfert d’électron se fait par effet tunnel entre des
niveaux de méme énergie de part et d’autre de I’interface. La réorganisation de
la coquille de solvatation de I’1on intervient dans un deuxieme temps.

Un miodele tres simple ( modele de Gerischer) considére que les niveaux
d’énergie fluctuant avec le temps sont des bandes d’énergie.

"2 H. Gerischer - Photoelectrochemistry, Photocaraivsis und Photoreactors: Fundamentals and developments.
Proc. NATO advanced. M. Schiavello. Ed.Reidel Pubi. {taly (1985
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1.3. Modéle de Gerischer

Considérons un couple rédox en solution et décrivons ce modele par le
modele de Gerischer.

On suppose que le principe de Franck-Condom est valable. Durant le
transfert électronique, les atomes et les ions sont gelés dans leur position ; le
mouvement des ions n’intervient qu’apres le transfert.

La forme réduite a des niveaux d’énergie plus bas que la forme oxydée.
L’espéce Red se comporte comme un donneur d’électrons et I’espece Ox
comme un accepteur.

Le passage de I’état Red a 1’état Ox comporte plusieurs stades. L’électron
transféré de D’espece Red vers Délectrode laisse le systtme dans une
configuration instable qui nécessite du fait du changement de ’état de charge,
une réorganisation de la coquille de solvatation et cela nécessite une énergie de
réorganisation qui dépend de I’espéce. En notant cette €énergie A, on considére
que 1’état “ Ox ” est situé a A au dessus du niveau Eggeqox tandis que le niveau
Red est situé a A en dessous de EF,Redox". A varie entre 0,3 et 1,6 eV selon la
nature du systéme rédox.

La densité d’états de chaque espece dans 1’état d’énergie E est:
Dreq (E) = Cred Wred (1.23)

DOX (E) = COX WOx (124)
avec :
Cox: Concentration de Ox
C,.q: Concentration de Red
W,.: fonction de probabilité associée a Ox
W,.q: fonction de probabilité associée a Red

Les fonctions de probabilité associées aux espeéces sont exprimées par les
. . 1B
relations suivantes

B (f: Eéedr)r ‘

14 ed — 47 edk; exXp| — — . 5
Red ( R ) 11}(&1/(]- —! (I 23)
w (4;2} k )g ’ CXp| — ( gl )hil‘ ‘I g

= 9 ’? > —_ e
Ox O p 4 kT !

v
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avec

T: température absolue

k: constante de Boltzmann

E: énergie des niveaux permis

A ox énergie de réorganisation de [’espéce Ox

A req: énergie de réorganisation de [’espéce Red

E? : énergie la plus probable pour les états inoccupés de la solution
EL ,: énergie la plus probable pour les états occupés de la solution

Le potentiel standard d’oxydoréduction correspond au niveau de Fermi
Redox en solution a I’équilibre. Cette représentation est donnée a la figure 1.6.

Cette définition d’un potentiel de Fermi Redox Ef gedox €St commode mais
devient complexe lorsque ’¢lectrolyte est indifférent. Dans ce cas, le potentiel
de Fermi de la solution sera situ€ entre les deux niveaux Redox du solvant (par
exemple, dans une solution aqueuse entre les niveaux H/H, et OH/O,) .

En fait, en milieu électrolytique support, les états en surface ou les états
d’interface jouent un role primordial sur le niveau de Fermi de la solution.

I1 résulte de ce modele que I’électrolyte rédox est entierement défini du
point de vue énergétique soit par I’énergie de Fermi rédox Egregox €t I’énergie
de réorganisation des especes A, soit par son affinité électronique et son énergie
d’ionisation.

<]
EOX

E® F.Redox

Fi

gure [.6: Distribution d’états occupés et vacants dans | ‘électrolvte
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C JONCTION SEMICONDUCTEUR / ELECTROLYTE
[1 existe deux types de jonctions

[ JONCTION IDEALE A L’EQUILIBRE

Avant immersion, le systéme est formé de deux phases, chacune
étant a I’équilibre. Le semiconducteur et 1’¢€lectrolyte ont en général des
énergies de Fermi différentes’.

L’immersion du semiconducteur dans 1’électrolyte support (c’est-a-
dire sans couple rédox non intentionnellement ajouté), provoque un €quilibre
entre les deux phases en présence et conduit a un ajustement des niveaux de
Fermi de part et d’autre de la jonction. Cela se traduit par un mouvement de
charges de la phase d’énergie Eg la plus €élevée vers la phase d’énergie Ef la
plus faible’. Apres contact, I’équilibre, rompu au moment du contact, s’établit
grice au transfert de charges entre les deux phases ce qui se traduit par une
différence de potentiel entre la surface et I’intérieur de chacune des phases. En
fait, I’échange de charges s’arréte des que les niveaux Er s’égalisent de part et
d’autre de Pinterface’. La figure 1.7 décrit cette situation d’un point de vue
énergétique.

Vide
Vide
s
e Y r. E'c
Eg J
................. Ec
E;
EF‘Rcdox e S R TR e ———
Ey
J -
Serniconducteur Electrolyic Ey
AVANT JONCTION JONCTION

tigure 7 «Formation » de la jonction semiconducteur/électrolyte.

'3 A Etcheberry - Thése de Dociorat d'Fic 1o ' r-vorsité de Paris VII (1985)
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D’un point de vue énergétique, le semiconducteur est totalement défini
par son affinité électronique, ses €énergies de bandes de valence Ey et de
conduction Ec et par son niveau de Fermi qui caractérise le niveau énergétique
d’occupation des électrons'. Le modéle de Gerischer™'® définit également un
pseudo-niveau de Fermi pour la solution qui physiquement correspond au
potentiel standard du couple rédox et qui assure les transferts électroniques. Les
échelles d’énergie différent mais peuvent s’intégrer dans une méme échelle
absolue d’énergie'’. En premiére approximation, le niveau de Fermi du couple
rédox en solution (Egg) est relié a son potentiel standard rédox VO owred donné
par rapport a I’électrode de référence (E.C.S.) selon la relation:

EF,é[ = -—(4’75 + eVo?c/red ) (127)

Lors de la formation de la jonction, les bords des bandes sont supposés
bloqués en surface et le systeme €évolue vers un état d’équilibre ou les niveaux
de Fermi s’égalisent par transfert de charges a travers les bandes de conduction
ou de valence selon le type de semiconducteur.

La densit¢ de charges libres présente dans le semiconducteur est
beaucoup plus faible que celle présente dans la solution électrolytique de teneur
en sel indifférent de "ordre de C = 0,1 M. En effet, les ordres de grandeur sont
les suivants : N =10" cm™ a 10'"® cm™ dans le solide et N=10*' cm™ dans le
liquide. Il en résulte que la charge est répartie sur une épaisseur beaucoup plus
importante du coté semiconducteur que du coté électrolyte®.Ce qui se traduit par

I’établissement d’une interface chargée comprenant trois régions distinctes
(Figure 1.8):

" M.A. Butler, D.S. Ginley - J. Mat. Sci. 15 (1980) 1;
J. Electrochem. Soc. 127 (1980) 5273,
Et Chem. Phys. Lett. 47 (1977) 318
** H.Gerischer - Z Phys.Chem N.F. 25 (1960) 223
" H.Gerischer - dans * Physical chemistry {An Advanced Treatise)
VolIX A, H Eyring (Ed.), Academic Press, N.Y ., (1970) 463
4d.in Electrochem. and Electrochem. eng. Vol.l,
~ “.ilenglein, Ber. Bunsenges Phys. Chem., 78 (1974) 1081

2 ey i, o
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* zone de Gouy-Chapman
* zone de Helmholtz
* zone de charge d’espace
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Figure 1.8 Schéma de ['interface semiconducteur/électrnlvte
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I.1. Zone de Gouy-Chapman

Elle commence du plan formé par les ions adjacents a la surface du
semiconducteur et s’étend vers I’intérieur de la solution. Elle est constituée d’un
exces d’ions libres de méme signe (1ons hydrates) présents dans 1’€lectrolyte
indifférent. En pratique, la teneur en sel indifférent de la solution est toujours au
moins égale a 0,1 M. Dans ces conditions, cette zone a une épaisseur
négligeable.

1.2. Zone de Helmholtz

Deux structures de la zone de Helmoltz sont envisageables selon
’existence ou I’absence d’une adsorption d’ions a la surface du
semiconducteur.

&Sans adsorption, elle est formée d’une zone dense constituée d’ions
hydratés adjacents au semiconducteur. Cette solvatation définit la limite de la
zone et la situe a environ 0,4 nm de la surface du semiconducteur. Cette limite
est notée PEH pour Plan Externe de Helmohiltz (cas de la jonction idéale). Ce
plan limite la zone d’ions solvatés les plus proches de la surface du matériau.

& Avec adsorption, on définit a I’intérieur de la zone une nouvelle limite
notée PIH pour Plan Interne de Helmholtz. Elle est déterminée par les ions non
solvatés adsorbés (cas de la jonction réelle). On y trouve donc des charges
ioniquess adsorbées spécifiquement, des états de surface et des dipdles du
solvant’.

En fait, cette zone sépare la surface du semiconducteur du plan d’ions
solvatés les plus proches (PEH). Elle s’étend a partir de la surface du
semiconducteur vers I’intérieur de la solution.

Les deux plans sont distants de dy (ey) qui est en fait ’épaisseur de la
zone de Helmholtz. Celle-ci est de I’ordre de 0,5 nm *. Cette partie concerne la
jonction réelle qui sera détaillée par la suite.

Pour obéir a la condition de neutralité ¢lectrique globale 4 la surface, la
somme des charges localisées de part et d’autre de I’interface doit étre nulle et
["¢guation suivante doit étre vérifiée:

Oy +Q, + O =0 (128)
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A T’équilibre, Qsc, charge présente dans la zone de charge d’espace, est
répartie sur une €paisseur importante, I’origine étant que la densité de charges
dans le semiconducteur est beaucoup plus faible que celle de 1’électrolyte.

Qi est attribuée a la charge fixée dans I’interface. Elle peut étre due a une
adsorption 10onique, cas de I’équilibre acido-basique ou avoir pour origine une
variation de population des états de surface du matériau.

Qg1 correspond a la contre-charge des espéces chargées en solution qui
assure la neutralité électrique de I’ensemble lorsque la couche diffuse est
négligeable.

Qy est la charge concentrée dans le plan externe de Helmholtz.

D’apres 1’équation de neutralité électrique

QS(‘ + Qi + (*QH )=0 (129)

on peut considérer la couche de Helmholtz comme un condensateur plan dont la
charge est:

Oy =0sc + 0, (1.30)
et dont la constante dié¢lectrique est €. La capacité Cy s’écrit:
¢ 0y _dQx+0) _sye, (L31)
Hav, v, e,

avec:

£ o permittivité du vide

£y permittivité de la zone de Helmholtz
ey épaisseur de la zone de Helmholtz (=d)

1.3. Zone de charge d’espace

C’est la zone appauvrie en porteurs majoritaires pres de la surface du
semiconducteur. En effet, lorsque le niveau de Fermi de I’électrolyte rédox est
situé¢ dans la bande interdite du semiconducteur, ['égalisation des niveaux de
Fermi lors du contact est assuré par un transfert de charges majoritaires du
solide vers le liquide.

La charge présente a la surface du semiconducteur est due aux impuretes
dopanies ionisées’. Les caractéristiques de cette région ne dependent pas de la
fagon dont s’est formee cette charge d’espace ni de la repartition de la contre-
charge présente dans [’électrolyte. Elles dépendent du type et du régime de
semiconducteur.

A partir de I’équation de Boltzmann, les concentrations en €lectrons dans
la bande de conduction et en trous dans la bande de valence. a la surface du
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semiconducteur dépendent de la chute de potentiel AVc et sont données par les
relations suivantes:

AV, AV, (1.32)
ng =n, exp(—e k]icj; Ps = Do exp[ek—;cj

avec:

A Vse: chute de potentiel dans le semiconducteur

ny, po: concentrations en électrons et en trous a l'intérieur du semiconducteur
k: constante de Boltzmann

T: température absolue

Selon le signe de AVsc, la charge Qsc présente dans la zone de charge
d’espace peut étre positive, négative ou nulle, elle dépend du type et du régime

de semiconducteur '® (Figure 1.9):

1.3.1. Régimes du semiconducteur

E/eV
@ 3
1 ............... ¥
Ve
— VS,
. , VIV
) [
X SC 0
(a) typen

(®) type p
[ accumulation

2: pas de charge d’espace: Potentiel de bandes plates (V)
3: appauvrissement

4: profond appauvrissement ou inversior:
Figure I.9: Représentation schématique des 4 situations possibles de la zone de

la charge d’espace d'un semiconducteur

" H.Gerischer - Electrochimica Acia, 35, n°11/12 (1990) 1677

ARG e R
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1.3.1.1. Régime d’accumulation

Dans le cas d’un semiconducteur de type n, on a un exceés de
charges négatives dans la zone de charge d’espace. Les bandes sont courbées
vers le bas et AV <0.

Dans le cas d’un semiconducteur de type p, on a une accumulation
de charges positives dans la zone de charge d’espace. Les bandes sont courbées
vers le haut et AVgc>0.

1.3.1.2. Regime d’appauvrissement

Dans un semiconducteur de type n, la zone de charge d’espace est
appauvrie en ¢lectrons, d’ou la présence d’un exces de charges positives fixes.
Les bandes sont courbées vers le haut et AV <0.

Dans le cas d’un type p, la zone de charge d’espace est appauvrie
en trous d’ou création d’un exceés de charges négatives fixes. Les bandes sont
courbées vers le bas et AVgc>0.

[.3.1.3. Régime de profond appauvrissement ou
d’inversion

Dans cette situation, la surface du semiconducteur est enrichie en
porteurs minoritaires. Ces porteurs sont minoritaires au sein du matériau et
majoritaires en surface. La surface est dégénérée. En effet, le nombre de
porteurs majoritaires en surface est inférieur au nombre de porteurs
intrinseques. La surface n’est pas a I’équilibre thermique: ng ps <n;2.

Dans ce cas, la valeur de AVgc est treés élevée.
[.3.1.4. Régime de bandes plates

Pour les deux types de semiconducteur, la charge Qgc est nulle (il v
a autant de charge: nositives que de charges négatives). L’épaisseur de la zone
de charge d’espace st nulle, les bandes sont plates et AVge = 0.

L mmpertance du potentiel de bandes plates réside en ce que pour
nrévoir les transferts de charge entre le semiconducteur et I'électrolyte, il est
nécessaire de connaitre les niveaux d’énergie auxquels se font ces transferts, de
méme que les den::tés de porteurs de charge (n. ou p.) disponibles a la surface
du maténau.
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1.3.2. Potentiel dans la zone de charge d’espace du
semiconducteur

Le calcul théorique de la chute de potentiel dans la zone de charge
d’espace a été effectué de maniére compléte par Kingston et Neustader 2%, 11
repose sur la résolution de I’équation de Poisson:

d*V(x)

€08 i’ =—px);p (x) =e[p(x)-n(x)-Ns+NpJ

(1.33)

avec

V(x): potentiel a la distance x de la surface du semiconducteur

p(x): concentration en trous a la distance x de la surface du semiconducteur

n(x): concentration en électrons a la distance x de la surface du
semiconducteur

Ny4: concentration en atomes accepteurs d’électrons

Np: concentration en atomes donneurs d’électrons

€ ;. permittivité relative dans la couche de charge d’espace

£ o permittivité du vide

p - densité de charge

Différentes configurations existent selon la valeur de V; (potentiel a la
surface); elles sont présentées a la figure 1.9. Dans les cas les plus courants, il
existe une zone d’appauvrissement en surface. On écrit alors:

x Y (1.34)
=71 7]
w
avec
Vi(x): potentiel dans la zone de la charge d’espace a la distance x de la surface
du semiconducteur
W: épaisseur de la zone de la charge d’espace
V: potentiel a la surface

[.3.3. Epaisseur de la zone de charge d espace

L’¢paisseur W de la zone de charge d’espace est définic par I"épaisseur du
condensateur plan paralléle’, soit

/2 142
W:(28081j UAV(E ‘_EJ (135)
eN . e

avec
N: nombre de porteurs majoritaires nécessaires au dopage

" R. H. Kingston et S. F. Neustadter - J. Appl. Phys. 26 (1955) 718
**D. R. Frank! - Electrical Properties of Semiconductors Surfaces, Vol. 7 Pergamon Press (1967)
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A Vg différence de potentiel entre le sein du matériau et sa surface
¢ - permittivité relative

£ o> permittivite du vide

T- température absolue

k- constante de Boltzmann

e: charge de ’électron

Il est alors possible de déterminer une capacité différentielle associée a
cette zone

1.3.4. Capacite différentielle de la zone de charge d’espace
(Csc= Cp)

12 an 1.36
C%C2:Cb=:[fl£§€y} [ALEC—”EZ] ( )

e
d’ou la relation de Mott-Schottky

] ] 2 kT 1.37
Qa2 Yy @
Cse Cp \&&qeN e
avec

N = Ny: densité des accepteurs pour un semiconducteur de type p
N = Np: densité des donneurs pour un semiconducteur de type n
£ ;: permittivité relative dans la zone de charge d’espace

£ p: permittivité du vide

A Vsc: chute de potentiel dans le semiconducteur

e: charge de l’électron

T: température absolue

k: constante de Boltzmann

La détermination de cette position €nergétique est d’un grand intérét en
photoélectrochimie car elle conditionne les possibilités de réaction du

semiconducteur.

Selon la polarisation, on peut obtenir une couche d’accumulation en
. . .. - 1
surface, ce qui modifie le comportement de 1'interface’”.

1.4. Capacite totale de I'interface

La description électrostatique de I'interface faut apparaitre une suceession
de zones chargées. On peut ainsi associer au -+ sieme une description €lectrique
qui connecte en série des circuits capacitifs assocics a chacune des parties de
"interface.
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Dans le cas de la jonction idéale, les trois capacités en série permettent
d’exprimer la capacité C de ’interface selon la relation:
11 1 1 (1.38)

cTq'a
avec :
C,: capacité de la zone de charge d’espace
Cy: capacité de la zone de Helmholtz
C,: capacité de la zone de Gouy-Chapman

Chacune des capacités étant inversement proportionnelle a ’épaisseur de
sa région, on déduit de W>>d,, d, que la capacité globale du systeme est
pratiquement celle du semiconducteur'.

C=G (1.39)

1.5. Expression du potentiel de bandes plates

La relation (I.37) permet d’accéder a une grandeur importante en
électrochimie des semiconducteurs: le potentiel des bandes plates Vi,

C’est le potentiel auquel il n’y a ni accumulation de charges dans la zone
de charge d’espace ni chute de potentiel dans le semiconducteur (AVgc = 0): les
bandes sont plates.

Dans le cas ou la chute de potentiel dans le semiconducteur AVge se fait
totalement dans le semiconducteur et ou la position des bords des bandes en
surface est fixe quand le potentiel varie (ancrage des bords de bandes en
surface), AVgc s’écrit:

dans le cas du semiconducteur de type n

AV =V - Vhp (1.40)
dans le cas du semiconducteur de type p
AV ==V +7, (1.41)

I1 s’en suit:
dans ie cas du semiconducteur de type n

1 2__4[,,_1/ kT] (1.42)

N2 ; BP
Csr €,606N 1\ e

dans le cas du semiconducteur de type p
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2y, ) (143)

2
Cie  £,£4eN e

La représentation de C” en fonction du potentiel conduit a une courbe
linéaire dite de Mott-Schottky dont 'inverse de la pente donne la densité en
donneurs Np (ou accepteurs Nyu) et I’extrapolation sur I’axe des potentiels (pour
C? = 0) permet d’accéder au potentiel de bandes plates”.

On peut assimiler cette capacit¢ a celle d’un semiconducteur plan
d’épaisseur W correspondant a la charge d’espace”.

L (1.44)
2 : /2 kT\!/'E (1.45)
v=(2age) (laved-2)
e

W varie de 1000 nm a 30 nm respectivement pour les dopages de 10" atomes
par cm’ et 10'® atomes par cm’ dans le cas ou AVge =1V °.

Les conditions pour avoir un comportement idéal d’une jonction
~ , 18
semiconducteur/€lectrolyte sont ™ :

& Densité de charges piégées a I'interface

& Transfert de charges infiniment rapide

& Semiconducteur non dégénéré ni en volume ni en surface

% Recombinaisons des porteurs minoritaires négligeables a la surface du
semiconducteur

& Les bandes sont ancrées en surface

& La chute de potentiel apparait dans la couche de charge d’espace du
semiconducteur (C;<<C,)

Tout écart a I’'une de ces conditions modific les proprietés de I’interface.
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II. JONCTION REELLE A L’EQUILIBRE

En fait, peu de jonctions réelles obéissent a ces principes car le semiconducteur
n’est jamais parfait.

En effet, les molécules de solvant ou les ions du systeme Redox ajouté en
solution peuvent s’adsorber spécifiquement sur 1’électrode ou réagir
directement avec les atomes de surface du semiconducteur.

Ainsi les propriétés de !’interface se trouvent notablement modifiées
lorsque le solide et 1’électrolyte sont mis en contact. Cette modification devient

considérable lorsque cette interface est irradiée ou polarisée.

I1.1. Charges piégées en surface

Le modele précédemment décrit sera perturbé par:
* P’existence d’états en surface ou d’interface
* la présence d’ions adsorbés spécifiquement a la surface.

Les états en surface ou d’interface peuvent étre liés directement aux
imperfections du cristal ou résulter de I’interaction avec I’électrolyte; il est
difficile de séparer les contributions a ces états du solide et du liquide.

De plus, les ions adsorbés peuvent créer des états de surface (ou en
surface) qui modifient I’équilibre.

D’une mani€re générale, ces ions adsorbés se trouvent concentrés dans la
double couche de Helmholtz formée de deux plans chargés (Figure 1.8 )

* Le Plan Externe de Helmholtz est dii aux ions de la solution
attirés par la surface chargée du semiconducteur.

* le Plan Interne de Helmholtz est di aux charges a la surface du
solide qui peuvent exister sous trois formes:

% accumulation de charges libres,
% charges libres piégées sur les états en surtace,
% 1ons adsorbés a la surface du semiconducteur

A cette zone, on associe une chute de potentiel dite différence de

potentie] de Helmholtz notée V. La chute de potentiel dans la zone de
Helmholtz est de la forme:

e g
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VH :g%gi ’ QH<< QS et Qs = Qes + Qad (146)

avec :

Q,: somme des charges piegées dans les états en surface et des ions adsorbés
O., charges piégeées dans les etats en surface

Q.a: charges des ions adsorbés

Cy: capacité différentielle associée a la couche de Helmholtz

Lorsque Vy = 0, aucune charge n’est adsorbée. Dans un milieu aqueux, le
pH pour lequel Vi = 0 est le point isoélectrique (P1E) "

La détermination de ce point est fort utile car elle permet de placer par

rapport a 1’échelle de I’électron dans le vide, les niveaux d’énergie du
semiconducteur.

11.2. Comportement énergétigue

Si ’on considere un comportement i1déal, on peut supposer que toute la
chute de potentiel lors de la polarisation de I’interface, a lieu dans le
semiconducteur. Or, si une espece en solution (solvant ou Redox) s’adsorbe a
I’électrode ou interagit avec le semiconducteur, la charge de surface Qs est
modifiée. Dans ce cas, on peut obtenir une modification de la position
énergique des bandes correspondants a un glissement des bords de bandes
plates Vy,.

11.2.1. Glissement des bords de bandes par adsorption des ions

Lorsque I’on a une adsorption des ions, la chute de potentiel Vy s’exprime
21
par’ :

_ 9w (1.47)

avec:
Q.. charges des ions adsorhes
Chre capacité ditféreniiclie issociée a la zone de Helmholtz

o)

Dans ce cas, le potentie] de ~andes plates Vi, en présence d’adsorption devient :

~

2w P. Gomes, F. Cardon - Prog Suew = 12(1982) 155
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Ous (1.48)

pr:Vb(;)7+E—
H

avec:
v, : potentiel de bandes plates lorsque ['excés de charges adsorbées est nul

Q.4 charges des ions adsorbés
Cy: capacité différentielle associée a la zone de Helmholiz

Selon le signe des charges adsorbées, il en découle un déplacement de Vi,
en présence de charges adsorbées.

I1.2.2. Glissement des bords de bandes par les états en surface

Lorsque les états en surface ont des densités N (E) non
négligeables, la polarisation et le niveau de Fermu Redox peuvent modifier la
charge présente dans ces €tats et entrainer un glissement des bords de bandes en
surface.

Ce glissement est lié directement aux positions relatives des
niveaux des états en surface et du niveau de Fermi du semiconducteur’.

11.2.2.1. Effet de la polarisation

La figure [.10 représente le glissement des bandes d’un
semiconducteur de type n dans I’obscurité sous I’influence du potentiel imposé
a I’interface en présence d’états en surface donneurs. Dans ce cas, les états sont
répartis uniformément autour d’une valeur E; située dans la bande interdite.
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E/eV

4

Figure 1.10: Glissement des bords de bandes d'un semiconducteur (n)
dans l'obscurité sous l'influence du potentiel imposé (cathodique—anodique)
en présence d’états en surface donneurs d’électrons.

On constate que le fait de vider ces états induit un déplacement des
bords de bandes.

11.2.2.2. Effet du potentiel de Fermi Redox

En présence d’états en surface, le comportement de I’interface
dépend aussi de la densité d’états €lectroniques en surface N, :

* Lorsque cette densité d’états est faible, les bords de bandes
du semiconducteur restent ancres et la courbure des bandes du semiconducteur
varie linéairement avec le niveau de Fermi Redox EC., . La pente est égale a 17

0

Vy, reste constant lorsque £, varie.

. Lorsque la densit¢e d’¢états ¢électroniques en surface est
importante, leur seule présence a la surface induit une barricre de
RY
potentiel®.
[ J

Si ’on met ce svsteme semiconducteur / Etats en Surface (ES) en contact
avec un systeme Redex. les Stats en surface vont agir comme un réservoir de
charges et vont échanger des charges avec le couple Redis jusqu'a ce que

I’équilibre soit atteint, c’est-a-dire jusqu'a obtenir ['c¢gzlisation du niveau de
Fermi des états en surface £{ et de £

“Redin

2§ Gobrecht, H.Gerischer. H. Tributsch - Ber. Bunsenges Phys. Chem, 82 (1975 133}
A7 Bard, A. D. Bocarsly. F. R F. Fan. E.G. Walton. M. S. /. Am. Chem. Soc 102 (1930) 3671

[P
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Dans ce cas, lorsque Eg,,, varie, la hauteur de barriére ne varie plus. Il y

a un phénomene d’ancrage des bandes ou blocage du niveau de Fermi sur les
états en surface (appelé Fermi Level Pinning en abrégé F.L.P.)(Figure 1.11).
Toute variation de potentiel entre le semiconducteur et 1’électrolyte se fait
entierement dans la zone de Helmholtz.

Ce cas est obtenu lorsque N € >> Cy. En fait, il a été montré qu’une
densité N 10" cm’? suffit pour effectuer un important FLPZ

E/eV

Semiconducteur

+

+  Electrol —_—
Etats de surface cctrolyte S.C/E.S/E.P

Figure [ 11 Glissement des bords de bandes d’un semiconducteur (n) dans
["obscurité sous I'influence du potentiel Redox en présence d’états en surface
phénomene d’ancrage du niveau de Fermi sur les états en surface
(Fermi Level Pinning)
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II. PROCESSUS CAUSES PAR LA PHOTOEXCITATION D’UN
SEMICONDUCTEUR

II1.1. Concepts généraux

Lorsqu’une jonction est sournise a une irradiation d’énergie hv telle
que hv > E,, I’énergie des photons incidents arrivant sur le semiconducteur est
suffisante pour faire passer un électron de la bande de valence (B.V.) dans la
bande de conduction (B.C.).

[’électron manquant (trou h”) forme avec I’électron passé dans B.C. une
paire ¢électron-trou (¢ / h"). Si I’électron et le trou sont découplés, on constate
une perturbation de 1’équilibre des porteurs de charges.

On observe un exces de population n pour les électrons et un excés
p pour les trous. Pour un type n, An<<n, et Ap>>p, . La vanation de la
population des porteurs minoritaires sous éclairement sera le phénoméne
prépondérant. On doit également tenir compte des propriétés optiques du
matériau semiconducteur qui présente un coefficient d’adsorption. Enfin, le
champ qui régne dans la couche de charge d’espace du semiconducteur tend a
séparer les paires électron-trou (pour un type n, les €lectrons sont repoussés vers
I’intérieur et les trous sont drainés vers la surface)’.

Deux cas peuvent étre envisages:

* en circuit ouvert et (ou) en I’absence de réaction
électrochimique

La séparation des charges crée une tension en
opposition a celle existant dans la couche de charge d’espace dans [’obscurité,
ce qui tend a décourber les bandes. Un régime stationnaire s’établit. Des lors, la
génération des paires est particllement compensee par leur recombinaison. La
d.d.p. dans la couche de charge d’espace devient V.

On peut définir un photopotentiel (note V,;, ) tel que :

Vo1 v (1.49)

ph
Il est important de constater que le photopotentiel (Vi) obtenu avec les
jonctions  semiconducteur/électrolyte dépend de I’intensite lumineuse et
¢galement des processus de recombinaison que I’on peut étudier par ailleurs par
la photoluminescence (PL).
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* en circuit ferme

Les porteurs minoritaires qui arrivent a la surface
peuvent réagir avec les ions de la solution et donner un courant.

Le supplément de courant obtenu sous irradiation est le
photocourant (notée i,,). En milieu support, sur un type n, il traduit une
oxydation du solvant ou du semiconducteur; si I’on ajoute un couple Redox, il
peut traduire en plus I’oxydation de I’espece Red.

[11.2. Photocourant

Nous nous intéressons dans ce paragraphe au transport des charges
(essentiellement les trous pour un type n). Dans le solide, deux régions auront
une importance particuliere; la région de charge d’espace d’épaisseur W et une
région adjacente dont I’épaisseur sera égale a la longueur de la diffusion du trou
L, ¥ On définira également par 1, la longueur de pénétration de la lumiére
(1=1/a; a étant le coefficient de transfert cathodique) qui dépend de la
longueur d’onde de la radiation monochromatique illuminant la jonction,
[Figure 1.12].

T, e
\ d
) d
Zone de + Charge d’espace A,
diffusion ! o <
| 4 rd
i
' Electro
l lyte
—_—> : e // ".' ’/ // ,
' ’ ,/ // e
h 7 s 7 //
' ,’ ,/ V ’
) N ,’ 7 e //
‘ ,/ I/ ,/
X W+L, w 0

W : Epaisseur de la zone de charge d’espace
Lp : Longueur de diffusion des porteurs minoritaires

Figure I.12: Régions du semiconducteur perturbées par la lumiére,

En tenant compte de pe<<ny, I’expression du photocourant s’écrit:
—al’
€

N
Ly = _€¢0(1 - WJ\

)

(1.50)

avec
e: charge de l’électron

24 s . . ..
J.I Pankove - Optical processes in semiconductors. Oxidized metal electrides. NY. Plenum i s ¢ 1980)
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¢ o travail de sortie du semiconducteur

a - coefficient d’absorption du semiconducteur
W- épaisseur de la couche de charge d’espace
L, longueur de la diffusion du trou

La figure .13 montre I’allure du photocourant dans les conditions ou 1’équation
ci-dessus est vérifice.

Courant anodique

Photocourant

potentiel
anodique

potentiel
cathodique

Photocourant

Courant cathodique
SC type p

Figure 1.13: Allure du photocourant.

On remarque que:

* Le photocourant s’annule au potentiel de bandes plates du semiconducteur
\"rbpa

¢ 1l n’y a pas d'interaction entre I’¢lectrolyte et le materiau donc pas

photocorrosion:
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¢ les bords de bandes sont fixés car Vy, sous éclairement est égal a Vi,
dans I’obscurite.
* Le photocourant est proportionnel a I’intensité du flux lumineux.

# toutes les paires e/h" générées servent au transfert de charges, il n’y a
pas de recombinaison’.

Sous certaines conditions draconiennes a savoir :
aW<<I, alL,<<I,ona

iph & A (151)
Ceci permet de mieux caractériser le semiconducteur.

Il est alors possible de retrouver la nature des transitions électroniques. 11
est méme possible de déterminer L, B,

iph = -e¢0a[W + Lp ] (152)

Pour toute jonction semiconducteur de type n/électrolyte, il se produit un
phénoméne de dissolution anodique’.

* A Etcheberry, M. Etman, F. Foutouhi, J. Gautron, J. L. Sculfort, Ph. Lemasson - J. Apyl. Phys. 53 (1982) 8867
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[1I. 3. Principe de redissolution anodique

La réaction de dissolution anodique nécessite, pour étre déclenchée, la
présence de trous (h") a la surface du semiconducteur ; ces trous permettent de
générer I’étape initiale de déstabilisation superficielle des liaisons chimiques
entre les atomes de surface. On observe des courbes courant-tension types dont
les schémas de principe sont présentés a la figure. 1.14.

4 4
I T I
v \Y
I
4 4
I
—
A%
I - I - T I —
Recombi- . Re bi- R +
- : Collecte des h com Tolizcte desh et
naison narson des e’
a) Consommation de trous b) Injection d’e” en plus
Figure [ [4: Représentaticr: schémaiiv..e' dex courbes I(V) sous éclairement et

en préserce de la réducicr d espéces rédox
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L’étape préliminaire a la dissolution est celle de la création et/ou de la
collecte des h* a la surface du semiconducteur. Seulement, dans le cas d’un
semiconducteur de type p, cette collecte peut étre considérée comme spontanée
car réalisable aisément sous le simple effet de la polarisation d’¢électrode.

Dans le cas d’un semiconducteur de type n, I’amorce de la réaction de
dissolution nécessite une perturbation extérieure, genératrice de trous dans le
semiconducteur. Deux cas peuvent étre considérés:

Le premier est basé sur une photogénération de paires e-h* par absorption
d’énergie supérieure a I’énergie de la bande interdite E, . Lorsque les conditions
de polarisation de I’électrode sont adéquates, les trous sont collectés vers la
surface pour participer a la réaction de dissolution.

Dans le second cas, des trous sont injectés dans la bande de valence
durant la réduction d’une espece Ox. Pour avoir une réduction provoquant
uniquement une injection de h*, il est nécessaire d’avoir le potentiel rédox situé
dans la bande de valence. Les conditions de collecte des trous ainsi injectés sont
strictement les mémes que celles rencontrées sous éclairement.

I11.4. Echanges électroniques sous éclairement

En présence de lumiere, les paires électron-trous créées peuvent soit :

* se recombiner
* soit se séparer sous |’effet du champ électrique existant dans la couche
de charge d’espace. Les porteurs minoritaires (si la couche est en situation
d’appauvrissement) sont alors entrainés vers la surface ou il peuvent réagir soit:
& avec les atomes de surface du semiconducteur,
% avec les états en surface et rester piégés par ces états,
% avec I’électrolyte (réaction de transfert Redox),

La cinétique de ce transfert peut influencer le comportement de Ia
jonction et entrainer un glissement des bords de bandes.
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La figure 1.15 résume toutes les possibilités d’échanges électroniques
pour une jonction sous éclairement.

hv

tri
e}
B

m
R

©

Figure I13: Possibilités de transfert électronique & l'interface
semiconducteur/électrolyte sous éclairement.

II1.4.1. Echanges sous éclairement en présence d’états en
surface

Sous illumination, dans le cas d’une zone d’appauvrissement en surface,
les porteurs minoritaires sont draines vers la surface du matériau.

Une fraction de ces porteurs peut rester piegée dans les états en surface.
Cette éventualité entraine un glissement des bords de bandes résultant de i
modification de la charge en surface®®. U'ampleur du ¢lissement des bords de
bandes d’un semiconducteur en presence d etats en suriaee donneurs dépend du
flux lumineux lors de I’irradiation.

S Kellv, R. Memming - ./ Electrochem. Soc. 129 (1932» "3(0
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111.4.2. Photodécomposition du semiconducteur

Sous éclairement, ce sont les porteurs minoritaires qui influencent
considérablement la décomposition. Ainsi, la photodécomposition cathodique
aura lieu avec un semiconducteur de type p et la photodécomposition anodique
se fera pour le semiconducteur de type n, dans un domaine de polarisation
correspondant a un régime d’appauvrissement en surface.

\ _ .27 . ..

De plus, le modele des quasi-niveaux de Fermi °* modifie les conditions

de stabilité car sous éclairement ce sont les quasi-niveaux qui interviennent et
. . . 28
non le niveau dans I’obscurité =

111.4.3. Phénomene de recombinaison des porteurs

Lorsque 1’énergie de 1’irradiation est supérieure au gap, seule une fraction
de trous (type n) arrive a la surface du semiconducteur. Les autres paires
générées par I'illumination se recombinent soit dans la zone de charge d’espace
soit en surface.

Certains modeles basés sur I’étude du photocourant ont tenu compte de
ces recombinaisons *2°*' et ont permis d’expliquer, en apparence, les allures
des caractéristiques des courbes 1(V) sous éclairement par une jonction réelle en
fonction des valeurs des vitesses de transfert de charges S, et de recombinaison
en surface S..

Il1.4.4. Apports de [’analyse des courants d’oxydation sous
éclairement

Sur les €lectrodes de type n, les courbes de photocourant correspondent
au déroulement de la réaction électrochimique de dissolution anodique du
semiconducteur. D’une maniére générale, le courant di a 1’éclairement (ou
encore photocourant) correspond a la différence des courants obtenus sous
¢clairement et dans 1’obscurité. Pour les 111-V, le courant d’obscurité est tres
faible et stable dans le temps, ce qui implique que le courant anodique global

¥ 'W.J. Albery, P. N. Bartlett, A. Hamnet, M. P. Dave Fdwards - J. Electrochem. Soc. 128 (1981) 1792; 130
(1983) 1698

* H. Cachet - L ‘interface semiconducteur/électrolyte. Feole d 'Hiver Aussois 9-15 Décembre (984

* J. Guibaly, K. Colbow, B. L. Funt - J. Appl. Phys. 52 (1981) 3480 et 5247 : J. Guibaly. K. Colbow - J/. Appl.
Phys. 53 (1982) 1737; 54 (1983) 6488

" H. S. Jarett - J. Appl. Phys. 52 (1981) 4680

11, Kelly, R. Memming - J. Electrochem. Soc. 129 ( 1952) 235-241
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obtenu sous €clairement peut €tre considéré comme étant égal au photocourant
réel pour une large gamme de conditions d’éclairement.

On peut écrire la double égalité:

=, (1.53)

lOX

Iy,
(ox : oxydation, a : anodique, hv : éclairement).

Cette situation facilite grandement une analyse globale du mécanisme
réactionnel par des techniques de coulométrie. En effet, le courant anodique
observé peut étre imputé enticrement a 1’éclairement, ce qui implique que le
processus de dissolution est photoassisté. Dans ces conditions, le courant
anodique mesuré¢ correspond au courant d’oxydation réel associé au processus
de dissolution global.

Des perturbations de I’interface peuvent induire des erreurs difficilement
quantifiables dans 1’évaluation du couple charge/quantité de matiere dissoute.

L’intégration directe et sans correction du courant obtenu permet de
réaliser une coulométrie précise du processus d’oxydation. L’intérét d’une telle
mesure est de déterminer le nombre de Faraday nécessaire a la dissolution d’une
certaine quantit¢ de matiere.

En suivant le photocourant issu de la jonction semiconducteur/électrolyte
en fonction du temps, il est ais¢ de déterminer la quantité de charge a laquelle
est soumise [’interface éclairée (coulométrie).
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D. POLAROGRAPHIE
I. GENERALITES

La méthode électrochimique connue sous le nom de “ polarographie ”
son origine dans un travail publié en 1922 par Jaroslav Heyrovsky **.

Le nom de polarographie proposé par Heyrovsky fait allusion
I’importance fondamentale des forces électromotrices de polarisation qui ¢
développent a D’électrode. Dans 1’analyse complete du phénomene, elle
apparaissent liées a la nature des réactions et a la diffusion de la matié
électroactive vers I’électrode™.

Elle désigne la méthode électrochimique qui permet de tracer les courbe
intensité - potentiel a une électrode de mercure indicatrice.

La polarographie est, avant tout, utilisée en tant que méthode d’analyse
Son succés dans ce domaine se justifie par la grande étendue des applications
une assez grande simplicité d’emploi, une excellente rentabilité d’exploitatio:

dans le cas ol les mesures portent sur des séries d’échantillons qualitativemen
et quantitativement mesurées.

Les applications analytiques quantitatives de la polarographie sont basée
sur la proportionnalit¢ du courant de diffusion limite ou de pic a [
concentration de 1’élément en solution (I =k C).

L’emploi de la polarographie comme méthode d’analyse qualitative es
fond¢ sur la remarque qui est que le potentiel de demi-vague ou de pic es
indépendant de la concentration de ’¢1ément. Cette technique peut étre utilisé
pour caractériser la présence dudit ¢1ément dans un milieu donné.

La polarographie apporte ¢galement des contributions intéressantes dans
divers problémes physico-chimiques: étude de la cinétique de certaines
réactions rapides, phénomenes d’adsorption, etc.

Les techniques polarographiques occupent une place de choix parmi les
méthodes €lectrochimiques d’analyse en raison des nombreuses propriétés de
I’¢lectrode a goutte de mercure.

2] Heyrovsky - Chem. Listy, 16( 1922) 256
3 R. Pointeau et J. Bonastre- -Eléments de polarographie: Théorie. technique expérimentale, applications
analytiques. Ed. Masson et Cie (1970)
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La solution électrolysée doit contenir:

* une ou plusieurs espéces ¢lectro-réductrices ou électro-oxydables dont
. . ) - . -
la concentration est comprise entre 10” M et 10° M. Ces composés peuvent étre
sous forme ionique ou moléculaire.

* un électrolyte indifférent, c’est-a-dire non électroactif a la
microélectrode et dont la concentration est environ 100 fois plus grande™.

L’une des électrodes est une microélectrode : I’électrode a goutte de
mercure. Elle est constituée par les gouttes de mercure délivrées par un tube
capillaire de quelques dizaines de micrométre (um) alimenté sous une pression
telle que la cadence des gouttes soit de I’ordre de quelques secondes.

L’autre électrode, I’¢électrode de référence doit étre impolarisable c’est-a-
dire elle doit avoir un potentiel indépendant de I’intensité du courant qui la
traverse. On utilise généralement [’électrode de référence au calomel ou
I’électrode de référence Ag/AgCl. Une troisieme électrode, la contre-électrode,
permet de faire passer du courant électrique dans la solution électrolysée.

On détermine la courbe intensité-potentiel 1(V) en portant en abscisses la
tension appliquée entre les électrodes et en ordonnées I’intensité du courant qui
traverse la solution. C’est une condition essentielle de 1a méthode que la tension
soit constante pendant la mesure de [’intensité. Si pour une question de
technique expérimentale, elle varie, ce doit étre assez lentement pour que le
résultat n’en soit pas affecté.

II. DIFFERENTES METHODES DE POLAROGRAPHIE

I1.1. Méthode classique

[I.1.1 Polarographic normale

klle consiste a imposer une tension continue enure | 'glectrode
indicatrice (éiectrode a goutte de mercure) et 1'¢lectrode de référence. Dans le
cas de la goutte tombante, un régime de diffusion pseudo-stationnaire du 2 la
chute réguliere des gouttes de mercurve s'crablit. Le courant délectrolyse,
fonction du potentiel de I'é¢lectrode et résultant de la décharge des especcs
électroactives transporiées par diffusion a la surface de ['electrade ext appelé
courant de diffusion.

P e

:
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La courbe i(V) appelée polarogramme permet de déterminer
grandeurs caractéristiques de la méthode, notamment le potentiel de den
palier. Dans cette méthode, la mesure de I'intensité est faite alors
I’électrode est soumise a un potentiel lentement variable pour qu’a chai
instant, la valeur de I’intensité soit celle qui serait obtenue avec un poten
constant’.

E,, \Y%

Figure 1. 16: Polarogramme normal

Pour une valeur suffisamment élevée du potentiel, le cour
dépend du gradient de concentration a I’¢électrode.

| | =nFAD(gradC), (.5

Le courant de diffusion atteint une valeur limite. Son expression a -
pour la premicere fois établie par Ilkovic:

iy, =7,0810* nmy*t"° D C, (1.5
avec:
n: nombre d’électrons participant a la réaction d’oxydoréduction
my. vitesse d’écoulement du mercure a travers le capillaire
t: temps d’électrodéposition de ['élément analysé sur la goutte de mercure
Do: coefficient de diffusion dans le mercure
C, - concentration de l'oxydant dans la solution

L.a formule d’llkovic est applicable a tous les cas de réactions
I"electrode (réversibles ou non). La principale caractéristique de cette formt
est la proportionnalit¢ du courant limite & la concentration. La limite
sensibilité¢ de cette méthode est atteinte lorsque la composante capacitive .
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courant de diffusion est approximativement égale a la composante faradique.
Cette sensibilité est de ’ordre de 10° M 4,

I1.1.2. Polarographie dérivée

Il existe dans cette méthode classique, une méthode dérivée
introduite par Heyrovsky. En effet, si au lieu de porter en ordonnée I’intensité i
(courant de diffusion) comme en polarographie normale, on porte la dérivée
di/dV, on obtient une courbe dite polarogramme dérivé comme I’indique la
figure I.17.

di/dVv r

Ep %

Figure 1.17: Polarogramme dérivé.

La dénivée du polarogramme normal di/dV est sensiblement nulle
dans les parties correspondant au courant résiduel et aux courants limites.

Pour des vagues réversibles qui ont un point d’inflexion lorsque Ie
potentiel égale le potentiel de demi-palier, la dérivée est maximale en cette
position.

Une vague irréversible est transformée d’une maniere identique. Les
vagues sont donc remplacées par des pics dont la base nart toujours de [’origine.

3 A.J. Bard et L. R. Faulkner - Electrochimie: Principes. méthode: ¢ apn!-canons. Fdinons Masson (1983
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I1.2. Méthode impulsionnelle

Dans I’intérét d’abaisser la limite de détection, la polarographie a
impulsions a été développée par G.C.Barker et W.A.Gardner™.

Dans cette méthode impulsionnelle, les variations de tension sont quasi-
instantanées et la mesure du courant ne peut donc étre faite qu’apres la variation
de tension, a un moment ou elle est fixe.

Cette polarographie impulsionnelle est essentiellement composée des méthoaes
suivantes :

II.2.1. Polarographie avec échantillonnage ou
“ Tast Polarography”

Elle permet de ne mesurer que le courant pendant un intervalle de temps
trés court, tard dans la vie de la goutte. Elle apporte des améliorations du fait
que les sortes de pics de courant d’origine non faradique qui apparaissent apres
chaque chute de goutte se trouvent éliminés. La limite de détection se trouve
abaissée aux environs de 10°® M .

Le courant faradique pendant la période de I’échantillonnage lors de la
“ Tast Polarography ” exerce un effet néfaste sur la sensibilité¢ en appauvrissant
la région proche de I’¢lectrode, en substance analysée. Il réduit en effet le flux
de celle-ci sur I’interface au moment précis de la mesure.

Une autre méthode a été alors développée.

I1.2.2. Polarographie a impulsions d’'amplitude
croissante ou polarographie impulsionnelle normale

Elle est congue pour eliminer I’effet néfaste de la méthode précédente en
bloquant I’€lectrolyse avant la période d’échantillonnage (a la fin de la goutte
de mercure).

On superpose a une tension fixe des impulsions de potentiel produits a un
instant détermin¢ de la durée de chaque goutte et on mesure uniquement
intensité résultant de la réduction et de I'oxydation par I'impulsion. Cette
mesure ¢tant effectuée peu de temps apres ’application de I'impulsion et alors

*G. C Barkerand A. W. Gardner- Z. Anal. Chem., 173 ( 1960) 79
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que la surface est grande, I’intensité est supéricure a celle quon obtient en
polarographie classique lors de la mesure de I’intensité moyenne sur une goutte.
Si la composante par la charge et la décharge de la capacité goutte-solution et
celle liée a la tension fixe appliquée en dehors des impulsions sont exactement
éliminées, une amplification de I’intensité est pleinement intéressante.

On estime a 10 le gain de sensibilité par rapport a la méthode classique.
L’aspect de la courbe est identique a celle du polarogramme classique. La limite
de sensibilité de cette méthode est comprise entre 10° M et 107 M >,

Dans le souci de mener avec une grande précision 1’analyse d’éléments a
I’état de trace une méthode davantage performante a €té mise au point.

11.2.3. Polarographie a impulsions d’amplitude
constante ou polarographie impulsionnelle
différentielle (Differential Pulse Polarography “ D.P.P ")

Elle est particulicrement bien adaptée a I’analyse de systémes a plusieurs
constituants dans la mesure ou le type d’enregistrement autorise la mesure des
signaux propres a chaque constituant a partir de la méme ligne de base. Cette
méthode est aussi applicable a I’analyse de toute une variété de composés autres
que les métaux lourds )

La polarographie impulsionnelle différentielle est 1a plus sensible des
méthodes de détermination de concentration d’éléments a ’état de trace. Elle
accroit la sensibilité de la détection d’éléments en faible teneur en générant des
impulsions de faible amplitude constante™.

Dans cette méthode, les impulsions ont une amplitude constante et clles
sont surimposées a une tension qui croit lentement. Les impulsions produisent
leur effet maximal au voisinage du potentiel de pic et leur effet minimal aux
valeurs correspondant au début et a la fin du pic normal. On trace bien ainsi la
courbe dérivée. L’amélioration provient de la diminution de la composante
capacitive amenant a mesurer plus facilement la composante faradique
différentielic®. Le gain en sensibilité est donc fortement considérable. Ce qui
ameéne a atteindre des limites de détection extrémement faibles.

La mesure du courant est effectuée par double échantillonnage et
correspond a la différence entre la mesure en fin d’impulsion et celle juste avant
impulsion.
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Le potentiel appliqué juste avant I’impulsion et en fin d’impulsion n’e
pas constant ; il varie réguliérement par petits incréments.

Pour les polarogrammes obtenus, on obtient non plus des vagues commr
dans les méthodes antérieures mais plutét des pics.

Cependant, pour désigner le potentiel de pic, on gardera 1’écriture E,
(potentiel de demi-vague pour les anciennes méthodes polarographiques).

Le signal du potentiel imposé¢ en polarographie impulsionnell
différentielle est de la forme indiquée sur la figure 1-18.

La mesure du courant est effectuée par double échantillonnage ¢
correspond a la différence mesure 2 - mesure 1 (mesures effectuée
respectivement & la fin de I’impulsion et juste avant celle-ci’®).

Potentiel T 3
E,

®Mesure | (juste avant I’impulsion)
® Mesure 2 (fin d’impulsion)

1 Amplitude d’échelon

2 Durée d’échelon
3 Durée d’impulsion

4 Amplitude d’impulsion

Figure [ 18- Signal de potentiel appliqué aux électrodes en polarographie
impulsionnelle différentielle

* J. L. Morris, Jr, L. R. Faulkner - 4naf. Chem. 49 (1977) 489
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111 PRINCIPE ET METHODOLOGIE DE LA REDISSOLUTION ANODIQUE

Bien que la polarographie impulsionnelle différentielle ait été développée
spécialement pour I’€lectrode a gouttes de mercure, elle peut étre mise en ceuvre
avec d’autres types d’électrodes : redissolution anodique par polarographie
impulsionnelle a goutte de mercure pendante. Il n’y a pas dans ces conditions de
chute de gouttes au moment de la mesure.

Les phénomenes qui régissent la forme du polarogramme (i(v)) pendant le
balayage anodique dépendent du type d’électrode.

Dans le cas d’une €lectrode a goutte de mercure pendante (EGMP) encore
appelée en anglais Hanging Mercury Drop Electrode (HMDE), on effectue une
microélectrolyse sur la derniére goutte suspendue au capillaire dans le but de
déposer une quantité¢ appréciable de I’élément M dans la goutte de faible
volume.

On électrolysera ensuite le métal amalgamé ; ce qui produira un courant
d’électrolyse relativement important. Avant le dosage, I’élément (ou le
dépolarisant) a déterminer est enrichi a la surface de la goutte de mercure par
voie ¢lectrolytique pendant un certain temps ; la mesure n’est possible qu’avec
les cations de métaux amalgamables™.

Apres D’enrichissement, la concentration de 1’élément dans la goutte est
1000 fois plus élevée que celle de la solution-échantillon initiale, amplifiant de
ce fait le courant de redissolution par rapport aux courants résiduel et capacitif.
Le processus de détermination proprement dit consiste a détacher
(redissolution) I’¢lément a doser enrichi sur la goutte de Hg.

La méthode de redissolution se déroule en deux étapes : une réduction a
potentiel contrdlé suivie d’une oxydation par balayage des potentiels **.

[11.1. Premiére ¢tape

La réduction consiste a ** concentrer ” préalablement le cation M" a
étudier dans la goutte de mercure stationnaire ou tombante par €lectrolyse a
potentiel controlé ; ce potentiel est fixe sur le palier de ditffusion de 1'¢lément
considéré. L’électrode fonctionne alors comme une cathode. Cette ¢lectrolyse

est effectuée sous agr=i+-n. 2 = potentiel suffisamment negatif pour réduire un
ou plusieurs cations. ~ ¢t:e microclectrolyse modifie peu les concentrations en
solution du fait que It +nne de solution est suffisamment important pour que
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le passage du courant ne modifie pas les concentrations des espéces
, . . . . 4
électroactives au sein de la solution; le courant restant pratiquement constant )
Soit la réaction chimique, pour un ion quelconque i :

Min+ + ne +Hg - M,(Hg) {4}

Pour une électrode a goutte de mercure pendante (EGMP) de rayon 1, la
concentration de la forme réduite, M (M™ + ne” — M), au début du balayage est
uniforme dans la goutte. Dés que commence le balayage, ’oxydant dans la
solution a pour concentration :

S (1.56)

—ry nkF
3 0

avec :
ig: courant de diffusion linéaire
ty - temps d’électrodéposition
n : nombre de charge
F : constante de Faraday
ro - rayon de la goutte
C," : concentration de I'élément dosé

Avant d’entamer la deuxi¢me étape, un temps de repos est observé; il sert
a supprimer les mouvements de convection. L’électrode est maintenue au
potentiel de dépot afin d’éviter la réoxydation de I’amalgame, mais le courant
d’électrolyse devient nul car il n’y a plus d’agitation donc plus d’éléments
apportés par convection.
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11.2 Deuxi€éme étape

Elle consiste en la redissolution du dépot. On utilise maintenant
’électrode comme anode en balayant les potentiels vers les valeurs positives.
Partant du potentiel de dépot, I’électrode est portée a des potentiels plus élevés;
on atteint alors le potentiel E°” auquel 1’¢lément amalgamé est réoxydé .

M;Hg) > M +Hg+ne {5}

Si la vitesse de balayage est suffisamment grande pour que la
concentration au centre (r = 0) reste Co jusqu’a la fin du balayage, on est dans
les conditions de la diffusion semi-infinie. Il convient toutefois de faire une
correction pour tenir compte de la forme sphérique de la goutte. Dans ce cas, on
doit retrancher au terme plan un terme correctif de spécificité exprimant que le
gradient de concentration s’établit a I'intérieur de la goutte et que la surface du
champ de diffusion établi se rétrécit dans le temps™".

Le courant de pic (Annexe I.C) est donn¢ par la relation®*:

i {2 60.10° 3212 0,725.105;11)32} (1.57)
p 0 0 Edd

Yo
avec :

i, : courant de pic (A)

A : aire de la goutte (cm’)

Do : coefficient de diffusion dans Hg (cm 2s)

v : vitesse de balayage (V/s)

n : nombre de charge

ro: rayon de la goutte (cm)
Cy’ : concentration de l'élément dosé (mol/cm )
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Le principe de la méthode est schématisé comme I’indique la figure I. 1¢

Période de : Période de . . .
dépot repos Redissolution
PR N o
: +
> :
Fin de

I’agjtation

Figure I.19: Principe d’une analyse par redissolution anodique

E. COMBINAISON COULOMETRIE-POLAROGRAPHIE

Pour les semiconducteurs III-V, les dosages précis nécessitent di
quantités de matiere dissoute relativement importantes. Ceci implique, pour di
faibles et moyens niveaux, des durées expérimentales importantes. On dc
considérer que le nombre de charges par mole est une valeur moyen:
caractéristique du processus d’oxydation®.

[. BUT

L’objectif de ce paragraphe consiste a déterminer le nombre de charge
mis en jeu lors de la photo-oxydation de InP-n dans les électrolytes indifféren
1,804 0,5M et HCI 1 M au moyen de la combinaison coulométrie et de
polarographie. En outre, la détermination du potentiel de bandes plates not
situera sur le type de dopage , le nombre de porteurs majoritaires, la largeur ¢
la zone de charge d’espace du semiconducteur InP etudié.

Par suite, nous proposerons les mécanismes réactionnels et interpréteror
I’évolution des courants et des potentiels de pic de I'indium photodissous ¢
fonction des concentrations des acides.
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II. CONDITIONS EXPERIMENTALES

I1.1. Capacité de la zone de charge d’espace

II.1.1. Principe de la mesure

Le principe de la mesure est basé sur le fait que le systéme étant chargé a
I’interface, il est intéressant de moduler cet état de charge en imposant au
potentiostat une perturbation variable en potentiel. A cette perturbation, on
superpose une perturbation sinusoidale de faible amplitude. On recueille ainsi
au niveau de la cellule de mesure un signal d’impédance. On obtient alors, a
’aide d’une détection synchrone, deux signaux distincts en courant i
proportionnels a la tension de polarisation. L’un est en phase (i/R) et 'autre en
quadrature de phase (0C) avec la perturbation.

Le signal récupéré permet d’accéder a I’'impédance de I'interface et de
mesurer la capacité différentielle de la zone de charge d’espace ¥,

11.1.2. Dispositif expérimental

Le montage (Annexe 1.D) est composé:
* d’un potentiostat EG&G Princeton Applied Research Model 362 Scanning
Potentiostat
* d’un détecteur synchrone permettant d’imposer un courant sinusoidal a la
fréquence de 977 Hz .
* d’un oscilloscope pour vérifier le courant sinusoidal impose.
* un atténuateur de puissance.
* une résistance réglable.
* un enregistreur XYY’
* une cellule électrochimique contenant:
@ une électrode semiconductrice InP de type n
@ une électrode de référence au sulfate mercureux
@ une conire-électrode au platine
& une solution de H,SO,4 0,5 M Normadose

T, Moreau - Thésede D.i I'Université de Paris V1. {1986)
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I1.2. Photocourant et coulométrie

Le dispositif expérimental (Figure 1.20), composé d’un systeme optique align
comprend :

une lampe électrique d’une puissance de 250 W fournissant une lumie
blanche de longueur d’onde 633 nm,

des atténuateurs de luminosité de densités optiques connues (Annexe L.LE),

une lentille convergente permettant de focaliser les rayons lumineux s
’électrode semiconductrice,

une fente servant a concentrer davantage la lumiére incidente sur la cible,
une cellule électrochimique dans laquelle se trouvent:
& un électrolyte support (H,SO40,5M ou HCI 1 M) ; le volurr
prélevé étant égal a 40 e’
& une électrode de référence au sulfate mercureux,
& une électrode auxiliaire en platine,
& une électrode de travail constitué du semiconducteur InP-

(Annexe LF). Sa surface est d’environ 10 mm’ et son épaisseur d
I’ordre de 400 pm.

L’appareillage comprend également un potentiostat.

Les échantillons de InP-n cristallisent dans le réseau cubique a face

centrées <100> et sont dopés a 10'® et a 10" atomes par cm’ avec des atome

d’étain ou de soufre. Le dispositif expérimental comporte également u
potentiostat.

77T TTTT J777
L: lampe; O: optique; C: cellule; R: résistance: P: potentiostar:
XY: enregistreur, T: pilote

Figure 1.20: Montage de voltampérométrie a balayage:
Mesure du photocourant et de la cuantité de charge.
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11.3. Polarographie

Le dispositif expérimental comprend:

o une électrode a goutte de mercure ultrapur contenu dans un capillaire de verre
de diametre 50 pum,

o une électrode auxiliaire en platine,

o une électrode de référence Ag/AgCI/KCl 3M,

e une cellule de mesure polarographique.

Tous ces éléments sont commandés par le stand polarographique MDE
150. Ce dernier fonctionne a partir du logiciel Trace Master 5 ou directement a
partir de ’analyseur polarographique POL 150.

Le poste a gouttes de mercure permet plusieurs types de gouttes dont
celul de I’électrode a goutte de mercure pendante (H.M.D.E. : Hanging Mercury
Drop Electrod ).

Dans le systeme Trace LabTM50, le stand polarographique MDE 150 est
contr6lé par le logiciel Trace Master 5 via I’analyseur polarographique. C’est-a-
dire que I’opération de désoxygénation, la durée de vie d’une goutte, le temps
de grossissement d’une goutte, le nombre de gouttes, les temps d’attente et la
vitesse d’agitation sont contrdlés par le logiciel Trace Master 5 ou directement
par le POL 150. Seuls le réglage de la force du marteau, la régulation de la
pression d’azote ne dépassant pas 3 bars sont manuels.

En outre, le dispositif comprend :
e un micro-ordinateur fonctionnant avec la version Windows 3.11

e une imprimante pour 1’acquisition des polarogrammes.
Les électrolytes utilisés sont H,SO, 0.5 M Normadose et HCl | M préparés avec
de I’eau Millipore de résistance 18,2 MC2 .
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Le dispositif expérimental est représenté par la figure .21.

Ccv M
I ;IIZIIZIIIififjfIII.'I.'IIIﬁiﬁﬁjﬁﬁﬁﬁifffifﬁ .....
EM :
| E
_____ : AD E
EM’

P.P: Programmateur de potentiel; P: Potentiostat;, C: Cellule,

P.I: Programmateur d'impulsions; CV: Convertisseur i/V; M: Marteau;
E.M: Echantillonnage et mise en mémoire (juste avant impulsion),
E.M’: Echantillonnage et mise en mémoire (juste aprés impulsion);
A.D: Amplificateur différentiel; E: Enregistreur

Figure I.21: Schéma de principe du dispositif de la polarographie
impulsionnelle différentielle
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III Résultats

111.1 Potentiel de bandes plates

Les mesures ont été effectuées en milieu H,SO, 0,5 M.
IIL.1.] Courbes i = f{V)

Dans la solution, il n’y avait pas de systéme rédox, sauf celui propre au
solvant (H/H,). Pour chaque échantillon, on enregistre une courbe i = f(V) en
restant dans la zone d’idéale polanisation (i ~ 0) (Figure 1.22). Ainsi, le pH (0-1)
de la solution reste constant et la surface de 1’électrode n’est pas modifiée. Le
modele €lectrique utilisé dans notre montage assimilant I’électrode de travail a
un condensateur, le courant doit rester négligeable.

I (nA/cm?)

~

0 . P
1 1 v
15 /10 05 V/ESM

Figure 122: Forme générale des courbes i (V) pour InP - n:
Cas d’idéal polarisation

[I1.1.2. Courbes C = f(V) et C” = f{¥)

On trace les courbes C = f(V), toujours dans la zone d’idéale
polarisation, immédiatement apres avoir tracé les courbes 1 = f{(V).
Elles présentent pour chaque type de dopage une branche d’hyperbole (Figures
[.23 et 1.24).

-2 A ; .- S S
Quant aux courbes C~ = {(V), elles sont des foncions hineatres (Figures
[.25 et 1.26).

Les valeurs du potentiel de bandes plates ont éte déterminecs a2vec Lo
électrodes de InP-n dopé a 10" et 10" atomes/cm’.
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Figure I.23: Courbe Cp, = f{V) pour InP-n dopé a 10"
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Figure 1.24: Courbe C;, = (V) pour InP-1 dopé a 10"
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Figure 1.25: Potentiel de bandes plates pour InP-n 10"
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Figure [.26: Potentiel de bandes plates pour InP-n 10"
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[11.2. Photodissolution

Le processus de photodissolution s’est effectu¢ sur une électrode
semiconductrice InP-n plongée dans des électrolytes acides et soumise a une
radiation d’une lumiére monochromatique.

I1.2.1. Courbe i(V) sous éclairement

La polarisation de 1’électrode InP-n a été effectuée dans un premier
temps entre -1 Vet 0 V.

T Gavend | (5, 1 (@

ph

(b)

V/ESM (V) TTTVESMY)

_ m @
Figure 1.27: Courbe i(V) sous éclairement (1) et Photocourant de InP-n dans

H,S50,0,5 M (2.a) et dans HCI 1 M (2.b)

On distingue trois zones distinctes:

* Une zone sans courant (II) encadrée par deux “ vagues .

* La premiere “vague” (I) se situe aux potentiels les plus négatifs et
correspond au dégagement de I’hydrogene. Cette *vague” caracterise la
réduction des protons de 1’¢lectrolyte.

* La seconde (III) est une “ vague “’située aux potentiels de 1’oxydation
du semiconducteur étudié.

Par la suite, nous avons travaillé avec les potentiels d’oxydation.
I11.2.2. Quantité de charge

La quantit¢ de charge nécessaire pour photodissoudre le matériau est
déterminée au moyen de la courbe i(t). La charge Q est obtenue en intégrant
I’aire de la courbe tracée par chronoampérométrie.

Au cours des mesures, nous avons imposé un photocourant de 0.3 mA
pendant 30 minutes. Les tracés obtenus sont schématisés sur la figure 1.28.
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iy (MA) | i (MA)

0,3

0,3

—

30

(1) )
Figure 1.28: Détermination de Q dans HCI 1 M (1 ) et dans H,SO, 0,5 M (2)

II1.3. Polarographie

II1.3.1. Polarogrammes

Les polarogrammes obtenus a 1’issue de la photodissolution présentent
deux pics. Cependant, il existe des différences au niveau des allures des courbes
selon que 1’on effectue les mesures dans H,SO4 0,5 M puis dans HC1 1 M ou
avec des ajouts de I'un des électrolytes dans 1’autre. Les mesures effectuées
dans des solutions-étalons d’indium montrent que 1’indium apparait
a-470 mV /Ag/Ag" dans H,SO, 0,5 M
eta-570 mV /Ag/Ag dans HCI 1 M .

Les résultats de mesures presentent une précision de 4% .
[11.3.1.1. Polarogrammes dans H,SO; 0,5 M
Les polarogrammes présentent des pics assez arrondis. Ceux-ci ne

reviennent pas suffisamment a la ligne de base amenant les hauteurs de pics a
étre largement inférieures aux courants de pics (Figure 1.29).
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i(nA}

1 ) ] ) | 1 I A | ) | . ]
0.60 0.55 -0.50 045 -0.40 035 -0.30
E (VAAR/AD

Figure 1.29: Polarogramme d 'une électrolyse a base de H,50O, 0,5 M

Les analyses effectuées montrent que I’échantillon contenant 1’élément
recherché (I’indium ) présente des courants de pic plus faibles que ceux du
second pic. Le pic de I’indium apparait a - 470 mV/Ag/Ag" avec une densité de
courant moyenne de 1,5.10° nA/cm’. Le second pic se situe a un potentiel
Ein =-380 mV/Ag/Ag" et présente une densité de courant de [’ordre de
5.10° nA/em® . 11 présente en outre une aire assez grande (4,132.10"'° AV) par
rapport a celle du pic de I’indium (1,4.10"'° AV). L’écart de potentiel entre les
deux pics est de 90 mV. Enfin, on remarque que le tracé du second pic est
immeédiatement amorceé apres la fin de celui du pic d’indium.

111.3.1.2. Polarogrammes dans HCIl 1 M

Les pics sont assez aigus et reviennent complétement a la ligne de base.
Par conséquent, les hauteurs de pics sont égales aux courants ( Figure 1.30 ) . Le
pic de I’indium a une densité de courant de 5.10° pA/cm’ et une aire moyenne
de 2,90.107 AV. Le second pic, qui n’est pas perceptible sur la figure en raison
de I'échelle, présente une densité de courant de 10° uA/cm2 et une aire de
7,85.10"" AV. Les polarogrammes dans cet ¢lectrolyte présentent le pic de
P'indium a - 570 mV et le second pic a - 415 mV. L’écart de potentiel entre les
pics est de 155 mV. Entre la fin de la premi¢re vague et le début de la seconde,
il v a un écart de potentiel d’environ 75 mV. Aprés de petits ajouts de solution
¢talon, on obtient plusieurs polarogrammes.

b&mm' -



Chapitre [ 73
Potentiel de bandes plates et nombre de charges de l'électrode semiconductrice InP-n lors de sa photooxydation

La courbe notée (0) indique le polarogramme obtenu a partir de
I’échantillon ; celle indiquée (1) représente le polarogramme tracé aprés un
premier ajout d’une solution étalon d’indium 5,25.10°M . (2) et (3) sont
respectivement  les  courbes des deuxieme et troisiéme ajouts.

20 T L T —T T — Y T T

0,7 0.6 0,5 0,4 0,3
E (VI(Ag/AR)

Figure 1.30: Polarogramme dune électrolyse a partir de HC! | M

Ainsi :
pour I’échantillon, 1, = 9,82 pA et E;, = -568,08 mV,
apres le 1¥ ajout, i, = 11,75 A pour E;, =-568,52 mV ,
apres le 2™ ajout, i, = 14,51 pA pour E;, =-568,92 mV ,
enfin, au 3*™ ajout. i, = 16,19 pA pour E, , = -569,76 mV.

La discrimination du pic de 1’élément photodissous €tant plus aisé¢e dans
’acide chlorhydrique, nous avons effectué des ajouts de HC12 M dans des
électrolyses obtenues a partir de H,SO4 0,5 M.

111.3.1.3. Ajouts de HCI 2 M dans des élecirolyses de
H-SO, 0,5 M.

Les courants du pic de 'indium deviennent appréciables. En effet. des
qu’on effectue un ajout de solution HCI 2 M dans l'¢lectrotvic H-5. 0.5 M
contenant 1’indium photodissous, on remarque que le couranr de pw . gmente
d’environ 500 nA ( Figure 1.31 ). En effet, de 3 nA dans H,S() 1.3 M, le pic de
I’indium passe a 470 ¢ nA apres ajout. En revanche. 1l a ¢t¢ observe que le
courant du second pic demeure négligeable (10 nA).
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La droite parallele (1) a la ligne de base est obtenue dans H,SO4 0,5 M et
la courbe (2) est tracée apres ajout de HC1 2 M.

T T T ¥ T 1 T 1 T I T T

500

2
|
400 -
300

H

00
100 -

( 0
o

J L 1 " 1 1 | 1 " 1 1 L N 1 ' | PR
0.75 4,70 £0.65 0,60 0.5 0,50 -0.45 0,40 .35 0.30 £0.25
E (VI(Ag/Ae")

Figure I.31: Comparaison des courants de pic dans une électrolyse
a base de H;SO, 0,5 M sans et avec ajout de HCI 2 M.

Afin de mesurer I’influence des ions SO4> sur les courants de pics, nous
avons effectué¢ des ajouts de petites quantités de H,SO4 0,5 M dans HC1 1 M.

H1.3.1.4. 4jouts de H,SO, 0,5 M dans des électrolyses
de HCl I M.

Le courant de pic ( 1, ) de I'indium passe de 17,15 pA a 14,27 pA apres
un gjout de H,SO, 0,5 M. Puis a I'issue d’un autre ajout, i, atteint la valeur
11,93 pA. En outre, le potentiel de pic ( E;; ) se déplace 1égerement vers des
valeurs positives lors des ajouts. Ainsi, au courant de pic de 17,15 uA,
correspond E,p =- 568,12 mV | puis apres un premier ajout, E,; acquiert la
valeur - 567,98 mV. Enfin, un autre ajout identique permet au potentiel de pic
d’atteindre la valeur - 565,1 mV (Figure 1.32).
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Figure 1.32: Variation du potentiel et du courant de pic d 'une électrolyse
dans HC! 1 M apres ajouts de H,SO, 0,5 M

111 3.2. Concentrations d’indium

I11.3.2.1. Méthode de détermination

Trois méthodes sont disponibles pour la détermination de concentrations
des échantillons:

* la méthode de la droite d’étalonnage par des solutions séparées,
* la méthode de la droite d’étalonnage par ajouts.
* la méthode des ajouts dosés.

II1.3.2.1.1. Méthode de la droite d ‘étalonnage par des
solutions séparées

On trace, d’abord, une courbe pour chacun des ! ¢talons obtenus par
dilution directe de la solution mere. Ensuite, on construit une courbe pour
I’échantillon dilué.

Enfin, la concentration de 1’échantillon (C., est déduite de 1’équation de
la droite d’étalonnage (ajustée par la méthode des moindres carrés) et de la
valeur de la hauteur (ou du courant) de pic trouvée expérimentalement a partir
de la courbe (V) de 1’échantilion.
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I11.3.2.1.2. Méthode de la droite d’étalonnage par
ajouts

Celle-ci se différencie de la premiére dans la préparation des solutions-
étalons et de sa mise en ceuvre. Elle consiste a tracer d’abord la courbe de
I’électrolyte support (essai a blanc). Par la suite, on trace également pour chaque
ajout (étalon ainsi obtenu) une courbe. Aprés avoir traceé la courbe de
I’échantillon dilué, la concentration de I’échantillon (Cgy) est déduite de
I’équation de la droite d’étalonnage (ajustée par la méthode des moindres
carrés) et de la valeur de la hauteur (ou du courant) de pic trouvée
expérimentalement a partir de la courbe (V) de I’¢chantillon.

111.3.2.1.3. Méthode des ajouts dosés

Dans cette méthode, on limite les erreurs dues a la dilution (on ne
renouvelle pas le contenu de la cellule de mesure entre 2 ajouts contrairement
aux deux précédentes méthodes utilisant une droite d’étalonnage). Cette
méthode présente d’autres avantages tels que la rapidité de la mise en oeuvre,
I’utilisation d’un seul volume d’électrolyte support.

111.3.2.1.3.1. Principe

Des volumes identiques (1, 2 ou 3 volumes) d’une solution étalon sont
ajoutés a la solution contenant 1’échantillon. Cette méthode de calcul consiste a
déterminer pour chaque espece une droite d’ajouts d’équation:

I=A4AC+B (1.58)
avec:
I courant de pic
A et B: coefficients déterminés a l’aide des quatre solutions
C: concentration de ['espéce étudiée

Les quatre solutions sont composées comme suit: A 1'¢chantillon brut, on
ajoute 3 fois successivement une petite quantité de solution étalon et on trace
pour chaque solution une courbe (V).

La droite des ajouts est ajustée par la méthode des moindres carrés.
La concentration de I’espeéce dans I’échantillon ., correspond au

rapport -B/A (graphiquement C.., correspond a la valcur absolue de 1’abscisse
du point d’intersection entre la droite des ajouts et [’axe des concentrations).
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La détermination de la concentration d’échantillon par cette méthode est
présentée en Annexe L.G.

111.3.2.1.3.2. Teneurs en indium

Les quantités de matiere de 1’élément photodissous dans le volume V de
’électrolyte indifférent ont ét€ déterminées graphiquement par la méthode des
ajouts dos€s comme représentés sur la figure 133 La concentration de In’*
déterminée dans H,SO;0,5M est de 230 10~ M. Apres ajout d’acide
chlorhydrique, nous avons obtenu une valeur proche: 2,41 10"° M. Soit un écart
de 4,6%.

i, (nA) 4 i(uA) 4
15 -
0,6 =
10 |
- 0,4
- 5
- 02
C' ‘ Co ;
_2l 1 I «0» 7‘ 2‘ _2l j «0» Il 2'
. s
C (107 M) C(10° M)
(a) (b)

Figure 1.33: Détermination de la concentration d ’inc_iium:
dans H,SO, 0,5 M (a): C 5 = 2, 30 107 M;
dans H,SO,0,5 M + HCI 2 M (b): CO 2,41 10° M

Les résultats de mesures effectuées dans chaque ¢lectrolyte sont
conswnes dans le tableau I.1. Les concentrations C'o sont comprises entre
1,7510° M et 2,75 10~ *M dans H,SO; 0,5 M. Quant aux mesures effectuées
dans HC1 1 M, les résultats varient entre 2.08.10° M et 2,88.10°° M.
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[I1.4. Nombre de charges

Connaissant le nombre de coulombs Q qui traverse I’¢lectrolyte de
volume V et ayant déterminé la concentration C'o de 1’élément photodissous, on
détermine le nombre de charge z par la relation :

Q=zFC,oV (1.59)
F est la constante de Faraday

L’éclairement de 1’électrode semiconductrice InP-n correspondant a un

photocourant de 0,3 mA appliqué pendant 30 minutes a permis le calcul de la
quantité de charge Q (Q = 0,54 C). La détermination de C’, permet 4 partir de la
relation (1.61) de calculer z le nombre de charges.
Les valeurs de z obtenues dans H,SO, 0,5 M et dans HCI 1 M sont consignées
dans le tableau 1.1. Elles sont quelque peu dispersées. Cependant, en milieu
acide sulfurique, la majorité des valeurs du nombre de charge varient entre 7 et
8, alors qu’en milieu chlorhydrique, la moyenne des valeurs de z est proche de
6.

Tableau I.1: Concentrations d’indium et nombres de charges
lors de la photodissolution de InP type n

Electrolyte C'o (10°M) | z

H,S0, 0,5 M 2,14 6,55
H,S0, 0,5 M 1,78 7,84
H,S0, 0,5 M 2,04 6,85
H,S0, 0,5 M 2,05 6,82
H,S0, 0,5 M 2,01 6,95
H,S0,4 0,5 M 1,95 7,18
H,S04 0,5 M 1,75 7,99
HCI 1 M 2,41 5,79
HCI 1 M 2,30 6,08
HCI 1 M 2,44 5,73
HCI 1 M 2,08 6,72
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II1.5. Epaisseur de InP dissoute

Lors de la photodissolution, le semiconducteur perd une certaine
gépaisseur e.

En considérant la réaction photoélectrochimique
[nP+zh In** + P& {6}
et en notant n le nombre de moles de InP, la quantité de charge est Q =z n F,
On obtient e, I’épaisseur enlevée:

o M (1.60)
zaSF
avec:
Q: quantité de charge
M: Masse molaire de InP
a: masse volumique de InP
S: surface de InP
F: constante de Faraday
z: nombre de charge

Les calculs ont été effectués en considérant a = 4,81 g/cm’; S = 10 mm’.

Les résultats sont consignés dans le tableau 1.2

Tableau I.2: Epaisseur dissoute de InP-n

Electrolyte Z e(um)
H,S04 0,5 M 6,55 2,57
H,S040,5M 7,84 2,15
H,S04 0,5 M 6,85 2,46
H,S0, 0,5 M 6,82 247
H,S040,5M 6,95 2,43
H,S0, 0,5 M 7,18 235 |
HCL1 M 5,73 2,94
HQ_SO4 0,5 M 7,99 21 ] ]
HCIIM 5,79 291
HCIIM | 6,08 2,77
HCIIM IERE 2,94
HCI 1 M 672 | 251

Il est possible, a partir des résultats de ce tableau. de nrer le constat sunant . le
nombre d’électrons est proche de 6 en milieu chlorhydrigue et proche de ¥ en
milieu sulfurique.
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IV. INTERPRETATION DES RESULTATS

IV.1. Potentiel de bandes plates

Le potentiel de bandes plates est obtenu expérimentalement en tragant
1/C% = f(V)en fonction du potentiel appliqué et en extrapolant jusqu’au point de
rencontre avec I’axe des potentiels. La linéarité des courbes Cp? (V) dans tout
le domaine de balayage en potentiel est conforme au modele correspondant a la
situation d’appauvrissement, c’est-a-dire, celle ou la capacit¢ de charge
d’espace dépend du potentiel imposé: c’est le modele de Mott-Schottky”. Les
valeurs du potentiel de bandes plates ont été déterminées avec les électrodes de
InP dopé a 10" et 10"* atomes/cm’.

Aprés un décapage mécanico-chimique au moyen du mélange brome-
méthanol, les mesures effectuées avec les valeurs de résistance différente
présentent des valeurs invariables de potentiel de bandes plates. Pour les deux
types d’¢électrode de InP dopées a 10" et 10" atomes/cm’, on observe une
différence de valeur de Vi,

Dans le cas du dopage assez ¢levé (10"® atomes/cm’), Vi =-1,10 V et pour le
dopage plus faible (10" atomes/cm’), Vip.=-0,90 V.

La jonction électrolytique fait apparaitre une courbure de bandes au sein
du semiconducteur **. Dans ce type de jonction, le potentiel de courbure est ¢gal
a la différence entre le potentiel appliqué V et le potentiel de bandes plates Vi,

Cette grandeur est influencée par :

les facteurs liés aux propriétés méme du semiconducteur (facteurs
intrinseques);

les facteurs liés a I’établissement de la jonction (facteurs extrinséques).

IV.1.1. Facteurs intrinséques

Le potenticl de bandes plates est bien sir sensible aux types n ou p du
matériau puisque face a un méme électrolyte la différence Viy(p)-Vi,(n)
correspond a la largeur de bande interdite du matériau, a I’effet de dopage prés.

11 est fonction également de la concentration en porteurs ionisés car la
position du niveau de Fermi en dépend:

** A.S. Feiner, A. J. Mc Evoy et P. P. Infelta. Surf.Sci. 190 (1987 41 1
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pour un semiconducteur de type n

EC—EF:len% (161)

D

pour un semiconducteur de type p

E, —E, =kT ln%'/— (1.62)

A

avec:
N.: densité effective d’états dans le bas de la bande de conduction
N,: densité effective d’états dans le haut de la bande de valence
T: température absolue

k: constante de Boltzmann

Ny: concentration en atomes accepteurs d’électrons

Np: concentration en atomes donneurs d’électrons

E,.: énergie de la bande de conduction

E,: énergie de la bande de valence

Er: énergie du niveau de Fermi

Au cours de nos mesures, la différence de potentiel de bandes plates entre InP-n
10" et 10'® vérifie bien la relation (voir Tableau 1.3 ci-apres).
KT\ Npy (11.63)

D1

14

bpl

__.Vb

p2 =

Tableau I.3: Variation de V), pour un rapport de dopage donné

Np, = 10"%cm’ V2 =-1,10V
pr| - pr: = +O,20 Vv

Np; = 10"cm” Vipt =-0,90 V
|

Ces résultats vérifient assez bien la théorie. En effet, pour un rappon -
dopage de 1000, la variation de potentiel de bandes plates est de 0.18 V.

Par ailleurs, 'inverse de la pente de chaque courbe C? (V) permet de
déterminer le dopage de 1’¢lectrode utilis€ée que présente le tableau [.4.
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Tableau 1.4 : Dopage expérimental des électrodes semiconductrices InP

Valeurs approximatives Valeurs déterminées
Np = 10"%cm” 1,75. 10"
Np = 10"cm” 2,71 10"

Un autre facteur intrinséque non négligeable est la position du haut de la
bande de valence. En effet, a partir des mesures du potentiel de bandes plates,
cette position suit une loi linéaire avec I’électronégativité de I’anion du
matériau. Dans notre cas, il s’agit du phosphore dont les degrés d’oxydation
sont de -3 dans HiP, -2 dans H4P,, +1 dans H;PO,, +3 dans H;PO;, +4 dans
H,P,06 et +5 dans H3;PO4. Le phosphore étant du groupe VA, son
électronégativité est assez faible.

1IV.1.2. Facteurs extrinseques

Précédemment, nous avons vu que la présence d’états en surface influait
également sur la charge de I’interface et peut lorsque la densité est suffisante,
bloquer le niveau de Fermi faisant ainsi glisser les bandes énergétiques du

. 39,40
semiconducteur” .

Le passé électrochimique et en particulier la décomposition anodique du
matériau utilisé modifient irréversiblement I’interface ainsi que la valeur du
potentiel des bandes plates.

L’obtention de la capacité, du nombre de porteurs majoritaires et de
I’épaisseur de la zone de charge d’espace est soumise a la polarisation des
matériaux semiconducteurs. Il existe évidemment des limites physiques a cette
étude en potentiel. Une borne, a faible courbure, est due au courant des porteurs
majoritaires. Ce courant débute au potentiel de dégagement de ’hydrogéne pour
les semiconducteurs de type n tels que InP étudié. L’autre borne est liée a deux
phénomenes différents. On peut avoir un courant d’oxydation qui entraine la
dissolution du matériau ou la croissance d’un film d’oxyde. Dans le cas de la
croissance d’un film d’oxyde, on observe une dérive du potentiel de bandes
plates. Nous avons remarqué cette situation lorsque nous avons imposé des
valeurs de potentiel plus négatifs par rapport au potentiel de dégagement
d’hydrogéne.

**P. Allongue et H. Cachet - Surf. Sci,. 168 (1986) 356
“D. Lincot - Thése de Doctorat d’état de I'Université de Paris VI (1986)
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La dissolution n’a guére d’incidence sur les mesures effectuées. Si nous
continuions nos mesures a forte polarisation, il se serait produit un phénoméne
d’avalanche. Le semiconducteur serait détruit a ce potentiel.

Ces deux cas nous illustrent les précautions qu’il faut prendre au niveau
des bornes de polarisation de I’électrode. Le domaine de potentiel utilisable
pour les mesures de capacité est li€¢ au matériau lui-méme (grandeur de ’énergie
de bande interdite) et a 1’électrolyte ( pH, effet d’anions, etc.)

Au contraire du cas précédent ou la densité de dopants est uniforme
(l/Cz(V) linéaire), il y a le cas ou le dopage est hétérogeéne et son incidence sur
I’exploitation des résultats. En suivant les variations du dopage en fonction de
W lors de I’exploration du matériau en profondeur, la courbe 1/C*(V) ne décrit
pas une droite.

1V.2. Photodissolution

Les charges créées dans la charge d’espace lors de 1’éclairement de InP-n
sont soumnises au champ électrique E qui y régne. Ce champ dissocie les paires
électron-trou. Les charges positives sont collectées a la surface du
semiconducteur alors que les charges négatives s’écoulent vers ’intérieur du
matériau. On a ainsi une modification compléte de [I’interface
semiconducteur/électrolyte: on observe un exces de porteurs minoritaires a la
surface de I’électrode. Ces charges sont responsables de la naissance d’un
photocourant. Celui-ci sous une illumination constante et a une polarisation
suffisamment positive, tend vers un palier. La présence de ce photocourant
entraine une photoréaction. En effet, les trous arrivant en exces a la surface
participent a des réactions ¢lectrochimiques en solution électrolytique. Ces
mémes trous provoquent un appauvrissement en électrons de la surface. Les
liaisons interatomiques s’affaiblissent jusqu’a leur éventuelle rupture. Quand les
trous ne sont pas évacués par une espece rédox en solution, on observe une
destruction du réseau cristallin de surface et ainsi une dissolution du
semiconducteur.

La légere décroissance du photocourant en chronoampeérométric montre
qu’en plus de la dissolution. il y a formation d’oxyde stable en surface.

La dissolution de inP-n s’accompagnera donc de ia formation d’un film
d’oxvde superficiet qui dépend de I'¢lectrolyte. du pH... En eftet, la solubilité
des especes dissoutes ot liée a la nature de l'électrolyte dont le role est
primordial dans la réaction de photodissolution.
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Les manipulations effectuées dans H,SO,4 0,5 M et HC1 1 M ont permis
de comparer I’effet des anions.

Dans I’acide chlorhydrique, nous avons observé au cours de la dissolution
un photocourant stable. Cela serait dii au fait que I’indium se dissout facilement
dans I’acide chlorhydrique et qu’il forme des complexes avec les ions chlorures.

Dans I’acide sulfurique, on remarque une variation du photocourant pour
la méme puissance lumineuse.

La baisse du photocourant induit une perturbation au sein de la cinétique
de dissolution. Cela indique que I’électrolyte est incapable d’évacuer les
produits de dissolution de la surface de I’électrode. Par conséquent, il se
présente une situation de modification de la surface de InP-n. Cette mauvaise
évacuation pourrait s’expliquer par la faible solubilit¢ de I’indium dans I’acide
sulfurique. I1 se formerait alors un oxyde d’indium insoluble a la surface de
I’électrode semiconductrice.

Nous observons qu’avec I’acide chlorhydrique, I’évacuation des produits
est assez rapide pour éviter leur accumulation en surface et le photocourant
demeure constant. Cela a été aussi remarqué dans le cas d’une solution de HF a
5% car 1l est connu que HF dissout trés rapidement les oxydes d’indium et de
phosphore '.

IV.3. Analyse de l'indium photodissous par polarographie

Le comportement de 1’indium photodissous dans H,SO4 0,5 M peut étre
compris a partir du bilan des especes ioniques ou moléculaires. En effet, la
détection de cet €lément est génée par la présence des ions sulfates. Le fait que
le polarogramme ne revient pas totalement a la ligne de base rend délicate la
détermination de la concentration de I'indium dans cet électrolyte. Afin de
s’assurer de la précision sur cette grandeur, des quantités connues d’acide
chlorhydrique ont été ajoutées dans le mélange réactionnel. Cette opération a
permis de réduire Dinterférence des ions génants et de déterminer des
concentrations appréciables de 1’élément recherché. Le mécanisme réactionnel
du processus pourrait s’expliquer par le mode de dissociation de I’acide

sulfurique. En milieu aqueux, le premier proton se dissocie selon la réaction
¢lectrochimique:

**j Jaume. C. D. Chouvy, J. Vigneron, M. Herlem, E. M. Khoumri, J. L. Sculfort. D. Le Roy et A Etcheberry -
J. Phys. Il France 4 (1994) 273-291
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H,S0, + H,0 - H;0" + HSO, {7}

La dissociation assez lente du second proton ( K, = 1,3 10?) , entraine la
réaction

HSO, + H,0 — H;0"+S0/ {8}

En tenant compte des especes ioniques en solution aqueuse, on peut
supposer la présence des complexes moléculaires In(HSO4);, et Iny(SO,);
formés suite aux réactions chimiques respectives :

In’* + 3 HSO4 — In(HSO4); . {9}

2 In*" +3 SO, — Iny(SOs); {10}

Ces différentes especes seraient a ’origine de la faiblesse du courant de
pic observé et probablement du déplacement de E,, . La forme arrondie et
P’étalement du pic de I’indium seraient dus a I’encombrement stérique des ions
HSO, et SO, Ils présentent de grands rayons ioniques et par conséquent
engagent de faibles liaisons chimiques avec In’*. Ces entités ioniques
contribueraient & générer un systéme lent et irréversible pendant I’¢électrolyse en
milieu acide sulfurique®.

L’observation du second pic serait attribuée a la présence du plomb. En
effet, quelles que soient les précautions de désoxygénation et de propreté, il
existe toujours du plomb a I’état de traces™. Le pic de cet élément apparait aux
environs de - 380 mV. L’écart entre le potentiel de ’indium et celui du plomb
est de 90 mV. Il faut aussi noter qu’une pollution d’origine chimique provenant
de la technique de montage de ’¢lectrode semiconductrice (laque d’argent,
colle Araldite, résine, décapage au mélange brome-meéthanol, etc.) pourrait
amplifier I’intensité du courant du pic du plomb & patir du processus de
photodissctution. En effet. l¢ second pic est suffisaniment accru lors de
’analyse poiarographique de I’échantillon.

Les ions chlorure introduits dans les ¢lectic™ -~ dacide suifurique ont
pour effet d’exalter la hauteur du pic de I'indiure- -+ i le plomb constitue

2 Encyclopedia of Electrochemistry of elemenis. Vol. 6, A.J Bard Fuvior Maree Dekker éd. New York £1976)
“ C. Peker - Polarographic a impulsions, These de ['Université de Fr.<s T/ i954)
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lors de la détection de I’'indium une interférence. Celle-ci sera atténuée par la
formation du complexe de type HgCl, trés stable en milieu chlorhydrique et
surtout a I’effet complexant des chlorures vis-a-vis des ions In ** . L’ajout des
chlorures permet donc d’accéder a la concentration de !'indium avec une
meilleure précision.

En fait, I’indium libéré a I’étape de la redissolution anodique suivant la
réaction chimique :

Hg(ln) — In’"+3¢ +Hg {11}
serait responsable de I’exaltation de la hauteur du pic.

Le pH de HCI I M et de H,SO,4 0,5 M est tres proche de 0 (pH 0-1). La
détermination de la concentration de 1’élément recherché dans le milieu acide
concentré n’est pas entravée par la présence des ions H;O". En outre, dans
HCI 1 M, cette détermination est d’autant plus ais€ée que le polarogramme
revient totalement a la ligne de base et que le pic du plomb, apparaissant a
155 mV par rapport a celui de I’'indium, est négligeable. Les pentes assez
élevées des courbes polarographiques suggerent la présence d’un systéme
rapide et réversible”. Le courant de pic résulte essentiellement de 1’élément
métallique du semiconducteur photodissous en milieu acide chlorhydrique. Il
faut cependant remarquer que 1’ajout des ions Cl dans les électrolyses a base de
H,SO,4 0,5 M n’apporte pas de variation notable dans la quantification de
I’élément dosé . En effet, dans I’¢lectrolyte H,SO4 0,5 M seul, la teneur de
I’indium est de 2,30 10” M ; aprés un ajout de 1 ml de HCI 2 M, alors que ’on
enregistre un courant de pic environ 400 fois plus intense, la concentration de
I’indium est de 2,41 10° M. Ce qui montrerait que le phénoméne le plus
important est la photoélectrolyse. En fait, c’est dans la cellule
photoélectrochimique que s’effectue la dissolution du matériau sous I’effet du
rayonnement lumineux. L’ajout a I’échantillon d’un autre électrolyte acide au
cours de I’analyse polarographique ne modifie pas considérablement la
concentration de 1’élément photodissous.

Par ailleurs, les ions SO,> ont un effet atténuateur sur la hauteur du pic
d’indium et I’environnement stérique qu’ils créent constituerait une zone ou les
cations In’" viendraient se fixer préférentiellement favorisant ainsi un léger
deficit de la quantité d’indium en milieu acide chlorhydrique.

Tous les polarogrammes sont décalés de la ligne de base. Cela est di au
courant résiduel. En effet, le courant qui circule entre les deux limites.

S AERTC S SN
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drélectroactivité en I’absence d’espéces électroactives est appelé courant
ésiduel”. 1l a deux composantes résultant, I’une, de 1’oxydation ou de la
réduction de traces d’impuretés (par exemple des ions des métaux lourds ou de
[’oxygéne présent dans le solvant ou I’¢lectrolyte indifférent) et ’autre de la
charge de la double couche. La premicre constitue le courant résiduel faradique,
la seconde est appelée courant capacitif. Méme pour des solutions purifiées
avec beaucoup de soin, la composante non faradique peut rendre le courant
résiduel assez grand™.

Dans le cadre de nos mesures, la valeur moyenne du courant résiduel est
de 2 nA pour les polarogrammes obtenus avec H,SO4 0,5 M et de 20 nA pour
ceux de HCI 1 M. Du fait des ordres de grandeur des courants de pic mesurés
dans chaque électrolyte, I’analyse polarographique dans H,SO4 0,5 M présente
une erreur relativement élevée.

L’un des points importants de ce travail est de pouvoir atteindre par cette
méthode des concentrations trés faibles de substances photodissoutes. Dans
cette optique, nous avons effectué une dilution d’un facteur suffisamment élevé
sur une électrolyse a base de HC1 1 M. La teneur en indium de la solution-fille a
été parfaitement déterminée (Figure 1.34)
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Figure 1.34: Polarogramme d'une électrolyse suffisamment diluée.
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En effet, a partir d’une dilution de facteur 501 réalisée sur une ¢lectrolyse
de concentration 2,41 107> M, nous avons obtenu une teneur en indium de
’ordre de 5 pg/l.

Finalement, 1’analyse quantitative de I’indium présente une meilleure
précision dans HCI | M.

La Polarographie Impulsionnelle Différentielle est une méthode d’analyse
trés performante car nous avons pu détecter une teneur d’indium inférieure a

une dizaine de parties par billions (ppb).

1V.4. Nombre de charges

La détermination de la concentration de In>* et la mesure de la quantité de
charge ont permis d’aboutir au calcul du nombre de charges intervenant dans la
photodissolution de InP-n.(Tableau I.1 ).

Le processus, mettant en jeu les trous de la bande de valence, entraine la
dissolution du cation et la variation de degré d’oxydation de I’anion.
D’aprés le diagramme tension-pH de I’indium (Annexe LH), le pH des
électrolytes utilisés (pH 0-1) indique que I’indium, In s’oxyde en In**. Ceci est
en accord avec Menezes et coll..
On pourrait donc proposer le schéma réactionnel suivant:
InP+xhv — InP+xe +xh" (absorption lumineuse) {12}

InP+zh" — In*"+P®)" (réaction) {13}

X étant le facteur du flux lumineux et z le nombre de moles de trous.

Compte tenu du nombre de charges qui varic de 5 a 8, le mécanisme
réactionnel pourrait se traduire par :

InP+5h™ - In* +P* 1144
InP+6h" — In”* +P°* 115y
InP +7h" — In’* +P* 16}
InP + 8h* — In’*" + P¥ 117}

*S Menezes. B. Miller, K. J. Backmann - J. Vac. Sci. Technol. B 48 (1983)
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La bande de valence engagerait alors S a 8 moles de trous lorsque
’électrode de InP-n, plongée dans H,SO4 0,5 M ou dans HCI1 1 M est éclairée
par une lumiere de longueur d’onde A = 633 nm.

Lors de la photo-oxydation de InP-n, le mécanisme est partiellement
photoassisté. En effet, en raison du caractere injectant du phosphore, une forte
contribution de la bande de conduction peut étre envisagée. Une ou plusieurs
étapes d’injection d’¢lectrons pourraient avoir lieu.

Les degrés d’oxydation +2 et +4 du phosphore n’existant quasiment pas
ou étant trés instables, nous avons trouvé impossibles les réactions photo-
électrochimiques {14} et {16}. Les nombres de charges correspondants seraient
I’effet de phénomenes parasites intervenus soit dans le semiconducteur soit au
niveau des électrolytes utilisés.

Du fait donc de la stabilité du phosphore a +3 et a +5, les mécanismes
réactionnels pouvant étre retenus sont:

Réaction globale:
mP+zh" — In"+PB+ousSH)+ye {18}

z +y = 6 si degré d’oxydation de P = +3
z+y = 8 si degré d’oxydation de P = +5

Mécanisme 1: intervention unique de la bande de valence
InP+(6ou8)h’ — In"+PpHo (19}

Mécanisme 2: intervention des deux bandes: une ou plusieurs étapes d’injection
d’électrons

z+y=6 IoP+3h" - In"+P T +3e 1201
z+y=6¢  InP+5Sh™ — In"+P T te (21}

z+y=8% InP+5h° — I+ 43¢ {22}
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z+y=8 InP+7h" — I’ +P° +¢ (23}

L’effet d’injection ne peut qu’étre indirect du fait de I’impossibilité de
substituer a la réaction de dissolution une oxydation d’espece électroactive
intentionnellement introduite en solution.

L’interprétation de I’effet d’injection réside dans I’amplitude du niveau
d’injection observé pendant la photodissolution de InP-n.

Les deux mécanismes réactionnels les plus probables proposés présentent
une différence au niveau du nombre de charges globalement impliqués. Celle-ci
est conditionnée par les degrés d’oxydation du phosphore (+3 a I’état
fondamental et +5 a I’état excité).

Pour chaque mécanisme, nous avons suppos¢ sur une ou plusieurs étapes
un transfert engendré uniquement par injection d’électrons en bande de
conduction tandis que les autres consommaient uniquement des phototrous.

11 a été montré que pour des matériaux de structures tres proches (GaAs
de type n) les niveaux d’injection sont différents*'. Cela indiquerait que, cette
injection est un phénomene specifique de I’interface
semiconducteur/électrolyte.

La premi¢re étape du processus correspond toujours a la capture d’un
porteur minoritaire. Les étapes suivantes peuvent donner lieu a deux
meécanismes cinétiquement concurrentiels: capture d’un porteur minoritaire ou
injection d’un porteur majoritaire conduisant a une augmentation plus ou moins
importante, selon le nombre d’étapes d’injection, du photocourant expérimental.

La croissance d’un film d’oxyde en surface suivie par sa dissolution est
un processus cinétique complexe qui peut conduire a des effets fort différents
selon les matériaux.

Le courant d’injection d’électrons ne peut étre expliqué que par la
présence d’un ou plusieurs états ¢lectroniques a la surface du semiconducteur.
Le processus d’injection d’électrons doit étre décrit comme unc émission
spontanée d’un électron présent sur cet état vers la bande de conduction. Ce saut
ne peut etre thermiquement activé que s’il existe un état proche de la bande de
conduction soit un état résonnant avec la bande de conduction. Les phénomeénes
d’injection ne peuvent étre spontanés. IIs nécessitent toujours la présence d’unc
¢tape d’excitation pourvoycuse d’espéces minoritaires (h*) qui déclenche le
phénomene d’oxydation. La situation de non équilibre a Iinterface, lorsqu’il
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existe un enrichissement en trous, conduit a la déstabilisation de I’édifice
chimique superficiel:

mP+h" — [InP]’ {24}

L’injection des électrons va prendre naissance dans ces zones déstabilisées,
voire transformées aprés intervention d’un agent nucléophile en solution.
Plusieurs processus peuvent alors avoir lieu selon la réactivité spécifique des
atomes de surface fragilisés et des espéces en solution.

11 existe_une_corrélation entre 1’effet d’injection et la nature de 1’anion
présent dans le composé. Les composes phosphores semblent présenter un
caractere fortement injectant. Les intermédiaires responsables sont alors
fortement liés a la chimie du phosphore. Les espéces phosphorées auront des
niveaux énergétiques proches de la bande de conduction ou résonnants avec la
surface du semiconducteur .

En supposant que toutes les espéces présentes sont en solution et en
tenant compte du fait que les électrolytes utilisés sont aqueux, on peut proposer
le schéma réactionnel:

Mécanisme 1

pourz+y=6  InP+3H;0"+6h" — In’"+PO," +9H" {25}

pourz+y=8  InP+4H;0++8h" — I’ +PO, +12H' {26}

Mécanisme 2

pourz+y=6  InP+3H;0"+3h" — In"+PO;"+9 H + 3¢ {27}
pourz+yvy=6  InP+3H0 +5h" — In" + PO +0H +¢& (28!
pourz+y=8  InP+4 0 +5hT = I’ + PO+ 12 H 3¢ (29!
pourz+y=8 InP+4H:0" +7h" — I’ +POS +12H ~¢ 130

L34 3- : b T H 1t ~ 1 s
L’ion PO;” provient de I’acide phosphoreux :1:P0- dans lequel 1'atome
de phosphore se présente sous forme de pnosphine (degre d'oxydation de

“W.E.Spicer, N. Newmar: T Kunoelewick W. G, Petro. M. D Wilbams, C. E. Mc Cants - J. Fac. Set.
Technol. B3 (1985) 117¢
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P =+ 3). H;PO; ne présente pratiquement que deux acidités notables, faibles:
pK;=1,5 - 1,8 et pK;=6,2 - 6,6 % La force de la troisiéme acidité est
extrémement faible et le pK; inconnu*® : I’ion phosphite PO,> est donc
fortement basique.

L’ion PO, provient de I’acide orthophosphorique H;PO, dans lequel
’atome de phosphore se présente sous forme de phosphate (degré d’oxydation
de P =+ 5). Cet acide présente trois acidités pK; = 2,1; pK, =7,2; pK; =12, ce
qui signifie que PO, est assez basique (plus que I’'ammoniaque par exemple.).

Seuls les phosphites et phosphates alcalins sont solubles; les autres sont
moins solubles en milieu acide*®. 11 en résulte la formation d’un film de
phosphite ou de phosphate d’indium et/ou d’oxyde a la surface du
semiconducteur en milieu acide sulfurique. A noter qu’en milieu chlorure on
peut avoir formation de complexes avec In’* ce qui évite ces phénomenes de
précipitation. La présence d’un film bleu d’oxyde en surface laisse donc
suggérer ’intervention d’une ou de plusieurs étapes de formation d’oxydes
avant la dissolution plus ou moins compléte de ceux-ci.

La vitesse du processus et la réaction globale dépendront de la
concentration en porteurs a la surface et des conditions de transfert imposées
par I’électrolyte: pH, solubilit¢ des produits formés.

En tenant compte du diagramme potentiel-pH de 1’indium, il se formerait
I’oxyde d’indium (In,Os). Ce qui laisserait supposer une évolution locale du pH
(jusqu’a pH 5) du milieu réactionnel notamment avec 1’acide sulfurique 0,5 M
qui parait probable compte tenu de la basicité des espéces phosphate ou
phosphite. 1l est a noter, voir plus haut, que le phosphate d’indium peu soluble
peut aussi se déposer.

On pourrait envisager le processus suivant:

Mécanisme |

InP+4 H;0"+8h" —» % InO3+ % P05+ 12 H (31}
Mécanisme 2

InP+4 H;0"+5h" — % In,0s+ % P,0s+ 12 H +3¢” {32}

46 ~ ’ . . . . . -
" G. Charlot - /. 'analyse qualitative et les réactions en solurion. Y.d. Masson (1957)
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V.4 Epaisseur enlevée de InP-n

Les valeurs de I’épaisseur enlevée varient entre 2,11 et 3,5 p. Elles sont
assez satisfaisantes compte tenu de I’épaisseur du semiconducteur (environ
400 p). Le processus de photodissolution engagé sur cette €lectrode semi-
conductrice n’engendrerait pas la dégradation précoce de la surface du matériau
étudié.
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CONCLUSION

La mesure de capacit¢é a permis de controler la constance ou les
fluctuations du dopage au sein du semiconducteur InP.

Dans notre cas, le dopage est homogeéne en raison de la constance du
potentiel de bandes plates. Cette grandeur importante pour tout semiconducteur
nous a permis d’obtenir le nombre de porteurs majoritaires et la largeur de la
zone de charge d’espace puis de comprendre que le photocourant s’annulant a
Vips il 1’y a pas d’interaction entre ’électrolyte et le matériau et donc pas de
(photo)corrosion spontanee.

Cette méthode de Vy, présente des limites en ce sens qu’il est impossible
de dépasser un certain seuil de la largeur de la zone de charge d’espace W
Le seul moyen de le franchir est de dissoudre le matériau et de controler par un
processus ¢lectrochimique.

L’éclairement de D’interface semiconducteur/électrolyte par une lumiere
d’énergie suffisante pour créer des paires électron-trou, a permis de dissoudre
’élément a caractére métallique dans le semiconducteur étudi€ (InP-n). La
quantité de charges a ét€ déterminée.

Les échantillons réalisés par photoélectrolyse ont été dosés au moyen de
la polarographie impulsionnelle différentielle par la méthode de redissolution
anodique.

Les résultats des mesures ont montré¢ que le dosage de I'indium dans
H,SO, 0,5M met en ceuvre un systétme lent et irréversible alors qu’avec
HClI 1 M le systtme est rapide et réversible. Par ailleurs, dans I’acide
chlorhydrique, il s’est formé préférentiellement In*", alors qu'en milicu
sulfurique, il y a eu, postérieurement au processus de photodissolution, la
formation d’un oxyde d’indium (In,O; ) due a une variation locale de pH et/ou
précipitation a la surface du phosphate (ou du phosphite) d’indium.

Les courants de pic d’indium sont faibles dans I’acide sulfurique. Par
contre, avec I’acide chlorhydrique, le pic apparait a environ -570 mV, et son
courant est éleve. Ce pic est 100 mV plus négatif dans HCl | M qu’en milieu
H,SO,4 0,5 M. Les valeurs €levées de courants de pic sont un atout important
pour la détermination des teneurs d’éléments a I’¢tat de trace. En effet, la
dilution effectué¢e 501 fois a partir d’une électrolyse dans HCl I M a permis de
détecter 5 ppb d’indium. Le dosage polarographique dans cet électrolyte est
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d’autant plus aisé que le second pic apparait avec un €cart de potentiel
suffisamment grand par rapport a celui de 1I’élément dos€.

La valeur du nombre de charges z dans chacun des électrolytes a été
déterminée tout comme 1’épaisseur dissoute du matériau.

En raison des principaux degrés d’oxydation du phosphore, le nombre de
charges lors de la photodissolution est égal soit a 6 soit a 8.
Nous avons aussi remarqué l'intervention de 1’effet d’injection des électrons
dans la bande de conduction du fait du pouvoir injectant des dérivés du
phosphore engendrés lors de cette photodissolution. Ce nombre de charges est
proche de 6 dans le cas du milieu chlorhydrique alors qu’il est voisin de 8 en
milieu sulfurique. Il v a donc un effet de la nature de ’anion sur ce nombre de
charges plutot qu’un effet de I’intensité de la lumiere. Dans ces conditions nous
n’avons pas fait varier ce dernier facteur.

L’existence des phénomenes d’injection démontre la présence d’états
électroniques en surface capables d’injecter des porteurs majoritaires. Ceci est
aisément détectable dans les jonctions semiconducteur/électrolyte contrairement
aux autres types d’interfaces.

Il est possible de moduler les effets d’injection en traitant
’environnement chimique du matériau. Ceci démontre que les états injectants
n’ont pas une structure prédéterminée par la nature du matériau mais doivent
plutot étre considérés comme le résultat d’une construction complexe entre les
défauts de surface du matériau et les especes constituant 1’environnement
chimique qui participe aux mécanismes réactionnels.

Enfin la combinaison coulométrie-dosage nous a montré¢ que Ia
polarographie impulsionnelle différentielle est adaptée pour les dosages
d’éléments a 1’état de trace. Elle conviendrait donc bien pour la détection des
métaux lourds dans les eaux destinées a la consommation humaine et serait un
puissant moyen de controle de la qualité¢ des eaux résiduaires et des rejets
industriels. Cette méthode polarographique treés perfectionnée permettrait alors
une meilleure maitrise de ['environnement qui, avec le développement des
industries et des villes, est :ic plus en pius pollue.
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CHAPITRE 11

POLYMERISATION DE L’ ETHYLENEDIAMINE PAR VOIE
ELECTROCHIMIQUE.
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INTRODUCTION

La présence de fonctions amines dans 1’éthylénediamine (EDA) est une
condition favorable de formation de polyméres qui, jusqu’a présent, sont
obtenus uniquement par voie chimique. Ce solvant qui ressemble beaucoup a
I’ammoniac liquide, faible acidité, trés grande basicité, méme valeur de la
constante diélectrique a température ordinaire (e=15), qui solvate I’électron, a
été peu ¢tudié pur tant du point de chimique qu’électrochimique a cause,
vraisemblablement, de sa causticité. C’est ainsi que 1’étude de son oxydation
électrochimique, pourtant facile a réaliser, n’avait jamais €té effectuée et il
n’avait donc jamais ¢ét¢ mentionné qu’elle conduisait a un polymeére, comme
nous le verrons plus loin. Dans I’équipe d’électrochimie du laboratoire 1’intérét
pour ce solvant est venu de ses qualités d’¢électrolyte lorsque des sels y sont
dissous : forte solubilité des sels alcalins et grande conductivité comme pour
’ammoniac liquide. L observation de la formation d’un polymeére a suscité un
grand intérét et nous avons immeédiatement contribué a 1’¢lucidation de son
mécanisme de formation ainsi qu’a I’étude de ses applications, applications, qui
comme nous le verrons peuvent intéresser le laboratoire de chimie physique.

Un tel phénomene est toujours intéressant et plein de potentialités, il
suffit, pour s’en assurer, de regarder dans la littérature toutes les applications
des polymeres : les électrodes modifiées mettant en ccuvre des matériaux
semiconducteurs bien sir (mais aussi d’autres matériaux), les capteurs, les
électrochromes, les électrolytes polymeres, la protection des métaux, les
possibilités d’adhésion des plastiques sur métaux apres dépot de certains
polymeres, etc.

Dans ce chapitre, les notions générales sur I’éthyleénediamine, 1’électrode
transparente d’oxyde d’étain dopé au fluor, la microbalance a quartz et sur la
spectroscopie a photoélectrons X seront présentées dans un premier temps.
Nous exposerons dans une deuxieme partie, les dispositifs expérimentaux des
méthodes utilisées, les résultats et leur interpretation. Nous conclurons par les
intéréts de la passivation et les perspectives.
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I. GENERALITES

I.1. Etudes entreprises dans 1’éthylénediamine et ses dérivés

L’éthylenediamine (EDA) est un solvant dans lequel les électrons
solvatés existent’. Il est peu étudié en raison de son point de fusion élevé
(+8,5°C), de sa nature fortement basique et de ses vapeurs a caractére irritant.
Cependant, il possede comme I’ammoniac une constante di¢lectrique élevée a
température ambiante (ex15) qui assure une bonne solvatation a la fois des
anions et des cations’. Cet argument nous a incité a I’étudier du point de vue
électrochimique.

Ce solvant assure des conductivités ioniques remarquables qui sont
comparables aux meilleures conductivités obtenues a ce jour dans les
électrolytes non-aqueux comme ceux a base de Diméthylformamide (DMF) ou
d’Acétonitrile (AC). Quant aux solubilités, il est possible d’atteindre des
concentrations en sel de l’ordre de 7-8M, voire plus. Les maxima de
conductivités que nous avons déterminés se situent entre 1M et 4M, c'est-a-dire
en dessous de la saturation, le sel ne précipitera pas dans I’électrolyte a basse
température comme c’est le cas de certains électrolytes ou le maximum de
conductivité et de solubilité se confondent tous deux a 1,5M environ. Cela
oblige a diminuer la concentration en sel et par voie de conséquence la
conductivité (exemple de NetsBF, dans PC) sous peine de précipitation a basse
température.

La partie la plus originale mise en évidence ici est ’oxydation anodique
de I'EDA qui conduit a la formation d’une couche a la surface de I’électrode ;
ce phénomeéne n’a jamais ét¢ mis en évidence jusqu'a présent. De nombreux
composé€s possédant au moins deux groupements amine comme I’EDA, la
di¢thylenetriamine, la triéthylc‘enetc—‘:trarm'ne3 et le S-aminoindole® sont connus
pour interagir fortement avec les atomes de surface de beaucoup de matériaux et
sont utilisés en milieu aqueux acide comme inhibiteurs de corrosion (réaction
par adsorption). Néanmoins, il semble qu’actuellement, ’oxydation de
I"éthylenediamine pure n’ait pas ét¢ étudiée sous son aspect électrochimique
interiacial sur une ¢lectrode de platine poh Récemment, I’oxydation anodique
de l'acide éthylenediaminetétraacétique®, qui contient la structure de I’ EDA, a

' G.Herlem, C. Goux, B. Fahys, F. Dominati, A.-M. Gongalves. C. Mathicu.
E Sutter, A. Trokourey, M. Pennau - J. Electroanal Chem., 435 (1997} 239-263
> G. Charlot, B. Trémillon - Les réactions chimiques dans les solvanis et les sels fondus Ed.Gauthiers - Villars,
Parys (1963)
*H. Fisher, U.Werk - Korrosion (1972) 445
*G. Morett, G. Quartarone. A. Tassan, A. Zingales - Electrochimica Acta, 41 (1996) 1971-1980
*S.N.R. Pakalopati. B. N. Popov, R. E. White - J. Electrochem. Soc., 143 (1996) 1636-1A43
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6té étudiée sur une électrode de Pt poli en milieu aqueux alcalin. Le mécanisme
suggére la formation possible de 'EDA qui serait ensuite oxydée. Nous nous
sommes naturellement attachés a rechercher d’autres diamines afin de
determiner I’influence de la longueur de la chaine carbonée sur leur oxydation
électrochimique.

Les intermédiaires de 1’oxydation du solvant sur une électrode, comme la
couche de passivation formée sur les électrodes, sont importants pour la
recherche fondamentale en électrochimie, telle que la protection des matériaux
contre la corrosion.

1.2. Electrode transparente d’oxvyde d’étain dopé au fluor

Cette électrode fait partic des dispositifs électrochromes. Ceux-ci
présentent un changement de couleur induit par un changement de nombre
d’oxydation d’un composé fortement adsorbé, constitué d’entités de volume
élevé conduisant a des transferts rapides de charges.

Le matériau de notre étude est I’oxyde d’étain dopé au fluor: FTO pour
“ Fluoride Tin Oxide ”, déposé sur du verre. Le F.T.O est un semiconducteur
dégénéré car tres dopé, considéré comme trés stable chimiquement et
électrochimiquement.

1.2.1. Electrochromisme

Une espece électroactive présente souvent de nouvelles bandes
d’absorption optique c’est-a-dire présente une nouvelle couleur lors d’un
transfert d’électron ou d’une réaction rédox ou elle gagne ou perd des électrons.
Une telle coloration a été appelée pour la premiere fois €lectrochromisme en
1961°.

La plupart des especes simples présentent ce phénomene. Par exemple,
’ion ferrocyanure en solution aqueuse a une coloration jaune tres pale mais lors
d’une oxydation, une coloration jaune brillante se forme autour de I’électrode et
diffuse dans Ia solution.

Fe' C\‘)(,] - [Fe"(CNY]” + € electrode {1
pale (jaune)

Le changement de coufeur est directement attribuable a I’oxydation du
fer (11 ¥ en fer (I1f) dans te complexe Die méme. des systemes orgamques tels
que les violagénes peuvent devenir extrémement colores apres reduction’. Cette
coloration est due au transfert de charge intramoléculaire dans le produit formé.

®S. K. Deb - Appl Optics Supp 3 (1969) 192
"K. Hyodo - Electrochimica Aca. 39 0% 2 (19945 7ot 172



Chapitre 1l 104
Polymerisation de |’éthylénediamine par voie électrochimigue

Généralement, les espéces électrochromes peuvent étre liquides (par exemple le
systeme ferrocyanure/ferrycyanure précédemment cité), totalement solides, sous
forme de film (WQO;) ou liquide-solide suivant la réduction/oxydation du
materiau.

Les especes qui deviennent colorées durant une réaction rédox sont dites
électrochromes.

1.2.2. Avantages des systemes électrochromes

Bien que les systemes é€lectrochromes soient en compétition avec les
systemes a tube cathodique et les systemes a cristaux liquides, du point de vue
de la viabilité commerciale, ils possédent quelques avantages:

* Les systemes ¢lectrochromes consomment peu d’¢lectricité pour la
production d’images qui, une fois formées, persistent sans maintenir de courant:
C’est I’effet mémoire®.

* En principe, il n’y a pas de limite de taille pour un systéme
¢lectrochrome: on peut utiliser une trés grande électrode ou un grand nombre de
petites électrodes.

* On peut facilement faire varier ’intensité de la coloration en faisant
passer plus ou moins de charges dans des zones spécifiées. Il y a cependant des
problémes avec la distribution du courant qui n’est pas uniforme sur toute la
surface de 1’¢lectrode.

* Les systémes €lectrochromes peuvent étre plats ou courbés pour offrir
un large angle de vision.

* On peut obtenir des systémes polyélectrochromes si les composants
actifs presentent différentes colorations & plusieurs potentiels’. D’une autre

maniere, on peut utiliser des pixels contenant des espéces électroactives
différentes.

Cependant, la plupart des systémes électrochromes contiennent un
¢lectrolyte liquide qui entraine des problémes de construction et de stockage;
Des systemes sans €lectrolyte présentent dans ce cas un grand intérét.

1.2.3. Caractéristiques propres aux svstemes électrochromes
12.3.1. Capacité d écriture-citucement
Il s’agit du pourcentage de la coloration formée qui peut étre

¢lectro-effacée. Pour obtenir un systéme performant, il faut que cette capacité
sout tres proche de 100%. Les espéces électrochromes qui restent en solution a

¥ A. Donnadieu - Materials Science and Engineering. B 3 (1989) 185-195
*F. G. Baucke - Materials Science and Engineering. B 10 (1991) 285-292
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la fois a I’état coloré et non coloré, tel que le méthyle violagene, diffusent de
’électrode vers la solution apres ¢lectrocoloration’. La décoloration
correspondant a I’état d’effacement du systeme électrochrome nécessite la
diffusion de toutes les espéces colorées vers l’électrode. S’agissant d’un
processus relativement lent, la capacité d’écriture-effacement est donc faible
pour tous les systémes en solution dans une échelle de temps pratique . Une
maniére d’obtenir une haute capacité est de modifier une électrode, ¢’est-a-dire
de placer chimiquement I’espéce €lectrochrome a surface de I’électrode (on crée
des liaisons avec la structure de I’oxyde constituant la surface de I’¢lectrode
optiquement transparente) ou d’utiliser une espece ¢€lectrochrome solide fixée
en permanence a 1’¢lectrode.

1.2.3.2. Temps de réponse du systeme

Le temps nécessaire pour qu’un systeme ¢lectrochrome prenne son état
coloré (et vice versa) est appelé le temps de réponse. Pour la plupart des
systemes, le temps de réponse est de 1’ordre de quelques secondes. Ce temps est
di généralement a la nécessité des especes de diffuser vers I'électrode pour les
systémes en solution ou pour les especes chargées de diffuser a travers le film
déposé sur I’électrode. L’utilisation de semiconducteurs tels que FTO ou ITO
pour “ Indium Tin Oxyde ” (Oxyde d’étain dopé a I'indium) dans la fabrication
d’électrodes transparentes conductrices a réduit ce temps de réponse mais 1l est
toujours limité par la faible conductivité¢ du semiconducteur.

12.3.3. Cyclabilité

Lorsqu’un systeme électrochrome est sans arrét cyclé entre ses états
coloré et non coloré, des problémes peuvent apparaitre du fait de changements
physiques dans les phases solides ou des réactions chimiques parasites. La
cyclabilité mesure la stabilité. Elle est donnée par le nombre de cycles possible
avant |’apparition d’un probléme dans le systeme. Le but principal lors de la
fabrication d’un systeme é€lectrochrome est d’obtenir la plus grande cyclabilité
possible: on cherche souvent une cyclabilit¢ minimale égale a 10° cycles. La
cyclabilité diminue généralement lorsque le systéeme fait intervenir d'importants
changements dans sa composition, c’est par exemple le cas lorsque la quantité
de charge retirée cu injectée est importante''.

b

““B. W. Faughnan. R S Crandall - Display Devices. Ed. J. L. Pankove (Springer. Berlini (1%
"'M.A. Habib. S. P. Maheswari - / of dppi. Electrochem.. 23 (1993) 44-50
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1.2.3.4. Apparence du matériau électrochrome

Dans un systéme électrochrome, I’apparence du matériau électrochrome
est un facteur important: la coloration formée doit étre la plus uniforme
possible. L’apparition de taches est principalement due a I’inhomogénéité du
matériau électrochrome mais elles peuvent étre €liminées en améliorant les
méthodes de déposition de I’espece électroactive. Une autre cause plus difficile
a contrdler est la variation de la densité de courant a la surface de 1’électrode
entrainant une coloration plus intense aux bords de I’électrode. Dans ce cas, il
faut augmenter la conductivité de I’€lectrolyte support.

En outre, la couleur et le contraste du systeme doivent €tre pris en
compte.

1.2.4. Classification des matériaux électrochromes

La cinétique intervenant lors d’un changement de couleur dans un
systtme électrochrome est principalement gouvernée par le type
d’électrochrome utilisé dans le systeme.

La classification est établie suivant trois catégories: le cas le plus simple
est le type 1 qui englobe les especes restant en permanence en solution. Les
especes ¢électrochromes du type 2 sont initialement présentes en solution mais le
produit color¢ apres la réaction de transfert d’électrons est solide. Les matériaux
du type 3 sont toujours solides et fixés a I’électrode sous forme de films

. 12
minces .

[.2.4.1. Electrochrome de type [

Pour ce type d’¢lectrochrome, e transfert d’électrons a lieu a Iinterface
solide-liquide: les especes électroactives en solution rencontrent [’électrode
solide, le transfert d’électron a lieu puis les produits formés diffusent de
Iélectrode vers la solution™. Le processus limitant la vitesse de la réaction est
¢videmment la diffusion des espéces vers [’électrode (le courant observé suit la
lo1 de Cotrell 1 a t'm).

1.2.4.2. Electrochrome de type 2
Les especes ¢lectrochromes de type 2 sont initialement solubles et sans

couleur. Apres transfert électronique a 1’électrode, ils forment un film solide,
colore a la surface de I’électrode. 1a réaction est un processus en deux étapes

f J. Livage - Solid State Ionics. 50 (1992) 307-313
""M.S. Khan, K. A. Khan. W. Estrada, C. G. rangvist.-. J. Appl. Phys. 69 n°5 (1991) 3231-3234
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parfois concertées faisant intervenir une réaction de transfert d’électrons puis
une précipitation ou une adsorption a la surface de 1’électrode. Le dépot ainsi
formé est initialement amorphe mais devient rapidement cristallin aprés sa
formation'*. La morphologie, la solubilité et la couleur du sel déposé dépendent
du contre-ion en solution. La lo1 de Cotrell est parfaitement suivie pour des
temps courts (I’espece soluble diffuse vers I’¢lectrode). Cependant pour des
temps longs, 1a cinétique devient plus compliquée.

1.2.4.3. Electrochrome de type 3

Les électrochromes les plus communément utilisés pour les systémes
électrochromes sont des films minces insolubles et font partie du type 3. La
couleur générée ¢lectrochimiquement est la conséquence d’un transfert de
charges entre les centres métalliques dans le réseau du solide. La cinétique de la
réaction est limitée par le transport des entités chargées a travers le solide
électrochrome’. Deux processus de diffusion différents peuvent en fait
intervenir a ’intérieur du solide: a la fois la diffusion des ions via I’interface
électrolyte-film solide et la diffusion des électrons a partir de I’interface
électrode-¢électrochrome.

1.3. Voltampérométrie cycligue

Le principe général de la voltampérométrie est 1’obtention d’une
“réponse ” (le courant) du systéme €tudi¢ a la sollicitation (perturbation ou
“ contrainte ") responsable de la production de réaction (s) €lectrochimique (s),
en effectuant une exploration et vanation progressive du potentiel de
I’électrode V (balayage de potentiel). Le voltampérogramme obtenu est
’enregistrement de la réponse 1 du systeme en fonction du potentiel V qui Iui a
été 1mpose.

Pour imposer a ’électrode indicatrice E.l. un potentiel bien controlé, on
utilise un appareil électronique d’asservissement appelé potentiostat, aux bornes
duquel les trois électrodes du montage sont connectées. Cet appareil fournit
automatiquement la tension V necessaire entre l'¢lectrode indicatrice (ou
électrode de travail E.T.) et la contre-¢lectrode C.E. pour que la tension entre
E.L et ’électrode de référence E.R. ( Vi, - V) solt miainienuc a unc valeur de
consigne indiquée par I’appareil. L’application d’une tension variable dans le
temps entre 1’électrode de travail et ['¢lectrode de référence se traduit par Ic
passage d’un courant i entre I’électrode de travail et la contre-¢lectrode. P-.ur
tracer le voltampérogramme, il faut cffectuer un balayage de potentiel v

“'7. M. Jarzebski, J. P. Marton - /. £icctrochem. Soc. 123 n° 7 (1976) 199 €-205 C
" M. Mastragostino, C. Arbizzani. P. Ferloni. A. Marinangeli - Solid State fory 53 (1992) 471-478
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modifiant progressivement la valeur de Vg; - Ver controlée par le potentiostat
au moyen d’un pilote. La vitesse de balayage v(t) est choisie comme une
fonction linéaire du temps a partic d’une tension de départ Vj telle que:

V=V, +v(t)t (IL.1)

Lorsque la tension finale est atteinte, un balayage retour ramene la
tension V a sa valeur de départ (voltampérométrie cyclique).

La forme des courbes obtenues reflete, en fonction des especes
oxydoréductibles présentes, le déroulement des réactions électrochimiques
susceptibles de se produire dans le domaine de tension exploré permettant ainsi
d’obtenir des renseignements sur le domaine de stabilité rédox. La variation du
courant au balayage retour est différente de celle du balayage aller, du fait des
flux de diffusion qui sont tributaires du temps écoulé depuis le debut de
I’opération (régime non stationnaire). La réaction électrochimique produite
pendant le balayage aller a modifié la composition de la couche de diffusion
(Red transformé en Ox si v(t)>0, par exemple). Le balayage retour immeédiat va
modifier de nouveau cette composition en sens contraire par production
d’especes réduites (réaction inverse) Ox transformé en Red avec v(t)<0. Cela se
traduit par un pic anodique au balayage aller v(t)>0 et un pic cathodique au
balayage retour (v(t)<0).

L’intérét principal de la voltampérométrie cyclique est donc de permettre
en partant d’une substance électroactive (seulement), une analyse des processus
électrochimiques (oxydation et réduction) affectant cette substance en tirant des
conclusions notamment quant a la réversibilité des réactions mises en oeuvre et
a la rapidité des systémes mis en jeu.

Le domaine de tension dans lequel le composé étudié ne subit aucune
réaction ¢électrochimique irréversible est appelé domaine d’électroactivité. Il est
déterminé a partir des courbes 1(V) obtenues par voltampérométrie cyclique. La
méthode la plus rapide pour déterminer ce domaine consiste en une lecture
directe de I"ordonnée des pics recherchés. Pour cela, 1l faut extrapoler la partie
linéaire du mur (asymptote). Par différence des ordonnées des murs anodique et
ca!hodlibque, on obtient la largeur du domaine d’¢lectroactivité du composé
étudie .

6 . . . . . . . . . .
B. Trémillon - Electrochimie analvtique et réactions en solution Tome 2: Réactions et me:ides
ectrochimiques. Edition Masson (1993)
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1.4. Notions sur la microbalance a quartz

1.4.1. Présentation

La microbalance a quartz est un dispositif qui utilise les propriétés
piézo-électriques du quartz pour réaliser des mesures trés sensibles de
variations de masse. Il faut rappeler que les matériaux piézo-électriques ont la
propriété de créer un champ électrique lorsque le cristal est soumis a des
contraintes mécaniques. Ce phénomene est couramment employé pour la
conversion de vibrations acoustiques en signaux électriques et vice-versa.

Pour la détermination de variations de masse, le cristal de quartz
oscille en mode mécanique de cisaillement d’épaisseur, sous 1’action d’un
champ électrique alternatif de haute fréquence, imposé par l'intermédiaire
d’électrodes déposées sur les deux cotés du disque de quartz. Sauerbrey a été le
premier a reconnaitre qu’un tel dispositif pouvait étre utilisé pour mesurer des
variations de masse a la surface du quartz'’. La sensibilité aux variations de
masse résulte de la dépendance de la fréquence d’oscillation du quartz et de sa
masse totale. Cette sensibilité, de quelques nanogrammes par cm’, fait que la
microbalance a quartz est un dispositif largement utilisé pour mesurer les
masses de couches minces déposées par divers procédés, sous vide ou
atmosphere gazeuse. Cependant, ’application de la microbalance a quartz pour
suivre des changements de masse se produisant a une interface solide-liquide
date des années 80. Les limitations initiales étaient dues aux pertes d’énergie
excessives provoquées par la viscosité accrue du milieu'®"’.

L’emploi de la microbalance permet de quantifier des phénomeénes
mettant en jeu des variations d’épaisseur associées a la formation de couches de
I’ordre d’une couche monomoléculaire, des processus mettant en jeu des
phénomenes d’adsorption ou la croissance de films. La microbalance est
couramment utilisée pour suivre la croissance de couches déposées par dépot
chimiquem. Dans le domaine de I’électrochimie, elle est emplovée dans des
domaines aussi divers que la corcesion’, la formation de  couches
passivantes”™?** de films de semiconducicurs®, de dépots autocatalytiques
de métaux’’.

19

" R. Schumacher - Angw. Chem Dni Ed. Engl 29 (19903 32 543

" DAL Buttry - dpplications of the quartz crystal microbale. - 10 electrochemisiry. 17, Marcel Dekker, New
York (1993)

*§ Bruckenstein, M. Shay - Eu o imica Aeta, 30 n° 10{+983) 1295-1300

*R. M. Ortega-Borges - Thésc . Dtorat de !"Universite o i aris VI (1994)
' C. Wei. K. Rajeshwar - J. 4 tron rom. Soc., 140 n° R (11645, 128-L130
2 M. Seo. K. Yoshida. H. Taks' - i | Sawamura -J. Fiecr hem. Soc.139 n° 11 (1992) 3108-3111



Chapitre II 110
Polymérisation de [ ‘éthylénediamine par voie électrochimique

1.4.2. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement de la microbalance est bas¢ sur la
déformation du quartz produite par P’application d’un champ électrique. Si le
champ électrique est appliqué a la frequence adéquate, le quartz se met a
osciller en mode mécanique de résonance. Cela correspond a la création d’une
onde acoustique de cisaillement stationnaire dans le cristal. Ce phénomene est
schématisé sur la figure II.1. Celle-ci montre le point nodal de I’'onde acoustique
( qui passe a travers le centre du disque) et la déformation du cristal produite
par le mouvement de cisaillement. La taille des fleches schematise I’amplitude
de la déformation a I’intérieur du cristal.

déformation de
point 4+—— Lcisaillement
nodal »

Figure IL 1: Vue latérale d’un cristal de quartz

Le champ ¢lectrique est appliqué en utilisant deux électrodes,
généralement en or, déposées par évaporation sous vide, sur chaque face du
cristal (Figure 11.2).

2 M. R. Deakin, O. R. Melroy - J. Electrochem. Soc., 136 n° 2 (1989) 349-352

*J.F. Yan, T. V. Nguyen, R. E. White - J. Electrochem. Soc., 140 n° 3 (1993) 733-742
B A Khalil, P. Sassiat, C. Colin, C. Meignen, C. Garner, C. Gabrielli, M. Keddam. R. Rosset - Curaciérisation
du pouvoir incrustant d'une eau par électrogravimétrie au moven d'une microbalance a quariz. C.R Acad. Sci.
Paris t. 314, Série II, (1992) 145-149

* C. Wei, N. Myung, K. Rajeshar - J. Electroanal. Chem., 347 (1993) 223-235

7K. Fujita. K.Matsuda, S. Mitsuzama - Chem. Soc. Jap.. 65 n° R (1992) 2270-2271
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uartz —-* électrodes
q

(or)

Figure I1.2: Vues frontale et latérale du quartz

Une couche mince de chrome est déposée généralement sur le quartz
avant 1’or afin d’améliorer I’adhérence des électrodes. Seule la partie centrale
résonne dans la zone ou les électrodes sont face a face. Le reste de I’é¢lectrode
sert a conduire le courant. De cette fagon, les variations de masse a leur surface
peuvent étre détectées par le résonateur; la fréquence d’oscillation du cristal de
quartz diminuant lorsque la masse déposée augmente.

La sensibilité du quartz aux variations de température dépend de la coupe
et de I’angle précis de la coupe. Si la variation de fréquence reste inférieure a
quelques pour-cent de la fréquence, elle est alors directement proportionnelle a
la masse deposée sur I’électrode et peut €tre estimée, d’aprés ’équation de
Sauerbrey'” :

£2Am
Af:—[z OAm]:~KAm

S | (11.2)

avec :

A f = variation de la fréquence

S = surface active du quartz

p = densitée du quartz

1 = module de cisaillement

o = fréquence de résonance du quariz
A m = variation de masse

it

Toutes les constintes do “wies par tos porametres physiques du cristal de
quartz sont inclues dans la vaicur K quu represente alors le facteur moven de
susceptibilité intrinseque de la microbaiaic:
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Pour les variations plus grandes, une équation plus précise est obtenue en
considérant les propriétés mécaniques du matériau déposé, module de
cisaillement, qui dépendent de son impédance acoustique, associée a la
transmission d’une onde de cisaillement dans le matériau et a sa densité:

£, Z,

f

e . Zi an(21tfc A f} (11.3)
q

avec:

f. = fréquence de résonance du quartz et film

fo = fréquence de résonance du quartz

Zset Z, = impédances acoustiques du film et du quartz respectivement

A f=fe-Jo

Pour des variations de fréquence plus faibles, la premiére équation se
révele juste.

La précision de la microbalance est évaluée a Af = 10 Hz pour un quartz
qui vibre 8 5 MHz. Cela permet de détecter une masse de I'ordre de 1 p glem’.

1.43. Couplage microbalance a quartz-électrochimie

La microbalance a quartz peut étre couplée a des methodes
électrochimiques classiques; 1’¢lectrode de travail étant alors I’électrode d’or,
déposée sur le quartz, en contact avec la solution. 1l est possible, avec ce
montage, de suivre toute réaction électrochimique, avec formation d’un
composé insoluble ou dissolution de composés, en fonction du potentiel, au
cours d’un balayage en potentiel.

A partir de Penregistrement de la masse et de la quantité de
coulombs ou du courant au cours de la formation d’un dépot, 1l est possible
d’identifier le composé formé a D’électrode. En effet, la production d’une
réaction ¢électrochimique obéit a une loi quantitative, dite loi de Faraday (1834),
qui, pour un systeme classique du type Ox + n e’ — Red, s’exprime de la fagon
suivante:

Ny, =N :g (H'»‘t\)

N:l”i (11.5)
or M
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et

donc

avec !

Q=1 (1L.6)

MM (IL.7)
=0 — ==
my =0 nk tnF

N : nombre de moles de substances électroactives

Q : charge électrique fotale

n : nombre d’électrons mis en jeu au cours de la réaction
électrochimique

F : constante de Faraday

I : intensité de courant

t : temps de dépot

M : masse atomique de [’élément déposé

my : masse déposée sur le quartz

1.5. Notions sur la spectroscopie de photoélectrons X

1.5.1. Aspects généraux

Parmi les méthodes d’analyse de surface, la spectroscopie de

photoélectrons X (XPS) figure parmi les plus anciennes et les plus puissantes™.
L’intérét est de fournir les informations chimiques et électroniques des couches
les plus externes des matériaux”.

La variété des domaines de recherche et industriels ou les solides sont

utilisés rend indispensable I’analyse de surface. Qu’il s’agisse de problémes liés
a la contamination, a la corrosion, a I’adhésion, a I’usure ou a la catalyse3°.

La spectroscopie XPS fournit une information précise sur ['état de

Pinterface électrolvie/électrode, siége des réactions ¢lectrochimiques. Elle
constitue un outil nrivilégic car les renseignements obtenus sont de trois ordres :

* PPanalyse elémentaire semi-quani:ative des couches superficielles:
* Paccés 4 des informations sur fa nature de la liaison dans laquelle

I’élément analyse est engagé par I'interprétation du * déplacement chimique ™

2 . - - . - . - - Z T
*G. Jouve, C. Severa.. - \fétullographie ef Techniques d 'unalvse Chapitre 8 Spoctrose vl 21l oo e 05
, (1954) 15-26

B 1. Grimblot - L'ai e de Surace des solides par specir oscopies electronigue et iorujue, bd Massop (19953

% A W.C.Lin, N E. Armstrong. T Kuwana - dnahiico: “hemistn 49 n° 8 (1977) 1228-1235
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* la caractérisation de la structure électronique une investigation des
e : 31
densités électroniques de valence™ .

La spectroscopie XPS utilise comme source excitatrice un flux de
photons X et permet d’obtenir une trés bonne résolution en profondeur dans la
mesure ou I’information recueillie est liée a la profondeur d’échappement des
électrons vers la surface.

La spectroscopie XPS est souvent considérée comme la plus aisée a

mettre en oeuvre et a interpréter car elle est facilement adaptée pour une grande
"y 29
variété de surfaces™.

1.5.2. Principe

Le principe de la technique développée par Kai Siegbanh dans les années
60 est basé sur Ieffet photoélectrique®

Le bombardement d’un échantillon solide, placé sous vide, par un
faisceau monochromatique de photons X “ mous ” d’énergie hv (de I’ordre du
KeV) sous un angle bien défini, induit une émission de photoélectrons dont
I’énergie cinétique est dépendante de 1’¢1ément cible et de son environnement
chimique. Les niveaux d’énergie considérés sont ceux qui n’interviennent pas
directement dans les liaisons chimiques : ce sont les niveaux de cceur™?.

La méthode permet de déterminer I’énergie cinétique des électrons émis
par I’atome excité par irradiation. L’énergie perdue par le photon incident sert:

* d’une part a arracher I’¢électron de son niveau d’énergie de liaison E;,
* d’autre part, a conférer a cet électron une certaine énergie cinétique Ec.

La loi de conservation de 1’énergie permet d’écrire :
hv=E.+E, (I1.8)
Dans la pratique, les spectres de photoélectrons résultent de

I"enregistrement de I’intensité¢ d’un courant électronique exprimée en coups par

secondes (cps/s), en fonction d’un potentiel traduit directement en termes
d’énergie cinétique.

I F. Moulder, W.F. Stickle. P. E. Sobol, K. D. Bomben - Handbook of X-Ray Photoclectron Spectroscopy:,.
Ed. Perkin-Elmer Corporation (Physical Electronics Division. Etats-Unis (Minnesota) (1992) )
“J. P. Eberhart - Analyse structurale et chimique des matériaux.,

Ed. Dunod (1989)
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Il est d’usage de présenter les spectres de photo¢mission en fonction des
valeurs de I’énergie de liaison E; du niveau émetteur’.

La relation I1.8 ne peut étre appliquée directement pour obtenir 1’énergie
de liaison correspondante. En effet, elle concerne un atome ou une molécule
dans ’espace et implicitement utilise le niveau du vide comme référence, qui
d’ailleurs, est utilisé pour les calculs théoriques.

On peut alors écrire:
hv=E,. +E/(K) (11.9)
avec E}(K) 'énergie de liaison de [’orbitale K par rapport au niveau du vide.

Dans le cas ou le solide est ¢lectriquement connecté au spectrometre pour
maintenir constant son potentiel durant la photoémission, il y a ajustement entre
son niveau de Fermi et celui du spectrometre.

En tenant compte du travail d’extraction du solide ¢ et du travail d’extraction
pour le spectrometre ¢gpec, le photon issu du solide subira une différence de
potentiel ¢s - dspec - Son €nergie 1nitiale E’¢ a la surface du solide deviendra E
dans le spectrometre:

EC :E( +¢S —¢Spec (II-IO)

En combinant I1.10 avec 11.9 dans laquelle on écrit E’¢, on obtient:

hv=FEc+ . +E(K)- ¢ (IL11)
En posant:
E[(K)=E/(K)- g, (11.12)
On obtient finalement:
hv=E.+E (Ki~o,, (130

Cette équation représcnte la relation a utiliser pour déterminer. sans ambiguité,
’énergie de liaison dnne orbitale K relative au niveau de Fermu du solide
analyse.
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II PARTIE EXPERIMENTALE

11.1. Voltampérométrie cyclique

II.1.1. Appareillage

Pour les études voltampérométriques, les électrodes de platine ou
d’or utilisées sont des disques de 1 mm de diametre polis avec une pate
d’alumine, rincés a Peau pure et séchés sous un courant d’argon avant
utilisation. Aucun pré-traitement électrochimique n’a éte effectue.

Un potentiostat-galvanostat “ AUTOLAB” (PGSTAT 20) a été utilisé
tout au long de cette étude.

I.1.2. Cellule électrochimique

La cellule de mesure électrochimique, en verre Pyrex, est un
dispositif classique a trois electrodes

e une électrode de travail en platine poli ou en or poli ou encore en
F.T.O.

e une électrode de référence constituée d’un fil d’argent placé dans
un compartiment séparé sans ion argent pour éviter leur diffusion (tous les
potentiels seront donnés par rapport a cette référence)

e une contre-¢lectrode de platine.

Les solvants et les sels utilisés proviennent du fournisseur ““ Aldrich ”.Ce
sont principalement :

* LiCSO;F; : trifluorométhane sulfonate de lithium ou Triflate de lithium

* KPF; : hexafluorophosphate de potassium

* NaPF; : hexafluorophosphate de sodium
Toutes les expériences ont €té menées a température ambiante (20°C) dans des
solutions épurées par de I’argon a tres haut degre de pureté.

Par souct d’uniformité, nous avons utilis¢ un systeme de référence
particulier. L’utilisation d’¢lectrode de reférence classique (calomel saturé,
sulfate mercureux, qui sont des systemes de reférence en solution aqueuse) n’est
pas recommandée dans les milieux non aqueux car il y a création d’un potentiel
de jonction qui fausse les mesures. Nous avons utilisé le méme solvant pour
I¢lectrolyte et la référence. Un fil d’argent est utilis¢ et on considére que la
référence est le systeme Ag,O solide/Ag(0). 1l faut noter qu'un sel d’argent
serait nécessaire mais nous ne 1’avons pas utilisé par souci d'éviter de polluer la
solution.
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I11.2. Microbalance a quartz

L’appareillage est constitué¢ d’un boitier de controle connecté par un
cable a un module oscillateur. Le cristal de quartz utilisé (de fréquence 5 MHz)
est recouvert de platine ou d’or sous forme de disques servant de connections
pour le circuit oscillateur et d’¢lectrode de travail (surface 1,37 cm®) selon
qu’ils sont en contact ou non avec le milieu & étudier. La densité du quartz p est
de 2,648 g.crn'3 et le module de cisaillement p est égal 4 2,947 10" g.s'z.crn'l.

Nous avons utilisé¢ des quartz recouverts d’or et de platine mais d’autres
matériaux peuvent étre étudiés a condition qu’ils puissent étre déposés sur le
quartz. Pour cette raison, les alliages et le carbone sont plus difficiles a étudier.

Les mesures a la microbalance & quartz ont €té réalisées en utilisant un
cristal (poli) relié a un circuit oscillant “Maxtek ” (PM 710) placé sur un
support en Téflon". Toutes les données sont acquises par un logiciel. Les quartz
(Pt ou Au) sont nettoyés par immersion dans I’acide sulfurique, rincés a I’eau
pure puis séchés sous un courant d’argon.

I1.3. Instrumentation de la spectroscopie XPS

Le spectrometre de photoélectrons est sous un vide poussé de I’ordre de
10® Torr . Son schéma est indiqué par la figure I1.3.

(6)
e e
(1): Source de vav i 30 (2)0 Cible; (3): Uptigue ac transyert aes
électrons; (1) nuiyscur en energie; (3): Derorewr:
(6): Systeme d 'acquisition ot de traitemer- -+ -fonnées de mesures
Figure I1.3. Dispositif expérimental de v - scopie XPS
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1L RESULTATS

111.1. Oxvydation de ’Ethylénediamine

IIl.1.1. Oxydation en milieu anhydre

Dans ’EDA neutre, dés que ’oxydation du solvant débute, un pic
anodique est observé a +1,4V dont la hauteur est proche de 0,9 mA/cm’ (Figure
I1.4). Aprés une série de cycles a potentiel positif, le pic anodique varie
rapidement vers des potentiels plus anodiques (environ +8V). Par conséquent,
les potentiels supérieurs a 8V peuvent étre atteints sans aucun accroissement de
’intensité anodique (Figure IL.5 encart) et sans qu’aucun dégagement gazeux
n’ait lieu. Ces courbes intensité-potentiel sont typiques d’une forte modification
de la surface des électrodes de Pt. La modification semble plus importante pour
le platine que pour 1’or, Ies courants anodiques sur 1’¢lectrode d’Au étant plus
importants que ceux obtenus sur I’électrode de Pt. Les surfaces de Pt et d’Au
deviennent ternes et, aprés un long temps de passivation, elles présentent la
couleur vert-jaune.

Pour les électrodes soumises a des potentiels suffisamment positifs pour
que la modification de surface ait lieu, I’apparition d’électrons solvatés durant
le balayage retour est plus difficile et apparait a des potentiels plus cathodiques
(Figure 11.5) que lors du premier balayage (Figure 11.4). Ainsi, la modification
de la surface de I’électrode de Pt conduit a une surtension négative lors de la
réduction des ions lithium (solvatation aisée des électrons) comme le montrent
les figures I11.4 et I1.5. Notons qu’apres la modification de la surface de
I’électrode de Pt, suivie par la formation d’électrons solvatés, qui vont ensuite
se réoxyder, le pic anodique a +1,5V est présent. Sa hauteur est encore
approximativement de 0,9 mA/cm’, ce qui semble montrer que ce pic cst
identique a celui obtenu lors du premier balayage dans le domaine dec potentiel
0V, +8V (Figure 11.4). Par conséquent, la surface de I’¢lectrode a ¢té régénérée
(ou rendue trés poreuse). Cependant, pour les électrodes polarisées a un
potentiel supérieur a +1,5V, la modification de la surface de I’¢lectrode de Pt a
lieu de nouveau. Durant le balayage retour (de 8V a 0V), le courant anodique
est trés faible (<0,1mA/cm?) et il n’y a plus de pic observé a +1,5V (Figure
11.5).
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Figure I1.4 . Voltampérogramme de Li(SO;CF3) 0,1M - EDA sur une électrode
de platine poli, vitesse de balayage : 20 mV/s, contre-électrode : Pt,
référence : fil d’argent.
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II1.1.2. Oxydation en milieu acide

Outre 1’étude classique des variations de pH, I’intérét de la solution acide
est la possibilité de nettoyer les oxydes a la surface de I’électrode par cyclage
dans le domaine de potentiel ou le dihydrogene se dégage. Comme il a été
mentionné auparavantl, dans ’EDA, nous ne connaissons aucun pré-traitement
électrochimique des électrodes comme dans I’eau™ et nous nous attendions a ce
que la réduction des protons en soit un. Cinquante balayages ont donc été
effectués entre 0 et -1,2V ou le dihydrogene est dégagé.

Ce nettoyage in situ ne change pas de maniere radicale les
voltampérogrammes durant le balayage anodique. Au contraire, pour le
balayage retour, des intensités de courant plus élevées ont été observées sur les
électrodes traitées en comparaison avec les électrodes de Pt n’ayant subi aucun
pré-traitement par €lectrolyse de protons.

Notons que dans I’EDA, 1I’¢électrode de Pt poli reste brillante méme apres
le traitement, contrairement au phénoméne observé dans I’ammoniac liquide a
basse température (-77°C): la surface polie de Pt est fortement modifiée par
dégagement d’hydrogene. Elle devient noire en oxydation alors qu’il n’y a pas
de recouvrement supplémentaire. La surface est composée seulement d’atomes
de Pt isolés, ressemblant a du Pt platiné, bien que la réduction du proton soit
plus difficile®.

Il 1.3. Oxydation en milieu agueux

Il nous a semblé intéressant d’étudier I’effet de la présence d’eau dans la
cellule lors de la polarisation anodique afin de voir si des traces d’eau empéche
la couche passivante de se former en oxydation. Pour cela, nous avons étudié
I’oxydation de I’éthylénediamine sur ’or et sur le platine dans des solutions de
KPF¢ dans ’EDA contenant 0%, 17% et 29% d"cau en volume (Tableau I1.1).
Les voltampérogrammes correspondants montrent 1’apparition d’un mur de
potentiel a un potentiel d’autant moins élevé que le pourcentage d’eau est
important (Figure 11.6). Il est probable que la présence d’eau modifie
complctement le mécanisme d’oxydation (voir plus loin) et que les produits
d’oxvdation deviennent solubles.

Y A. Hamelin, - J. Electroanal. Chems 407 (1996) 1-11 et 13-2]
et D. Chu, S. Gilman, J. Electrochem. Soc. 141 (1995) 1170-1172
RN Hammer, J. J. Lagowski, - Analytical Chem., 34 (19621 397-600
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Tableau II. [: Variation du potentiel unodique en fonction du pourcentage d’eau
volumique au sein de ['électrolyte

Pourcentage d’eau (en volume) Potentiel d’oxydation(en V/ Ag/Ag")

0 passtvation
17 4

2,7 ]
Une importante addition d’eau dans 'EDA modifie grandement les

voltampérogrammes obtenus précédemment. Notons a I"attaque du courant

anodique, la présence d’un plateau, comme si le phénomene de passivation

débutait puts s’arrétait. Les résultats sont donnés dans le cas du platine ; les
résultats sur I’or sont similaires.

En milieu EDA aqueux, le phénomene de passivation ne se produit donc pas.
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[11.1.4. Courbes intensité-potentiel

Les courbes obtenues a partir des électrodes de quartz recouvertes d’un
dép6t métallique d’or ou de platine sont similaires a celles observées sur les
électrodes de platine poli , d’or classiques et de FTO. Par ailleurs, nous avons
remarqué le brunissement de I’¢lectrode transparente.

I11.2. Etude a la microbalance a quartz

I1.2.1. Etalonnage

Un étalonnage de la microbalance est nécessaire en milieu liquide pour
déterminer la sensibilit¢ de masse expérimentale. En effet, celle-ci dépend de la
géométrie des électrodes, de leur rugosité, du type de quartz et du type de dépot
réalisé. En général, une microbalance a quartz est calibrée en milieu liquide a
’aide d’un dépot électrochimique de cuivre ou d’argent. La masse déposée est
alors calculée d’apres la loi de Faraday en supposant un rendement
expérimental de 100%. La technique consiste a comparer ['intégration
coulombienne et I’augmentation de masse déposée a I’électrode.

Nous avons opté pour un étalonnage par dépot de cuivre. La solution utilisée est
une solution Cu(SO;CF3), 2,5.10'3 M dans I’EDA (le sel de fond étant KPFy).
La réduction des ions Cu™ conduit aux ions Cu” qui sont stables et le dépdt
n’est issu que de la réduction de ces derniers. Les figures 11.7. 1.8 et 1.9
présentent les  voltampérogrammes, les courbes coulométriques et
gravimétriques obtenus. Le dépot de cuivre a lieu entre -0,7 et -1.0V comme
nous I’avons vu pour les dépots sur Pt et Au.

Nous trouvons expérimentalement avec la microbalance, la masse nmyg,
déposée (Figure I1.9) et la charge Q. passée (Figure [1.8) pendant le dépot de
cette masse. D’apres Q. nous pouvons déterminer la vraie masse M., en
utilisant la loi de faraday pour trouver le nombre de moles d’électrons par cm’
et en supposant un rendement de 100% pour ariver & 'a masse de cuivre par
cm’.

Nous en déduisons donc 1 facteur correctif

e, (114
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L Vorammogram of KPF 107M ~ Cu(SO,CF;) 25mM - EDA
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Figure l1.7 : Volrampérogramme de
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vitesse de balayage 20mV/s

rE T Ptpoel e
CE Pt PP ) N
s LER fildag .-~ o
- - N
T N
. P \
AN - Ay
o W o . scan 1
N \
N N — - — scan?
. s —---— scan &
\
E -acan}

Ta1te udc

s L IR
L -
—
¢ ——
r
Lo L " I R N
- ck 2 02 e

E1Vvs AgiRg

Figure IL.9 : Etude gravimétrique du depar de cuivre sur une électrode de platine en fonction du
1 orentiel applique
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111.2.2. Courbes gravimétriques
11.2.2.1. Dans I’EDA

Apres étalonnage, nous avons ¢étudié I’évolution de la masse déposée a
’électrode lors de 1’oxydation de 1’éthylenediamine (sel de fond KPFg) sur un
domaine de potentiel compris entre 0 et 4V (Figures [1.10, IL.11 et [1.12).

votampérogamme de KPF, 107 M - EDA \ \ Q=4E) por KPF 102 M - EDA
e 008
viesse : 0mVis st
ET.:Pt ----stan?
rce.m scan 3 v |-
ER :FidAg F viesse  20mVis
>0t o6 | E-T. Ptpol
) Q) | CE Pt
scan 1:0.07014-2 674E 6 ER .Fid Ag
L scan 20.01113-3.21E6 o |
scan 0007774 01E6
2104 - 004 |- Q«C) Q-C) ——scan 1
scan 10.07014-2.874E-6 o )
© b scan 2001119-321E-6 e “"‘3
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Figure IL10 . Voliumpérogramme de KPIF, Figwe [ 11 Evolution de la charge en

0,013 dans I'EDA. Jonction die potentiel appliqué a l'électrode
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Figure I1.12 : Etude gravimetrique de l’oxydation de I'ED
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L analyse de la courbe gravimeétrique de PEDA (Figure I1.12) obtenue a
la microbalance a quartz, permet donc de déterminer la masse d’EDA (immgpy) et
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Finalement, le nombre d’¢lectrons impliqués par moles d’EDA est:
oo e (11.18)
ny
Lors du premier balayage de 0 a 4 V, I’analyse montre que 10,6 électrons
par mole d’EDA sont impliqués dans la réaction sur I’électrode recouverte d’or
de la microbalance. Dans le cas de I’électrode recouverte de Pt, le nombre

d’électrons mis en jeu est de 5.9.
111.2.2.2. Dans la Diéthylenetriamine (DETA)

Dans cette autre amine, nous avons étudié 1I’évolution de la masse déposée
lors de ’oxydation de la DETA (sel de fond KPFs) sur un domaine de potentiel
compris entre 0 et 10 V (Figures I1.13 et I1.14).

r Voltammogramm ot KPF ¢ 1M - DETA Mass=/{(E}for KPF - DETA 1M
20 mVis scan 1
}W.E,:smoomPt \ YT . e
RE e i B i — N CUNSES TSV eet b M)
FR.E tAg wire

scan 2

Mass / pg cm”’
T

scan 3 -

1 s 1 1 ! ] N 1 N 1 A 1 - 1
H + B s a ‘ & B

EiVvs AglAg E/V v Aglag’
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Les trois cycles montrent une augmentation de masse Am plus importante
durant le balayage direct que pendant le balayage retour et plus importante lors
du premier cycle.

II1.2.3. Résistance de la couche de polymere a 'immersion

Le but des expériences menées ici est d’étudier la stabilité de la couche de
dépét lors d’un changement de solvant.

[1.2.3.1. Dans [’EDA

Apres trois cycles d’oxydation dans 'EDA entre 0 et 4\, le quartz est
immergé pendant | heure dans 1’électrolyte sans imposition de potentiel :
aucune perte de masse n’est indiquée par la microbalance, le dépot semble donc
insoluble dans I’EDA.

111.2.3.2. Dans |’eau

Dans cette partie, nous avons cherché a étudier la stabilite de la couche
déposée en présence d’eau.

Tout d’abord, I’électrode préalablement passivée est immergée dans un
bécher d’eau distillée sans lui imposer de tension. Ensuite, elle est plongée dans
la cellule d’étude et enfin polarisée en courant anodique afin d’observer un
éventuel effet sur la passivation. La densité de courant reste pratiquement tres
faible, confirmant que le temps d’immersion n’a pas d’incidence notable sur
I’adhérence de la couche de polymere a la surface de I’¢lectrode (Figure I1.15).
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Figure I1.15: Etude de la stabilité de la couche de polymeére en présence d 'eau

La couche de polymere ne réagit quasiment pas donc avee [Pcau. Soo
cdherence semble forte a la surface modifiée de 1’électrode.
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[11.2.3.3 Dans le carbonate de propylene

Nous cherchons ici a étudier la stabilité de la couche de polymeére lors
d’un changement de solvant. Pour cela, nous avons placé I’électrode
préalablement passivée dans un €lectrolyte a base de carbonate de propyléne
(PC).

L’intérét des carbonates cycliques en électrochimie remonte a 1a fin des
années 50. Mais ce sont les travaux de Jasinski, dix ans plus tard (1969), qui
montrent I’intérét du carbonate de propyléne et son utilisation dans les piles au
lithium a haute densité d’énergie. L ¢lectrolyte contenant NEt,BF, dissous dans
du PC étant utilisé dans certaines supercapacités, il nous a donc paru intéressant
d’utiliser le carbonate de propyléne qui est un solvant bon marché.

Voltampérogramme de NaPF, - PC 0.1M

AR

-~ viesse 1 20m V/s

el ET.:Ptpoli }
CE.:Pt ,
- ER.:Fild' Ag |
st - -
! /i
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i
6t [ ’/
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<< /
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v sglAg

Figure IL16 : Voltampero.: - PR PO
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[ Voliampérogramme de NaPF, -PC 0.1M
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Figure I[.17 : Voltampérogramme de NaPFs - PC sur une électrode de platine
polarisée a +4V dans I’EDA.

[’électrode métallique, passivée dans ’EDA, est rincée abondamment
avec du PC pur puis avec une solution de NaPF, 0,1M dans PC. La comparaison
du voltampérogramme obtenu dans I’électrolyte a base de PC sur une ¢électrode
de Pt poli (Figure 11.16) et de cclui obtenu sur une ¢lectrode de Pt poli passivée
par trois cycles dany PEDA entre 0 et 4V (Figure 11.17), laisse apparaitre le pic
anodlqm a 1.4V qul preceda 1a paqswatlon dans I’FDA pure. Il semble que la
P o placee dans le P(., (F1gure I1.17) que sur une électrode non passivée
(Figure 11.16). Cela laisse supposer que la couche de polymere formée dans
I'EDA n’est pas détruite daus le PC en oxydation. Il faudrait poursuivre les
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investigations a I’aide de la microbalance a quartz en suivant la variation de
masse de 1’électrode passivée dans le PC.

I11.3. Analyse chimique de surface par la spectroscopie XPS

Des analyses ex situ ont été réalisées pour des électrodes de Pt poli
(plaques de 7 mm) et des plaques de silicium monocristallin <100> décapé par
HF, polarisées ou non a +8V pour différents temps dans une solution de
LiCF;SO; dans I'EDA anhydre (Figure 11.18).
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Figure 1118 : Allure génrale du spectre du polvmere déposé
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Les spectres sont identiques et présentent des pics ayant la méme contribution

(Figures 11.19 et I1.20).
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Figure [1.19 : Spectre specifique du carbone du polymere depose
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Figure I1.20 : Spectre spécijique de 'azote du polymiére dépoxé
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Les positions des pics obtenus par XPS et leurs attributions figurent dans le
tableau I1.2 ci-apres. Il n’y a que des traces d’oxygéne.

Tableau II.2 : Positions des pics obtenus par XPS d partir d’'une électrode de Pt
poli recouverte d’'une couche passivante.

Cyg -CH,-NH- ou ~CH,-NH,
Ci; ° |286,6 épaulement |-HC=N- ou -CH,-O-?
Ny, .[3985 R-NH- ou R-NH,
N, ]399,5épaulement |R-NH;"

Apres un cycle unique, jusqu’a 8V, la couche n’est pas trop épaisse et
permet 1’analyse XPS. Si I’échantillon n’est pas rincé les atomes de Li et F sont
détectés a I’analyse mais apres ringage et nettoyage la présence de sel n’est plus
constatée alors que la couche organique reste en place.

On observe deux atomes d’azote différents. L’un d’eux a une énergic de
liaison de 398,5 eV, ce qui semble correspondre aux dérivés aminés. A 399,5eV,
on détecte de I’azote avec une plus forte énergie de liaison. Cela correspond aux
atomes d’azote qui ont une charge formelle positive (ammonium quaternaire ou
protoné).

Enfin, on observe également deux types d’atomes de carbone. A
285,5¢eV, il semble correspondre a une liaison carbone-amine. L’autre a une
énergie de liaison plus élevée, correspondrait éventuellement a des liaisons C-O-
ou C=N-,

En ce qui concerne les atomes du substrat, aucun changement 1 est
observé avant et aprés la passivation. Leur environnement chimique reste donc
le méme.

Ceci confirme. dune part, que le sel n’intervient pas dans la reaction de
nassivation et d’autre part que cette couche est insoluble dans I’eau. En outre. 1l
semblerait que l¢ mial de Pélectrode (platine) ne -oit pas directement li¢ wux
atomes ¢ ot qde o Jiamine mais sont pontes par des haisons hydrogene ur
des atomes d evveenc (dus a des oxydes ?) présents 4 la surface.
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A noter qu’un échantillon de polyéthylenimine linéaire, commercial,
composé que 1’on soupgonne se former a la surface, donne les pratiquement les
mémes pics (Figure II-21).

400—
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Figure I1.2] : Spectre XPS de la polvéthylenimine commerciale

La passivation anodique ne semble pas dépendre de la nature de
I’électrode car les spectres XPS sont identiques sur Pt ou Si et des
voltampérogrammes similaires a celui obtenu sur Pt poli ont été tracés sur
Carbone vitreux, sur Or, sur Aluminium et sur FTO. La couche passivante
résultante de ’oxydation de P’EDA semble recouvrir non seulement tout type
d’¢lectrede de travail conductrice (métallique ou semiconductrice) mais semble
aussi présenter une grande adhérence.
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IV. INTERPRETATION

1V.1 Passivation anodique de Pt et de FTO dans I’E.D.A

A basse température pour I’ammoniac, a température ambiante pour la
méthylamine, 1’éthylamine pure, la n-butylamine ' et les dérivés liquides de
I’ammoniac’ la passivation anodique sur 1’électrode de Pt poli et de FTO n’a
pas lieu.

L’expérience dans la n-butylamine révele la présence de protons aprés la
polarisation anodique, ce qui confirme qu’il y a une réaction d’oxydation
. . . 3
d’amine primaire de type” :

e € -H' ., .
RCH,NH, - RCH,NfI, = RC"HNH, > RCH=NH, 2)

Ce n’est pas le cas pour les solutions d’éthylénediamine : le balayage ne
montre aucun pic de réduction des protons apres la passivation de I’électrode.
Ceci suggere que les protons sont liés au dépot. Or, il est possible que le taux de
transfert électronique pour la réduction des protons devienne trés faible du fait
de la présence de la couche de passivation sur I’¢lectrode.

Une réaction concurrente peut étre”’ alors:

RCH,N'H," >RCH," + 'NH, 31
suivie de*":
solvant
RCH," = hydrocarbures ou amines supérieures + polymeéres 4

En raison de la présence d’humidité. d’autres réactions conduisant aux
4 \ . - - . 2
aldéhydes et a I’ammoniac doiv =nt étre prises en compte’:

RCH=N} - 1,0 2 RCH=0 + NH," {5}
Peor confirmer le fart gus deux groupements arnine sont necessaires pour

observer ¢ phénomene de passivation avec des ai.nCs saturces. nous avons
étudié, par comparaison, le coreportement sur Pt pol' Au. carbone vitreux et sur

UG, Herlem et al. - Electrochimica 5 S R

3 . f i i TOA (

- J. Badoz-Lambling, M. Herlem - Bu/. co Fro1964y 90

" (. K. Mann. K. K. Bamnes - Electrock: o ¢ <oaetions in nonagueous v siems. Chapitre = tur el Dekker,

Inc New York (1970) 271
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FTO de différentes diamines tels le 1,3-diaminopropane (1,3 DAP) et le 1,2-
diaminopropane (1,2 DAP) contenant du LiCF;SO3; comme pour I’EDA.

Sur des ¢lectrodes de Pt ou de Au, avec le 1,3-DAP, les résultats sont tres
similaires a ceux observés avec I’EDA. Nous notons par ailleurs que le dépot de
lithium sur I’électrode de Pt passivée est plus difficile a réaliser dans le cas du
1,3-DAP (tension négative d’environ 2 V) que la formation d’¢électrons solvatés
dans le cas de PEDA apres passivation (tension de 1V). Avec le 1,2 DAP,
aucune passivation n’est observée.

Concernant 1’électrode transparente de FTO le changement de coloration
pourrait provenir de la présence d’ions Li" du sel de fond amenant cette
électrode a se comporter comme un matériau ¢lectrochrome. Une des causes du
passage de I’électrode d’un état transparent a un €tat coloré pourrait s’expliquer
par la complication de l'interface FTO/€lectrolyte par la croissance d’une
couche passivante d’un polymere.

IV.2. Passivation anodique dans d’autres amines

Les principales di, tri et tétramines a notre disposition figurent dans le
tableau ci-dessous. La plus étudiée reste sans conteste 1’hydrazine, la molécule
la plus simple des diamines. Cette derniere n’a pas €té utilisée dans notre étude
car la société Aldrich qui €tait la seule a en proposer a son catalogue 1996-1997
de qualité anhydre nous a signalé qu’elle a arrété sa production. La raison pour
laquelle I’hydrazine anhydre est difficile a trouver est qu’elle est trés instable et
qu’elle peut exploser en présence de traces d’air voire se décomposer
spontanément, ce qui ne nous a pas encourage a la préparer.

Hormis les températures de solidification et d’ébullition, les données
physico-chimiques sur les diamines sont inexistantes dans la littérature.
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Les expériences de passivation anodique que nous avons réalisées ont
donné les résultats suivants (Tableau I1.3) :

Tableau I1.3 : Passivations anodiques dans différentes amines

Ethylénediamine H g u Te : 118°C  |oui
(EDA) T \H TfI 8,5°C

1,2 diaminopropane CH;CH(NH)CH,-NH, [T : 120°C [non
_&,Z-DAP l Tf 07

1,3 diaminopropane NH,-CH,CH,CH,-NH,; | T4, : 140°C |oui
(1,3-DAP) Te:-12°C
N-Méthyléthylenediamine | CH3 NH-CHCH>-NH; [T : 116°C  |non
(N-MEDA) Te:?

N,N’- H\NC/HTC%;,H Tep: 119°C | non
Diméthyléthylénediamine cHy’ “CH, Te: ?
(N,N’-DMEDA)

N,N- CH3\NC/HZ_ Cl{l;/H T : 106°C  [non
Diméthyléthylenediamine CHY “y T ?
(N,N-DMEDA)

N,N,N’ N’Tétraméthyl CH3\§HTCP\{;/CH3 Tep: 122°C  |non
éthylenediamine chyY S, Ts:-55°C
(N,N,N'N°-TMEDA)

diéthylénetriamine NH-CH,CH-NH-CHCH-NH, | T, - 209°C | oud
(DETA) Te -35°C

Bien que les essais n’aient pas ¢été effectués dans la NN N’-
triméthyléthylenediamine, il parait peu vraisemblable, a la lumiere des autres
expériences, qu’une passivation anodique se produise.

IV.2.1. Criteres de passivation

Il apparait que la passivation anodique a lieu lorsqu’au moins les deux
conditions suivantes sont reunies :

* les atomes d’hydrogene du groupement amine a chagque extrémine ic s
molécule ne doivent pas étre substitués par des groupements alkyles.

* je carbone vicinal entre les groupements anin

atomes d’hydrogene.

doit comporter deux

A partir de ces constatations, la 1,4 DAB et la TETA, qui n'ont -
testées, doivent vraisemblablement engendrer une passivation a la su-is
’électrode de travail en oxydation Cect reste a confirmer par ’expérien. ..

IV.2.2. Eftet de substitution
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Les constantes diélectriques des diamines ne font que diminuer lorsque la
substitution des atomes d’hydrogene par des groupes alkyles augmente, voire
lorsque la longueur des chaines carbonées s’accroit. Cela entraine une moins
bonne dissolution des sels dans N-MEDA, N,N’-DMEDA, etc., et oblige a
rajouter des solvants de constante diélectrique élevée tels ’acétonitrile (AN) ou
le DMF dans I’électrolyte. Jusqu'a des pourcentages volumiques de mélanges
d’AN ou de DMF allant jusqu'a 20%, les diamines qui permettent une
passivation sont également celles qui figurent dans le tableau II.4. Les résultats
restent inchanggés.

Une conséquence de la faible dissolution des sels est la faible conductivité
des électrolytes synthétisés qui est de 1’ordre du “pS/cm ” dans le cas de la
N,N-DMEDA a 0,IM de KPF¢ proche de la saturation. La solution que nous
avons retenue consiste en 1’ajout d’acétonitrile qui améliore nettement la
conductivité. (Tableau I1.4).

Tableau I1.4 : Variation de la conductivité en fonction de I'ajout d’AN

gouttes dacétonitrile (AN) | conductivité (mS/om)

0 0,002
4 0,013
15 0,080
25 0,190

35 0,290
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IV.3. MECANISMES PROBABLES DE POLYMERISATION

L’absence de passivation, mise en exergue grace aux substitutions de
protons du groupement amine par des alkyles, oriente plutot le mécanisme vers
une polymérisation des diamines voire de certaines tri, tétramines (ou plus) par
I’intermédiaire des imines. En effet, d’apres ce que nous avons évoqué, la
passivation se produit avec uniquement certaines di (ou plus) amines primaires.
En revanche, il est bien connu en chimie organique que la préparation d’une
imine se fait a partir de I’ammoniac ou d’une amine primaire’ et qu’il est
possible de les polymériser. Lors de la polymérisation, les imines simples sont
d’ailleurs trés instables et n’existent que comme intermédiaires réactionnels.

I1 est possible d’imaginer le mécanisme survant :

1ére étape :

Adsorption de ’EDA a la surface de I’¢lectrode métallique, probablement par
liaison hydrogeéne entre NH, et d’éventuels atomes d’oxygeéne ou des groupes
hydroxyle fixés a la surface du métal. Cela est schématisé¢ ainsi :

“'H-NH-CHz-CH:-NHZ

*

électrolyte

2¢éme étape : départ d’un €lectron .

'H-NH-CHz-CHz-NH'Av* '

4

électrotyte

* Allinger - Chinn ~u Tome 1, Mc Graw-Hill (19801 602- 603
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3éme étape : coupure de la liaison C-N.

~H-NH-CH,-CH," + NH,"

+

métal électrolyte

4éme étape : attaque d’une molécule d’EDA par le carbocation primaire
précédent. Ce carbocation tres réactif est attaqué par I’atome d’azote riche en
¢électrons.

~"H-NH-CH,-CH," + H-NH-CH,-CH,-NH,

+

métal électrolyte

pour donner :

"'H—NH-CHZ-CHz—]\rH-CHz-CHz-NHz

+

métal ¢lectrolyte

H

Remarque: Le proton fixé sur [’atome d’azote peut aller sur les molécules de
solvant ou attirer un anion :

"‘H-NH-CHz-CHz-ll\J*H-CHz-CHzﬂ\sz

AN
4 BF.

¢lectrolyte

Séme étape : I’oxydation peut continuer par 1'azote werminal.

H-NH-CHz-CHZ-WH-CHZ-CHz-NHz* .
H

+

métal électrolyte
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6éme étape : réarrangement/coupure du radical, voir 3eme étape.

'"H-NH—CHz—CHz-TIH-CHZ-CH{ + NH,"

*

électrolyte

Remarques :

Nous pourrions imaginer que I’adsorption initiale de I'EDA se fasse par un
double pontage surface du métal/atomes d’azote. Un tel pontage est proposé par
“les corrosionistes .

Un tel pontage est
proposeé par les
« corrosionistes »

+

métal électrolyte

La premiere étape d’oxydation conduirait au composé :

électrolyte

— J

Etant donné que la surface métallique est probablement déficitaire en
¢lectrons donc chargee positivernent. une rupture de la haison entre la surface
meétallique et 'stome d’azote charge positivement (désigoe par la fleche) serait

possible. Nous retrouverions alors le schéma poo 7 precodernment.
. .+ , N . . s B -
Le radical N 'H, (précurseur de Phydrazine . - oxeder weés aisément aux

potentiels auxquels V'electrods oot soumise.  ¢la - phaorait e nombre élevé
d’¢lectrons :

N"H, — % No+ 2H =+ ¢ 16}

Dans cette réaction, on sote un foible dégagenient ¢ o
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Le carbocation obtenu par exemple lors d’une étape analogue a I’étape n°4
pourrait étre attaqué par une autre chaine qui se développe sur 1’électrode en
engendrant le motif du polymere (-NH-CH,-CH,-(NH-CH,-CH,), :

—H-NH-CH,-CH," ___représente le motif :
-NH-CH,-CH,-(NH-CH,-CH,),
...—NH-CH,-CH,-NH,

*

métal électrolyte

our donner :

~—H-NH-CH,-CH,
...—NH-CH,-CH,-NH,"

*

métal électrolyte

Nous pourrions donc avoir un pontage d’une chaine a une autre quelle que soit
la longueur des chaines en présence :

B —H-NH-CH,-CH,’
B . NH.CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH,

*

électrolyte

our donner :

|- —H-NH-CH,-CH, o
o 1 y a création

.—NH-CHz-CH;\\T*H-(,‘HZ-CHTNHZ d’une liaison C-N

*

) ) Ce radical peut continuer a
métal ¢lectrolyte

s’oxyder

Toutefois cette possibilite semble minime au vu des tentatives faites avec des

amines autres que primaires. On aurait donc plut6t un polymere non ou trés peu
ramifi€ et probablement polycristallin.



Chapitre 1l 144
Polymérisation de 1'éthylénediamine par vole électrochimique

AUTRE MECANISME DE SYNTHESE DE LA PEl

Un autre mécanisme possible, compte tenu de la basicité du milieu, basicité peu
favorable a la stabilisation des carbocations primaires, est le passage par
[’aziridine, amine cyclique ou son cation dérivé. 11 faut noter qu’envisager que le
carbocation primaire puisse réagir avant de se réarranger n’est pas a exclure
étant donné la présence de molécules d’EDA en excés dans son environnement.
L’aziridine a comme formule :

HC _ CH
N/
)

H
L’aziridine est le nom de I’éthyleneimine, le monomere du polyéthylenimine.
Le carbocation adsorbé correspondant a la troisi¢me étape, H,N-CH,-CH,", se
réarrangerait sous la forme :

H2C - CH2+
N
|

H,

1

Surface
de l’électrode

o

Il faut noter que par calcul ab initio, on obtient comme composé stable
I’aziridine.
Ce carbocation attaquerait unc molécule d’EDA en excés pour donner :

+,

HC i + H,;N-CH,-CH,- NH,
\ | /
N

|
H,

|

Surface e

['élecirade
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+
H,C_____ CH,—NH;-CH,-CH,- NH,

N\

H,

Suriace de

[’électrode

Compte tenu de la basicité de I’EDA, cette entité adsorbée perdrait un proton
pour donner :

H,C___ CH,—NH-CH,-CH;,- NH,

N\

H,

Sur?ace de

[’electrode
qui pourrait continuer a s’oxyder par son groupe amino (primaire) terminal.
A chaque ¢tape d’oxydation on passerait par un cycle a trois atomes :

H,C CH, — NH-CH,-CH,"

N

N

|
H.

|

I§ur7ace de

[’électrode
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H,C CH, - NH—¢CH,"

N

H;

Surface de

[’électrode
Cette nouvelle entité réagirait bien sir avec une molécule d’EDA en exces.

Le résultat de la polymérisation est le méme que précédemment.
Toutefois il n’est pas impossible qu’une attaque ait lieu de la maniére suivante :

H,C CHz—N<{~—-CH2
N\ cx{*

H,

|

I§ur7ace de

[’électrode
ou lorsque la polymérisation est plus avancée :

H-C______ CH,—+«(NH,-CH,-CH;),—NH —€H,

\ o

!
~Surface de
['electrode
auquel cas on aurait un réseau tridunenstonnel, avec arrét de la polymérisation.
I est difficile de dire si cect se pradun avee une grande extension.
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Influence de ’eau

Le mécanisme que nous avons proposé plus haut est, rappelons le, le
suivant :

e € -H* -e .
RCH,NH, > RCH,NT, > RC"HNH, > RCH=NH, (2

. . , ’ . oA 2
Nous avions signalé qu’une réaction concurrente pouvait étre 7 alors:

RCH,N'H," >RCH," + ‘NH, {3}
suivie de*:
solvant
RCH," > hydrocarbures ou amines supérieures + polyméres {4}

En raison de la présence d’humidité, d’autres réactions conduisant aux
, \ . . A . 20
aldéhydes et a ’ammoniac doivent étre prises en compte™ :

RCH=NH,"+ H,0 & RCH=0 + NH," {5}
Ou, aprés déprotonation de RCH=NH," :
RCH=NH + H,0 - RCH=0 + NH; {5’}

Cet aldéhyde RCH=0 peut se condenser avec une molécule d’EDA en
exces :

RCH=0 + H,;N-CH,-CH,-NH, - RCH=N-CH,-CH,-NH, {6}

RCHZN-CHz-CHz-NHz + HzO {7}
(Ce dernier composé est une azométhine. La liaison -HC=N- est facile a réduire,
mais difficile a oxyder).

Il a été signalé dans la cas de I’oxydation électrochimique d’une amine, la
n-propylamine (primaire donc) que les produits formés sont entre autres :
CH;-CH,-CH=C(CH;)-CH=N-CH,-CH,-CH;4

qui résulte donc de 'action du propionaldc¢hyde sur un excés de n-propylamine
pour produire une azométhine qui, @ son tour, se condense pour former le
méthyl-2-pentenal-2-propylamine précédent. On aurait formation de :
CH;-CH,-CH=0 qui se crotoniserait ensuite avec lui-méme, grice & 'hydrogéne
ena

CH3-CHZ—(‘]H-OH
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CH;3-CH-CH=0
Pour donner apres déshydratation :
CH3-CH2-|C|H

CH;-C-CH=0
C’est-a-dire CH3-CH,-CH=C(CH3)-CH=0 qui peut se condenser avec un exces
de n-propylamine pour donner :
CH;-CH,-CH=C(CHj3)-CH=N-CH,-CH,-CHj,
Ces réactions nécessitent peu d’eau puisque celle-ci est régénérée.

Nous constatons que si ces réactions se produisaient elles entraineraient un
rapport :
nombred atomesC

trés élevé, ce qui n’est pas le cas.
nombred atomesN »ceq P

Autres mécanismes possibles
Il est mentionné plus haut que le mécanisme débute par :

e € -H* € .
RCH,NH, > RCH,NH, > RC*HNH, > RCH=NH, 21

On passe par le composé radicalaire :
RCH,N"H (qui devient RC"HNH, dans 1’équation ci-dessus).

On pourrait imaginer un couplage de radicaux qui conduirait a des hydrazines
substituées.

RCH,-NH-NH-CH,-R

Ce couplage n’a jamais €té envisage a ce jour par les chercheurs qui ont
étudié 1’oxydation des amines primaires’’. En effet ces hydrazines substituées
sont aisément oxydables. Quant dux composés “azo 7 qui en découleraient par
axvdation. ils ne sont connus qu’avec des substituants phenyl. Un tel couplage
avcwsionnerait la présence d’autant d’aioiue s 2rote que Gatomes de carbone.
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IV.4. Oxydation de ’EDA

Quand une molécule d’EDA s’oxyde :

* il y aurait départ de NH",. qui s’oxyderait ultérieurement, d’ou perte de
poids de 1’électrode par rapport au calcul du nombre d’électrons effectué comme
si PEDA se ““ déposait en couches successives ”,

* NH®,. s’oxyderait en azote et protons d’ou surconsommation
d’électrons,

* il y a apparition de carbocations primaires trés réactifs qui sont attaqués
immédiatement sur les molécules d’EDA en exces et plus précisément par un
atome d’azote des molécules d’EDA, avec apparition d’un atome d’azote
disubstitué et protoné,

* la possibilité de fixation des anions issus du sel de fond sur les atomes
d’azote protonés n’est pas a exclure; elle entrainerait ainsi un surcroit de masse.

* I’encombrement stérique du groupement amine peut étre responsable de
la non réactivité observée du 1,2-DAP ou du N-MEDA, etc.,
on aurait ainsi une polymérisation en un produit qui est tout a fait semblable a la
PEI, polyéthylenimine (PEI).

Quant au nombre élevé d’électrons impliqués lors de 1’oxydation par
molécule d’EDA :
Nous avons montré la mise en jeu de 10,6 électrons et 5,9 électrons avec
I’électrode de la microbalance a quartz recouverte respectivement d’or et de Pt.
Cela engendre un accroissement de masse de 1’¢lectrode.

La forte valeur du nombre d’électrons peut provenir :

* de I’oxydation d’impuretés,

* de la présence d’eau qui, impliquée dans les réactions, conduit a des
produits solubles (qui peuvent éventuellement continuer a s’oxyder),

* dc celle du radical NH; (deux électrons par radical),

* de la perte de masse due au départ de NH, qui diminue le nombre de
moles de EDA impliquées (x) dans la réaction électrochimique. Cette perte de
masse est supérieure a 25%.

Remargue : S’1l y avait fixation d’anions sur le produit de polymérisation, il
devrar v avoir augmentation de masse de 1’¢lectrode, de méme quc ny Le
nombre d¢lectrons devrait aussi diminuer. Dans notre cas, la fixation d anions
doit rester negligeable.
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I'V.5. Nature du polymere

Le polymére déposé a partir de ’EDA semble avoir une composition
analogue (voire une composition identique) & celle de la polyéthylénimine (PEI)
linéaire polycrnistalline : H,N-(CH,-CH,-NH-CH,-CH,),-NH,.

0 :
%IH ”ZN/\/N\/\N/\/N\/\NW
H

H 1
NH
H
MN\/\N/\/N\/\N/\/N\/\N/\/NMWW
H H H

Figure I1.22 : Polyéthylenimine (PEI)

Actuellement la PEI est fabriquée industriellement par polymérisation du
monomere aziridine par synthese organique selon le mécanisme mis en évidence
par Dick en 1970 °.

Nos travaux montrent qu’il est possible de synthétiser la molécule de
polyéthylénimine par voie électrochimique.

L’identification de ce polymere dépose par voie €lectrochimique sur une
électrode semiconductrice de St de type p <100> a ¢éte effectuce au maosen de la
spectrométrie Infra Rouge par reflectométre dans le but de confirmer nos
résultats.

Le principe de la inesure consiste a envoyer un rayon mcident Jaser surla citn
qui est Si (p) anodisé. Le rayon réfléchi correspondei st e SIS
capteur et analys¢ av moyen d’un microscope ¢lectronique Conventie 1

*C.R. Dickand G. E. Hann ./ ‘racremol Scr Chem.. Vol A3 0 6019705 1300-1 313
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Le spectre correspondant est présenté a la figure 11.23.

Specire IR de p-Si passivé par KPF,, 0.tM dans EDA
aprés 6 cydes entre 0 et 6V et ringage 4 leau distiliée

o0, diala
poliution de Vit

liaison hydrogéne

o
»

présence deau

o
w

Tragsmittance en %
O]

©
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0.0
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. 1 'y 1 Y

" L i 1 i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre donde en cm’™

Figure I1.23 : Polyéthylenimine (PEL} par Spectrométrie IR

La structure de la PEI trouvée par nos expériences, a €té compareée a celle
de la molécule commercialisée par Aldrich (liquide, contenant de 1’eau ?) dont
le spectre est présenté a la figure I1.24. Les spectres présentent des similitudes,
Pun enregistré par réflexion diffuse sur Si, autre en pastille de KBr (produit
Aldrich). On est donc enclin a penser que ’on obtient la PEI.

Par ailleurs une autre diamine a été étudiée et oxydée comme ’EDA, la
DETA, et son spectre IR a été¢ comparé a celui de la PEI linéaire achetée chez
“ Polyscience ”, voir figure 11.25. On constate une réelle coincidence des pics
bien que leur intensité soit différente : cela est peut-étre di au fait qu’un spectre
est tracé avec une pastille de KBr (PEI) et que I’'autre est obtenu en réflexion
diffuse (DETA). La DETA a une structure intéressante puisqu’elle comporte un
azote secondaire. Le résultat de la polymérisation est donc bien la PEI linéaire
polycristalline. L azote secondatre ne joue aucun role lors de I’oxydation.

En conclusion, en s’appuyant sur s spectres de la DETA et de la PEJ
linéaire, on obtient bien trés majoritairement de la PEI lincaire polycristalline.




Chapitre 11 152

Polymérisation de I’éthvlenediamine par voie électrochimique

0.7

0.6

0.5 présence deau

0.4

0.3

Transmittance

0.2f 5
I i
0.1

i 1 i Il

OO 2 | | L | 1
4000 3500 3000 2500 2000

Nombre d’onde en cm’!

| !
1500 1000

Figure I1.24 : Spectre IR de la Polyéthylenimine (PEI) “ Aldrich MW 25000
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CONCLUSION

La passivation des électrodes de Pt, Au, carbone vitreux et de FTO dans
I’EDA et d’autres amines engendre la formation d’un polymeére qui adhére
fortement au matériau. Ce polymere est la polyéthylénimine.

a)  Intéréts de cette passivation

L’étude sur les électrodes de Pt a montré 'intérét des polarisations
anodiques pour couvrir leur surface. Il serait intéressant de polariser des métaux
oxydables a des potentiels anodiques dans I’éthylenediamine pure (ou d’autres
amines pures ) pour favoriser leur passivation. Le cas de I’aluminium montre
que cela est réalisable.

Pour protéger les métaux contre la corrosion, I’immersion du fer dans des
solutions aqueuses et acides d’EDA a déja été testée’. 11 ressort que la protection
du fer liée au pouvoir d’adsorption n’est pas satisfaisante.

Dans ce chapitre, nous avons observé un comportement surprenant et
original du Pt, Au, Al, du carbone vitreux et de FTO dans les diamines
anhydres: le phénoméne de passivation est important et inattendu par rapport
aux résultats obtenus en milieu aqueux (pour le fer’ ou pour le platine®).

b)  Perspectives

Les applications potentielles sont nombreuses et faciles a mettre en ccuvre
sur les électrodes conductrices.

La polyéthvlenimine obtenue par la polymérisation de I’EDA engendre de
nombreuses applications potentielles sur la PEI énumérées ci-dessous :

e |1 est possible de protéger les surfaces conductrices contre la corrosion
par simple passivation anodique. Cela nécessite uniquement de tremper le
support dans ’électrolyte et de ’anodiser au dela de 1,5V 7 Ag/Ag”. Le double
avantage est que la polycthylcnunine (PEI) est synthétisée ¢t adsorbée
directement a la surface de I¢lectrode en une seule étape par .ol
¢lectrochimique douce. Ce qui éviterait de synthétiser la PEI puis do la
dissoudre dans un solvant pour pouvoir tremper ’électrode =t la recouvrir sans
avoir une adhérence aussi bonne que par adsorption électrec:..ique.

° G. Charlot et B. Trémillon. Les réactions chimiques dans les solvants et les sels fondus. Gauthier-Villars. 1962.
Paris.
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¢ Dans divers domaines, la société BASF, 1'un des principaux fabricants
mondiaux de PEI, propose son emploi de PEI pour renforcer I’adhésion entre
plastiques ou surfaces métalliques et un revétement.

e La PEI est une enzyme synthétique (synzyme pour “synthetic
enzyme 7). A ce titre, une ¢lectrode (métallique ou de préférence semi-
conductrice) recouverte de PEI serait susceptible de détecter certains composés
biochimiques spécifiques en vue de leur dosage. C’est le principe d’un
biocapteur, élément important dans le développement sans cesse croissant des
biotechnologies.
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CHAPITRE III

POLYETHYLENIMINE :

CARACTERISATIONS ET APPLICATIONS
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Introduction

Les poly(alkylamines) suscitent depuis une quinzaine d’années un grand
intérét tant sur le plan fondamental qu’industriel. Cet intérét repose, en grande
partie, sur la forte réactivité des fonctions amines qu’elles portent. En outre, ces
fonctions amines permettent, par des réactions chimiques appropriées, d’aboutir
a de nouveaux polymeéres extrémement vari€s, pouvant étre utilisés dans des
domaines tels que la catalyse, la chromatographie liquide, la chélation de
métaux ou la dépollution.

Parmi ces polyamines, les plus connues et les plus étudiées sont les
polyéthylénimines.

Dans ce chapitre, nous présenterons d’abord les différents modes de
synthése et les domaines d’application de la polyéthylenimine. Ensuite la
caractérisation de ce polymere par diverses techniques d’exploration de surfaces
modifiées et son comportement vis-a-vis des 1ons de quelques métaux lourds, de
substances chélatantes et surtout des protons fera 1’objet de la deuxieme partie
.Enfin, nous conclurons par I'utilisation de la polyéthylenimine comme capteur
et dégagerons les perspectives sur les nouveaux usages de la PEI en association
avec des enzymes pour obtenir les biocapteurs.
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[. POLY(ETHYLENIMINE)

[.1. Synthese

La Polyéthylenimine en abrégé P.E.L. est un polymére de I’éthylénimine.
Elle est obtenue par plusieurs méthodes parmi lesquelles nous présentons les
plus significatives.

L1.1. Méthode de W. Kern et E. Breineisen

La polymérisation est effectuée a partir de 1’éthylénimine ou aziridine en
présence de gaz carbonique avec addition de petites quantités de chlorure
d’alcoyle comme catalyseur. La masse macromoléculaire parait assez faible
(1000 a 2000)".

---NH-CH;-CH;-NH-CH;-CH;-NH-CH,-CH,---
La P.E.L est obtenue par d’autres méthodes relativement récentes.
[.1.2. Méthode de Dick

La Polyéthylenimine (P.E.I) est obtenue par polymérisation cationique du
monomere éthylénimine ou aziridine. Le monomere se polymérise facilement
sous Il’action d’acides (chlorhydrique, sulfurique ou phosphorique) qui
permettent d’ouvrir le cyvcle. Le mécanisme de la polymérisation est décrit ci-
dessous (Figure Iii.1). Les différents points clés du mécanisme ont été établis
par Dick en 1970%,

La vitesse de polyinérisation est elevee et les PEI obtenues peuvent avoir
des masses moleculaires relativement élevees. En presence d’amines telles que
[’allylamine, l'¢thanolamine, I’éthylénediamine ou la benzylamine dans le
milieu réactionnel, il a observé que les rendements de polymeérisations sont
meilleurs et quc les polvmeres synthétisés ont une masse encore eley e’

"W Kermn et E. Brennewet J Prakr. Chem. 158 (1941
“C. R. Dickand G.F Viewm - J Macromed. Sci. Crem Vi 411970y 1301-1314
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Figure [11.1: Mécanisme réactionnel de la polymérisation de I'éthylenimine
(Dick, 1970)

La PEI synthétisée par Dick contient:
* 25% d’amines primaitres

* 50% d’amines secondaires

* 25% d’amines tertiaires

Elle se présente sous la forme d’une solution aqueuse a 50% en poids et a
une masse moléculaire de 50 000 a 60 000. Elle est commercialisée par la
Société Aldrich.

11 existe deux formes de PEI (Figure 111.2):

* la chaine linéaire (PEI-1)

* 1a chaine branchée (PE1-b).
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Figure 111.2: Structures de la Polvéthylénimine




Chapitre I 163
Polvéthylénimine : caractérisation et applications

I.1.3. Méthode de Saegusa

Il existe une autre méthode de préparation de la PEI décrite dans la
littérature>*>. En effet, Saegusa a propos¢, en 1972, la synthése de la PEI a
partir de la polymérisation cationique de la 2-oxazoline (Figure IIL3). La
poly(N-formyléthylénimine) obtenue est alors hydrolysée pour donner des PEI-
de faibles masses. La lin¢arit¢ des polymeres a été¢ montrée par diffraction des
RX, spectroscopies IR et RMN *7.

N‘l BF:OFr1, ¢ PHZ sz N ‘} W
_> n
o DMF/ 80°C !
1
2-Oxazoline MO/ NaOH CHO \
a
? |
i
!
+—CH, CH. NH — l
n

Figure [ll.3 : Synthese de la PEl-linéaire

1.1.4. Méthode de l'oxydation électrochimique de
[’éthylenediamine

Une nouvelle methode de préparation de polvmeres du méme tvpe ou
analoguc & la PEIl a eté expérimentée dans ce travail. Il s’agit d'anodiser un
métal ou tout matériau conducteur (semiconducteur éventucllement) en
présence de polyamines pures ou en mélanges. renducs conductrices par un sel.
comportant au moins deux groupements amines primaires €n o.

Le dépot de couches minces de polymei- «re~ wdherentes et d’épaisseur
controlée obtenues a partur de Pethvlenediamine 1.0 A ) semble avorr une

' T. Saegusa. H Ikeda and H. Fujii - Polvm. /. Vol.3n® 1 (1677
' T. Saegusa and S. Kobayashi - Macromolecular Synthesic.
Ed. J. A. Moore Vol. 9 (1985) 37-59

*T. Saecusa and S. Kobavashi - /1 Polvmeric amines und o . Croo s bavihils e Perganiom
(1984)
R Tanch. § Licoka, Y Takek: Ko Kataoka and S, saito - 4 B R W R SRS DA TP

A, Zubov. M. Vijaya Kumer VN Maesterova and Vo AL Kate
J Macroma? Sei Chemi Vol v b~ u- 11979 111-131



Chapitre 111

164

Polyéthylénimine : caractérisation et applications

composition analogue (voire identique) a celle de la PEL (Voir chapitre I ).
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Figure [l1.4 : Polyéethylenimine (PEI)

Rappelons que la spectroscopie [R par réflectométrie a permis de
[IL.5) a celle

comparer

la PEI que nous avons synthétisée (Figure

commercialisée  par  “ Aldrich”  (figure 1IL.6)
“ Polyscience “(Figure I11.7).

et

celle

de
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Spectre IR de p-Si passivé par KPF, 0.1M dans EDA
aprés 6 cydes entre 0 et 6V et rincage a I'eau distillée
0.7

00, dhala
lution de l'air
0.6+ e 5 8 .@Sg@ﬁ
T g N/
05} LI Y,
2 o {‘,f
%04" présence deaw f/z’l :
§ | Pl Hg.'
J03} b /r w
: | BN
so2 NN
£ L
0.1 Eir\ij\yg -
0 e E\«})J
00F
i 1 2 1 P L PR ) T R | I W G
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre donde en cm’™

Figure [IL.5 : Polyéthylenimine (PEI) par Spectrométrie IR
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Figure H1.6 : Specrre IR de la Polvéthvlenimine el Aldrich MIE 25061
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En référence aux spectres IR des formes cristalline et amorphe de la PEI
(Annexe II1.A), et surtout du film de polymére déposé par oxydation d’un
solvant obéissant aux mémes criteres de passivation que I'EDA (DETA)
(Figure II1.7), nous pouvons affirmer que le polymere synthétisé est la

Polyéthylénimine probablement du type polycristallin.

Superposition des spectres IR de DETA oxydée

PEI solide de polyscience
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0.73 [
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1
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—PEl solide polyscience
»»»»» -DETA oxvdée

1800 1600

Figure I11.7 : Spectres IR de la DETA oxydée et de la polvéthvienimine (PEI) de
“ Polyscience "

1400 1200
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" T Sacpusa. 1 I edu and Ho Fujli - Macromolecules Vol. 8 n® 1(1972)108
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[.2. Domaines d’application de la PEI

Comme toutes les poly(alkylamines), la PEI est trés étudiée en tant que
polyélectrolyte. Les €tudes ont porté essentiellement sur la tacticité, la
conformation et le comportement de cette polybase dans différents milieux (pH,
sels....).

Parmi les nombreux domaines impliquant ce composé, notre choix s’est
porté sur la complexation et la chélation.

[ 2.1. Utilisation de la PEI comme polymére complexant

La PEI fait partie de ces poly(alkylamines) qui peuvent complexer par
exemple la majorité¢ des métaux en créant des liaisons datives entre les orbitales
vacantes du métal et les doublets libres preésents sur les atomes d’azote.

Les ions métalliques ayant fait ’objet d’études sont les ions Cu®" | Zn®",
Ni%*, Co?*, Mg®*, Cd*" et UO,". Les propriétés complexantes de ces métaux avec
les polyéthyléneimines linéaires (PEI-1) ou branchées (PEI-b) ont €t¢ examinées
quantitativement a 1’aide des techniques viscosimétrique, potentiométrique et
spectrophotométrique st

Les études montrent que la PEI-b présente les complexes les plus stables.
La capacité de complexation varie dans le sens PEI-b > PEI-1 ?,

Une autre étude sur la PEI a montré que cette polybase possede des
propriétés complexantes plus importantes que les acides polycarboxyliques et
I’acide poly(acrylique). La complexation de la PEI avec différents metaux en
solution a montré que les complexes les plus stables sont obtenues avec Cu™,
Puis viennent les ions Ni** et enfin Zn*" ",

[.2.2 Utlisation de la PEI comme résine chelatante.

La PEI tout comme les polyamines modifiées peuvent. également. etre
atilisees sous formes insolubles. réticulées. Ces résines sont alors utilisées dans
des domaines tels que 'a <hromatographie liquide. la chélation de métaux ou la
dépollution.

Ctermattand ROBaonee e Coom Sel Yol nt 38 (1984) 53-92

S tobavashi K Huoisie « rek cehand T. Saeguse - Macromolecules Vol. 20 n® 7 (1987) 1496-1500

© A Bekturov. S Kudeneioeto G M Zhaimina. Y. P. Saltvkov and B. Y Pelmenstein - Makromol.
¢ nent, Rapid Comi Vol T 89w, 330343
“11 Thal, D. Le Mawuer, ! Voo sdbon Dietporte and M. Moreellet - Reacr. Pohvn, Vol 17 (1992) 207-217
“(C.Chang, D.D. Muccie T P Chen and C. G. Overberger - Macromolecudes. Vol 19 n® 2

11986)913-916
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La PEI forment des résines en présence d’agents réticulants de type
diépoxydes ou diisocyanates et des molécules telles que le chlorure d’allyle ou
le chlorure d’éthyléne. Ces résines se sont avérées capables de piéger des

. 14,15
metaux .

Kobayashi a préparé des résines a partir de la PEI-b. Il a étudié la capacité
de ces résines a complexer ’ion UO," présent dans I’eau de mer de méme que
différents facteurs tels que le pH et la concentration en sels pouvant influencer
le gonflement de ces gels 16,

Il a montré que les propriétés chélatantes des résines a base de la PEI-b
vis-a-vis des ions métalliques tels que Cu®* et Ni** sont trés importantes '’. De
plus, les résines a base de PEI réticulée en présence de poly(styréne)
chlorométhylé présentent de fortes interactions avec les ions Hg™" , Cd*"et Pd*".

L’épichlorhydrine polymérisée et réticulée en présence de PEI forme des
membranes capables de piéger des métaux '®.

Dans le cadre du traitement des eaux contaminées, 1’adsorbant le plus
utilisé pour les composés organiques aromatiques ou les métaux lourds est le
charbon actif.

I1 est bien adapté a I’adsorption de composés organiques dissous et a une
capacité d’adsorption importante. Cependant, 1l présente 1’inconvénient d’avoir
une cinétique d’adsorption lente qui limite son efficacité a fort débit. En outre,
il est parfois difficile a régénérer.

Il a été procédé alors a la préparation de matériaux adsorbants et
chélatants constitués d’une matrice de silice enrobée d’une couche de polymere
porteur de fonctions amines. La couche de polyamine apporte les propriétés de
chélation et réduit la sensibilit€ de la silice vis-a-vis d’agents agressifs tels que
les pH tres basiques®.

La PEI tout comme les poly(alkylamines) sous formes solubles ou
insolubles ont donc des propriétés chélatantes et complexantes tres intéressantes

S Kobayashi, H. Shirasaka, K. D. Suh and H. Uyama - Polym. J,

Vol 22 n°® 5 (1990) 442-446

"*'S. Kobayashi, T. Tanabe, T. Sacgusa and F. Mashio - Polym. Bull..

Vol. 15 (1986) 339-343

" B. Martel and Morcellet. - J. Applied Polvm. Sci Vol. 51(1994) 443-45]

“.C' 1. Bloys Van Trelong and A. J. Staverman - J. Roval Netherlands Chem. Soc. Vol. 93 n°6 (IS7H 171-17%
:'x L. Janus - Thése de Doctorat de |'Université des Sciences ot Technologies de Lille. (1991)

Y G. Crini ~ Thése de Doctorat de I'Université des Scicroes et Technologies de Lille 11993)
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car certaines ¢tudes ont montré que la fixation de ligands sur la PEI peut encore
accroitre ces proprictes.

Dans le but d’améliorer la fixation d’une cellule de culture et de stabiliser
la croissance de cette cellule, 1l a été opéré une combinaison d’un facteur
d’adhésion de ladite cellule et de la PEI, molécule positivement chargée du fait
de la présence des amines primaires, secondaires ou tertiaires ou méme des sels
quaternaires™.

La PEI et/ou le facteur d’adhésion de cellule peuvent étre liés de facon
covalente a la surface d’appul.

Aussi, la PEI ou le facteur d’adhésion de la cellule ou tous les deux
peuvent étre pourvus dans la forme d’un enduit stable li¢ de fagon non
covalente autour de la surface de support.

Ce support peut avoir la forme d’un microporteur et peut étre fabriqué
avec du polystyrene ou du polypropyléne o

De méme, la PEI couplée de fagon covalente avec un groupement
hydrophobe permet de fixer sur une surface plastique une membrane d’une paire
agglutinante en bioaffinité dans le cadre des essais d’immunologie **.

II. CAPTEURS

Depuis toujours les procédés biotechniques, maitrisés grace a I’habileté
des hommes, ont nécessité un suivi. Ces procédés sont imparfaitement controlés
du fait d’'une part de la structure hétérogéne et complexe de la matiere vivante
influant donc sur la détection des variations a mesurer puis d’autre part de la
faible accessibilit¢ a la dctermination des parametres d’état, ou grandeurs
caractéristiques de ces proceédés, consequence de la nature biologique du
matériel exploité™. Les autres raisons sont liées au manque de moyens de
mesures adaptés, aux difficultes d’interpretation et enfin aux limitattons dans
'utilisation des capteurs existants a cause des contraintes d'asepsie
(stérilisation. nettovage). de stabilité dans le temps ot du respect Jes qualités

alimentaire ou pharmaceutique des produits obtenus

VD L. Clapper- 1 B AL LS Parn ani sSSP vl

UV Distefano and PooAL Macenaie- 1 B L LS Paronr Darchase, 320 a7 093y
<P 3 Lauand D F. Hockessin -7 7 M08 Parent Database. 4952510 99(%,
) Rogdrant. G, Corricu PoCoulet Capteurs ¢f mesures ¢n biotechnoloy =d Tee Do,
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Par ailleurs, une caractéristique importante des procédés biotechniques,
parce qu’ils exploitent certaines potentialités du monde biologique, est de
travailler dans des conditions douces mais également assez strictes. C’est le cas,
par exemple, de la température ou du pH.

Les techniques de mesure et les capteurs vont aussi donner des
informations sur I’évolution, la stabilit¢ ou la maitrise de la réaction dans le
bioréacteur. Ces informations sont indispensables pour mettre en équation et
proposer des cinétiques et modeles d’évolution des grandeurs caractéristiques

s 24
du procédé .

I1.1. Différents types de capteurs

II.1.1. Capteurs phyvsiques

Les capteurs physiques définissent ’environnement de la culture. C’est a
partir de cet environnement que va s’établir la stratégie de contrdle spécifique
du procédé %

. . . 6
Parmi les capteurs physiques figurent les semiconducteurs®. Les
semiconducteurs étant trés sensibles a la tempeérature peuvent étre utilisés
comme capteurs.

Les matériaux semiconducteurs sont une catégorie de solide intermédiaire
entre les isolants et les conducteurs métalliques. A basse température, ils sc
comportent comme des isolants; lorsque la température s’¢leve, ils deviennent
conducteurs. Le mode de conduction de ces substances est complexe mais peut
étre expliqué (Voir chapitre I).

Les ¢lectrons pouvant participer a la conduction du courant électrique. il
s’agit a ce niveau d'un effet ou la conductivité intrinseque varie avec la
température. Cet effet peut étre exploité pour construire des capteurs
thermiques®’.

11.1.2. Capteurs physico-chimiques

Les specifications d’un tel capteur sont essenticllement relatives a la
tenue a la sterilisation. au maintien de la stérilité et aux autres caractéristiques

ML Sanderson Instumentation Reference Book. Ed. B. E. Nolting. Butterworths (1988)

“H. Brauer - Adv. Biochem. Eng. 13 (1979) 86-119

7. Buffle. C. Belmont and M. L. Tercier - Fhe Electrochemical Society, Inc.. Proceedings, Vol 97 - 19 (1997
477-479

*W. Wroblewski. B. Mirzynska. i+, ozka - Chem. Anal., 41 (1996) 697
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métrologiques classiques d’un capteur avec une importance accrue sur les
aspects de stabilité long terme et de dynamique d’échelle™. Les paramétres-clés
a mesurer sont : le pH, I'oxygéne, le CO, dissous, le potentiel d’oxydo-
réduction, les ions ammonium...

Du fait de la nature des milieux biologiques et de leur contrainte de
stérilit€, les capteurs chimiques utilisés en biotechnologie doivent satisfaire a

s s 29
des criteres séveres”.

I1.2. Caracténsations physico-chimiques des couches de polymeres
formées a partir de ’'EDA

Si, comme nous le pensons, la couche passivante est un polymere
analogue a la polyéthyleénimine, ou PEI, les premicres mesures nécessaires pour
la caractériser sont des mesures simples d’adsorption d’ions aptes a accepter le
doublet de 1’azote : 1ons Cu2+, Ni?* et surtout protons. On va utiliser des
¢lectrodes métalliques ou semiconductrices anodisées en milieu EDA pure,
rincée puis mise en €quilibre avec diverses solutions aqueuses contenant les
cations nommeés plus haut.

On pourra, peut-étre, répondre a diverses questions telles que le polymeére
est-il tres isolant, laisse-t-il pénétrer les cations avec leur contre-ion, indique-t-il
un potentiel stable égal ou différent de celu1 des électrodes non anodisées et
ainsi envisager toutes ses applications possibles.

Mais, avant toute réponse aux preéoccupations évoquees, nous avons eu le
souci de confirmer la mise en évidence du polymere déposé. La technique de
mesure d’impédance (impédancemétrie) et celle de la microscopie de type a
balayage électronique et celui a efict de force atomique ont €té alors utilisées.

I1.2.1. Principe de l'impédancemeétrie

L’étude des pheénomenes physico-chimiques  par  la  mecthode
d’impédancemétrie permet [identification des processus se  deroulanmt a
I’interface. Cette interface pourra ¢tre modelisee a ["atde d'un circuit equis atess
comportant certains parametres clectrochimiques o't que la capacite et la
résistance de polarisation. pernettant ainst de dec:oe le comportement du
systéme par rapport a son environnement.

* G, K. Mac Millan - Biochemical Medairo.on and Control,
Ed. Instrument Societs of America, Triamg’s Lot NCOUS AL (98T
“'§ Mathison. R. Goines and Eric Bakker  [hie Flecroochemical Socicrs Iny o crocecdrgs, Val 370y iwo™

647-653
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Cette technique consiste a |’analyse de la réponse de D’interface
électrode/électrolyte a I’application d’une perturbation sinusoidale surimposée a
la composante continue d’un signal électrique ( signal excitateur ). L’intensité
de la perturbation doit étre de faible amplitude afin d’opérer dans des conditions
de quasi-linéarité. L’intérét de la technique d’impédance ¢lectrochimique est la
possibilité d’accéder a la connaissance des divers processus se déroulant a
I’interface électrode/électrolyte. En effet, grace a cette technique, on peut
atteindre et identifier les différentes €tapes mises en jeu lors d’un phénomene
interfacial (transfert de charge, corrosion, diffusion...). Cette technique offre la
possibilité d’effectuer des mesures expérimentales de grande précision car la
réponse du systeme électrochimique peut étre stable indéfiniment et donc étre
moyennée sur une longue période de temps™".

Pour un systéeme électrochimique, la mesure d’impédance en un point de
fonctionnement P de coordonnées (E,, L,) d’une courbe intensité-potentiel en
régime stationnaire s’effectue en superposant au potentiel de fonctionnement E,
une tension sinusoidale (|AE|sin(wr)) de tres faible amplitude (5 a 10 mV) ou un

courant sinusoidal (|A/|sin(wr)) de trés faible amplitude :

De fagon générale, vis-a-vis d’une faible excitation sinusoidale, une
cellule électrochimique équivaut simplement a une impédance ; on doit étre
capable d’en donner les caractéristiques sous forme d’un circuit électrique
équivalent, formé de résistances et de capacités, et travers€, pour une excitation
donnée, par un courant de méme amplitude et de méme déphasage que la cellule
réelle (Figure 111.8). On introduit les éléments en parallele pour rendre compte
de ce que le courant total traversant I'interface de travail est la somme de
contributions distinctes du processus faradique, iy, et de la charge de la double
couche, 1.. La capacit¢ de la double couche correspond exactement a une
capacitc pure et elle est representée dans le circuit ¢quivalent par ['¢lément C,.
Le processus faradique doit étre considéré comme une impédance générale Z.
Comme le courant global traverse aussi la rc¢sistance non compensée de la
solution, 1l faut introduire R, en série dans le circuit. En effet, I'imp¢dance de la
cellule complete comporte des contributions de l'interface de la contre-
¢lectrode. Les processus qui s’y déroulent ¢tant généralement sans intérét,
I'impedance de cette interface est rendue volontairement négligeabl on utifisant
une contre-¢lectrode de grande surface.

AN Bond. -/ Electroanal Chem., S0 (1974) 285
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| |-
L
Rn Cy
ic + i!

Figure II1.8 : Circuit électrique équivalent a une cellule électrochimique

L’impédance faradique peut €tre présentée par deux schémas équivalents
(Figure II1.9). A I’opposé de R, et C4. qui sont pratiquement des éléments de
circuits idéaux, les composantes de I'impédance faradique ne le sont pas. car
elles varient avec la fréquence

La représentation la plus simple consiste a associer en série une resistance
et une capacité, a savoir la résistance-série R, et la pseudocapacité C. Une autre
possibilité réside dans la séparation entre une résistance pure R, la résistance
de transfert de charge et une autre impédance complexe, Z,, I'impédance de
Warburg, qui représente une sorte de résistance au transfert de masse.

R C R.,

T I A=

Figure II1.9 : Décomposition de Z,en R, et C, ou R et Z,,

Lorsque I'impédance faradique, exprimee sous forme de ’association ¢n
séric de R, et C,, est traversée par un courant sinusoidal imposé, la chute de
tension totale est :

E=iR +-L
d’ou
5{5113 ﬁ : (I
(t]l' (}[ ‘
Le courant etant de 1 forme
f= st (111.3

B fenveosen - QI3 e
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Dans le cas de l’approche développée par Sluyters” qui repose sur des
techniques d’ingénierie €lectrique, la mesure de I'impédance totale de la cellule
/Z, s’exprime par une combinaison de R et Cp. Ces deux parameétres
fournissent les composantes réelle et imaginaire de Z, a savoir Zg. = Rp et
Zim = VoCg. Le systeme électrochimique est décrit par un systéme €équivalent
plus complexe.

Les expressions de la partie réelle et de la partie imaginaire sont :

R II1.5
ZRC:RH:RQ+A2+32 ( )
avec :
A=(Cy/Coy+l1etB=wR;Cy
De méme
B A
I wC, oC, (111.6)

™ wC, A+ B?

En considérant I’hypothese d’une diffusion linéaire semi-infinie d’un
systeme ¢lectrochimique a 1’état stationnaire, par identification des coefficients
de dE/dt**, on a :

R+ (H1.7)
w?
oL (I11.8)
O'(l)E

o €tant une constante provenant du transfert de masse.

En substituant R et C; par leur expression, il vient :
|

R, +00 "
S TO0 : (111.9)
| \: ‘ ,l\u

("L‘,n‘mz + ] } + 0)‘(:‘:"i N~y -

\ )

Zp. =R, +

e

e

M Sluyters-Rehbach. and J. H Sluvters. - /hid., 411970) 1-9
“H. Kojima and A. J. Bard- J. Electroanal Chem.. 63 (1975 117



Chapitre 111 175
Polyéthylenimine . caractérisation et applications

1\? | l
(L)C‘,[R” + O'CU#EJ +0'a)_5[a)5CdO'+ 1] (IHIO)

t

i 2 2
[C(,aaﬂ + IJ +a)2Cj[RC, + ow 3)
J

im

On peut recueillir des informations d’ordre chimique en tragant Z,,, ou
Im[Z] en fonction de Zg, ou Re[Z] pour différentes valeurs de .

Pour des raisons de simplicité, il serait convenable d’examiner les deux
cas limites : o petit et ® grand

* Limite basse fréquence

Lorsque o —0, les expressions II1.9 et III.10 tendent vers des limites

finies
1
Lpe =Ry + R, + ow ? (UL1T)
1
Z, =ow > +25°C, (LL12)
En éliminant o entre ces deux relations, 1l vient :
Zomw=Zp —Ry-R, +20°C, (I111.13)

Dans ces conditions, la courbe représentative de 7, = { (Zy.) doit étre une
droite de pente unité et d’abscisses a I’origine, la quantité réelle
R,+Ry-2 o Cy (Figure [I1.10).

Par conséquent, !’influence de la fréquence ost due aux seuls termes de
I'impédance de Warburg ; la corr¢lation lin€aire cntre Zy, et Zg. est ainsi une
caractéristique d’un processus d’électrode controle par la diffusion.
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Zlm

Pente

abscisse a |’origine Zg.

Figure III. 10 : Diagramme d’'impédance aux basses fréquences

Lorsque la tréquence augmente, la résistance de transfert de charge Rct et
la capacité de la double couche deviennent importantes, et I’on peut s’attendre a
un écart par rapport a I’équation I11.13.

* Limite haute fréquence
Aux tres hautes fréquences, 'impédance de Warburg devient négligeable

devant R, et le circuit équivalent tend vers celui qui est représenté sur la figure
7. 11.

Figure IIl. 11 : Circuit équivalent pour un systeme dont l impédance de
Warburg est peu importante

L impédance

7~R~'/ R, (111.14)
i : j‘Rfer(O_jJ

2 pour composantes :

R -
ZRe :RQ +7ﬁum (III]D)
S v e GRY
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@C, R’ (111.16)

Z o Tda
Y 0iCIR!

L’élimination de o entre ces deux dernieres équations donne :

R, (RY (11117
2u-ra e vz (%] )

Im

Par suite, la courbe représentative de Z;,, en fonction de Zg, illustrée par
la figure III. 12 doit étre un cercle centré sur le point ( Zg, = R+ R/2 ; Zy, = 0)
et de rayon R./2

o= 1/Rclcd

Figure Il 12 : Diagramme d’impédance (de Nyquist) du circuit
correspondant a la limite haute fréquence

[1.2.2. Principe de la microscopie électronique a balavage (MEB)

Le microscopc a balayage ¢lectronique n’est pas un microscope
conventionnel dans !¢ sens optique du terme, avec formation d’une image
stigmatique par unc icaulle-objectif. Sa technique de formation d'image est
proche de celle utilisce 2n icievision. avec tonmation d’une image sequentielle.

Le principe de hase ¢ cte propese par Rrodl des 1935 Mais le MEB
connut son veritabie progres dans les annces 1960, a ja faveur du
“ - - -y 23
développement de 1" ¢icctronique et des techniques video™ .

211 Goldstein, D. F Newbuiy P oFuonun DOC Jov O Fion, B LIShin S0 o cicc v scroscop and
X-Ray microanalysis. Plenum Press ™ e Work (198D
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Dans le MEB, la plus grande importance est donnée au systéme (
formation des images, grace a un faisceau d’¢lectrons plus fin, un dispositif d
balayage complet et des détecteurs variés.

Lors de I’analyse de la cible le faisceau d’¢lectrons d’énergie élevé
(environ 10 KeV) pénctre les atomes de I’échantillon dans un volume d’enviro
1 um’. Les électrons, s’ils sont suffisamment énergétiques arrachent un ¢lectro
de coeur de I’atome, portant celui-ci dans un état énergétique excité. Lorsqu
I’atome retourne a I’équilibre, divers modes d’émission peuvent étre observés.,
L’échantillon, balay¢ par la sonde électronique, est le siege de diver
phénomenes : diffusion et diffraction d’électrons ; émission de photons X et d
photons lumineux ; émission d’électrons secondaires ; absorption d’¢lectrons
formation de champs €lectriques ou magnétiques, etc. Chacun de ces effets pet
donner lieu a la formation d’une “image”, si I'on dispose d’un détecteu
correspondant, capable de transformer 1’effet objet en signal électrique™.

L’imagerie est réalisée par détection des €lectrons secondaires qui sor
émis avec une faible énergie (moins de 50 eV). Ces électrons sont ceux d
faisceau incident ayant subi des collisions inélastiques avec les atomes. Plus il
ont subi de collisions, moins grande est leur chance de pouvoir ressortir d
I’échantillon. Dans ce mode (¢mission d’électrons secondaires), par exemple, u
point de I’image est d’autant plus brillant que le point correspondant de 1’obje
émet plus d’électrons. L’image est retransmise point par point et ligne par lign
; elle ne devient complete qu’aprés une période de balayage entiere. Ce type d
vidéo est tres favorable a I’enregistrement , a la numérisation et au traitement d
I’information. Les contrastes de densité d’émission ¢lectronique caractérisent 1
relief topographique de la surface et dépendent peu des différences de numér
atomique™.

Finalement, la microscopie ¢lectronique a balayage (M.E.B.) est un
technique d’exploration de surface de la cible étudice.

11.2.3. Principe de la microscopie a effet de force atomique

L invention en 1982 du microscope @ cffet tunnel (STM ou Scannin

. . B . R . .
Tunnelling Microscopy) par Binnig et Rohrer™ qui a valu. a ces deux auteurs, |
prix Nobel de Physique cn 1986, a ouvert un champ trés vaste d’investigation

il - .. .

T JW.oHearle. J. T. Sparrow. PN Cross - The use of scanmne olectron niicroscomy . Pergamon Press, New
York, (1972)

- F.Maurice, L. Meny, R. Tixier - Microanalvse et microscopic clectronique d ha a.oc Lditions de

riysigue,Orsay (France), (1985)
" i Binnig. . Rohrer, Ch. Gerber et F. Weibel. Phys. Rev. Leti. 49 (1982) 57
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scientifiques et d’applications technologiques nouvelles. Cette technique est
basée sur I’enregistrement d’un courant constant entre une pointe extrémement
fine conductrice et un substrat également conducteur (en approchant ou en
éloignant cette pointe pour cela) et en balayant la surface. La position de cette
pointe est “suivie ” et il est ainsi possible d’observer directement les atomes ou
les structures atomiques superficielles dans une grande variété
d’environnements (ultravide, air, huile, eau...).

Depuis cette invention, d’autres méthodes de microscopie a sonde locale
ont été développées. Leur principe est similaire a celui du STM et les matériaux
n’ont pas besoin d’étre conducteurs : il suffit de balayer une surface, a une
distance de quelques angstroms, a l’aide d’une pointe tres fine et sensible
(sonde) aux propriétés de surface (magnétisme, forces électrostatiques, forces
de Van der Waals, température, courants ioniques, etc.). En mesurant les
perturbations ressenties par la sonde, on peut déduire, par un traitement adéquat,
I’image vue par celle-ci.

La microscopie a effet de force atomique est en plein développement.
Nous I’avons utilisée dans le cas d’une surface de silicium de type p,
monocristallin, recouverte d’un dépot de polymere d’EDA. Elle a ét¢ inventée
par Binnig, Quate et Gerber”. Il en existe trois types ou modes d’opération.
C’est le troisieme type que nous avons utilisé, mais auparavant nous
examinerons les deux premiers types.

Le premier type, 'AFM de contact’®, est D’équivalent atomique du
profilometre ou de I’aiguille du microsillon. Une pointe trés fine (se terminant
idéalement par un seul atome) au bout d’un levier trés flexible (constante
d’élasticité k~IN/m) balaie, a 1'aide de céramiques piézo-€lectriques. unc
surface sur laquelle elle appuie avec une force de contact tres faible
(1eV/IA ~10°N). Les déviations de la pointe sont détectées par des techniques
optiques et servent a reconstituer la topographie de la surface. L avantage de ce
mode d’opération est qu’il permet une résolution verticale infericure a | A et
latérale de quelques A. ¢’est-a-dire une résolution vraiment atomigue simifaire a
celle obtenue par STM.

{ “inconvénient majcur de cette AFM de contact par rappeisi a la
microscopic tunrel 7 est une plus grande difficulté d’interpretanon des images
obteiiues qui sont tres senwibles aux détails microscopiques de la pointe. Cetie
sensibilité s’expliyue de fa facon suivante : dans le cas du STM, I'effet tunnel

(sur Jequel se base la mesure) décroit exponentiellement avec la distance entre

VG Binnig. C.F. Quate 0 b Bergern Phys Rev Letr 86 (1986) 930.
BO Nari B Drake eti - C nnsiac Appl Pys. Rev, 51 (1987) 484
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la pointe et la surface conductrice. Par conséquent I'effet mesuré dépendra
principalement de la distance entre la surface et I’atome le plus proche de celle-
ci et donc, en définitive, peu de la forme de la pointe. Par contre, les forces entre
atomes décroissant comme une puissance de leur distance®, la force
d’interaction entre la pointe du dispositif de I’AFM et la surface balayée sera
plus sensible aux détails atomiques de la pointe*’.

Un autre inconvénient de I’AFM de contact est la probabilité non nulle de
modifier I’état de la surface lors de son observation'”. Ceci est d’autant plus
probable que la force de contact est plus grande et la surface plus fragile. Ce
probléme se pose surtout lors de I’observation de molécules adsorbées*'.

Le deuxiéme mode d’opération de I’AFM est le mode résonnant®. L’ensemble
pointe-levier est forcé a une fréquence proche de sa résonance mécanique. Sous
’influence du gradient vertical des forces d’attraction de Van der Waals, la
constante élastique effective de ’oscillateur est modifiée et la fréquence de
résonance déplacée. Ceci se traduit par une variation de l'amplitude de
l'oscillation qui peut étre mesurée avec une grande précision <10 > A (Figures
[1.13 et I111.14).

Spang defiection sgncor

Figures III.3 et [I1.14 : 11113 : Schéma du microscope a effer de force atomique
[Il.14 : Image de [’ensemble pointe-levier d'un AF\(
vu par un MEB

“J.N. Israelachvili in * Intermolecular and Surface Forces ™ Academic Press ¢d. 1987
““F.F. Abraham, L. P. Batra et S. Ciraci. Phys. Rev. Lett. 60 (1988) 1314.
' P.K. Hansma, V. B. Elings, O. Marti, C. F. Bracker. Science 242 (1988) 209.
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Soient A4, I'amplitude, @ , = Jk/m la fréquence de résonance et Q>>1 le
facteur de qualit¢ de ’oscillateur (k étant la constante élastique du levier et m la
masse de ’ensemble pointe-levier).

Soit A @ [’écart a la résonance , 4 ’amplitude d’oscillation correspondante
est :

A= Mo (1IL18)

V144020 ok

Quand Poscillateur est approché de la surface (a une distance ~100
Angstroms) il se couple a celle-ci par les forces attractives de Van der Waals, f.
Pour une faible amplitude de vibration, ce couplage est en premiere
approximation €lastique, caractérisé par une constante ¢lastique o k = dfid= (z
étant 1’axe normal a D’interface). Ceci a pour conséquence de réduire la
fréquence de résonance de I’oscillateur :

®o = J(k-6k)/m (I11.19)

Pour que ce déplacement de la fréquence de résonance se traduise par une
variation maximale 4 A de ’amplitude d’oscillation, on impose un désaccord
de fréquence tel que d4/dA @ soit maximal, ¢’est-a-dire a
A o =0 (/V8Q.

Dans ces conditions, on a :

= 240 4 (111.20)
AA 0= L
33k i

2

En intégrant cette ¢équation suivant z, on obtient la force locale f
d’interaction entre la pointe et la surface. Ccetie mesure peut ¢tre explottée de
deux manieres.

Les forces interatomiques dépendant de la nature des atomes en
interaction. s1 'on balaie la surface & une hauteur moyenne constante. les
Nuctuaiions  de o force dlattraction / iouwreiont une ndication sur la
composition chimique locale de la surtac @7+ node 7 spectroscopique © est
encore a peine exploite

Le mode  prosiometre  » obtice: on balayant ia surtace a torce
d'interaction f < vstapne. Doy vanations o oo distance entte vopomte et la
surface reflétent amst b topographie «de cetwe femiere. Cependan par rapport a

"AFM de conta.t. comme la pointe oscille a une distance de v rues dizaines.
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voire centaines d’Angstroms de la surface, la résolution latérale en est réduite
d’autant.

Le troisieme mode de microscopie AFM est le mode “ Tapping ” (du verbe
“to tap ”, donner de petites pichenettes et/ou entrer en contact). Cette technique
a été mise au point par Zhong*? et collaborateurs. Nous avons utilisé ce mode
avec I’appareil de la Société * Instrumat ” qui représente en France la Société
“ Digital Instruments ”.

L’extrémité de la sonde est placée tres pres de la surface de 1’échantillon
jusqu’a ce qu’elle entre d’une manicre intermittente en contact avec cette
derniére. Ce contact avec I’échantillon réduit ’amplitude d’oscillation (Figure
[11.14).

Des que 'extrémité tape sur la surface, ’amplitude de I’oscillation est
directement proportionnelle a la distance moyenne de la sonde a I’échantillon.
En d’autres termes, si la distance de séparation moyenne est 10 nm, alors
’amplitude d’oscillation sera de 20 nm pic a pic. Un dispositif permet de
maintenir constante cette distance de séparation tant que la sonde explore la
surface, dressant ainsi une topographie de I’échantillon. Comme le contact avec
[”échantillon est seulement intermittent la sonde exerce seulement une force de
friction négligeable et il n’y a plus de dommage causé. En général, I’amplitude
de vibration est maintenue suffisamment ¢levée pour que lorsque la pointe tape
sur la surface le support ait un couple suffisant (da a la courbure du bras) pour
empécher la pointe de rester collée par les forces capillaires des gaz ou des
impuretés adsorbes sur la surface.

En mode 1magerie de phase ou *“ Phase Imaging " le retard de phase entre
[’oscillation du levier support de la pointe par rapport au signal du quartz pi¢zo-
électrique qui pilote I'oscillation peut étre enregistré simultanément. Ce retard
est tres sensible aux proprietés du matériau telles que viscoélasticite ou
adhésion. On peut mettre cote a cdte sur 'écran du moniteur les imagcs
topographiques et les images de retard de phase en temps ““ réel . Ainsi on peut
mettre facilement en ¢évidence des différences de composition, des
contaminations, par exemple, invisibles en topographie.

Q. Zhong et coll Surfice Science | etors 290 (1993) L68S.
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11.3. Dispositifs expérimentaux :

[1.3.1 Montage en impédancemétrie
La chaine de mesure présentée par la figure I1.15 comporte :

* Un potentiostat a trois €lectrodes :
e une électrode de travail
e une contre-¢lectrode
e une électrode de référence

un analyseur de fréquence balayant une gamme de fréquence comprise
entre 1 et 100 000 Hz.

un systeme informatique d’acquisition des données se composant d'un
ordinateur, d’un moniteur et d’une imprimante

EGC Princeton Applied Research
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Figure 1115 - Montage i dispositif experimenic: & impedan. it
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11.3.2. Schéma de principe du microscope électronique a
balayage

Figure II1.16 : Schéma du dispositif expérimental du MEB

11.3.3. Schema de principe de ’AFM de contact

Photo détecteur
dew: ou quatre quadrants

Centilever et son substrat

Echentillon

Tube pifzo-€lectrigus

I

déplacerment ders los hols axes

Figure 117 : Schéma du dispositif cxpérimental de 1 AFM G ontact
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11.3.4. Procédure expérimentale de |'anodisation des
électrodes

Deux parties principales composent le montage du dispositif
expérimental ; la troisiéme ¢tant semblable au montage du chapitre II.

[1.3.4.1. Anodisation

La cellule électrochimique comprend :

* un volume connu d’éthyléne diamine dans lequel le sel de fond
(LiClO,) a une concentration de 5.10° M.

* une ¢lectrode de platine servant a faire circuler le courant
électrique dans I’électrolyte ainsi constitue.

* une électrode de travail (Pt, Cu) de diametre 0,1 mm et (FTO) de
résistance carrée égale a 10 Q/cm”.

* une boite a gants ¢évitant d’oxyder 'EDA et dans laquelle circule
de fagon permanente de 1’argon ou de 1’azote a 2,5 bars.

* un générateur de tension continue pour délivrer la tension désirée
dans I’électrolyte entre I’¢lectrode de travail et celle de platine.

* un voltmetre pour contrdler la tension du générateur.

* un ampéremetre.

* un chronometre.

Aprés avoir mis au point ce montage, I’électrode de travail est soumise a
’anodisation a 10V ou 20V pendant une durée telle que 'intensité¢ du courant
baisse. Le début et la fin de I’anodisation sont souvent séparés de 30 minutes.
Cependant, il y cut des expériences au cours desquelles, nous €tions contraints
d’arréter le générateur de tension suite a la croissance du courant €lectrique.

[1.3.4.2. Mesures de différence de potentiel
[e montage réalisé dans ce cas comprend :

* une cellule électrochimique contenant:

% "¢lectrode anodisée de surface d’environ 0,008 mum'.

& unc ¢lectrode de méme espece mais non anodisce.

& une clectrode de référence au sulfate mercureux (ESM).

< ne tubulure servant a "arrivée du gaz dans la cellule

cicctrolviique.

& un potentiometre servant a mesurer la ddp entre les
Slectrodes métalhaues ¢ Al Pt Cu) anodisée et non  anodisee, les ¢lectrodes
semiconductrices anodisee et intacte ( FTO).
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III. RESULTATS

I11.1. Evolution du courant au cours de I’anodisation

Lors de I’anodisation des électrodes dans I’EDA, le courant électrique
chute réguliérement en fonction du temps. Cette décroissance, trés prononcée au
début de ’anodisation, amorce une pente faible a partir de 10 minutes. La raison
réside dans le dépot du polymeére qui recouvre la surface de I’électrode dans
’¢lectrolyte. En effet, la couverture de la surface d’électrode se fait tres
rapidement aux tous premiers instants du processus de la modification de
I’¢lectrode. Le polymere se dépose sur la surface de I’électrode et ainsi, cette
derniére devient moins conductrice. Ce résultat a ét€ obtenu avec les électrodes
de FTO et Pt. Par conséquent, le courant €lectrique décroit en fonction du temps
d’anodisation et tend pratiquement vers une intensité nulle. Cette situation est
représentée par la figure I11.18.
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Figure 11 18 . Evolution du courant en fonction di iy au cours de

["anodisation
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111.2. Concentrations des tons cuivriques

L’évolution des potentiels en fonction de la concentration en Cu ** est
représentée a la figure H1.19. La courbe supérieure est obtenue avec I’électrode
restée intacte et celle du bas est tracée a partir de la réponse de I’'électrode
anodisée.

L’électrode non anodisée ne répond pas de maniere précise a [’évolution
de la concentration des ions en solution. Celle-ci est constante dans un premier
temps puis décroit brutalement pour a nouveau redevenir constante.

Par contre, ['électrode anodisée montre deux aspects de la courbe
obtenue. Entre 0,25 mM et 40 mM, le potentie] est une fonction croissante de la
concentration des ions cuivriques avec une pente de la droite de régression de
2889.79 mV/M et un coefficient de corrélation de 0,9796. La pente entre deux
décades est en moyenne de 60 mV.

A partir de 40 mM, la réponse de [’électrode devient quasiment
constante ; la pente de la droite est de 95 mV/M et un coefficient de corrélation
égal a 0,9982. Par ailleurs, dans cette gamme, le coefficient directeur de la
droite est de 27mV/décade.
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300~ -
}
! l e : ]
g 20 iy 60 80
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Figure HL19 : Potentiels do Proy oo ci fo oot o tenction de 1 Cu \

en miliew s i
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111.3. Concentrations des ions Ni*

L’évolution des potentiels en fonction de la concentration en Ni ** est
représentée a la figure 111.20. La courbe supéricure est obtenue avec I’électrode
restée intacte et celle du bas est tracée a partir de la réponse de 1’électrode
anodisée.

Les réponses des électrodes intacte et anodisée sont similaires a celles
, ’ . 2+
présentées dans le cas des 1ons Cu “ .

Dans la gamme des concentrations de N1 ** comprises entre 0,25 et 40 mM, la
réponse de 1’électrode anodisée est lin€aire. La droite correspondante a une
pente de 8646,52 mV/M et un coefficient de corrélation de 0,9853. En
considérant les décades, cette pente est égale en moyenne a 198,64 mV/décade.

A partir de 40 mM, la ddp est pratiquement constante. La pente de la droite est
égale a 63,09 mV/M avec un coefficient de corrélation proche de I'unité
(0,9981). Cette pente, exprimée en mV par décade, est égale a 32,24.

0 FOIQ@»L_, ;A_I, —

Pt simple ™. |
mp “

N
[ - — — ————— @

T T 1 T T T T

V (V/ESM)

_= Ptanodisé

700 ‘P-' :
T T f T T T f T T T T T T T T L
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[N (mM)
Figure 11.20 - Potentiels de Pt anodisé et de Pt (0) en fonction de [Ni~ |
en milicu neutre
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Pour une méme concentration, la figure I111.21 montre que le potentiel de
’électrode anodisée par rapport a I’¢lectrode au sulfate mercureux est négatif.
En outre, la ddp est plus faible vis-a-vis des ions Ni ** que de Cu **.
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Fioure [11.21 : Potentiels de Pt anodisé en fonction de [Cu et
de [Ni " ] en milieu neutre
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I11.4. Constante d’équilibre

Du fait de la différence entre les d.d.p. avant et apres anodisation, il
est possible d’accéder a la constante d’¢quilibre des demi-équations:

Cu’*+2¢ — Cu (1}
Ni**+2¢ — Ni (2}
En effet dans certains solvants, ’ammoniac, les amines aliphatiques telles

que I’EDA, I’électron peut exister a 1’état libre, solvaté par les molécules de
solvant. Par exemple :

dans I’ammoniac : NH; +e¢° — ¢, NH; ou NHy’ {3}
dans NaCl fondu: Na" +¢ — ¢, Na" (4}
ou 2Na"+¢ — Na,Na'ouNa," {5}

On peut alors, dans ces solvants, définir la concentration et ’activité de
I’électron, |e|, et caractériser les couples oxydo-réducteur par une constante

d’¢quilibre®.
Ox+ne — Red 16}
La constante d’équilibre correspondante est :

‘ Ox

N }Red

d’ (111.21)

Par analogie avec le potentiel d’oxydo-reduction E defini par la formule
de Nernst.

RT O .22
E=FK - ~f‘51n‘L — ( )
it Red,
G Charlot et B. Trémillon- Les réactions chimigues dans les solvants et les sels fordies, Ed Gaoier-Villars |
1963)
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soita 298 K

pog, + 2099, 10 (111.23)
n [Red|

on pourra utiliser, dans le cas de la solvatation de I’électron, la relation :
RT
E, =2303— pK (111.24)
F
avec
Ey = Eynon complexé - E, complexe
Eq non complexé €tant le potentiel normal du couple rédox non complexé.. En
fait, la toute petite quantité d’eau (2 ppm) que contient I’EDA nous ameéne a
considérer Eq non complex¢ dans le calcul de Eq .
Eo complex¢ est le potentiel lorsque le polymére déposé a la surface de
I'¢lectrode permet 1’échange d’¢lectron entre ’espéce oxydante et le réducteur

du couple rédox. Il est déterminé graphiquement.

Les valeurs de ces constantes Eq se placent sur une échelle de potentels
dont D'origine correspond a |{=1 (Annexe IIL.B). Les réducteurs les plus

¢nergétiques cedent completement leur €lectron au solvant ; par exemple :
dans NH; :Na+NH, — Na''NH; — Na'+NH: 16}

dans RNH> :Li+ RNH, — Li' RNH, — Li"+RNH, {7}

[1.4.1. Determination de Eq

La valeur d¢ F, complexé est déterminée par extrapolation des ddp
mesurees. Elle correspond au potentie! pour lequel les sites d’adsorption sont
proches de fa situation ac saturation.

Cnodedutt wscinent de ta relation 1124, Pexpression de ja cotistite
d equilibre

; FE, DL
K—1q a0k (111.25)
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111.4.2. Cas du couple rédox Cu**/Cu

100 — — et
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Figure I11.22 : Potentiel E,de Cu */Cu dansl’EDA
II1.4.3. Cas du couple rédox Ni**/Ni
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Figure [11.23 : Potentiel Eqo de Ni " Nidans 1'EDA
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Le tableau suivant indique les valeurs de Eq non complexé et complexé et
celles de la constante d’équilibre de chaque couple rédox.

Tableau II.1 : Constantes d’'équilibre de Cu **/Cu et de Ni °*/Ni en

présence de PEI
Couples rédox E; non complexé | E, complexé (V) K
V)
Cu® /Cu 0,34 20,240 1,53510 71
Ni ** /Ni -0,23 -0,580 1,196 10°
]

111.5. Action des protons

L’évolution des potentiels en fonction du pH est représentée a la figure
[11.24. La courbe supérieure est obtenue avec ’¢lectrode restée intacte et celle
du bas est tracée a partir de la réponse de I’électrode dont la surface a été

modifiée.
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A e
100 ~ o P -
- ‘o o  Ptsimple® 1
0+ ¢ ~
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. N
-100 4 \\ N
—~—— b E-- .\\
- |
% -200 . . .
S~ 1 \\‘ N -4
\>../ ’300 - ) e ) -1
> E - \.\\
-400 - Ptanodisé "= .
4 E 1
-500 4 * 4
: m
B
-600 -
% T T T B S DA A B
4 5 oy B 12
Figure 1il.2~ 1 oy lo Pransdive et de 7 -~ oncton du pH
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L ¢électrode non anodisé€e présente une courbe un peu quelconque.
Par contre, 1’électrode de surface modifiée a une réponse quasi linéaire sur tout
le domaine de pH allant de 1 a 12 et de fagon précise une droite décroissante
entre pH 2 et pH 12. La valeur absolue de la pente est de -43mV/unité de pH.

Le potentiel par rapport a ESM est fonction du pH selon la relation :

V = -43pH - 56 (111.26)

Le coefficient de corrélation de la droite est de -0,9979.

Du fait de la quasi constance de I'intensité du courant a partir d’une
certaine durée d’anodisation, 1l nous est apparu intéressant de raccourcir le
temps. Aussi, avons-nous soumis [’€lectrode de travail a 10 V mais cette fois
pendant 1 minute. La figure I11.25 présente les courbes obtenues.

400 -{ M l T i i L Ll T 1 |
1.
3004 *~. i
| o _o ]
00 i
2 % . Ptsimple ]
100 o .
'j \.\ )
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?/‘200 1 \-\ \\\ -J
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Figure Il 25 : Potentiels de Pt anodisé pendant | minuie ot e [ i o

Jonction du pH



Chapitre 11] 195
Polvethvlenimine - caractérisation et applications

Tout comme dans le cas de {’anodisation pendant 30 minutes, I'¢lectrode
dont la surface est modifiée répond linéairement a la concentration des protons.
La pente de la droite est de -40 mV/unit¢ de pH avec un coefficient de
corrélation égal a -0,99996. Cette valeur est proche de la premicre. La relation
mathématique, entre le potentiel exprimé par rapport a ESM et le pH est:

V= ~40pH - 62 (111.27)

111.6. Reésistivité de la PEI

Dans le souci de déterminer la résistivite du polymere déposé, des
mesures ont été effectuées sur la microbalance a quartz (Figure [II. 26). puis en
impédancemétrie (Figures 111-27 a I11.30).

[11.6.1. Voltampéromeétrie et électrogravimeétrie par
microbalance a quartz sur Pt poli
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I
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2x10% F | |

1107

E /v

Fioure [IL26 ~ Cowrant et masse de PE] sur Prycln 40 =0 = APE
Lt el T 7
(‘} N 1] \/]




Chapitre [If

196

Polvéthylénimine : caractérisation et applications

111.6.2. Impédancemétrie sur Pt recouvert de PEI
Les différents diagrammes de Nyquist sont représentés ci-apres.
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1.4><105j
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Figure Ill. 27 : Impédancemétrie de KPs 0,1 M dans EDA avant

passivation de !'électrode de travail
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Figure 1L 28 - Dewrmination de Re[Z] (k. 7, = [57.15 Q)
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Figure lll. 29 : Impédancemétrie de KPs 0,1 M dans EDA apres

passivation de [’électrode de travail
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Figure lll. 31 : Impédancemétries sur Pt dans EDA+KPs 0,1 M avant et
apres passivation

| + aprés passivation |

®m  gvant passivation

Sachant la densité de ’EDA égale a 0,9 et la surface de I'¢électrode de
travail 1,37 cm’, la masse déposée trouvée expérimentalement (1,46 pg/cm?)
permet d’obtenir une épaisseur d’environ 1,6 10° cm.

En tenant compte de la résistance du polymere déposé (différence des
valeurs Re[Z] avant et apres passivation (22,6 Q), la résistance de la PEY par
unite d’epaisseur est de 14 MOQ/cm. Dans nos conditions expérimentales. la
resistivité de la PEL deposee est de 19 MQ.cm.

IT1.7. Observations par microscopies d’un dépdt de polvmere
d"'EDA a la surface du silicium de type p

Le agpot de polymere de 'EDA a cté observe par différentes techniguies.
‘microscopie ¢lectronique & balayage (MEB) et son complément : la microscopic
a force atomique (AFM)., voir annexe X (ANNEXT: I11.C).

Le matcriau sur lequel le dépot a ¢té effectuc ext e siliciumy de tvpe " p ™
(pour conduire lc courant en oxvdation). parfaitement moenocristallin et orienté
<100>. Cc matcrniau peut etre facilement nettoyé de tout oxvde sans traitement
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mécanique, qui apporte rayures et écrouissage superficiel, par simple trempage
dans ’acide fluorhydrique dilué a 10% en poids environ. La surface reste avec
son poli optique sans trace d’oxyde et toutes les autres impuretés sont
emportées avec ’oxyde. La surface du silicium est alors recouverte d’atomes
d’hydrogéne44 . chaque atome de Si superficiel est li¢ a un atome d’hydrogene.
On est alors dans des conditions 1déales pour tout dépot et son observation, la
surface restant exempte d’oxyde pendant quelques heures et parfaitement

définie.
[1.7.1. Observation par MEB
Figuwre IJ1.32 - Inuge w2 f
z!’
i
!
“UNLJ Harmek et hD Beckman, o< D@t vaier 0 osurtaces 0§ Rane o an Robanabee. o

Plenum Pross. New tork. 19740 p. 215048

o —
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Lors de la croissance d’un dépot de polymere d’EDA, plusieurs clichés
ont €t¢ pris et sur la surface des filaments se développent qui s’entrecroisent
tandis que des endroits restent nus ou de petits nodules sont visibles. Lorsque le
dépdt s’accroit et devient plus épais, ’image par MEB devient peu contrastée et
il est difficile d’observer quelque chose. En effet, le MEB ne permet pas de
“voir ” trés bien les atomes légers qui interagissent peu avec les RX, comme
I’azote et le carbone.

I nous est donc apparu nécessaire de recourir a I’AFM.
11.7.2. Observation par AFM en mode “ tapping
[’observation par AFM, en mode “ tapping ”, a ét¢ réalisée au sein de la

Société Instrumat, sur St <100> de type p. Elle révele la topographie de
I’échantillon quel que soit le type d’atomes comme [’atteste la figure I11.33.

Digital [nstooment o Nano

oo lLpe
SCar, s1ze S00.0 nim
Seen rate i 4ES Hz
Number of samptizs 512
imaye Dars He o ght
Bats scals [SSIE I P

Figure III. 33 : Image par AFM en oo ey o st Sidpy
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Lorsque la couche recouvre tout le silicium, mince ou épaisse, I’aspect est
granuleux et certainement polycristallin (Figure I11.32). On retrouve "aspect du
silicium “nu ” mais avec des dénivellations d’autant plus prononcées que la
couche est plus épaisse.

L’image de phase montre une structure homogene. Quand la couche
devient épaisse les phénomenes de frottement deviennent importants et la pointe
se déplace en alternant glissement superficiel et pénétration dans la couche (ce
qui a provoqué la cassure de la pointe et imposé son changement lors de la
derniere analyse).

On peut retenir que comme tout dépot ¢lectrochimique, le polymere se
développe certainement a partir de certains sites du matériau de 1’électrode puis
croit en volume, ici sous forme de filaments qui se rejoignent ou se recouvrent
pour donner finalement une structure relativement homogene et probablement
polycristalline.

111.8. Influence de la phtalocvanine de cobalt dans 1’électrolyte
EDA+LiCIO,

La phtalocyanine de cobalt (C3;HsCoNg) en abrége PcCo ou encore la

tétrabenzoporphyrasine de cobalt est souvent utilisée comme catalyseur a
température élevée surtout lors de la réduction de I'oxygene™®.
Du fait de la présence d’atomes d’azote, ce complexe 2 cté utilis¢ au cours de
nos expériences dans I'EDA a température ambiante pour tester son effet sur les
courants d’oxydation et de réduction en présence doxygene apres depot de
polymeére sur la surface de I’électrode de travail. La vitesse de balayage est de
20 mV/s pour toutes les expériences.

“* 1 Jahnke. M. Schénborn. G. Zimmermann - Katalvse an phiale. - 5 seors Teme Verlag 19730 7
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I11.8.1 Avec Au poli

Les voltampérogrammes sont tracés en milieu H,SO4 0,1 M par rapport a
’¢lectrode ESM en présence d’oxygene, avant et apres anodisation de
’¢lectrode de travail dans I’électrolyte EDA + LiClO, + Phtalocyanine de
cobalt.

Au poli en milieu H,S0, 0,1 M (ré. ESM puis dans EDA +
LiCIO, 0,05 M+ Phtalo de Co 0,2 M(réf. Ag) (tirets) avec O,

8 &8 8 8

| (uA.cm 3
O

Figure IlI. 34 : Variation des densités de courants d’oxvdation et de
reduction sous ['effet de la phtalocyanine de cobalt sur [ 'électrode de Au poli.

L’observation des courbes montre qu'apres  anodisation, le
voltampérogramme se déplace légerement vers des potentiels plus faibles. On
note particulierement une forte augmentation de la densit¢ du courant
d’oxydation mais une baisse appréciable de la densite du courant d’oxydation.
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111.8.2 Avec Pt poli

Les conditions d’expérience sont les mémes que celles de Au poli.

Pt pali en milieu H,S0, 0,1 M(R&. ESM puis dans EDA +
LICIO, 0,05 M+ Phtalo de Co 0,2 M(R&(.Ag) (tirets) avec G,

| (uA.cm )

Figure Ill. 35 : Déplacement du voltampérogramme sous !’effet de la

phtalocyanine de coballt.

Le voltampérogramme apres anodisation est décalé vers des potentiels
négatifs, et I’on note, tout comme dans le cas de Au poli, une augmentation de
la densité du courant de réduction. La densité¢ du courant d’oxydation atteint
quasiment le double de celle obtenue avant anodisation.

On note malgré tout que la grande adhérence du film de polymeére rend
négligeable I'influence de la phtalocyanine de cobalt.

Les couples de mesures (1 ; V) obtenus avec les deux électrodes
métalliques (Au ct Pt) sont consignés dans le tableau I1].2.

Tableau [1l. 2 : Variation des potentiels et des densiteés de courant ~ous
Ueffer de la phtalocyvanine de obalt,

r ) "
b ~_Avant Apres 5
_owydaton ' Réduction Oxydation | Réduction
Au poli 01202066 (0,63 5-49,76). | (- 0,02 :12,14)| (0,57 ; 11,31)
T 06815 38) [ (10,105 45,30) | (-0.66 < 28.83)| (- 0,14 ; -20,04)
Pt pol] S s
22 (0,485 -34,71) 1 (0.05 . 16,59) ] (-0,56 ; 24,54)

[ A

|

L
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[11.9. Protection du silicium poreux par un dépot de polymere de
I’EDA

Le silicium rendu poreux possede des propriétés de photoluminescence
remarquables. Alors que le silicium massif a une bande d’énergie interdite de
1,15eV et émet de la lumiére dans le proche infra rouge, le silicium poreux a
une bande d’énergie interdite compleétement différente et émet de la lumiére
jusque dans le bleu*® quand il est excité. Cette propriété rend ce matériau trés
attractif car I’émission de lumiére bleue par un laser au silicium poreux
connaitrait des applications importantes dans les lecteurs de lasers par exemple.
On pourrait ainsi stocker plus d’informations, environ 4 fois plus, sur un disque
compact si on utilisait la lumicre bleue pour le lire au lieu de la lumiere rouge
actuellement.

Le silicium poreux est trés facile a préparer' et sa porosité est ajustable,
en fonction des conditions d’¢lectrolyse, entre 30% et 90%, ’épaisseur des
couches peut atteindre plusieurs centaines de microns*’, mais ses propriétés de
surface évoluent vite et au bout de quelques heures 1l n’émet plus de lumicre
bleue. En effet, il est préparé par oxydation en milieu HF hydro-alcoolique et
aprés passage du courant les atomes superficiels de Si sont liés a de
’hydrogeéne. Cette passivation (au sens physique) est cruciale pour les
propriétés de luminescence. En effet, si on introduit quelques défauts de
surface, ceux-ci se comportent comme des centres de recombinaison non
radiative et Otent au matériau ses propriétés luminescentes. Toutefois cette
couverture par de ’hydrogeéne n’est pas tres stable, et, a ['échelle de quelques
heures, la surface commence a s’oxyder créant des centres de recombinaison
non radiative. En effet la surface spécifique est trés importante (jusqu’a
1000 m*/cm’) et donc la réactivité du matériau également.

De nombreux chercheurs ont essayé de modifier la surface du silicium
poreux tant qu’elle est recouverte d’atomes d hydrogene®™*®), par méthylation
. - 50.51 ’
¢lectrochimique 051 ete...

* L. T. Canham, Appl. Phys. Lett. 57 (1990) 1046-1048.

G. Bomchil. A. Halimaoui et R. Herino, Appl. Surf. Sci. 41/42 (1939) 604-613.

** 1.-N. Chazalvicl et F. Ozanam, chapitre ** Surface modification ~ dans I"ouvrage ™ Properties of Porous
Silicon ™, L. Canham éd., INSPEC., IEE, Londres (1997).

“R.C. Anderson. R. S. Muller et C. W. Tobias, J.Electrochem. Soc.. 140 (1993) 1393-1396.

“V. M. Dubin. C. Vicillard, F. Ozanam et J -N. Chazalviel. Phys stan Soll (b) 190 (1993 47-52.

“'T_F. Dubois. F. Ozanam et J.-N. Chazalviel, dans Proc. Vol. 97-7. P. Scmuki. D. J. Lockwood. H. S, [saacs et
A. Bsiesy ¢d.. Electrochem. Soc.Pennington, N.J. 1997

s
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Nous nous sommes propos€s de passiver la surface, donc la protéger
contre I’oxydation, par un dépot de polymere de I’EDA.

Nous présentons donc une tentative de protection du silicium poreux par
la PEI préparée par oxydation de ’EDA sans avoir fait varier tous les facteurs
d’une maniére systématique : épaisseur de la couche, potentiel d’anodisation...

Nous avons travaillé avec un silicium trés poreux (porosité environ 85%),
fortement luminescent, en nous plagant dans les conditions suivantes :
* bain d’électrolyse HF a 50% + 7 volumes d’éthanol,
* courant d’¢électrolyse de 10 mA/cm’,
* temps d’électrolyse de deux minutes et demi, pour avoir une couche de
1 um,
* température : 20°C.

Cette unique tentative n’a pas ¢té couronnée de succes sans doute a cause
de la présence d’eau. Il faudrait donc la renouveler.
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IV. INTERPRETATION

IV.1. Résistivité de la PEI

La différence entre les valeurs de la résistance Re[Z] avant et apreés
passivation montre bien qu’un dépot s’est effectué sur I’¢lectrode de travail.
Dans nos conditions opératoires, une différence de 22,6 Q2 est due a la PEI. La
résistivité correspondante est de 19 MQ.cm. La conductivité électrique de ce
polymere est alors de 5,17. 10° S.cm™. Cette valeur s’expliquerait par le fait
que la PEI constitue une couche protectrice se comportant comme un isolant
solide sur les surfaces des électrodes en référence a I’échelle logarithmique des
conductivités électriques (Annexe IIL.D).

Ce pouvoir protecteur de la PEI est d’ailleurs mis en évidence lors de
’anodisation du fait de la chute considérable du courant .

IV.2 Exploration de la surface de I’électrode modifiée dans ’EDA
par microscopies

Avec le MEB, les tres faibles dimensions des atomes n’ont pu étre
observées avec exactitude. Le détail de la structure du polymere déposé a été
fourni par I’AFM de contact en mode “ tapping ”. Cette technique présente une
structure granulaire dont les différentes composantes ont des dimensions
d’environ 7 nm. Les atomes représentés en 3 dimensions sont de différentes
espéces confirmant ainsi les résultats donnés par ’analyse XPS. Le polymere
aurait donc une nature polycristalline comme le montre aussi 1’analyse effectuée
au moyen de la spectroscopie IR par réflectométrie.

LLa distance interatomique, pratiquement de 1’ordre de 1’angstrom, montre
que le polymere déposé sur la surface de Si-p <100> est d’une tres fine rugosité
et prouverait I’existence des pores favorables a la détection d’ions de métaux
lourds ct de protons. Cette microporosité serait a 'origine du caractére tres
adhérent et protecteur du polymere.
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IV.3. Adsorption des ions métalliques par la PEI

Au cours de [’anodisation des ¢lectrodes de Pt et de FTO, I’¢électrolyte a
garde sa teinte initiale. En outre, aucun dépot n’a pu étre observé dans la cellule
de mesure. A la fin de ’anodisation I’¢lectrode s’est recouverte d’un film tres
adhérent.

Les ions Cu *" et Ni ** se trouvent adsorbés par I’¢lectrode de Pt ou de
FTO anodisée car chacune d’elle présente une sensibilité vis-a-vis de ces ions.
IIs sont fermement adsorbés sur les sites d’adsorption créés au cours de
I’anodisation de 1’électrode™. L’interaction entre les sites de la surface active de
I’¢électrode et ces 1ons métalliques engendre les deux sortes de réponse avec des
valeurs différentes des pentes des droites obtenues.

Aux faibles teneurs ( jusqu’a 40 mM ), ia réponse linéaire de [ électrode
est due a la capacité des sites d’adsorption a réagir proportionnellement a la
teneur de ces ions dans les solutions analysées. Au dela de cette concentration,
les sites deviennent saturés et ne peuvent suivre une réponse linéaire en
fonction des concentrations. Les potentiels de I’¢électrode anodisée deviennent
pratiquement constants.

Au cours du processus d’adsorption des ions Cu ** et de Ni ™ sur la
poly¢thyleneimine, il se crée un équilibre entre les couples rédox. Le pK est
égal 4 9,42 et 5,60 respectivement pour Cu >/ CuetNi*"/Ni.

Dans le cas des complexes avec ’ammoniac, la constante d'équilibre
(pK) du couple Cu* "/ Cu varie de -0,5 a 4 alors qu’avec Ni ~ "~/ Ni le pK varie
de -0,0922,7 %,
Cet écart entre ces valeurs pourrait provenir de iz présence de chaines carbonées
dans la PEL

IV.4. Competition entre 1’oxvdation de Cu (0) et le depot
de polvimere sur Cu (0)

Au contraire des <as observés plus haw. ave. Cu (0)  miwasite iy
courant d’anodisation qui atieint presque 10 mA des {¢ debut chute par la suite
puix remonte progressivement. Cette dernicre ¢tape serait le signe du
détachement de la surface de Délectrode immergéc du polymere qui avan
commencé a se déposer.

“RLK.Shwe FLY. Song. Ko S - fie Electrochemical Sociery, inc. Procecangs Voll97-148 01997 248-257
(. Charlot - L analvse guariiiative et la réaction en solution 46 édition. Fé Massop et Cie 1957)

J T e
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Cette situation est due au fait que la présence de [’électron solvaté
favorise la formation des ions Cu >* par oxydation de 1’¢lectrode Cu (0). En
raison du caractere fortement complexant de I’EDA vis-a-vis des 1ons
cuivriques, 1’¢lectrolyte devient bleu. L’électrode anodisée est soumise a une
compétition entre 1’oxydation du cuivre et le dépot de polymere sur la surface
de cette électrode. Finalement, le premier phénomene I’emporte sur le second
car a |’arrét de I’anodisation, la surface du Cu (0) est quasiment non recouverte.

Cette situation se confirme par le fait qu’en présence de groupements
aminés, Cu (0) peut donner des complexes semblables a ceux obtenus avec
ammoniac selon les réactions:

* Avec Cu (I)

Le cation Cu’ n’existe pratiquement pas en solution. Le degré
d’oxydation +1 n’existe qu’a I’état de complexes ou de complexes peu solubles.

Avec NHj , 1l se produit I’équilibre de réaction suivant :
Cu (NH;)," — CuNH;" + NH; {8}
* Avec Cu (II)

Les complexes aminés sont bleu intense. Avec NHj, il se produit
I’équilibre de réaction suivant :

Cu (NH3)s*" — Cu (NH3),"" + NH;

O

1V.5. Reéponse de 1'électrode anodisée vis-a-vis vis des protons

La pente de la droite obtenue (V = f(pH) ) est de - 43 mV/unité de pH.
Cette valeur, loin de la réponse nemnstienne d’une électrode (60 mV/unité de
pH). est tout de méme indicatrice de la réaction de la surface modifiée de
I’¢lectrode anodisée vis-a-vis des protons en solution. Les ions H s’inserent
dans les sites d’adsorption de la surface modifiée de I’¢lectrode de travail et cela
sur tout le domaine de pH en milieu aqueux.

La laison entre la surface active de I’électrode ¢t 125 protons. du fait de la
réponse lin¢aire enregistrée, pourrait étre considér.. comme une liaison
d’énergic plus petite que celle pouvant s’établir entre les protons ot d autres
types d’tons en solution. Ainsi, les protons sont-ils transtérés dans les sites
d’adsorption de I'¢lectrode anodiséc.
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Ce transfert de proton ne subit aucune situation de saturation comme nous
["avons constaté dans le cas de la détection des ions Cu ®* et Ni 2+ .
L’¢lectrode anodisée répondrait plus favorablement a la détection des protons
qu’a celle des 1ons métalliques.

En outre, ’anodisation de I’¢lectrode aprés une minute donne des
résultats proches de ceux obtenus au bout de 30 minutes.

Cependant, lorsque nous avons raccourci le temps d’anodisation (30
secondes), I’¢lectrode ne présente pas de résultats significatifs. Il s’en suit qu’il
existe un seuil du temps d’anodisation.

Dans nos conditions opératoires, ce temps est d’une minute.

IV.6. Influence de la phtalocyanine de cobalt sur le processus de
dépot du polymere

La présence d’atomes d’azote renforcerait le processus de dépdt du
polymere sur D’¢électrode de travail. La raison réside dans le décalage du
voltampérogramme apres anodisation dans |’électrolyte composé d’EDA, de
LiClO; et de phtalocyanine de cobalt.

De plus la présence d’orbitales d insaturées du cobalt, métal central,
permet au doublet libre de chaque atome de N de se fixer solidement et former
ainsi un complexe plan carré¢ avec un ligand complexe. Les atomes de N, en
présence de EDA qui contient un ¢lectron solvaté, deviennent des centres
électronégatifs, et favoriserait le phénomene de polymérisation lors de la
réaction ¢lectrochimique.

En outre, le milicu basique (EDA) dans lequel les expériences
s’effectuent sont un atout pour la formation du dépot du polymere car PcCo tout
comme d’autres substances chelatantes ( Annexe [II.D) telles
"antrachinocvanine de Fe (ACCFe), la tétrapyridinotétraazaporphyrine de Co
(TPAP Co) sont tres instables dans des solutions H-SO,; 4,5 N méme a

. . 54
empérature ambiante™ .

D apres les mesures. les vanations de la valeur #hsolue de la densite de

courant serait un indi. e {égere ameélioration du nroc-wsus de polymérisation
de 'EDA et donc -t de fa PEL Cependant o ne peur constater un
phénomene supplem: o Ju depot du polymere gur - fortement adhérent a
fa surface de Felecu

Y P Reck Aatalvse an pheei oo BA e me Verlag 19717
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IV.7. Luminescence de Si poreux anodis€ dans ’EDA

Aprés l’anodisation du silicium poreux dans I’EDA, la courbe de
I’intensité lumineuse en fonction des longueurs d’onde a permis d’observer que
la luminescence a lieu aux environs de 700 nm.

Le dépot de polymere sur cette surface a donc lieu dans le proche IR. Les
résultats attendus devraient situer la longueur d’onde de [uminescence de
I’ensemble SI (p)-polymere dans le vert et un peu dans le bleu c’est-a-dire aux
environs de 470 nm.

Au stade actuel de nos investigations, les €léments de réponse qui se sont
révelés negatifs mériteraient d’étre approfondis en vue d’unc interprétation plus
conséquente des résultats obtenus. On peut soupgonner que ’eau, méme en
quantité tres faible, puisse jouer un role tres important surtout en oxydation et
produire la croissance d’oxyde(s) qui est (ou sont) trés néfaste(s) pour la
lumincscence méme a 1’état de traces.
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Conclusion

Le dépot de la polyéthylénimine sur la surface d’électrodes métalliques et
semiconductrices a partir de I’éthylénediamine montre une couche protectrice
tres adhérente ayant une structure trés vraisemblablement polycristalline. Ce
polymere se comporte comme un capteur.

En effet, I’¢lectrode anodisée dans I’EDA se recouvre de polymére et
répond linéairement a des concentrations d’ions métalliques (Cu * “ et Ni **)
inférieures a 40 mM. Dans ces conditions les sites d’adsorption sont aptes a
insérer ces 1ons.

Au dela de cette teneur en solution, les sites deviennent saturés et les
potentiels acquicrent des lors des valeurs quasiment constantes. L’effet de
saturation ainsi remarqué dans le cas des ions métalliques indique la limite de
détection supérieure du capteur constitué.

En revanche, ce phénomene n’est pas rencontré dans le cas du transfert de
protons. La réponse de I’électrode recouverte de polymeére demeure linéaire
dans tout le domaine de pH exploré.

Au bout de 30 minutes comme en une seule, les résultats de mesures
montrent que les sites d’adsorption du polymere dépos¢ a la surface de
I"¢lectrode sont aptes a reagir avec les protons.

Ce résultat important pourrait permettre d'utiliser ce capteur non
sculement comume un instrument de mesure des teneurs des 1ons metalliques
mais également comme un indicateur de pH.

Perspectives

Les  biocapteurs  ¢électrochimiques  powrenl apporter  quelques

contributions deternunasies en donnant acces a la ~electiviie et aux dosages

multiparamc rique . auouoyen d apparetllages simples et pen o cux.

Parmi les problemes majeurs rencontres durs o0 o on ocuvre des
biocapteurs a ’échelle industrielle. +} fwiir ciin o cnemes da stabilite et i
stérilisation. En effet, Uemploi denzuoios, doo obdes demicro-organismes

dans les éléments senstbles pose fe probhome de fom erareoment et exeling
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stérilisation par voie thermique. La mesure impose donc un prélevement et
introduit un retard dans la connaissance de 1’état du milieu.

Quoti qu’il en soit, la connaissance en temps réel de I’état d’un milieu est
plus que jamais d’actualit¢ et, au mé€me titre que d’autres approches
développées, les biocapteurs sont certainement appelés a jouer un role
grandissant dans le domaine de I’analyse chimique qualitative et quantitative™.

TGN Wion Y. Zhan, Gl Reach, D) Moatti-Srar Poitout. D. R. Thevenot. F. Lemonnier J. C. Klein - Clin
Cheri, 38 (1V92) 1613-1617
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Conclusion générale

Ce travail s’est déroulé sur deux thémes qui ont trait a la modification de
surface par ¢lectrochimie et tout particuliérement par anodisation. [ ’un
concerne la microgravure (et aussi le décapage, l’amincissement) par
photodissolution d’un semiconducteur III-V, InP de type n, et ’autre concerne
la polymérisation é¢lectrochimique, anodique, non connue jusqu’a maintenant,
des diamines primaires qui conduit au greffage d’un polymeére particuliérement
intéressant, la polyéthylenimine, PEI, sur la surface non seulement de
semiconducteurs mais aussi de matériaux divers, métaux ou carbone vitreux.

Le deuxieme theme, par ses applications aux capteurs qui peuvent mettre en jeu
des électrodes semiconductrices comme des électrodes métalliques est tres
important, d’autant plus qu’on ne savait pas jusqu’a maintenant greffer, d'une
maniére simple, sur les surfaces, la PEI qui est une enzyme synthétique. On peut
aussi envisager I’immobilisation de catalyseurs (par exemple, phtalocyanines,
hétéropoly-acides...) a la surface de ces mémes matériaux. La potentialité des
applications de la polymérisation de ces diamines primaires dépasse donc le
cadre de I’électrochimie des électrodes semiconductrices ce qui la rend encore
plus remarquable.

Dans la premiere partie, |'étude du mecanisme de photodissolution de InP-n,
nous avons pu montrer que le nombre d’¢lectrons est soit 6, soit 8 électrons
selon 1’anion de ’¢lectrolyte acide, chlorure ou sulfate. L intensité de la lumiere
ne semble donc pas influencer le mécanisme qui ne dépend que de la nature de
[’anion qui ¢€tait la question posée. Au cours de cette ¢tude nous avons pu nous
tamiliariser avec les concepts de la photoélectrochimie sur électrodes
semiconductrices, concepts qui sont importants pour les capteurs et que nous
n’avons pas pu, faute de temps, explorer totalement.

Dans la deuxiéme partic nous avons ctudié la polymeérisation anodique de
I’éthylénediamine. Ce travail, commence pendant cette these en 1996, a souleve
beaucoup d’intérét des son d¢but pour plusieurs raisons :

- jamais la polymérisation clectrochirrque de Iéthylenedianine pure n avey
¢1¢ observée. bien que cette diamine a1t éte couvent utilisee comme solvint
en electrochimie, la réaction observec st done totilement nouvelle.

- le polymere est fortement " accroche 7 @ la wirface du matériau d'electroue

qu'il soit métallique. wenne ceducicin ou on varbone vireus @
pratiquement insofubic fai - hontusued,
- le mécanisme ¢t la forins! w Lonpase forme etaent a determiner, oo quit esi

toujours passionnant peir . chinisie,
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- les applications de tout polymere pouvant étre cré€ a une interface sont tres
grandes et tout nouveau polymére différent de ceux déja connus posseéde
obligatoirement des applications différentes, nouvelles et intéressantes,

- enfin, trés vite, on a soupgonné que c’était la polyéthylenime (PEI) linéaire,
polycristalline qui se formait, composé trés difficile a préparer par voie
chimique et quasiment impossible a mettre en ceuvre en dépot alors qu’il a
toutes les propriétés, exceptionnelles, de la polyéthylenimine ramifiée mais
qui, elle, est totalement soluble dans I’eau malheureusement.

Au cours de cette seconde partie du travail nous avons donc réussi a déterminer
la formule du composé polymere qui se forme d’une part et son mécanisme de
formation électrochimique d’autre part.

Ainsi nous avons pu montrer qu’il se forme de la polyéthylénimine polycristal-
line linéaire tres majoritairement. Cette méthode d’obtention de la PEI est tout a
fait originale. Puisque, par voie chimique, 1l est tres difficile de fabriquer ce
polymere linéaire, il faudra essayer de le synthétiser en plus grandes quantités.
Parmi les quelques caractérisations physico-chimiques du polymeére nous avons
pu montrer son intérét comme ¢lectrode indicatrice du pH

Les perspectives d’avenir de la PEI prépar¢e anodiquement sont, entre autres.

les suivantes :

W [¢ développement de capteurs,

M la protection-modification-passivation... des surfaces de matériaux divers
comme les semiconducteurs,

M [a modification d’électrodes par incorporation, dans la couche de PEI, de
compos¢s pouvant catalyser des réactions (phtalocyanines, polyoxo-
anions...),

M la synthése d'une plus grande quantité, si c’est possible, de PFl
polycristalline ou d’une PEI modifiée, toujours par voie électrochimique

e par ¢lectrolyse de ’'EDA |, “ diluée ” dans un solvant ““ neutre ”, ¢ est-a-
dire non réactif vis-a-vis du carbocation, a définir donc, ce qui rendrait
la synthése plus mmportante (PEI plus soluble 7). Cela exclut des
solvants portant des groupements donneurs d’électrons, par exemple
des groupements nitrile —comme [’acétonitrile- ou des groupements
amino {primaires)... On pourrait peut étre envisager d’utiliser des
anines secondaires ou tertiaires pour dissoudre I'EDA. On pourrait
zusst envisager de travailler sous ultra sons pour éviter 1’adsorption du
polymere sur le matiriau.

¢ par oxydation tlectrochimique de mélanges EDA/co-solvant/réactif
puisque par ¢lectrolvse on crée un carbocation tres réactif.
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Par exemple : copolymérisation de I’EDA et d’une amine primaire telle
que la n-propylamine (qui s’oxyde plus difficilement que I’EDA); on
aurait toujours formation de

H,N-CH,-CH,-NH," puis obtention de H,N-CH,-CH," ou éventuellement
de :

H,N CH,

v/

CH,"

qui peut réagir sur I’amine primaire H,N-CH,-CH,-CHs,

pour donner, pour certains chemins réactionnels,
H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-CHj.

On pourrait envisager d’autres composes, peut etre ’éthanolamine ?
HO-CH,-CH,-NH,

Et on aurait dans certains chemins réactionnels
H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-OH

Etc.

d’un mélange EDA :aziridine (est-ce possible ?) ou d’un mé¢lange
EDA :eau (on aurait des terminaisons aldéhyde -CHO).
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ANNEXES



Annexe I.A

Quelques proprietés a 300 K du semiconducteur InP

paramétre de la maille (A) 5,868
permittivité relative (g/g) 12,4
largeur de bande interdite (eV) 1,35
masse effective de 1’électron (my) 0,0796
mobilité des électrons pour n = 10"cm™ 3200
(cm?/V.s)
mobilité des trous pour p = 10 'cm” 150
(cm’/V.s)
conductivité thermique (W/cm.K) 0,74
température de fusion (K) 1100

Annexe I.B

Structure zinc-blende de la plupart des semiconducteurs II1-V




224

Annexe 1.C

Etablissement de la relation du courant de pic i, en fonction de la
concentration de I’espece oxydante (Co*)

Soit la réaction Ox + n¢” =% Red. On suppose que la concentration
initiale de Red en solution est nulle.

Cela est justifié par le fait qu’a I’'issue de la photodissolution de I’électrode
semiconductrice InP-n, il n’y a en solution que In3+; la concentration en In est
considérée comme €tant nulle.

De plus, le potentiel initial est choisi de telle sorte que le pic de In’* soit
aisément exploitable.

Dans le cadre de la méthode utilisée (EMGP), la diffusion qui a lieu dans
la cellule polarographique est sphérique et semi-infinie. L expression du
courant de pic qui en découle est issue de la diffusion linéaire additionnée d’un
terme correctif due a la sphéricité de la goutte de mercure.

En tenant compte d’une variation lin€éaire du potentiel avec le temps, a la
vitesse v, le potentiel, & un instant donné, est:

E(t)=F —w (1
avec:

E,: le potentiel initial

v vitesse de réaction

t: temps

Le transiert de charge €tant supposé rapide, les concentrations de 'espece
oxydante et de I'espece réductrice a I’électrode sont données par la lot de Nernst

RT G (0.0)

E=FE" +- /
nF C, (00)

avec:

Cou(0.1): concentration de I'espece oxydante au centre de 1'électrac: a coutte de
mercure pendante a ’instant t )
Crea(0.1): concentration de 'espece réductrice au cente de électrode a goutte
de mercure pendante a I'instant t

E”: potentiel standard du couple rédox

R: constante des gaz parfaits
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T: température absolue
F: constante de Faraday
n: nombre d’électrons mis en jeu

On déduit de (2), la relation suivante:

Co (0,1) nk o

a5 A A Z (E-E

Coes (0.0 EXP[RT( )} G)
En combinant (1) et (3), 1l vient:

Con(0,1) nk v BV
zi;;ai;s_-exp{RYTOEi r—E )} (4)

La dépendance du rapport Lo avec le temps complique le probléeme. Le
Red

traitement mathématique a eté fait successivement par Randles et Sevcik puis
Nicholson et Shain.

En appliquant le théoreme de convolution et en faisant intervenir | application
de la transformation de Laplace aux équations de diffusion, on obtient:

N r P2 { N .
C,.(0,0)=C,, —! nFA(/'[D,,Z ) } Jo (T)r-1) “dr (5)

T étant une variable auxiliaire et
C'o. = lim Cou(r.t) = C ...
r—>0
r étant le rayon de la goutie de mercure.

-n faisant intervenin uniquement les équations de la diffusion linéaire
semi-infinie, les conditon: initiales et le bilan du flux de matiere. on obtient.
par utilisation d’une methode numerique. la relation

;= }]f'ii(‘_,v;.h (/T[) O’)I FARariE (())
avec:
y(ot) i nombre st 1oy
N coefticients o cnde Poovaan
bos cquatin ont e reselyes sur ordmateur (Nicholson et Shain) par un

developpement o e Soveik Remmuthi et vesolues sur ordinateur et
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calculée analytiquement au moyen d’une intégrale calculée numériquement par
Matsuda et Ayabe puis Golktein.

En tenant compte des valeurs tabulées de y(ot) et de o, puis en posant
Ox = O, on obtient:

. A nF /2
i = O,4463nFACO(—R~];j v?Dy? (7)

Si I’on exprime A en cm?, Do en cm’/s, C o en mol/cm’ et v en V/s,
[’expression de 1, en amperes a la température de 25°C s’écrit:

i, =(2.69-10°)n” 2 4DV (8)

Dans les conditions de diffusion semi-infinie et pour une réaction de
redissolution sur EGMP, 1l convient de tenir compte de la forme sphérique de la
goutte. Dans ce cas, on retranche au terme obtenu en diffusion linéaire (terme
plan), un terme correctif de sphéricité exprimant que la surface du champ de
diffusion établi se rétrécit dans le temps en raison du gradient de concentration
a I’'intérieur de la goutte.

Finalement, le courant de pic est donné par la relation:

(9)

i = ADVC, {2 60.105 po2 2 = 125 105"052}
p 6] o) “

Fo

avec :
I, - courant de pic (A) i
A : aire de la goutte (cm”)
Do : coefficient de diffusion dans Hg (cm™/s)
v : vitesse de balayage (V/s)
n : nombre de charge
1o : rayon de la goutte (cm)
Co : concentration de I’élément dose (mol-em’)
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Annexe I.D

Montage pour la mesure de Capacité
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Annexe ILE
Photocourant

a. Principe

Si on éclaire le semiconducteur avec une énergie supérieure ou
égale a celle de la bande interdite, on crée des paires é€lectron-trou, en
particulier des électrons photogénérés dans la B.C. qui étaient absents avant
|’éclairement.

Pour faire varier le flux lumineux tout en conservant la méme
source lumineuse, on intercale entre la cellule électrochimique et la source de
lumiere des filtres de différentes densités optiques qui ne coupent aucune
longueur d’onde mais qui les atténuent.

b. Mesure de photocourant

Les mesures de photocourant sont obtenues par variation de la
densité du flux lumineux (ou nombre d’¢lectrons photogénérés), en intercalant
entre la source lumineuse et la cellule ¢lectrochimique différents filtres optiques
qui atténuent I’intensité lumineuse.

Les densités optiques sont données suivant la relation:

D =log

=l

Ly
I

avec:
D: densité optique du filtre

[,: intensité incidente

[ intensité transmise (éclairant le SC)

Le rapport d atténuation de 'intensité lumineuse I, (1,/1) est alors de la
forme



Les différentes rapports d’atténuation de [’intensit¢ lumineuse I, sont
indiqués dans le tableau suivant :

Densité optique D I/l
4,14 13803,84
2,97 933,25
2,16 144,54
1,58 38,02
0,99 9,77
0,52 3,31 .
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Annexe I.F

Montage de I’¢électrode InP de type n

SO

N NN

N

1: Electrode semiconductrice

2: Résine isolante

3: Support Téflon

4: Ensemble en inox permettant de visser l'électrode sur le
Support tournant

5: Récupération du contact par Araldite conductrice a
['argent

6: Contact ohmique

Un mauvais contact peut provenir:

* d’unc mauvaise adhésion des billes d'indiumi. « ¢s billes doivent assurer
le contact ohmique. Dans ce but. elles sont placées sur le semiconducteur dans
un four sous hydrogene dont la température est comprise entre ja température de
fusion de la bille et celle du SC. La temperature utilisée est de 330°C

* du vieillissement de Ia laque d’argent quit s"¢eaille a co imoment

* du clivage de I’échantillon

* d'une surface accidentée (mauvaise repartition de la résine) d’ot une
heterogendite d armvee des especes.
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Annexe 1.G

Détermination de la concentration d’un échantillon
par la méthode des ajouts dosés

Dilution
—_

i

hl échantilon
¥ h2 échantillion

P 4

fchantillon BRUT Echantillon

Prélévement d'une partie
de Cette solution et
introduction dans la cellule

V1 (m)) DILUE de mesure
or M1 (mg) V2 (a) v3 (mb)
I
v A Courbe
ajout 1
Premier __\L:L/—_
ajout -
# : 1 ‘r :
EFchantillon £1 E2 £3 7
1 ajout
I
Second A
ot Courbe
djeu gjout 2
'T'/ ‘ f
[/ | '
l/. r\ A\
g : i i E
Echantillon (V3 ml) £l t2 3
clution d'ajout ¢ ajﬁuts T
solution mére) z
‘ ﬁ Courbe
‘ ‘ ajoutr 3
} iw
H 1
i “ /
BEAY 3
[ o i E

»
o

h3 échantillon
P4

£l E2
Une courbe est obtenue
pour 1'échantillon

3 espéces sont identifiées

»r

b

Z

\ 4
(]

b —a

J

A
1 droite ¢'ajout est obtenue
pour :hague espéce. X est la
conceniraticn Je 1'espéce

dans ~schantillon BRUT.
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Annexe LH

Diagramme tension-pH de ’indium
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Annexe [11.A

Spectres IR de la polyéthyleneimine sous formes polycristalline et
liquide puis de la N,N’ diéthyléthylénediamine

Poly~EI (cryst)

Poly—EI (melt)

CH3CH2£J{CHZO-1 ZﬁCHZCHB

1 i 1 1 1 § ] 1 i

3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
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Annexe IIL.B

Echelle des potentiels dans un solvant qui solvate I’électron

E

AN

H

||

i

limitation par
I’oxydation du solvant

Ox > Red 2

Ox 1 Red t
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Annexe III,C

Microscopie a effet de force atomique
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Annexe III.D

Echelle logarithmique des conductivités électriques

[solants Solides Liquides Conducteurs
le e ’Il: | ioniques
¥ (S/
. | | .L -
107" 10" 10° 10’ 10°
le— ,%: %1 | Conducteurs

) , electroniques
[solants Semiconducteurs Métaux q

b r————— e 2
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Annexe IILE

Noms et structures de quelques composés chélatants métalliques

Fe
Phtalocyanine de Co
Ni
Cu

Antrachinocyanine
(ACC) de Me (Fe)

YN
v M |
| N |
N N Ny -
E\g/‘}; _____ M&__-_‘Nv j Tetrapyridimotetraazaporphyrin Co
N~ . ; - .
N - T N } N1
‘ \‘ . |
N ;\ ] — S S
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