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INTRODUCTION



INTRODUCTION

Le diamant est un matériau transparent, dur et réfractaire, connu depuis bien
longtemps comme pierre précieuse. Il est constitué d'atomes de carbone arrangés de maniére
ordonnée. Chaque atome de carbone se caractérise par une hybridation sp’, conduisant &
quatre liaisons covalentes fortes, équivalentes, formant un tétraédre régulier. L'intérét du
diamant réside dans l'accumulation de ses propriétés exceptionnelles, parmi lesquelles on peut
citer en particulier les propriétés mécaniques, optiques et électroniques.

Mais plutét que d'atiliser des matériaux massifs aux propriétés recherchées dont le
colit peut s'avérer particuliérement prohibitif, il peut étre beaucoup plus intéressant de revétir
des matériaux moins nobles avec un film dont les caractéristiques permettront de répondre a
des besoins spécifiques. C’est 1’approche que nous avons retenue dans ce travail en
considérant comme matériau actif des couches minces de carbone amorphe synthétisées et
déposées sur divers substrats conducteurs.

Comme le diamant, les couches minces de carbone amorphe présentent des propriétés
exceptionnelles (dureté, trés bonne conduction thermique...). Elles ont la particularité unique
d'étre constituées d'un mélange d’atomes de carbone en hybridation sp® et sp’. L'addition d’un
hétéro-atome peut réaliser un dopage électronique lorsque les éléments se retrouvent en
position de substitution dans un matériau de carbone amorphe.

Ces couches minces font partie d'un groupe de matériaux qui ont suscité de
nombreuses études ces derniéres années. Les applications technologiques sont prometteuses
(les cathodes froides', les MEMs?, la tribologie®, les implants biocompatibles®...), mais,
contrairement aux couches minces de diamant dopé, 1’étude des propriétés électrochimiques
des couches minces de carbone amorphe et en particulier celles dopées a 1’azote, n'ont pas fait
I'objet de nombreux travaux de recherche.

Les couches minces de carbone amorphe azoté a-CN, présentent potentiellement un
intérét majeur vis-a-vis des applications en électrochimie, comme [’électroanalyse ou la
décomposition de polluants. Comme le montrera notre travail, ces matériaux s’avérent a
méme de régir des réactions redox, tout en présentant un trés un large domaine de stabilite
dans le cas de I’eau comme milieu solvant. Autrement dit, ces matériaux permettent
d’explorer des systémes réactionnels intervenant & des potentiels fortement positifs ou

fortement négatifs, sans interaction avec les réactions de décomposition de [’eau. Ces



propriétés sont celles du matériau de référence, a savoir les couches minces de diamant dopé
au bore (DDB), et dans une certaine mesure, le carbone vitreux. En regard des films DDB,
les couches minces a-CNy constituent une alternative remarquable, en particulier sous 1’angle
économique, pour toutes les applications relevant de 1’électrochimie. En particulier, les
matériaux a-CNy peuvent étre synthétisés & température ordinaire, contrairement au diamant.

Dans ce contexte, notre premier objectif a été d’¢élaborer des couches a-CN,, d’en
étudier les propriétés microstructurales et électrochimiques, d’optimiser leur composition vis-
a-vis de leur réactivité électrochimique. En science des matériaux, de nombreux problémes
concernent le contrdle des parameétres de synthése de couches minces dans des conditions hors
€quilibre, et leur relation avec les propriétés physico-chimiques de la phase solide. Les
procédés actuels d’élaboration des matériaux carbonés en couches minces (ablation laser,
plasmas réactifs, pulverisation réactive) permettent de réaliser des couches pouvant posséder
une trés grande variété de structures atomiques, en raison des hybridations multiples des
atomes de carbone, de I’incorporation d’impuretés covalentes (H, F, N, O ...) ou d’inclusions
métalliques.

Pour notre part, la technique de dép6t choisie est celle de la pulvérisation cathodique
réactive radiofréquence magnétron a partir d’une cible de graphite. Le réacteur que nous

avons utilisé est celui implanté au LPMC de I’Université J. Vernes & Amiens.

Le manuscrit est divisé en six chapitres :

Le premier chapitre constituie un rappel bibliographique sur les propriétés
microstructurales des matériaux carbonés. Il est complété par une présentation des diverses
méthodes de synthése de couches minces a base de carbone.

Le deuxieme chapitre expose 1’état de I’art sur les propriétés électrochimiques des
électrodes en couches minces & base de carbone, avec une place prépondérante pour le
matériau de référence, le diamant dopé.

Le troisieme chapitre est consacré a la description bréve des techniques expérimentales
utilisées dans ce travail, incluant diverses techniques physico-chimiques et celles relevant de
I’électrochimie. Pour celles-ci, nous avons pu associer la voltamétrie, la spectroscopie
d’impédance €lectrochimique et des mesures locales de la réactivité a 1’aide de la microscopie
électrochimique a balayage.

Le quatricme chapitre présente la technique d’élaboration et regroupe les résultats

d’analyse microstructurale des couches minces de carbone amorphe azoté.



Les résultats sur ’étude des propriétés électrochimiques des électrodes a-CN sont
rassemblés dans le cinquiéme chapitre. Nous montrerons que les électrodes a-CNy
n’acquiérent une excellente réactivité qu’aprés avoir subi une activation par voie
électrochimique. La voltamétrie cyclique, la spectroscopie d’impédance et la microscopie
électrochimique & balayage seront utilisées conjointement pour caractériser la réactivité
électrochimique. Sur le plan physico-chimique, I’effet de ce prétraitement sur les matériaux a-
CN,, sera examiné sur la base d’analyses XPS.

Enfin, le sixiéme chapitre regroupe des résultats préliminaires sur deux applications en
électrochimie des électrodes a-CN,, afin de démontrer les potentialités de ces nouveaux
matériaux d’électrodes. L une concerne la récupération et/ou 1’analyse de métaux lourds, a
1’état de traces. L autre porte sur la réaction de décomposition des ions nitrates par réduction
électrochimique, en mettant I’accent sur I’effet déterminant de la nature du cation sur cette

réaction.
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Chapitre |

Propriétés géenerales du carbone et méthodes de
synthese des films minces a base de carbone




Chapitre I : Propriétés générales du carbone et méthodes de synthése des films minces d base du carbone.

Chapitre I: Propriétés générales du carbone et méthodes de

synthése des films minces a base de carbone

Nous appellerons « carbones » les solides constitués de 1’élément carbone, sans
préjuger de leur état d’organisation. Les carbones peuvent étre d’origine naturelle biotique
(charbons, graphites ...) ou abiotique (poussiéres cosmiques) , ou d’origine anthropique qu’il
s’agisse de matériaux (charbons de bois, cokes, graphites, ...) ou de sous-produits polluants
(suies de moteurs, ...). Du point de vue de leur organisation, il convient de distinguer les
especes cristallines comme le graphite et le diamant, et les carbones amorphes (répartition
aléatoire d’atomes de carbone) ; cependant, la majeure partie des carbones sont plus ou moins

désordonnés globalement.

I. Propriétés générales du carbone

I.1. Structure €lectronique de 1’atome du carbone :

L’atome de carbone se trouve sur la deuxiéme ligne, il est le premier élément de la
colonne IV de la classification périodique de Mendeleiev et son numéro atomique est Z = 6.
La forme la plus stable du carbone contient 6 protons et 6 neutrons. La configuration
électronique de ses 6 électrons est 15°2s*2p®. 1l peut se lier sous plusieurs configurations, ce
que l'on explique dans le cadre de la théorie de Pauling sur I’hybridation des orbitales
atomiques.

Les orbitales de coeur (1s) et de valence (2s et 2p) vont se recouvrir pour former deux types
d’orbitales liantes et anti-liantes. Ces combinaisons sont représentées sur la figare I-1 a partir
du diagramme énergétique classique pour une molécule C,, a priori instable :

- Partie a : les orbitales s et p,, dirigées suivant I’axe de la liaison internucléaire, donnent une
orbitale moléculaire ¢ possédant cette liaison comme axe de symétrie.

- Partie b : les orbitales py et py fournissent une orbitale moléculaire 7 possédant un plan de
symétrie nodal. Dans cette description, nous avons considéré les exemples classiques

représentant les orbitales moléculaires o et 7 lorsque respectivement deux et quatre électrons

12

<



Chapitre I : Propriétés générales du carbone et méthodes de synthése des films minces & base du carbone.

de valence sont mis en commun entre deux atomes de carbone. L’introduction d’une
combinaison linéaire de toutes les orbitales atomiques présentant la bonne symeétrie, conduit
au phénoméne d’hybridation entrainant la formation de liaisons covalentes dirigées et
stabilisées par recouvrement. Dans le cas du carbone, la construction de ces orbitales conduit
aux trois types de liaisons suivantes :

a

orbitals sigma H-

vue latérala

v

arbitaie pi

vue latérale e axigle

Fig. I-1. Exemples d’orbitales & et 7.
-L’hybridation sp' linéaire avec un angle de liaison de 180° (C=C) avec une énergie de -347
kJ.mol™ (3,6 eV par une liaison).
- I’hybridation sp2 trigonale planaire avec un angle de 120° (C=C) avec une énergie de -611
kI.mol™ (6,34 eV).
- I'hybridation sp’ tétraédrique avec un angle de liaison de 109°28 (C-C) avec une énergie de

-837 kJ.mol™ (8,69 V).
I1.2. Formes cristallines et amorphes des carbones

a- Formes cristallines

Il existe deux formes cristallines principales du carbone auxquelles on adjoint de

nombreuses autres formes cristallines entre autres les fullerénes et dérivées :

(i) Le diamant, formé a haute pression, cristallisant dans le systéme cubique et dont
tous les carbones sont hybridés sp’. Ce type de liaison explique les propriétés du diamant : les

liaisons entre les atomes de carbone sont des liaisons covalentes fortes ¢ il en résulte une
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Chapitre I : Propriétés générales du carbone et méthodes de synthése des films minces & base du carbone.

large bande interdite (5,5 eV), une trés faible conductivité électrique (107"* S.cm™) et des
propriétés meécaniques remarquables (grande dureté de 100 GPa et haute densité s’élevant a
3515 kg.m™).

Le réseau cristallin associé & ce matériau est & symétrie cubique (figure I-2). Son motif

€lémentaire est un tétraédre centré d’atomes de carbone (structure ‘cubique diamant’).

Fig. I-2. Structure du diamant.

Depuis la découverte des fullerénes en 1985, d’autres formes du carbone ont été
reconnues, tel le Cg (fulleréne le plus fréquent constitué de 60 atomes répartis en 20
hexagones et 12 pentagones) dont les sphéres forment un réseau cubique a faces centrées.

(ii) Le graphite, formé a pression ambiante, se compose de feuillets polyaromatiques
plans au sein duquel chaque atome a 3 voisins. L’ordre tripériodique est di a I’empilement A-
B des feuillets qui sont organisés dans un réseau cristallin de symétrie hexagonale dont tous
les carbones sont hybridés sp®; d’oul une coexistence de liaisons covalentes fortes o et de
liaisons faibles . La cohésion des plans graphitiques est assurée par des forces de type Van

Der Waals dues aux liaisons z (figure I-3).

Fig. I-3. Structure du graphite.
Le graphite a une densité plus faible que celle du diamant (2267 kg.m™). Mécaniquement, la

faiblesse des liaisons interéticulaires explique le clivage aisé du graphite. Dans cette structure,

chaque atome de carbone posséde un électron non engagé dans une liaison covalente. Ce sont
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Chapitre I : Propriétés générales du carbone et méthodes de synthése des films minces & base du carbone.

ces électrons qui expliquent la forte conductivité électrique de ce matériau (10° S.cm™). Le

graphite est d’ailleurs appelé un semi métal.

Depuis la découverte du fulléréne Cg' (figure I-4a), qui est une molécule sphérique, de
nouvelles formes du carbone ont été synthétisées. Outre l'intérét de ces fullérénes en tant
qu’objets, cette découverte remet en cause les connaissances et les dogmes que 1’on trouve
dans les manuels, 4 savoir que 1 ‘hybridation du carbone est de type sp” (liaison tri
coordonnée) ou sp’ (liaison tétra coordonnée). Ainsi les fullérénes offrent toute une famille
d’hybridations intermédiaires® entre I’hybridation sp du graphéne et I’hybridation sp’ type
diamant.

Aux fulleréne viennent s’ajouter les nanotubes (figure I-4b), qui résultent d’un enroulement

d’une feuille de graphéne sur elle méme.

Fig. 1-4.
a. Structure atomique d’un fulleréne C60.
b. Structure atomique d’un nanotube.

b- Formes QFTIOEP‘DIIES

Les carbones amorphes correspondent a une répartition au hasard d’atomes de
carbone. Une telle structure peut étre obtenue par une distribution aléatoire de carbones
hybridés sp2 et sp3 . Cependant, les carbones ne sont le plus souvent que quasi-amorphes, des
flots sp® se formant au sein d’un « ciment » de carbone sp® (cf les modéles de Robertson et

Kakinoki figure I-5).
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Fig. I-5.
a- Modéle de Robertson.
b- Modeéle de Kakinoki.

Le matériau massif de carbone non cristallin le plus courant est le carbone vitreux. Il
n’est constitué que d’atome en hybridation sp’, plus au moins organisés dans des couches
graphitiques, ce qui lui confére des propriétés optoélectroniques proche du graphite.

En couches minces, on distingue deux matériaux : le carbone amorphe et le carbone amorphe
hydrogéné.

Le premier noté a-C, obtenu par vaporisation ou par pulvérisation cathodique d’une

cible de graphite, est composé essentiellement d’atomes de carbone en configuration sp® et sa
structure type graphitique est fortement désordonnée.’
Le carbone amorphe hydrogéné noté a-CH est obtenu a partir d’une grande variété de
techniques. Il présente une microstructure extrémement riche et, par conséquent, des
propriété mécaniques et optoélectroniques variées. Elles dépendent considérablement des
conditions de dépdt et, notamment, des caractéristiques de la phase gazeuse qui comporte un
hydrocarbure et/ou de I’hydrogéne’.

Dans le matériau amorphe, les atomes de carbone ont la possibilité de se lier entre eux
aussi bien en hybridation sp® qu’en hybridation sp”.

D’autres éléments sont utilisés comme dopant pour ces matériaux. L’azote et le bore restent
les plus fréquents. Ces dopants modifient les propriétés électroniques de ces couches minces,

avec des effets sur leurs propriétés physiques et chimiques.

[.3. Le carbone dopé a 1’azote
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L’azote dispose de 5 électrons dans sa couche de valence. Il posseéde donc un électron
supplémentaire par rapport au carbone, ce qui le place en position de donneur. Ce qui a pour
effet d’¢lever le niveau de Fermi et ainsi de réaliser un dopage de type n. L’azote constitue

donc un dopant de type n.

a- Les liaisons de [’azote dans le carbone azoté

L’azote peut avoir différents types de liaisons chimiques dans la structure du carbone
azoté (figure 1-6)°. Dans le cas de la configuration N3, 1’azote forme trois liaisons o et
posséde un doublet libre (fig. I-6a). Avec la configuration Nj', ’azote engage quatre
¢lectrons dans des liaisons o et un électron reste disponible pour le dopage (fig. 1-6b). Un
autre effet de 1’azote est de favoriser les liaisons entre couches. En effet, la substitution d’un
Csp” par un azote casse la liaison 7 et permet au carbone de s’associer avec un autre carbone
d’une couche adjacente (fig. I-6¢). L’azote peut aussi substituer un carbone dans un benzéne
et induire un dopage avec 1’électron qui reste célibataire (fig. I-6d) ou méme former une
configuration pyridine (fig. I-6e). L’azote a également la capacité de se placer dans une
structure similaire a celle du pyrrole (fig. I-6f). Ainsi dans la figure I-6g 1’azote utilise deux
électrons dans des liaisons &, un dans une liaison & et il reste un doublet libre. Un de ces deux

€lectrons peut étre utilisé dans une troisiéme liaison o (fig. 1-6h).

¢
R i
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| ]
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Fig. 1-6. Les principaux types de liaison de 1’azote dans le carbone azoté.

b- Structures amorphes du carbone azoté

1l y a quatre types de carbone amorphe azoté®. La figure I-7 montre les diagrammes
ternaires des différents types de couches en fonction de la proportion de site sp et du contenu

en azote.
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a-CN : le carbone amorphe azoté est essentiellement formé de liaison sp”. Il est synthétisé par
pulvérisation directe, pulvérisation radio fréquence, pulvérisation magnétron’ ou par ablation
laser & faible énergie.

ta-CN : le carbone amorphe azoté tétraédrique est essentiellement organisé suivant des
liaisons sp”. Il peut étre synthétisé par ablation laser et arc cathodique pulsé®.

a-CHN : le carbone amorphe azoté hydrogéné est habituellement élaboré par dépét chimique
en phase vapeur assisté plasma’.

ta-CHN : le carbone amorphe azoté hydrogéné tétraédrique est préparé dans des plasmas

denses tels que ceux faisant appel a la résonance cyclotronique électronique (ECR).

a b

FONVA, PLD,
MSIBD

ECWH

N

Fig. I-7. Diagramme ternaire de carbone amorphe azoté sans hydrogéne (A), ou avec
hydrogene (B).

c- Structures cristallines du carbone azoté

Les premicres tentatives de synthétiser des films de nitrure de carbone remontent a
1979 par Cuomo et al'®. Ce groupe avait proposé un matériau avec une structure polymérique
planaire. Cependant ce type de matériaux n’a suscité un grand intérét qu’a partir de la
publication du travail théorique de Liu et Cohen'' sur I’existence de la phase cristalline B-
C3Ny qui posséderait une exceptionnelle dureté, supérieure a celle du diamant. Depuis, divers
travaux ont été menés pour trouver une méthode reproductible de synthése de cette phase
cristalline.

Plusieurs structures de C3;N4 ont été proposées et étudiées telles que: B-CiNy

hexagonal, a-C3N4, C3Ny zinc-blende lacunaire en carbone, C3N, cubique, et deux graphite-
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like de structure rhomboédrique'*'®, En plus, d’autres composés et structure du nitrure de
carbone peuvent exister : les formes monoclinique et triclinique de CN'*, graphite-like p-

CsN', C4N, cubique ou monoclinique® et les nanotubes du C;N, graphitique'®.

IL. Différentes méthodes de synthése du carbone azoté :

La grande diversité des procédés de synthése des couches de carbone explique en
partie les grandes variations des propriétés physico-chimiques des dépbts obtenus. Mais, au
sein de chaque procédé, les paramétres du dép6t peuvent aussi influer trés fortement sur ces
propriétés. De maniére générale, les paramétres de dépdt sont le flux d’espéces neutres, le flux

et ’énergie de bombardement des ions, et la température de la surface.

IL.1. Dépot par PVD (dépét physique en phase vapeur)

La pulvérisation réactive s'est avérée capable de fabriquer des films a-CN en améliorant
quelques unes de ses propriétés. Tong et al ont prouvé que de tels films pourraient avoir des
surfaces extrémement lisses'’ et Yeh et al. ont mis en évidence une réduction importante du
coefficient de frottement comparé aux couches minces a-CH'®. 11 faut noter aussi que presque
tous les films déposés & température ambiante sont des melanges amorphes des phases de
carbone et de nitrure de carbone. Deux techniques sont les plus courantes dans ce type de
procedé :

L. Dépét par pulvérisation directe. Lors du bombardement ionique d’une surface, les atomes
du solide localisés prés de la surface peuvent étre gjectés dans le vide par transfert de quantité
de mouvement de I’ion vers les atomes localisés dans la cascade de collisions qu’ils
provoquent. Si I’on désire obtenir des vitesses de dépét compatibles avec un procédé
industriel, il est indispensable de disposer de plasmas trés denses et d’appliquer 4 la cible des
tensions de polarisation négatives tres importantes par rapport au potentiel plasma. Aussi, la
plupart des procédés de pulvérisation directe actuellement utilisés font appel a Ia
pulvérisation magnétron, en polarisation continue'®, en polarisation RF & 13,56 MHz? ou en

polarisation pulsée’’
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ii. Dépét par pulvérisation réactive. Alors que la pulvérisation directe d’une cible de carbone
permet d’obtenir des films DLC exempts d’hydrogéne ou autres dopants, la pulvérisation
réactive permet au contraire d’incorporer des éléments (H, N, F ...) introduits dans la phase
gazeuse a partir d’un gaz réactif. De cette maniére, il est possible d’obtenir des films de a-CN
4 partir d’un mélange argon / azote® ou des films de carbone amorphe hydrogéné dopé a
I’azote (a-CHN) par pulvérisation d’une cible de carbone pur 4 partir d’un mélange méthane /

argon / azote™, ou des films de carbone hydrogéné a partir d’un mélange argon / hydrogéne™.

IL.2. Dépot par CVD (dépdt chimique en phase vapeur) assisté plasma

Divers travaux ont ét€ menés sur des dépdts de CN au moyen du dépét chimique en
phase vapeur assisté plasma. Dans cette technique, le carbone est introduit sous forme de
précurseur gazeux, de méme que les éléments que ’on souhaite incorporer dans la couche
pendant I’opération de dépdt. L’activation de la phase gazeuse par le plasma permet en
particulier d’obtenir des cinétiques de dépot élevées y compris 4 température ambiante.

La grande diversité des procédés PACVD (plasma assisted CVD) résulte, d’une part, du fait
que ces procédes peuvent €tre mis en ceuvre dans de trés nombreux types de réacteurs plasma,
et, d’autre part, du trés grand nombre de précurseurs gazeux, principalement des monomeéres
organiques, potentiellement utilisables pour des dép6ts de carbone en couches minces. Les
techniques les plus courantes sont:

Plasmas DECR (distributed electron cyclotron resonance) : La résonance cyclotronique
¢lectronique permet d’accélérer de fagon extrémement efficace des électrons dans un champ
magnétique. Les précurseurs gazeux sont C;Ha/N,. Cette technique conduit & déposer des

couches a-CHN’.

File chaud CVD (Hot-filament CVD): les gaz précurseurs employés dans le dépdt sont le
méthane CH, avec de I’azote N>™ ou avec un mélange d’ammoniaque - hydrogéne H,>®.
Typiquement, les températures du filament et du substrat sont respectivement, 2100 et 800-
900°C et la pression des gaz est entre 1 et 15 torr.

Plasma micro-onde : I'utilisation de cette technique a été motivée par son succés dans
I’¢laboration des films de diamant. Dans le cas des couches CN, les précurseurs gazeux sont
CH4/NH3/H, et a certaines conditions, il y a formation de couches exclusivement cristallines

de carbone, d’azote et de silicium?’.
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I1.3. Dépot par faisceaux d’ions (Ion-beam deposition)

Plusieurs méthodes utilisent le principe du faisceau d’ions. On peut citer :
- Bombardement d’une cible de carbone par de I’azote avec des énergies supérieures 2
1keV*
- Dépét par des faisceaux alternatifs de carbone et d'azote pour déposer directement du CN ;
les énergies d'ion mises en jeu sont de 5 & 100eV>’.
- Evaporation du carbone par un faisceau d'électrons accompagné par un bombardement du
substrat avec de l'azote™.
- Dépbt par arc cathodique pulsé en utilisant une densité de courent électrique élevée qui
permet 1’obtention dans certaines conditions de polarisation de films de carbone extrémement

épais31’32.

IL.4. Dép6t par photoablation laser (PLD or pulsed laser deposition)

La méthode de dépbt par photoablation laser est une méthode de dépét a partir de
cibles solides. Ce procéde a été utilisé pour l’obtention de la phase B-C3N; en faisant

I’ablation d’une cible de graphite en atmosphére d'azote ou d'ammoniaque avec un Laser

YAG ou CO,*"**

III. Conclusion

La structure du carbone peut se présenter sous des formes différentes des phases
classiques des lors que la taille de I’agrégat atteint le nanomeétre. Outre les phases classiques,
diamant et graphite, de nouvelles phases plus moléculaires ont été découvertes, fullerénes et
nanotubes. Une autre branche est en cours de développement, celle des carbones amorphes qui
permettent de moduler les propriétés physiques, en allant de la dureté du diamant & la
conduction électrique du graphite. De nombreuses applications spécifiques en résultent,
montrant 1’'importance prise par les matériaux carbonés en recherche fondamentale et

appliquée.
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Les différents procédés de synthése de couches de carbone azoté, qui nous concernent
plus particulierement dans ce travail, ont montré que, selon 1’objectif visé, on pouvait
disposer d’un choix relativement large de techniques de dépdt. L’évolution de ces techniques
est orientée vers une plus grande flexibilité au niveau du réglage des paramétres de dépot, et
donc vers un contréle accru des propriétés physico-chimiques des couches minces de carbone

azote.
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CHAPITRE II

ELECTROCHIMIE DES COUCHES MINCES A
BASE DE CARBONE
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11 Electrochimie des couches minces 4 base de carbone.

Chapitre II : Electrochimie des couches minces a base de carbone.

Les couches minces de diamant dopé ou de carbone (DLC) ont suscité ces dernieres
années une attention particuliére chez les électrochimistes en vue de leur utilisation comme
matériau d’électrodes pour des applications environnementales et électroanalytiques. Ce type
de matériaux permet le déroulement d’un grand nombre de réactions électrochimiques sans
interférences avec les réactions de décomposition de I'eau grice a la large fenétre de potentiel
entre les réactions de dégagement de l'oxygéne et de I'hydrogéne.

Ces propriétés électrochimiques dépendent essentiellement de la préparation des films,
de la nature et la concentration de 1’agent dopant. La caractérisation électrochimique de ces
matériaux est basée sur le comportement du matériau en présence d’un couple redox, rapide ou
lent, et dans un électrolyte support en 1’absence de tout couple électroactif.

Parmi les matériaux en couches minces a base de carbone, le diamant dopé reste le plus
étudié par rapport aux couches minces de carbone amorphe dopé. Dans ce chapitre, nous
présentons une synthese bibliographique sur les différents aspects de 1’électrochimie, d’abord,

du diamant dopé et, ensuite, du carbone amorphe dopé.

I. Electrochimie des couches minces de diamant dopé

Le premier article sur I’électrochimie du diamant polycristallin dopé au bore (DDB) a
été publié par Pleskov ef al en 1987'. Depuis, le DDB a suscité un intérét considérable en vue
de son utilisation comme matériau d’électrode en électrochimie.

Trois avantages des ¢lectrodes en diamant ont été identifiés. Premiérement, ces matériaux
présentent une large fenétre de potentiel en milieu aqueux avec un faible courant résiduel®**’,
Deuxiémement, les couches minces de diamant polycristallin possédent des propriétés
physiques similaires a celles du diamant massif®’, telles que la dureté, I'inertie chimique, la
conductivité thermique élevée et la résistance aux radiations. Troisiémement, la surface du
matériau est stable dans le temps aprés utilisation en électrochimie®®. En revanche, la réactivité
électrochimique de ces matériaux est étroitement liée & plusieurs paramétres tels que les

conditions de dép6t, le prétraitement par électrochimie ou par plasma et la nature du dopant et

sa concentration. Les deux dopants les plus utilisés sont 1’azote et le bore.
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I. 1. Elaboration des couches minces de diamant dopé :

Les techniques de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) utilisées pour déposer des
films de diamant font appel & un moyen d'excitation pour activer le gaz, généralement constitué
d'un meélange d’un hydrocarbure, d'hydrogéne H, et d’un dopant, injecté dans l'enceinte du
réacteur de dépot. Deux méthodes sont plus particuliérement employées :

- Dépét chimique en phase vapeur assisté par un filament chaud'®'"'* (HFCVD, Hot Filament
Chemical vapour deposition)
- Dépét chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-onde'*"” (MWCVD, Micro

Wave Chemical vapour deposition)

I. 2. Dopage par du bore :

Le dopage du diamant par le bore induit une conductivité de type p. Le bore est le
candidat naturel pour ce type de dopage ; il est situé juste avant le carbone dans la classification
périodique des éléments.

De nombreuses études ont été réalisées par Gonon'®

sur les propriétés électriques des
couches minces dopées au bore. Pour des concentrations en bore bien inférieures a 10'® at/em?,
il n’observe pas d’effet significatif du dopage sur la résistivité. Le groupe de Lévy Clément!” a
étudié I’influence du taux de dopage par le bore sur la réactivité électrochimique du DDB
polycristallin €laboré par MWCVD. Sept films de DDB polycristallin, avec un taux de dopage
compris entre 8.10'7 et 9.10*' at.cm™, ont été synthétisés dans cette étude. Les films ont été
caracterisés dans un milieu neutre 0,1 M de KCI ou Na;SO,4 ou KNO3, en solution acide 4 0,1M

HCI ou H,SO; ou HNO; et en solution 1 M KCl en présence du systéme redox ferri-

ferrocyanure de potassium a la concentration de 10 mM.,

La figure II-1 montre différentes courbes i-E en milieu neutre 0,1M KCI1 en fonction du
taux de dopage du DDB. Les électrodes dopées a 200 et 1600 ppm possédent une fenétre de
potentiel supérieur a 3,5V tandis que, pour celles dopées a 2000 et 14000 ppm, la largeur de la

de fenétre de potentiel décroit pour atteindre une valeur plus faible, de ’ordre de 2,5V.
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Fig. II-1. Courbe i-E du DDB polycristallin dans une solution de KCI1 0,1 M, V}, = 100 mV7/s,

Le Tableau II-1 montre qu’en augmentant le taux de dopage, le diamant acquiert un

caractere metallique et perd sa spécificité vis-a-vis de I’étendue du domaine d’électroactivité.

B/C | Reésistivite | B (solide)| Fenétre de potentiel (V) en solutions aqueuses 0.1M
ppm | Ohm.cm | Atem™ | pour 1] <10 pA.cm™
KCl Na,S0, | KNO; | HCl H,SO, | HNO,

200 | 4200 8.10"7 | >4 >3.8 >4 >4 >4 >4
1600 | 60 9.10"” |38 3,1 12 3.4 >4 23
2000 | 11 1.2.10° |23 2,8 1,5 1,8 2,4 2,3
6000 | 0,06 1.5.10*" | 2,1 2 0,9 1,4 2,1 1,3
10000| 0,06 517 |ag Dl 1,1 ik 2,2 1,6
12000 =~ 0,1 7.10%" |27 2,7 1 1,7 2,4 1,5
14000 = 0,1 9.10% 1,8 1,8 1,4 1,3 2.1 0,8

Tableau II-1. : Propriétés d’électrodes BDD suivant le taux de dopage par le bore. D’apres’’.

La réactivité électrochimique en présence d’un couple redox est aussi dépendante du

taux de dopage. La figure II-2 montre un voltamogramme de deux électrodes DDB

polycristallin respectivement a 14000 et 2000 ppm dans une solution 10 mM de ferri-

ferrocyanure / 1 M KCI pour une vitesse de balayage (V) de 100 mV/s. La différence de

potentiel entre le pic anodique et le pic cathodique (AEp) est égale a 443 mV pour I’électrode

dopé a 2000 ppm. Cette valeur décroit pour 1’électrode fortement dopée a 14000 ppm pour
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. 18 - ’ ’ .
atteindre 92 mV. Dans un autre travail °, il est démontré également que 1’accroissement du taux
de bore provoque, d’un c6té, une réactivité plus grande en présence d’un systéme redox mais,

d’un autre c6té, la fenétre de potentiel décroit dans un milieu électrolyte support.
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Fig. 11-2. Courbes de voltamétrie cyclique du DDB polycristallin dopé a 2000 et 14000 ppm de
bore dans une solution de KCI I M + 10 mM ferri-ferrocyanure de potassium, V, = 100 mV/s.
Plus récemment, Bard et Swain ont publié un article'” sur la répercussion du taux de
dopage sur la réactivité électrochimique du DDB polycristallin avec une terminaison
hydrogéne. L’originalité de ce travail réside dans I'utilisation conjointe de ’AFM en mode
mesure de courant (current sensing) et celle de la microscopie électrochimique a balayage pour
étudier I’effet du dopage sur la conductivité de la surface en vue de remonter a la réactivité
électrochimique. La figure II-3 montre une image obtenue par une microélectrode de platine
de 2um de diamétre avec une vitesse de balayage dans le plan x — y de 10 pm.s™ au dessus
d’une électrode DDB dopé a partir de BoHg a 0,5 ppm (c) et 10 ppm (d). Ru(NH;)s>", 4 la
concentration de 1,3 mM dans une solution KCI 0,1 M, est utilisé comme médiateur.

11 nA I nA
& 0 pm B e i~ =" 0 um

s 25 um - 25 pm

0.3 nA i pal 25 pm 3.3 nA 0 pmn 25 ®rm

Fig. I1-3. Image SECM du DDB (c) 0,5 ppm et (d) 10 ppm de B;Hg.
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Les surfaces affichent une activité non uniforme avec un courant allant de 0,3 4 11 nA,
avec un avantage pour 1’électrode la plus dopée (10 ppm de B:Hg) qui posséde plus de

domaines actifs électrochimiquement que 1’électrode faiblement dopée (0,5 ppm de B:Hg).

I. 3. Dopage a I’azote

Swain et al'? ont étudié la structure et le comportement électrochimique des films de
diamant nanocristallin dopé & I’azote. Le matériau est élaboré dans un réacteur MWCVD a
partir d’'un mélange de méthane (1%), d’azote N, (entre 0 et 5%) et d’argon Ar (entre 94 et
99%). La figure II-4 montre les courbes i-E dans 0,1M HCIQ, des électrodes de diamant a
différent taux de dopage en azote. Toutes les électrodes affichent un large domaine
d’¢lectroactivité. Le début du dégagement de 1’oxygéne sur tous les films a lieu vers 2,4V/ECS.
En revanche, le potentiel de dégagement de ’hydrogéne varie avec le taux dopage des films,
ainsi les films déposés avec 0, 2, 4 et 5% de N, dans le mélange gazeux du plasma, disposent
d’une fenétre de potentiel, respectivement, de 4,27, 4,05, 3,85 et 3,78 V. Ceci prouve qu’en
augmentant le taux de dopage, le diamant perd son intérét vis-a-vis de 1’étendue du domaine

d’électroactivite.
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Fig. II-4. Courbe i-E du diamant nanocristallin dopé a I’azote, (A) 1% CH4/99% Ar, (B) 1%
CH4/2% N2/97% Ar, (C) 1% CH4/4% N2/95% Ar, et (D) 1% CH4/5% N2/94% Ar. Electrolyte:
0,1 M HCIO,. V=100 mV/s.
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Il est montré également que ’augmentation du taux d’azote provoque un accroissement
de la vitesse de réaction des couples redox, qu’ils soient lents ou rapides.

Dans un autre travail, I. Yagi et a/*° ont démontré que I’ajout d’une petite quantité
d’azote dans le DDB améliore les propriétés électrochimiques du matériau. Ainsi, la fenétre de
potentiel dans un milieu 0,1 M H>SO4 passe de 3,08 V (pour le DDB sans azote) 4 3,38 V (pour
le DDB avec une impureté d’azote). Le méme phénoméne a été observé en ajoutant du fluor au
DDB*.

I. 4. Microstructure du diamant dopé :

Les propriétés électrochimiques du DDB sont liées aussi & la microstructure du
matériau. Les couches minces de DDB contenant des impuretés en quantités variables de
carbone C-sp” ont fait 1’objet de plusieurs études?*>?*?, La taille des grains du DDB décroit
en augmentant la quantité de carbone sp”. Cela implique qu’il y a de plus en plus de joints de
grains qui sont majoritairement composés de carbone sp”. La réponse électrochimique est elle-
méme influencée par la présence de ce type d’impureté. Ainsi, en milieu 0,1M HCIQ,, la
fenétre de potentiel diminue avec I’accroissement du rapport graphite (sp”)/diamant (sp”). Ces
¢lectrodes ont été testées en présence de différents couples redox. La différence de potentiel
entre les pics d’oxydation et de réduction s’atténue avec 1’accroissement du rapport sp/sp’.
Dans le but de comprendre quels sites servent de médiateurs pour le transfert de charges, des
électrodes composites sp’/sp’ ont été réalisées par frottement mécanique d’une électrode DDB
sur une feuille de graphite”. L’augmentation de la charge sp s’accompagne d’une
augmentation de la réversibilité des réactions redox testées ([Fe(CN)ﬁ]j'M",
benzoquinone/hydroquinone). Le dép6t de graphite sur la surface d’une électrode DDB abaisse
la surtension d’oxygene de prés de 1 Volt. Par contre, sous forte polarisation anodique en
milieu acide, les sites graphitiques ne sont pas stables et se corrodent via la formation de
groupements hydroxyles. Selon les auteurs de la référence™, les sites carbone sp® peuvent étre
considérés comme les médiateurs pour le transfert de charges. Le modéle proposé pour la
surface de I’¢lectrode DDB consiste en une matrice de diamant sp® dans laquelle des sites sp

sont dispersés.

L’effet de I’orientation cristalline sur la réactivité a été étudiée sur des faces {111},

{100} et {311} d’électrodes DDB monocristallines®®. Aucune influence systématique n’a pu
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étre mise en évidence, les différentes réponses observées (systéme redox rapide ou lent sur une

méme face) etant plutdt attribuables a des différences de dopage.

I. 4. Traitement de la surface

Plusieurs travaux ont été publiés sur I’influence de 1’état de la surface du DDB sur son
activité électrochimique?’***%30,

Swain a étudié I’effet du traitement électrochimique sur des couches de DDB?’, Celui-ci
consiste a faire pendant deux heures des cycles de balayage entre les potentiels d’oxydation et
de réduction de I’eau dans une solution agressive de HNO; 1 M + Na F (0,1 M) 4 50 °C. L’idée
est de comparer 1’évolution de I’activité de DDB, du graphite HOPG et du carbone vitreux
avant et apres ce traitement électrochimique. Aprés le traitement électrochimique de 1’électrode
DDB, les auteurs ont remarqué que le courant capacitif a diminué quasiment de moitié par
rapport & sa valeur initiale et que la fenétre de potentiel est devenue plus large. En revanche, la
réactivité €lectrochimique des électrodes en HOPG et en carbone vitreux se détériore aprés le
méme traitement, la valeur du courant capacitif augmentant fortement aprés le traitement.

Mais le type de traitement le plus étudié est celui de la terminaison oxygénée ou
hydrogénée de la surface ; le groupe de Fujishima au Japon a décrit ’effet de la nature de la
liaison sur la réactivité électrochimique’. La terminaison hydrogénée est obtenue aprés un
traitement post dépdt de la surface de DDB par un plasma d’hydrogéne et la terminaison
oxygénee est obtenue aprés un traitement de la surface par un plasma d’oxygéne. La
terminaison hydrogénée conduit & une surface hydrophobe alors que, pour la terminaison
oxygénée, la surface est hydrophile. Dans cette étude, cing systémes redox ont été utilisés pour
comprendre I’effet de la terminaison. La voltamétrie cyclique du DDB avec une terminaison
oxygene montre que le transfert électronique avec des couples redox de charge négative tels
que Fe(CN)¢>™ et IrCls>" devient plus lent, par rapport & une électrode DDB a terminaison
hydrogénée. Par contre, avec un couple redox de charge positive, le transfert électronique est

3+2+

inchangé dans le cas de Ru(NH;3)g et Co(en);****, mais plus rapide dans le cas du couple

24+/3+ . ’ . x . . " . .
Fe**. A ce jour, le mécanisme 4 |’origine de ce comportement reste toujours incompris.
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II. Electrochimie des couches minces carbonées amorphes

A coté des couches minces de diamant et des couches minces graphitiques, il existe
d’autres types de couches minces carbonées. La dénomination « diamond-like carbon » (DLC)
englobe un ensemble de couches minces de carbone de constitutions variées, mais présentant
des propriétés proches de celles du diamant. En particulier, elles se caractérisent par une haute
densité et une grande dureté. Elles sont constituées d’un mélange de carbone en liaison sp” et
sp> et peuvent contenir de I’hydrogene, un hétéroatome ou les deux en méme temps. On
s’intéressera ici au dopage du carbone amorphe (a-C et a-C:H) par 1’azote, seul a notre

connaissance a avoir donné lieu a des applications en électrochimie.
II. 1. Couche mince de carbone amorphe azoté et hydrogéné

Les couches minces de carbone amorphe hydrogéné dopé a 1’azote a-CHyN, possédent
I’avantage de pouvoir étre synthétisées a des températures proches de I’ambiante contrairement
aux températures de synthése du diamant. Il s’agit 1a d’une classe de matériaux trés intéressante
pour les applications électrochimiques. Ce nouveau type de matériau a fait l'objet d'une étude

. . bl
antérieure dans notre laboratoire®'™?

. Les films a-CHyNy (~ 60 nm d’épaisseur) ont été
préparées dans un réacteur a résonance cyclotronique électronique (IDECR) a différentes
concentrations en azote et déposés sur des substrats de silicium (100) de type n™* hautement
dopés et sur des disques de titane. Le gaz précurseur pour former ces couches était un mélange
gazeux d’acétyléne et d’azote. Les valeurs des contraintes mécaniques internes dans les films
contenant de 1’azote, plus faibles que dans les films a-C:H, permettent de les faire croitre sur

divers matériaux comme du verre, des monocristaux de silicium (n ou p) ou sur des substrats

meétalliques comme par exemple du titane.

Les électrodes synthétisées dans cette étude, contenaient respectivement un taux d’azote
N/(N+C+H) de 0,05; 0,09, 0,16 ou 0,24. L’échantillon a4 16% d’azote (Sil6) a été testé en
milieu aqueux avec I’électrolyte support LiClO, 0,5M. L’électrode affiche une large fenétre de
potentiel et le courant est négligeable entre — 2 V/ECS et + 1,7 V/ECS (inférieur 4 10 pA cm™).
En présence du couple redox ferri-ferrocyanure, la réponse électrochimique a~-CHyNy dépend
fortement du taux d’azote. Le Tableau II-2 rapporte la différence de potentiel entre le pic

d’oxydation et le pic de réduction (AEp) et la conductivité électrique en fonction du taux

(¥R ]
w
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d’azote. Les résultats montrent que la vitesse du transfert électronique varie en sens inverse de

la conductivité du matériaun®'>2 Ce résultat est en désaccord avec les conclusions de Pleskov er

al®?,

Echantillon | %C | %N | %H | oS cm™) AEp (mV)
Si24 56 | 24 | 20 9x107> 995
Sil6 64 16 | 20 4x107 595
Si09 60 9 28 2x107° 450
Si05 60 5 32 107 380

Tableau II-2. : Caractérisations électrochimique et électrique de couches a-CHyN, déposées
sur du silicium & différentes concentrations en azote.

L’étude cinétique par spectroscopie d’impédance électrochimique a été menée dans un
milieu Fe(CN)s™™ 10 mM + KC1 0,5 M et a différentes vitesses de rotation de ’électrode
(figure 1I-5). Le diagramme obtenu est composé de trois boucles capacitives ; la premiére
boucle trés haute fréquence, de capacité 0,24 pF/em” est attribuée 4 la charge d’espace du
substrat de silicium ; la deuxiéme boucle est relative au transfert de charge du couple redox et

la troisiéme boucle au contrdle diffusionnel en solution de la réaction redox.
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-IMAGINARY PART Z°(chm)
ha
8
Ll

100 Hz
l 720 mHz 153 mHz
M « 5 o« G i {
R “.‘: ...'-. R ..
2 Rttt WD
0 100 200 300 400 500

REAL PART 2 {ohm)
Fig. II-5. Diagrammes d’impédance de 1’électrode Si05 en milieu Fe(CN)¢™ 10 mM + KCI
0,5M E = 0 V/ECS, Q = (m) 200, (®) 600 et (A) 2500 tr/min.
La constante de vitesse de la réaction a ét¢ estimée a partir des mesures d’impédance

électrochimique. La valeur obtenue est égale 4 10 cm.s”, valeur qui est inférieure de deux
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ordres de grandeur a la valeur trouvée pour le méme couple redox sur du diamant dopé a

I’azote’.
II. 2. Couche mince de carbone amorphe azoté

Tres peu de ressources bibliographiques sont consacrées a 1’étude électrochimique du
carbone azote.

3433 2 synthétisé des films de carbone amorphe tétraédrique azoté

Le groupe de B. Miller
ta-CN,, d’épaisseur 40nm, de résistivité 10-10° Q.cm, et qui ont été déposés sur des substrats
p Si(100) par faisceaux d’ions chargés, avec un taux sp’/sp> de 80/20. Ces films ont démontré
un comportement €lectrochimique meilleur que celui d’électrodes DDB (dopées a 1000 ppm de
Bore) : (i) domaine d’électroactivité plus large d’environ 1V, (ii) une cinétique de transfert de
charges vis-a-vis de réactions redox impliquant des interactions de surface (ex. le couple
quinone/hydroquinone) intermédiaire entre celle du carbone pyrolytique poli et celle sur DDB
(figure 11-6), (ii1) un rendement faradique de 100% pour la réaction de production du chlore CI’

/Cl» en milieu HCI, dans tout le domaine de concentration en CI'. A titre de comparaison, avec

DDB, un tel rendement de 100% n’est atteint que pour des concentrations en C1" > 2M.

s 1 Graphite
2 taC:N
3 B-diamond

i(mA/em’?)
(=]

10 -05 0.0 0.5 1.0 15 2.0
E(V) vs.SCE

Fig. II-6. Comparaison des réponses voltamétriques d’électrodes a-C:Ny, a-C:Hy:Ny, et GC en
solution 1 mM hydroquinone/1 mM quinone dans 1 M HCIO4. Vy = 10 mV/s, Q = 1600 tr/min.

III. Autres formes de matériaux carbonés

Ces toutes derniéres années, les fibres de carbone ont fait I’objet de nombreux travaux

36,37

en vue de leur utilisation comme électrodes™'. La plupart des applications concernées
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(batteries rechargeables, supercapacités, capteurs chimiques, électrodes pour Ia
bioélectrochimie...) requiérent une augmentation de la conductivité électrique, augmentation
obtenue par des traitements chimiques ou thermiques, et une augmentation de la surface
spécifique tout en maintenant 1’intégrité de la fibre. Des nanotubes de carbone ont été

caracterisés électrochimiquement™ et fonctionnalisés par voie électrochimique™.

Dans le domaine des matériaux carbonés de type sp?, il est connu que leur réactivité est
trés dépendante des conditions d’élaboration. Face aux matériaux classiques (GC, HOPG,
fibres, nanotubes, diamant...), des films de carbone possédant une microstructure et ayant une
surface développée trés importante (62 cm*cm?) ont été trés récemment réalisés par la
technique GLAD* . Une vapeur de carbone est créée par un faisceau d’électrons tombant sur
une cible de graphite; cette vapeur arrive sur un substrat non chauffé sous une incidence
oblique dont I’angle augmente avec le temps de dépét. La réactivité (en termes de AE,) vis-a-

vis de couples inorganiques (Fe*™*", F e(CN)6*™ ) est comparable a celle du carbone vitreux.

IV. Exemples d’applications

IV. 1. Détection et Dépollution par oxydation électrochimique

Les propriétés électrochimiques des électrodes DDB permettent leur utilisation dans de
nombreuses applications électroanalytiques. Leur large fenétre de potentiel et leur faible
courant résiduel permettent la détection de composés qui s’oxydent 4 des potentiel trés élevés
et se trouvent en faibles quantités. Des électrodes DDB ont été utilisées comme capteur de
plusieurs composés, tel que: le NADH", la caféine®, 1a théaophiline™, les pesticides™ et
I’ADN*,

Les électrodes DDB ont trouvé un champ d’application prometteur dans la destruction
de molécules organiques par oxydation électrochimique. L’oxydation de composés organiques
par I’action de radicaux °OH électrogénérés a donné lieu a de nombreux travaux’*®, Le but
poursuivi est multiple, soit la transformation ou la décomposition de la molécule, soit la
détection electrochimique a des fins d’analyse. Les composés étudiés sont en particulier les
derives halogenés du phénol, des acides organiques utilisés en agro-alimentaire (citrique,
maléique, acetique), ou d’intérét en biologie (alanine, cystéine), ou d’usage général comme

I’acide formique (HCOOH) ou I’acide oxalique H,C,04).
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L’intérét des films minces DDB pour le traitement des eaux polluées a été largement
démontré dans des travaux récents'’. Les électrodes DDB (résistivité 10> Q.cm; origine
CSEM-Suisse) ne se salissent pas en fonctionnement et présentent des rendements faradiques
de pres de 100% dans la destruction de polluants par oxydation. La méthode a été appliquée
avec succes a la décomposition des cyanures CN” présents dans des bains de galvanoplastie,
dans I’extraction et le traitement du minerai d’or. La figure II-7. montre la meilleure efficacité
du traitement d’une eau cyanurée par une électrode DDB comparée & une anode de PbO,".
Une autre application potentiel des films minces DDB est la préparation de I’acide

peroxodisulfurique a partir de 1’acide sulfurique®.
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Fig. II-7. Dépollution électrochimique par oxydation radicalaire d’une eau cyanurée a ’aide
d’une électrode BDD par comparaison a une anode PbOs.

IV. 2. Réduction des nitrates et récupération de métaux

Du fait de leur forte surtension vis-a-vis du dégagement d’hydrogéne, les électrodes
DDB sont particuliérement intéressantes pour réduire efficacement des espéces comme les
nitrates, nitrites ou certains ions de métaux lourds. Ceci explique en partie que diverses études
cinétiques sur la réduction des nitrates avec les DDB aient été entreprises. Il a été montré en
particulier que les nitrates pouvaient étre réduits par voie électrochimique avec un rendement

significatif pour le DDB®, la vitesse de réduction dépendant du taux de dopage en bore™.
Les 10ns nitrate NOs™ peuvent étre réduits jusqu’a ’ammoniaque suivant la réaction:
NOs; + 7Hy,0 + 8 € — NH4OH + 9 OH"

L’efficacité des électrodes DDB est illustrée dans la figure I1-8. >’



I Electrochimie des couches minces a base de carbone.

i (A cm™)
=
”"'-\.\’.-
I

Il [

{a) by (o)

-3 A28 -2 L5 -1 0.5 g
E(V vs SHE)

Fig. II-8. Voltamétrie cyclique & 100 mV/s d’une électrode F-BDD (dopé B et F) dans (a) 1M
HCIOy; (b) 0,5M HCIO, + 0,5M HNO3; (c) 1M HNOs, d’apres °.,

Le dernier aspect concerne la récupération des métaux lourds (Cd, Pb, Ag) par
réduction cathodique des cations en utilisant des électrodes DDB. On évite ainsi des
interférences avec le dégagement d’hydrogéne tout en obtenant un meilleur rendement de

dépot™. Les applications concernent plutdt les besoins analytiques en milieux naturels.

V. Conclusion

Les différents travaux cités dans ce chapitre montrent 1’intérét des électrodes en
couches minces a base de carbone en électrochimie. Les propriétés électrochimiques de ces
différents matériaux dépendent principalement de la préparation des films, de la nature et la
concentration de 1’agent dopant.

Le diamant dopé reste le matériau le plus étudié dans cette catégorie de matériaux. Les
¢lectrodes en couches minces de carbone amorphe dopées qui présentent des propriétés

€lectrochimiques similaires & celle du diamant dopé restent 4 ce jour trés peu étudiées.
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Chapitre III : Méthodes de caractérisation des couches minces et

conditions expérimentales

Dans ce chapitre seront présentées les différentes techniques utilisées pour caractériser
les échantillons de carbone amorphe azoté. Nous avons choisi des techniques sensibles a la
surface, partant du fait que les processus électrochimiques sont des processus de surface. En
premiére partie seront présentées, les techniques de caractérisation structurale : spectroscopie
infrarouge FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), la spectroscopie Raman, la
spectroscopie XPS (X-ray Absorption Spectroscopy), la microscopie AFM (Atomic Force
microscopy) et la profilométrie. En deuxiéme partie de ce chapitre, nous exposerons les
techniques électrochimiques que nous avons utilisées pour 1’étude de la réactivité des couches
minces de carbone amorphe azoté. Ces techniques sont : la voltamétrie avec controle des
conditions hydrodynamiques (électrode & disque tournant), la spectroscopie d’impédance
electrochimique (EIS) et la microscopie électrochimique a balayage (SECM Scanning

ElectroChemical Microscopy).

I. Spectroscopie infrarouge

I. 1. Principe de la mesure

D’un point de vue dynamique, les molécules peuvent étre schématisées par des masses
reliées entre elles par des ressorts symbolisant leurs liaisons. Dans ce type de systéme
mécanique, de I’énergie peut étre absorbée 4 des fréquences bien précises (suivant la loi de
Hooke Eq. III-1) dont la valeur dépend des masses et de la raideur des ressorts.

Si I’on admet que I’oscillateur est harmonique, c'est-a-dire que I’élongation est

proportionnelle a la force exercée, alors la fréquence vo de la vibration vaut (loi de Hooke) :
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- 1 [fM, +M))
V= ' Eq. ITI-1
2mc MM,
ol \_; : fréquence de vibration (cm™)

¢ : vitesse de lumiére (cm.s™)
f : constante de force de la liaison (dyne.cm™)

My et My : masses des atomes X et Y

Le principe de fonctionnement d’un spectrométre infrarouge a une seule longueur d’onde est
présenté sur la figure ITI-1.

Une source monochromatique est divisée en deux parties d’égales intensités par la
lame séparatrice. Les deux faisceaux résultants sont alors acheminés a 1’aide de miroirs
jusqu’au détecteur. Le premier traverse I’échantillon (couche + substrat) ou il subit des
réflexions et absorptions, et le seconde sert de référence, ne rencontrant aucun obstacle

jusqu’au détecteur.

Couche + Substrat

Lame séparatrice
N Miroir
\ 4 \ 4
P
Miroir Détecteur

Fig. ITI-1. Principe de fonctionnement d’un spectrométre infrarouge & double faisceau.

La recombinaison des deux faisceaux au niveau du détecteur donne lieu 4 un
phénomene d’interférence dont le profil constitue ’interférogramme. Dans un tel dispositif, la
longueur des deux chemins optiques est la méme, par conséquent le profil d’intensité des
interférences mesuré n’est le reflet que des caractéristiques propres de 1’échantillon.

Le spectrométre que nous avons utilisé dans cette étude est un spectrométre a

transformée de Fourier. La source est issue d’un interférometre, le balayage en longueur
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d’onde est realisé par le mouvement d’un miroir dans un interférométre de Michelson (figure

II1-2).

Interfecomener
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Fig. ITI-2. Principe d’un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier.

L’absorption a toutes les fréquences est mesurée pendant le temps de balayage.
L’interférogramme est alors décomposé par la méthode de Fourier dans le domaine de
fréquence balayé.

Le protocole expérimental que nous avons suivi se décompose en deux étapes : On
enregistre d’abord le spectre du substrat de silicium nu, sans couche mince. Ce spectre est
considéré comme le spectre de I’enceinte de mesure : présence éventuelle d’eau, de CO,. ..
Ensuite, on enregistre le spectre du systéme couche + substrat dans les mémes conditions
atmosphériques et avec le méme type de substrat.

En effectuant le rapport, pour chaque longueur d’onde, de I'intensité du spectre du systéme
couche-substrat et de D'intensité du spectre de référence, on obtient alors le specire

correspondant a la transmittance T de la seule couche.

I. 2. Appareillage

Nous avons utilisé un spectromeétre infrarouge a transformé de Fourier: Nicolet 510 sur

une gamme de nombres d’onde comprise entre 400 et 4000 cm™.
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II. Spectroscopie Raman

II. 1. Principe de la mesure

Dans une expérience de diffusion Raman, I’échantillon est excité par un faisceau de
lumiére monochromatique, de fréquence v, généralement située dans le visible et produite par
un laser. L’énergie des photons incidents hvy est donc nettement supérieure a celles des
vibrations moléculaires et cristallines, qui sont situées dans ['infrarouge lointain.
L’échantillon diffuse la lumiére regue dans toutes les directions de ’espace et la détection est
réalisée le plus souvent dans une direction perpendiculaire a la lumiére incidente.

Lorsque la collision entre le photon incident d’énergie hvy avec une molécule est élastique,
I’énergie du photon diffusée est inchangée. Ce processus, qui est le plus probable, est celui de
la diffusion Rayleigh de méme fréquence que le rayonnement incident avec un retour du
systéme & son état initial. La diffusion Raman de probabilité plus faible correspond a une
diffusion avec un changement de fréquence (figure I1I-3). Le systeéme ne revenant pas a son
état de vibration initial, il y a alors réémission d’un photon a la fréquence v = vy + v,
(Raman Stokes) et vy = Vo - vy (Raman anti-Stokes). Les fréquences v, correspondent aux
transitions entre différents niveaux vibrationnels et peuvent par ailleurs étre observées en

spectroscopie infrarouge.
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hvrs hVD hvrns

E;
v hvy E;
N
e
th hV{]
v A 4 EO
Diffusion Stolkes Diffusion Rayleigh Diffusion anti Stokes

Fig. III-3. Processus conduisant & ’apparition de raies Stokes et anti Stokes.
C’est une technique non destructive qui permet I’analyse de surface, I’analyse

onctuelle, ou encore I’identification moléculaire.
p

II. 2. Appareillage

Les expériences Raman ont été réalisées avec un spectrométre Jobin-Yvon T6400 avec

triple monochromateur et un faisceau laser & argon ionisé, d’une longueur d’onde de 514,5mn.

IIL. Spectroscopie de photoélectron X (XPS)

III. 1. Principe de la mesure

Le principe de cette technique repose sur ’irradiation d’un échantillon par des photons
X qui proviennent soit de la raie Mg K (1253,6 eV) ou de la raie Al K (1486,6 eV).
L’interaction fortement énergétique, entre les atomes du matériau a analyser et ces photons
provoque 1’éjection d’électron de ceeur des atomes constituant le matériau.
Dans le cas d’un atome isol€ qui est sur le point d'étre ionisé par un photon-X, I'énergie totale

est hv + E;, ou hv est I'énergie du photon et E; I'énergie de 1'atome dans son état initial.
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Suite & l'absorption du photon et & 'émission du photoélectron, 1'énergie totale est maintenant
Ec+Ey, ou Ec est I'énergie cinétique de 1'électron et Eg 1'énergie de 'atome (maintenant un ion)

dans son état final, Parce que I'énergie totale est conservée

hv + E; = EctEfou hv-Ec = Er-E; = EL Eq. ITI-2

ou I'énergie de liaison (E;) de l'orbitale d'ou 1'électron est éjecté est la différence entre
I'énergie photonique (que 'on connait) et I'énergie cinétique (que l'on mesure) . On peut voir
que cette énergie de liaison est déterminée par la différence entre I'énergie totale de I'atome a
son état initial et de I'lon a son état final. Cette différence est approximativement égale a
I'énergie Hartree-Fock de l'orbitale. Alors, les pics dans le spectre photoélectonique peuvent
étre attribués & des atomes spécifiques. Une analyse quantitative de la composition de la
surface peut donc étre effectuée.

Les ¢lectrons sont fortement absorbés par le matériau en sortant et c'est uniquement
ceux se trouvant trés prés de la surface qui arrivent & s’échapper sans perte d'énergie. La
profondeur sondée par 1'XPS est alors de quelques nanométres seulement.

La liaison chimique a une influence sur I'énergie atomique a 1'état initial et 'énergie finale de
lion crée par I'émission du photoélectron. Cet effet est dii essentiellement a la redistribution
d'électrons quand les atomes d'une molécule ou d'un cristal s'agglomérent & 1'état solide. Il
dépend principalement de 1'électronégativité des atomes impliqués.

La création de l'ion par photoémission cause une redistribution additionnelle des électrons
entourant I'atome cible et ceci aura un impact sur 1'énergie a 1'état final. Ce processus, qui est
appel¢ relaxation électronique, a une composante intra-atomique et une composante extra-
atomique, et il sera dominé par les polarisabilités des atomes impliqués.

Ainsi, la présence de liaisons chimiques (et donc d'atomes avoisinants) causera des
déplacements d'énergie de liaison, qui seront utilisés afin de tirer une l'information chimique &
la surface de I'échantillon, sur les états d'oxydation par exemple. Pour cette raison, 1"XPS est

aussi connu sous le nom "Spectroscopie électronique pour l'analyse chimique" (ESCA).

Le spectre obtenu représente le spectre de 1’énergie cinétique de ceeur éjecté du
matériau : Ec = hv - Ep par conséquent, plus 1’énergie cinétique de 1’électron détecté est faible
et plus cet électron est lié au noyau. C’est pour cette raison que I’on représente toujours les

spectres XPS avec des énergies décroissantes en abscisse.
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II1. 2.Appareillage

Au cours de cette étude, les analyses XPS ont été réalisées avec un spectrometre
ESCALAB 220i XL sous ultravide (pression de I’ordre de 10 Pa). La source de photons
encore appelée anode est une source aluminium monochromatique naturelle qui émet un
rayonnement K, a 1486,6 eV. La bande passante de ’analyseur est de 100 eV avec une
résolution de 1 eV.

Lors du traitement des spectres, la méthode de Shirley a été utilisée pour 1’estimation

du profil de ligne de base.

IV. Microscope a force atomique AFM

IV. 1. Principe de la mesure

La microscopie AFM (Atomic Force Microscopy) repose sur le principe qu’une pointe
et une surface sont en étroite interaction et qu’il est possible de maftriser ces forces
d’interactions pour cartographier la topographie de la surface d’un échantillon selon le
dispositif de la figure III-5. La sonde utilisée est couramment réalisée en nitrure de silicium
ou en silice, présentant des allures tant6t pyramidale, tant6t conique et 1’échantillon peut étre

conducteur ou isolant.

boucle de rétroaction

fasE}r T

consigne

Piezo z

‘ r L4 .
- Surface réflechissante
ou mirgir

piezo ..
XY =

Fig. I1I-5. Montage de principe d’un AFM.
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Les forces existantes entre la pointe et 1’échantillon sont d’ordre électrostatique (Van
der Waals : dip6le-dipdle induit), et capillaire (présence d’un ménisque d’eau entre la pointe
et I’échantillon). Au contact de la surface, les forces de répulsion a courte portée dominent :
les cortéges électroniques de la pointe et de la surface entrent en interaction ce qui conduit a
une repulsion liée au principe d’exclusion de Pauli. A de plus grandes distances, i.e. quelques
nanometres, ce sont les forces de Van Der Waals qui attirent la sonde sur la surface comme
I’indique la figure III-6. Lorsqu’un balayage est effectué, les défauts de topographie de la
surface vont agir sur la force appliquée par 1’échantillon sur la sonde. Cette force est
proportionnelle a la déflexion du porte-sonde sous ’hypothése de petites déformations. Dés
lors, la réflexion d’un laser sur le levier permet de connaitre les variations de force et de
topographie. Un systéme de rétroaction peut maintenir constante la distance pointe /
échantillon afin d’éviter I’endommagement de I’un ou de ’autre.

11 existe plusieurs modes de fonctionnement suivant la distance séparant la pointe de
I’échantillon : un mode contact, un mode tapping ot la sonde vient en contact rapidement et
de maniére intermittente, et un mode hors contact pour étudier les forces & plus longues

distances.

répulsion

équilibre

altraction

Fig. ITI-6. Force d’interaction interatomique en fonction de la distance entre deux atomes,

IV. 2. Appareillage

Les experiences AFM ont été réalisées avec un appareil de Molecular Imaging
Instrument (modeéle PICOPLUS équipé d’un scanner (x;y) de 100 pum) avec des pointes

pyramidales en nitrure de silicium.
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V. Profilométrie

V. 1. Principe de la mesure

Cette technique est basée sur le principe de I’interaction mécanique d’une pointe avec une
surface. En effet, en déplagant cette pointe suivant une direction, on peut obtenir un profil de
la surface. Nous avons utilisé cette technique pour mesurer 1’épaisseur des films de a-CN;.
Pour cela nous reéalisons, a 1’aide d’un masque, une zone sur le substrat o il n’y aura pas de
dépdt. On crée ainsi une frontiére nette entre le dépét et cette zone du substrat nu. La pointe
du profilomeétre va suivre la surface et chuter quand elle passera de la couche au substrat
(figure III-7), réalisant un profil en marche d’escalier a partir duquel on peut mesurer assez

précisément 1’épaisseur de la couche.

Substrat

Fig. I1I-7. Mesure d’épaisseur a 1’aide d’un profilométre mécanique.

V. 2. Appareillage

Nous avons utilise un profilometre Dektak III.

VI. Impédance électrochimique

VI. 1. Principe de la mesure

L'impédance électrochimique est une technique qui repose sur 1’analyse de la réponse

du systéme électrode/solution a une perturbation sinusoidale de faible amplitude du potentiel
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ou du courant. En effet, les systtmes électrochimiques sont en général des systémes non
linéaires et non stationnaires. On ne peut donc mesurer leurs fonctions de transfert qu'en
utilisant des signaux d'amplitude suffisamment faible autour d'un point de fonctionnement que
l'on suppose quasi-stationnaire pendant la durée des mesures. Dans ces conditions, on peut
admettre que le comportement du systéme est celui d'un systéme linéaire invariant dans le
temps.

Le principe de l'impédance électrochimique est de superposer & un potentiel constant
de polarisation E,, un potentiel sinusoidal AE(t) de faible amplitude et d'enregistrer la réponse
en courant du systéme. Inversement Al(t) peut &tre imposé au courant I, et le potentiel

enregistré (figure I11-8).

|/\

AN —
VAR I 1
+dI

|
P

m ¥

N

E+dE

Fig. III-8. Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire en un point de
fonctionnement stationnaire P(Ey, ).

Le choix du type de régulation (en potentiel ou en courant) dépend du systéme
€lectrochimique et notamment de la forme de sa courbe courant-potentiel. Dans ce qui suit,
nous considérons le cas d'une régulation en potentiel'.

Si la perturbation en potentiel est de la forme :
E(t) = E, + AE(t) avec AE(t) = | AE| sin wt Eq. ITI-3

Avec © : pulsation en rad.s™
o= 2nf ou fest la fréquence en Hz,

et si l'amplitude |AE| (indépendante de © ) reste suffisamment petite pour satisfaire aux

conditions de linéarité, alors la réponse en courant du systéme est :
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I(t) = I, + AL(t) avec AI(t) = | AI| sin ( ot - @) Eq. 1114

avec @ : déphasage entre I(t) et E(t).

L'impédance électrochimique est une grandeur complexe définie a chaque pulsation ® par :

_AE(o) _|AE| exp(jot)

= = =7l 1D Eq. I1I-5
Alw) A1 explilt @) AePU®) “

Z(m)

onj=-

AE(w) et Al(w), appelées amplitudes complexes, correspondent aux transformées de Fourier
des grandeurs temporelles correspondantes, i.e. AE(t) et Al(t) respectivement.

|Z| représente le module et @ 'argument de I’'impédance.

Comme Al dépend de o, | Z| est fonction de la fréquence appliquee.

Z(w) peut aussi étre exprimée en termes de partie réelle et partie imaginaire :

Z(®w)=Re Z(w) +jIm Z(w) Eq. I1I-6

Re Z et Im Z ont pour unité 'ochm (Q).

VI. 2. Représentation

Excepté le cas d'un comportement purement résistif, deux représentations sont possibles pour
I'impédance électrochimique Z. Les diagrammes de Bode consistent a tracer le logarithme
décimal du module de Z en fonction du logarithme décimal de la fréquence d'une part, le

déphasage en fonction du logarithme décimal de la fréquence d'autre part (figure III-9).

log 121 b (deg) 4
0

90 +

b pe

logf log £

Fig. I1I-9. Diagrammes de Bode.
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L'impédance peut encore étre représentée dans le plan complexe par un vecteur dont les
coordonnees cartésiennes x et y sont respectivement Re Z et - Im Z. Cette représentation est
appelée diagramme de Nyquist (figure III-10). Chaque point du diagramme correspond a une
fréquence donnée du signal d'entrée. Il est & noter qu'en électrochimie, les ordonnées positives
correspondent aux valeurs négatives de la partie imaginaire (inversion par rapport a la

convention utilisée par les électriciens).

Cette derniere représentation sera celle choisie dans la suite de ce manuscrit.

A
-lmZ
03:9“'& =0
S
0 Feaz ™

Fig. I11I-10. Diagramme de Nyquist.

VI. 3. Caractéristiques générales de I'impédance ac de l'interface

metal/électrolyte :

L'impédance d'¢lectrode Z est une fonction a la fois de la fréquence et du point de polarisation
P (I,, Eo) (Cf. figure ITI-8). La limite haute fréquence du diagramme (quelques dizaines de
kilohertz) fournit la valeur de la résistance d'électrolyte R,.. Quant a la limite basse fréquence,
elle équivaut a (R. + R;), R, portant le nom de résistance de polarisation, définie comme
l'inverse de la pente en P de la courbe courant-potentiel stationnaire corrigée de la chute

12
ohmique .

Ainsi :
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_dE ‘
Rp = GF|E, 1) Eq. [11-7

Entre ces deux limites, la dépendance en fréquence de Z, c'est-a-dire son
comportement non résistif, provient de :

1. la contribution capacitive de la double couche électrochimique, illustrant une
modification de la répartition des charges électriques a l'interface (déficit ou excés d'électrons
du coté de l'electrode et excés ou défaut de charges ioniques du c6té de 1'électrolyte),

2. la contribution faradique liée au courant électrique de la réaction électrochimique
(transfert d'électrons a travers l'interface).

En terme d'impédance, la charge de la double couche est représentée par une capacité Cg,
(quelques dizaines de puF.cm™ pour un métal). Quant au processus faradique, il est décrit par
une impédance Zp, dite impédance faradique.

Si l'on considere que les effets capacitifs et faradiques s'additionnent, alors l'interface
meétal/€lectrolyte est représentée par le circuit électrique général de la figure ITI-11 (circuit de

Randles).
Cdc

11
Re I

ZF

Fig. ITI-11. Schéma électrique équivalent a 1’interface électrode/solution.

Dans ce cas, I'impédance d'électrode se calcule a 1'aide de la relation :

_ Zg(w)
2w) = Re + 15 730C, Z10)

Eq. I11-8

L'impédance faradique est la combinaison de plusieurs impédances. Elle comprend
toujours un terme résistif appelé résistance de transfert R, et, selon les mécanismes, des
impédances de concentrations d'espéces électroactives en solution (impédances de diffusion
convection) et/ou en phase adsorbée.

Dans certains cas rares, l'impédance faradique Zr est identique a la simple résistance R,, qui
est alors égale a R;,. Le diagramme d'impédance correspondant est un demi-cercle décalé de

R par rapport a 'origine, de diamétre R, et de pulsation au sommet 1/R,Cye.
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En résumeé, la mesure d'impédance peut fournir la valeur de :

1. la résistance d'électrolyte R, dont la contribution a l'impédance globale doit étre
corrigée dans chaque milieu faiblement conducteur (solutions diluées, eaux naturelles,

milieux organiques, etc.),

2. la résistance de polarisation R, définie par :

Ry = lim Z Eq. ITI-
P mli?o ®) q. I11-9

3. la résistance de transfert de charge R, définie par :

R, = lim Zg(o) Eq. ITI-10

m—r®0
4. la capacité de double couche Cye.
Les deux derniers paramétres sont déterminés simultanément dans le domaine des hautes

fréquences.
VL. 3. Appareillage

Les mesures d’impédance électrochimique ont €té effectuées a 1’aide d’une interface
¢lectrochimique AUTOLAB (PGSTAT30 METROHM), pilotée par un ordinateur sous
contréle du logiciel FRA fourni par le fabricant. Ce logiciel contréle 1’ensemble des fonctions

de ’AUTOLAB et permet de retraiter les courbes expérimentales obtenues.

VII. Voltamétrie cyclique

VIIL. 1. Principe de la mesure

L’objectif principal de la voltamétrie est d’obtenir, pour une surtension imposée par
une variation progressive de potentiel E(t), une réponse en courant I(t) du systéme étudié. La
courbe obtenue s’appelle voltammogramme et elle renseigne par son analyse, sur les
processus €lectrochimiques se déroulant a l'interface. Cette méthode permet de tirer des

conclusions sur les réversibilités des réactions mises en ceuvre et sur leur cinétique.
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Cette technique consiste a imposer entre I’électrode de travail et celle de référence une
variation de potentiel E(t) et a enregistrer 1’évolution de I’intensité I(t) qui traverse I’interface
électrolyte / électrode étudiée. La variation du potentiel imposé peut étre linéaire, triangulaire

ou cyclique comme le présente la figure suivante :

Vanstzn kndare Variation tiangulaire Vantaten cyclaus

Potentiel, E
Potentiel, E
Potentiel, £

T&mpa i

Temps

Fig. IT1-12. Variation du potentiel imposé en voltamétrie.

La voltamétrie cyclique consiste donc & balayer linéairement le potentiel de 1’électrode de
travail de facon triangulaire (Figure I11-12). Cette variation s’effectue entre une tension E;
(potentiel initial) et une tension E; (potentiel final). Le choix des potentiels E; et E; se fait de
sorte a pouvoir encadrer le phénomene étudié. En fonction de I’information recherchée, un ou

plusieurs cycles peuvent étre tracés.

Dans le cas d’¢tude d’une oxydation, nous avons

E(t)=Ei+ Vpt Eq. ITI-11
pour le balayage aller et
E(t)=Ef- Vpt Eq. I11-12

pour le balayage retour. La vitesse de balayage Vy, peut varier de quelques millivolts par
seconde & quelques millions de volts par seconde suivant les applications et la taille de
1’¢électrode.
La résolution de 1’équation différentielle de la loi de Fick avec I’équation de Nernst comme
condition limite, conduit & une expression du courant de pic :
nkFV,D,

RT
avec : n est le nombre d'électrons mis en jeu,

F est le Faraday, 96500 C.mol

I, =0,4463nFA[X] Eq. I1I-13
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Dy est le coefficient de diffusion de 1'espéce diffusante X, en m?¥s,

[X] est la concentration au sein de la solution de l'espéce électroactractive X en

mole.m™.

R est la constante des gaz parfaits, R = 8,314 ] KXK' mol?

T est la température de la solution en K°
Cette equation est connue sous le nom de Randles-Sevcik.

La séparation entre le courant maximal (situé a E;» + 28,5n mV) et le courant
minimum (situé a E» - 28,5/n mV) est donc 59/n mV.
La position des pics est indépendante de la vitesse de balayage (Figure III-13). Un décalage
est dii soit a une chute ohmique mal compensée soit & une cinétique de réaction quasi
réversible ou lente.
Le courant de pic est proportionnel a la racine carrée de la vitesse de balayage. L’ordonnée a
I’origine de la droite obtenue en tragant le courant de pic en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage doit passer par ’origine. Un décalage positif est en général dii a une

contribution significative du courant capacitif.

10 7

TR

T 1 1 ¥
02 03 04 05 0.6
ATGIV

Fig. III-13. Voltamétrie cyclique a différentes vitesses de balayage pour le transfert de 1’ion

tetraméthylammonium a travers I’interface eau/1,2-dichloroethane”.

VIL. 3. Appareillage

Les études par voltamétrie cyvlique ont été effectuées a4 1’aide d’une interface

¢lectrochimique AUTOLAB (PGSTAT30 METROHM), pilotée par un ordinateur sous
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contréle du logiciel GPES fournis par le fabricant. Ce logiciel contréle I’ensemble des

fonctions de ’AUTOLAB et permet de retraiter les courbes expérimentales obtenues.

VIII. Electrode a disque tournant

Le choix de ce type d'électrode est motivé par la nécessité d'obtenir une agitation bien
définie.

L'électrode & disque tournant, étudiée par Levich, permet de calculer rigoureusement le flux
hydrodynamique & I'électrode de travail®,

La rotation de 1’électrode de travail provoque une aspiration du liquide depuis le sein
de la solution vers 1'électrode. II s'établit & sa surface une couche limite hydrodynamique dans
laquelle I'électrolyte est animé d'un mouvement centrifuge provoquant son €jection du centre
vers les bords de l'électrode. On obtient ainsi un flux de matiére uniforme a la surface de
1'électrode, d'ou l'intérét de ce type de montage pour 1'étude des réactions électrochimiques et
chimiques associées se déroulant a I'interface métal/électrolyte.

La densité de courant limite de diffusion calculée par LEVICH et notée iy :
ir = 0.62nFD**v'"° Q" [X], Eq. [1I-14

Dans cette équation, iy est exprimé en A.m™
n est le nombre d'électrons mis en jeu
F est le Faraday (96500 C.mol™)
Dy est le coefficient de diffusion de I'espéce diffusante X en m2.s™
v est la viscosité cinématique du milieu en m2.s™
0 est la vitesse de rotation en rad.s™

[X]e est la concentration au sein de la solution de l'espéce électroactractive X en

mol.m™.

e Meéthode de Koutecky-Levich

En cas de réactions parasites d'oxydation ou de réduction du solvant ou de 1'électrolyte
support, 'expression du courant limite en fonction de la vitesse de rotation n'est plus donnée

par I’équation I1I-14 mais par la relation générale suivante :
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I=A Eq. ITI-15

.J[..—._
B+CQ™?

avec
A : courant non diffusionnel indépendant de (2 (Courant de réduction des protons par
exemple).

B: inverse du courant de transfert électronique L(Q infinie)

B=Ii=1im1/1 Eq. I1I-16

; -0

CQ ' : inverse du courant limite de diffusion-convection pour un transfert électronique
infiniment rapide.

C : inverse du coefficient de Levich.

IX. Microscope électrochimique a balayage (SECM)

IX. 1. Principe de la technique

Le principe du Microscope électrochimique a balayage (SECM) est basé sur le
positionnement d’une sonde le plus souvent une ultra-microélectrode (UME) (disque plan de
rayon a) proche de la surface d’un substrat isolant ou conducteur afin de caractériser sa
topographie et/ou sa réactivité de surface™®. En mode ampérométrique, la sonde est polarisée
a un potentiel tel que le médiateur redox (par exemple un oxydant) soit réduit. Lorsque la

sonde est loin de tout substrat, le courant obtenu est le courant stationnaire L, limité par la
diffusion :

I, = 4nFDc"a Eq. I11-17

avec : n est le nombre d’électrons échangés
F la constante de Faraday (96500 C mol™)
D le coefficient de diffusion de I’espece électroactive

c¢” la concentration de I’espece électroactive dans la solution.
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IX. 2. Applications du SECM

a- Courbes d'approche — mode "feedback”

Lorsque I’'UME se trouve seule en solution (Figure I1I-14-A), le courant qui la traverse
est le courant stationnaire L. Si on approche 1I’électrode au voisinage d'un substrat, celui-ci
peut perturber le courant qui traverse I’'UME en fonction de la nature et/ou de la réactivité du
substrat”:

- Si le substrat est un isolant (Figure ITI-14-B), c’est le mode "negative feedback". En
fait le substrat entrave la diffusion, ce qui entraine une diminution du courant qui est
d'autant plus importante que I'UME est proche de la surface.

- Si le substrat est un conducteur (Figure I1I-14-C), c¢’est le mode "positive feedback".
En fait, le réactif consommé a I'UME peut étre régénéré par le substrat. Une
augmentation du flux de réactif est alors observée, ce qui se traduit par une
augmentation du courant de 'UME. Cette augmentation de courant est d'autant plus
forte que la constante cinétique sur le substrat est élevée, ou que la distance

sonde/substrat est petite.

M

/ (IO O G
ol / \ Ox RSB l
Substrat isolant Substrat conducteur

Fig. I1I-14. Comportement d’une UME, seule en solution (a), proche d’un substrat isolant (b)
et proche d’un substrat conducteur (c).

Suite & l'approche d’un substrat, une courbe d’approche est tracée, ce qui permet soit
d'étudier la cinétique des réactions, soit de positionner 'UME & une distance contrélée du
substrat afin de le cartographier. On trace dans une premiére étape le courant en fonction de la
distance UME/substrat, puis on trace un graphique adimensionnel (Figure III-15) qui permet
la comparaison des résultats expérimentaux obtenus avec des UME de différentes tailles.
Pour ce faire, on définit les paramétres suivants :

I

mesuré

I

o

- le courant adimensionnel I =
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- la distance adimensionnelle L = d/a ou d est 1a distance sonde/substrat

T
- rayon adimensionnel] de I’électrode RG =-= ol r, est le rayon total de 1’électrode
a

(isolant + fil de platine)

Wl e e Ry e
! o W W

0,8

06

lNurm
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02- — oourbe expérimental
@ cdal FEMRG=75
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I
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Fig. III-15. Courbe d’approche expérimentale et modélisée d’un substrat isolant obtenues
avec une sonde de RG 7,5 — Solution Fe(CN)¢>", C = 10 mM — KCl (0,5M) Vitesse d'approche
de la sonde v =1 pm/s - Potentiel de la sonde Et =-0,2 V/ECS.

b- Imagerie

Le second domaine d'application du SECM est ’imagerie, que 1’on peut faire a courant
constant ou a hauteur constante (notre cas). Expérimentalement, on effectue une courbe
d’approche afin de positionner trés précisément ’'UME selon I'axe z, dans la zone ou le
courant varie. On déplace la sonde selon l'axe x avec une vitesse Vy pour différentes valeurs
de y espacées réguliérement de Ay.

Les cartographies obtenues en SECM vont dépendre elles aussi du substrat étudié :

- En mode "negative feedback", les cartographies obtenues donneront la topographie de la

surface, car le courant ne sera fonction que de la distance entre la sonde et le substrat.
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- En mode "positive feedback", la cartographie obtenue sera fonction de la topographie mais
aussi de la réactivité de la surface. Dans le cas d’un substrat of la réactivité est constante sur
toute la surface, 1'image SECM obtenue ne dépendra 1 encore que de la topographie. Dans le
cas d’une réactivité locale hétérogéne, 1'image SECM dépendra 2 la fois de la taille des sites

actifs et de leur activité.

IX. 3. Appareillage

Les mesures ont été effectuées au moyen d’un microscope électrochimique développé au

laboratoire (Figure 111-16)"%:

maonleur |

| générdeur de sigrau
( mesurel/E )
C controBur J ( convertisseur VE

- l - ! ( contre ]
posl;o:::'nent (£ électinde
_(,/\ lT"' #

U (Comee)

carmé&a CCD
l subdrat 5

( cellue Elecrochimim8>

Fig. I11-16. Schéma de principe du SECM développé au laboratoire.

bipotentiostal

Le positionnement de I’'UME est assuré par un systéme de translation selon les 3 axes
X, y et z (Newport) équipé d’un encodeur optique et permettant un débattement de 2,5 cm
avec une resolution de 100 nm sur chacun des axes. Ce systéme de positionnement est piloté
par un contrdleur de position (Newport). Le positionnement préliminaire de I’électrode est

contr6lé par une caméra vidéo (Sony) sur laquelle est monté un mono zoom complété par des
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lentilles additionnelles (Nachet), ’image est envoyée sur un moniteur (Aasset) et a
I’ordinateur.

Le potentiel de la microélectrode ainsi que celui du substrat sont contrélés par un
bipotentiostat deéveloppé et fabriqué au laboratoire. Les voltammétries sont effectuées a I’aide
d’un générateur de fonction analogique (PSI). Le courant qui traverse la microélectrode est
mesuré par I’intermédiaire d’un convertisseur courant/tension (BFI Optilas) de gain variable
(10> 4 10" V/A) et de grande bande passante permettant ainsi des mesures d’impédance en
hautes fréquences (supérieures a 50 kHz).

Les montages utilisés peuvent étre des montages allant de 3 4 6 électrodes.

La cellule électrochimique ainsi que le systéme de positionnement de 1’électrode sont
placés sur une plaque anti-vibration, le tout étant dans une cage de Faraday afin de limiter tout
probléme de bruit. L’ensemble de I’expérience est piloté par un ordinateur a 1’aide d’un
programme développé au laboratoire.

Les électrodes de référence employées sont des électrodes au calomel saturé (ECS) ou
des électrodes au sulfate saturé (ESS) (selon le milieu d'étude), les contre électrodes sont en

platine (fil ou grille).

X. Préparation des électrodes a-CN,
Toute une procédure est nécessaire pour utiliser les couches minces.

X. 1. Nettoyage chimique des €lectrodes

Toutes les électrodes apreés leur synthése ont été nettoyées de maniére systématique
par un procédé chimique dans une cuve a ultrasons en utilisant des bains successifs d’alcool et

d’eau bi-distille.

X. 2. Realisation de I’électrode de travail

L’electrode de travail est une électrode a disque tournant (EDT). Nous avons utilisé un
dispositif tournant sous licence CNRS réalisé par « Asservissement Electronique ». Un
moteur a faible inertie, asservi par une unité de contréle, fait tourner le disque dont la vitesse

1

de rotation, comprise entre 0 et 3600 tr.min", est contrélée au moyen d’une dynamo
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tachymétrique montée sur I’arbre du moteur. Enfin, un contact au mercure permet la mesure
du courant et du potentiel de 1’électrode de travail. L’EDT est la section droite d’un cylindre
de 10 mm de diametre, inséré en force dans une allonge en inox destinée 4 1’adaptation sur le

mandrin du moteur.

X. 3. Assemblage de 1’électrode de travail

Nos EDT sont constituées ;

e d’un embout cylindrique en inox
e d’une allonge en inox
e d’un cylindre creux en PVC

e et d’undisque de 0,78 cm? (substrat + couche a-CNy)

Les deux faces sur lesquelles vont se faire le contact électrique (cylindre en inox et
disque) sont grattées a I’aide d’un cutter afin de les débarrasser de leurs couches d’oxyde, de
creer une surface rugueuse propice a un collage et 4 une bonne conduction électrique.

Lorsque I’on utilise des substrats de silicium, on dépose une petite quantité d’InGa
(mélange eutectique) sur ces deux faces. On les gratte 4 nouveau afin de bien répartir le
melange et de faire adhérer, un alliage se forme avec le silicium. Avec les autres substrats
(titane par exemple), le contact électrique est réalisée avec de la laque d’argent. L’étape
suivante consiste & isoler les bords de I’ET et le pourtour de la face avant afin que seul le film
de carbone soit en contact avec la solution. Nous avons choisi une résine époxy a séchage

rapide.

X. 4. Electrode de référence

L’¢lectrode de référence choisie est une électrode au calomel saturé (ECS),
schématisée par la chaine électrochimique: Hg/Hg,Cl,/KCl saturé. Par la suite, le potentiel de

I’électrode de travail sera exprimé en V/ECS.
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X. 5. Contre électrode

La contre électrode est une grille de platine de grandes dimensions. Ainsi son

comportement n’influence pas celui de 1’électrode de travail.

X. 6. Cellule €lectrochimique

Les expériences ont €t¢ menées dans une cellule cylindrique a simple compartiment.
Cette cellule cylindrique en verre, de volume 250 ml, comporte un couvercle facilitant le
positionnement des électrodes.

Avant les expériences ou la présence de 1’oxygéne dissous est génante, la solution est
soumise & un barbotage intense d’argon durant quelques minutes. Ce débit est réduit a
quelques bulles par seconde au cours des mesures afin de minimiser la perturbation au niveau

de I’électrode de travail.
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Chapitre IV. Elaboration et caractérisations microstructurales
des couches minces de carbone amorphe azoté

Les couches minces de carbone amorphe sont synthétisées par un ensemble trés varié
de techniques de dépét chimique et physique. Les principales techniques de dépét incluent les
dépdts chimiques en phase vapeur activés par plasma (PECVD : Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition), les dépéts par ablation laser (PLD : Plasma Laser Deposition), les dépbts
par arc cathodique et enfin la pulvérisation cathodique (Sputtering).

Au cours de cette étude, nous avons déposé des couches minces de carbone amorphe
azoté en utilisant comme technique de dépét la pulvérisation cathodique radiofréquence
magnétron. Le réacteur que nous avons utilisé est celui existant au Laboratoire de Physique de
la Maticre Condensée (LPMC) de 1’Université d’Amiens. Nous avons bénéficié de
I’expérience de ce laboratoire dans le dép6t de couches minces carbonées a travers la thése de
O. Durand-Drouhin'. Notre apport personnel a été de redéfinir des conditions de dépot
adaptées aux applications en électrochimie.

Apres un rappel des principes généraux de fonctionnement, nous décrivons, dans une
premiere partie, les conditions expérimentales particuliéres a notre étude. Une seconde partie
est consacrée a I’étude de la microstructure des couches de carbone amorphe azoté en
fonction de la pression partielle en azote. Cette étude fait appel aux spectroscopies Raman,
intrarouge et XPS, complétées par des observations en AFM et des mesures de la conductivité

électrique.

I. La pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron

I. 1. Principe général

La pulvérisation cathodique rf est une technique de dépét de couches minces utilisée
depuis les années cinquante. Elle est basée sur la collision binaire ente un ion d’un plasma et
un atome d’un matériau cible (cathode). Il en résulte une pulvérisation des atomes constituant
la cible, qui viennent se condenser sur la surface d’un substrat (anode) placé en regard de

celle-ci.
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I. 2. Le plasma

La création d’un plasma & partir d’un gaz s’obtient en apportant a ce dernier une
énergie supérieure a son énergie d’ionisation. La transformation du gaz en plasma se fait en
deux étapes.

La premiére étape consiste en 1’accélération des électrons libres résiduels du gaz, dits
€lectrons primaires, par un champ électrique. Cette accélération se fait par I’intermédiaire de
forces électrostatiques. Lorsque la force des électrons est suffisante et que le champ électrique
est assez intense, il se produit entre les électrons énergétiques et les particules du gaz des
collisions reactives qui sont inélastiques; ces collisions peuvent engendrer différentes
situations. Si I’électron n’est pas trés énergétique, la collision place I’atome ou la molécule
dans un état ¢lectronique excité peu stable, la molécule se relaxe alors vers une configuration
plus stable (sa configuration fondamentale). Cette relaxation se fait par émission d’énergie
sous forme de lumiére. Ce type de décharge est appelé décharge luminescente. De plus, la
longueur d’onde de la lumiére émise est caractéristique de la nature du gaz utilisé pour créer
le plasma : un plasma d’azote pur émet une lumiére orange, un plasma d’oxygéne une lumiére
jaune et un plasma d’argon une lumiére violette. La collision entre un électron et un atome ou
une molécule de gaz peut conduire a la production de radicaux libres trés actifs car non
saturés. Le type de réaction mis en jeu dans ce cas est la dissociation. Il en existe différentes
sortes :

A partir d’'une molécule AB :

 AB+e- —» A+B+e Réaction de dissociation classique.

“ AB+e — A+B Reéaction de dissociation avec attachement.
Dans ce dernier cas, 1’électron se fixe sur ’un des produit de la dissociation, le transformant
ainsi en anion.

% AB+e — A" +B+2¢ Réaction de dissociation-ionisation.
Lors de la collision, un ¢lectron est arraché a I’un ou I’autre des produits de la réaction. On a
donc production d’ions positifs qui ont un réle clé dans les systémes de dépots utilisés.

On peut egalement citer la réaction d’ionisation simple (le cas de I’argon tout seul)
suivant :

e A+e — AT+2¢

Les réactions issues de la premiére étape fournissent des électrons qui vont réaliser a

leur tour des collisions, et par conséquent des réactions d’ionisation ; on appelle cela un

phénomene en cascade qui aboutit & la formation du plasma : c’est la deuxiéme étape. Ces
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réactions d’ionisation permettent également d’entretenir le plasma en fournissant des

électrons qui vont remplacer ceux perdus sur les parois.

I. 3. Excitation continue et radiofréquence

Historiquement, les premiers plasmas ont été allumés en appliquant entre une cathode
et une anode une différence de potentiel importante. Cette technique produit des décharges
continues. Dans la pulvérisation cathodique, la cathode (cible) est portée a un potentiel
négatif, alors que I’anode (substrat) est 4 la masse. Dans de telles conditions, le plasma est 2
un potentiel légérement positif, & cause de la diffusion ambipolaire. Toute la chute de
potentiel se fait au voisinage proche de la cathode (figure IV-1). C’est cette chute de potentiel
qui va accélérer les électrons secondaires, électrons émis par la cathode lors des processus de
pulvérisation, vers le volume du plasma. Ils doivent d’abord traverser une zone, juste au
dessus de la cathode, dans laquelle il y a trés peu de collisions, donc trés peu d’excitation de
molécules, dont la conséquence est 1’absence d’émission lumineuse : c’est la zone sombre.
Ces ¢lectrons secondaires vont ensuite réaliser des collisions avec les molécules du plasma,
les ioniser et ainsi entretenir le plasma. De tels processus vont entrainer un courant
électronique a la surface de la cible. Par conséquent, il est nécessaire que, dans le cas d’une

excitation continue, la cible soit conductrice.

E Plasma E

Cathode

—

Vs

Potentiel

Fig. I'V-1. Répartition du potentiel entre les électrodes ; E représente un espace sombre au
voisinage des surfaces et V,, représente le potentiel du plasma.
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Dans le cas ou la cathode est isolante, on observe sur la surface de la cathode une
accumulation de charges positives. Ces charges sont issues d’une part, de I’impact des ions
positifs sur la cible et d’autre part, de 1’émission d’électrons secondaires de la cathode qui
laissent des lacunes d’électrons sur la cible. Ces charges produisent un potentiel positif qui a

pour effet de ralentir, puis de repousser les ions du plasma entrainant 1’arrét du processus de

pulvérisation.,

I Attraction des ions et pulvérisation

II. Attraction des électrons et pulvérisation

n.
I(V) V)
- Ve
i bt
i I !
E i m AT ANE
3 | \J Al \J
3 S s S e
Q ! H n ! I 1
| | s
T e -
< 11 i
Tension Tension
I. Excés courant électrons I représente le courant €lectrons (= courant d’ions)
I1. Courant d’ions V. représente le potentiel d’autopolarisation

III. Signal RF

Fig. IV-2. a. Pulvérisation des métaux isolants.
b. Formation d’une tension d’autopolarisation sur la cible.
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Pour eviter une telle accumulation de charges, on utilise un signal alternatif radiofréquence.
La fréquence standard utilisée est de 13,56 MHz. A cette fréquence, seuls les électrons
peuvent repondre aux oscillations. Un tel signal est composé de deux alternances: une
alternance négative et une positive. Pendant I’alternance négative, les ions positifs du plasma
sont attirés sur la cible, la surface de celle-ci se charge donc positivement. Pendant
I’alternance positive, ce sont les électrons qui sont attirés sur la cible et qui vont neutraliser les
charges positives accumulées (figure IV-2a). Or, la mobilité des électrons étant beaucoup
plus grande que celle des ions, il y a un excés de courant électronique. Comme la cible est
isolante, I’excés de charges négatives reste sur la surface et crée un potentiel négatif. Ce
potentiel a pour effet d’augmenter le courant ionique et diminuer le courant électronique. 11
évolue jusqu’a I’égalité des deux courants (ionique et électronique). Le régime devient alors
stationnaire. Ce potentiel négatif est appelé potentiel d’autopolarisation, et sa valeur est
fonction de la puissance radioélectrique transférée au plasma. Le mécanisme de formation de
la tension d’autopolarisation est illustré dans la figure IV-2b.

L’enceinte de dépdt, la cible, le plasma, ainsi que le substrat peuvent étre représentés

électriquement par un circuit dont 1’impédance est de la formeR - % (figure IV-3a). Il est
[0))

nécessaire d’utiliser une boite d’accord (composée de condensateurs et d’inductances
variables) pour adapter I'impédance d’entrée de I’enceinte & I’impédance de sortie du
genérateur radio fréquence (50 Q), afin d’éviter que des ondes réfléchies n’endommagent

I’antenne eémettrice. Le dispositif est schématisé sur la figure I'V-3b.

a. b.

Gaine de cathode

Résistance R

plasma
Gaine
: d'anode
Boite d'accord
Généruteur RF
Fig. I'V-3. a. Schéma électrique d’une enceinte de dépot.

b. boite d’accord pour un systéme de dép6t radiofréquence.
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I. 4. Cathode magnétron

Dans le cas des dép6ts réalisés par pulvérisation cathodique rf, nous avons utilisé une
cathode magnétron, c'est-a-dire que, sous la cible, des aimants sont placés de maniere a créer
un champ magnétique. Ainsi, les lignes de champ maintiennent les électrons juste au dessus
de celle-ci, ce qui aboutit & un confinement du plasma. Ainsi, la densité du plasma est accrue
par I’augmentation du nombre des collisions entre un électron et les atomes du gaz. De plus,
dans un tel systéme, les mécanismes de pulvérisation sont trés localisés a la surface de la cible
(figure IV-4). Ceci apparait trés clairement lors de I’examen d’une coupe de cette cible,
montrant que la marque de 1’érosion est trés localisée.

La figure IV-5 présente un schéma général du dispositif de dépdt que nous avons
utilisé au LPCM. Dans la suite, nous précisons les conditions particuliéres retenues pour la
mise en ceuvre du réacteur, ainsi que pour la préparation des substrats, conditions que nous

avons definies aprés de multiples essais.

Lignes du champ
magnétique

Erosion de la cible

P .
N

Aimants

fig. IV-4. Coupe schématique d’une cathode magnétron (on remarque 1’érosion localisée sur
la cible).
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-
13.56 Mhz @®

Fig. IV-5. Schéma de la machine de pulvérisation cathodique radiofréquence.

[. 5. Condition de dépo6t des couches minces de carbone amorphe azoté

a- Préparation des substrats

Pour chaque dép6t, nous avons utilisé différents substrats suivant le besoin. Pour les
couches devant servir d’électrode, nous avons utilisé comme substrats le silicium type n™
fortement dopé et des disques de titane. Les disques de titane sont polis au papier abrasif
grade N° 1200, puis a ’alumine sur un drap. Cependant, pour les couches réservées aux
caractérisations physicochimiques, nous avons employé du silicium monocristallin, non dopé,
pour les analyses microstructurales, et du verre pour les mesures d’épaisseur. Tous ces
substrats ont été nettoyés de maniére systématique par un procédé chimique dans une cuve a
ultrasons en utilisant des bains successifs de trichloroéthyléne, d’acétone et d’alcool. Chaque
bain dure 4 minutes. Ensuite, ils subissent un nettoyage in situ sous forme d’un décapage
ionique (etching). Pour cela, nous avons utilisé un plasma d’argon pur 4 une pression de 1 Pa

et une puissance radiofréquence de 60 W, correspondant 4 une tension d’autopolarisation de

Pordre de - 370 V. Aprés ces deux nettoyages, la pression de I’enceinte est de nouveau
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o sy i § 5 .2 P .
abaissée jusqu’a obtenir un vide résiduel de 10™ Pa pour minimiser les causes majeures de

contamination in situ.

b- Conditions de dépor :

Le réacteur de depot est le modéle MP 300S de PLASSYS S.A. (France). Il dispose
d’une enceinte en acier inoxydable de 320 mm de diamétre avec un support pour trois cibles
de diametre respectif 3 inches, dont un seul est utilisé pour une cible de graphite de haute
pureté (Origine Goodfellow). L’appareil dispose d’un générateur RF de 350W et de 4 lignes
de gaz équipées de débitmetres massiques. L’introduction des substrats se fait via un sas, ce
qui permet de maintenir la chambre de dépét sous vide. Le porte-substrat n’est pas chauffé
intentionnellement. La surface utile de dépét est de 6 cm’, ce qui limite fortement la
production d’échantillons.

Compte tenu de I’expertise du LPCM-Amiens dans le dépdt de couches carbonées, la
pression totale des gaz, argon et azote, a été fixée & 1 Pa dans la chambre de dép6t. Dans le
present travail, nous avons fait varier un seul paramétre qui est la pression partielle des gaz,
en maintenant leur somme a 1 Pa. Ainsi, on a fait varier la pression partielle de 1’azote entre 0
et 0,15 Pa et, corrélativement, celle de ’argon entre 1 et 0,85 Pa. La puissance radiofréquence
appliquée a la cible est de 250 W pour tous les échantillons étudiés sauf un qui, & titre de
comparaison, a été déposé a 350 W. Cette puissance de 250 W a été choisie aprés essais afin
d’obtenir des couches denses et sans porosité, compatibles avec les applications
electrochimiques. La tension d’autopolarisation est de ’ordre de -1250 V pour la plupart de
nos dépits.

Dans ces conditions, la vitesse de dépét est de = 3 nm/minute. Cette valeur a été
déterminée par profilométrie (DEKTAK III) sur des échantillons élaborés aprés 1 ou 2 heures
de dépot. En moyenne, les échantillons sont réalisés au bout de 1 heure de dépét, soit une
épaisseur approchant 200 nm. La figure I'V-6 donne une vue d’ensemble du bati de dépot, tel

qu’il est implanté au LPCM.
Dans la section suivante, nous présentons les résultats obtenus par différentes

techniques sur les échantillons que nous avons fabriqués a différentes pressions partielles en

azote,
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Fig. IV-6. Photo du bati Sputtering.

I1. Caractérisations microstructurales des couches a-CN,

Les films a-CNy sont habituellement analysés suivant leur contenu en azote et suivant
les liaisons carbone-azote, ces deux points affectant la teneur relative et la distribution spatiale
des sites Csp® et Csp’ (231 En fait, le type d’hybridation des atomes de carbone et d’azote est
le paramétre essentiel contrélant les propriétés physiques des films a-CNy. En préalable a ces
études, nous nous sommes intéressés a la morphologie des couches déposées et a leur rugosité

en faisant appel a la microscopie de force atomique.

II. 1. Microscopie a force atomique AFM

Dans un premier temps, nous avons étudié la morphologie des couches minces de
carbone amorphe azotées a I’aide de la microscopie a force atomique. La figure IV-7 montre
les images AFM ex sifu de quatre films a-CNy déposés sur des substrats de silicium n’,a
différentes pressions partielles d’azote dans le plasma (Figure I1V-7 a-d pour 0,03, 0,05, 0,10
et 0,15 Pa respectivement) et soumis a la méme puissance radiofréquence (250W). La figure
IV-7 e donne une représentation tridimensionnelle de la couche la plus rugueuse (Fig. IV-7
d), formée a la plus forte pression partielle d’azote.

L’analyse des images AFM révele que la rugosité des couches a-CNy est trés faible.

Elle est comprise entre 0,7 et 3,9 nm pour une surface analysée de 4 pm’. Les couches que
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nous avons imagées sont déposées sur du silicium monocristallin, de rugosité de 1’ordre de

0,Inm, pour éviter toute interférence dans le calcul de la rugosité des couches a-CNy. Les

résultats AFM montrent que la rugosité dépend de la pression partielle d’azote dans le plasma.

En effet, les films a-CNy deviennent plus rugueux avec I’augmentation du taux d’azote dans le

film ; les valeurs rms de la rugosité des couches a-CNy déposées a 0,03, 0,05, 0,10 et 0,15 Pa

d’azote dans le plasma sont respectivement 0,7, 1,2, 2,9 et 3,1 nm.

Searred |

Fig. IV-7a. P(N;) = 0,03 Pa, rms = 0,7 nm

Fig. IV-7c. P(N;) = 0,10 Pa, rms = 2,9 nm
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Fig. IV-7b. P(N2) = 0,05 Pa, rms = 1,2 nm.
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Fig. IV-7d. P(N;) = 0,15 Pa, rms = 3,1 nm
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mags: *, Tepogragh, -0 DY) Bras, lafl-right

B
Fig. IV-7e. Image AFM en trois dimensions, P(N.) = 0,15 Pa, rms = 3,1 nm

Fig. IV-7. Images AFM des couches minces de a-CNy a différentes valeurs de la pression
partielle d’azote a deux et trois dimensions.

Comme le montre la figure IV-8, la rugosité des couches a-CNy est une fonction
linéairement croissante de la pression partielle d’azote. A la pression partielle d’azote de
0,03Pa, nous avons regardé ’influence du temps de dépot (1 ou 2 heures) et celle de la
puissance RF (250 ou 350 W) sur la rugosité. On constate que les valeurs de la rugosité

obtenues pour les trois échantillons formés a 0,03 Pa sont quasiment identiques.

351 ® 1h, 250W e
| © 2hn, 250W |
3,04 & 1h, 350W -7 .
- ]
= 25
v 2,04 o
2
1,54
: G, W
i A
1,0 - ‘
054 %"

T Ed T T I . ] ) T ! I T T ! I ! T !
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,210 012 0,4 0,16
pression partielle d'azote (Pa)

Fig. IV-8. Rugosité des couches a-CNy en fonction de la pression partielle d’azote dans le
plasma, pour différentes conditions de dépét.

19




Chapitre IV. Elaboration et caractérisations microstructurales des couches minces de carbone amorphe azoté

Ce comportement est typique d’une croissance planaire et non par ilot. En conclusion
de ces études en AFM, la rugosité des couches a-CN, ne dépend que de la pression partielle

en azote.

II. 2. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La figure I'V-9 est un spectre XPS typique d’une couche mince de a-CNy contaminée
en surface par de I’oxygene. Il est constitué de pics superposés a un signal de bruit de fond.
Ce bruit de fond est attribué aux photoélectrons ayant perdu de 1’énergie apreés des chocs
inélastiques. Il ressemble & des marches d’escalier montantes vers les fortes énergies. Les pics
sont identifiés & partir de I’énergie a laquelle ils se trouvent. Par exemple : 1’énergie 285 eV
correspond au pic dil aux €lectrons issus de la couche 1s des atomes de carbone. Les pics des
électrons de la couche 1s de ’azote et 1s de 1’oxygéne sont respectivement situés autour de
400 eV et 536 eV. Chaque pic est ensuite isolé, et le fond continu est soustrait en utilisant la
méthode classique de Shirley”. L’aire des pics, pondérée par les coefficients de Scofield’, lide

a la nature des éléments, nous permet de calculer la composition de la surface de la couche.

Cis

O1s N1s

Intensité /u.a.

i .

TF=7 1 & v T & & T T ¢ ¥ = [ * 7 & [ & =& 1
1000 800 600 400 200 0
Energy de liaison /eV

Fig.IV-9. Spectre XPS général d’une couche a-CNy déposée par pulvérisation cathodique
radiofréquence.
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(1) Quantité d’'azote incorporée en surface

La technique XPS nous permet de déterminer la quantité d’azote a la surface des
couches minces a-CN,. Les échantillons examinés ont été déposés a différentes pressions
partielles d’azote dans le plasma (sans azote, 0,03, 0,05, 0,07 et 0,15 Pa). La figure IV-10
montre I’évolution de la quantité d’azote incorporée en surface en fonction du taux d’azote
dans le plasma, pour des échantillons a-CNy déposés a une puissance radiofréquence de 250
W. Dans cette figure, on a tracé deux courbes, |’une représentant les données expérimentales
du taux d’azote déterminé par XPS et 1’autre la simulation par la méthode TRIM® du taux
d’azote incorporé a la surface du matériau. Le programme TRIM permet de calculer la perte
d’énergie d’une particule incidente sur une matrice donnée.

Cette simulation a été faite pour prouver que les rendements de pulvérisation du
graphite par un ion argon monocharge et celui de ’azote accéléré sous une tension de -1250
Volts sont quasiment identiques (= 30 %). Ce résultat nous permet de mesurer le rapport
N/(N+C) & la surface en cours de croissance, faisant I’hypothése d’une méme densité
d’ionisation pour I’argon et 1’azote. Selon la figure I'V-10, on observe une bonne concordance

pour les faibles valeurs de pressions partielles d’azote.

0,35

—il— resultats XPS
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Fig.IV-10. quantite d’azote incorpore en surface en fonction de la pression partielle.
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Par contre, TRIM conduit & une certaine surestimation (N/(N+C) =33%) du contenu en azote
pour la plus forte pression partielle d’azote par rapport a la mesure par XPS (N/(N+C) =20%).
Les simulations TRIM montrent également que 1’énergie cinétique des particules émises par
la pulvérisation est relativement faible, ne permettant pas & ces particules de pénétrer
profondément dans la couche en cours de formation. Autrement dit, on doit considérer que le
processus de croissance de la couche a-CNjy a lieu essentiellement a la surface du film pendant
la croissance, dans nos conditions opératoires.

Sur la figure IV-11, nous comparons les spectres XPS Cls obtenus pour quatre
¢chantillons dont un est synthétisé en 1’absence d’azote et les trois autre déposés avec des
pressions partielles d’azote dans le plasma de 0,03, 0,07 et 0,10 Pa. Tous les échantillons ont
€té soumis a la méme puissance radiofréquence (250W) pendant une heure. On remarque que
la largeur du pic Cls croit avec I’augmentation de la pression partielle d’azote dans le plasma.
Par ailleurs, cette augmentation de largeur du pic Cls est plus élevée lorsqu’on passe d’un
échantillon sans azote a un échantillon déposé a une pression partielle d’azote de 0,03 Pa.
Cela est une conséquence de la présence de nouvelles contributions dues au trois types de

liaison possible entre 1’azote et le carbone (C-N, C=N et C=N).

——P(N)=0Pa

- P(N,)=0,03 Pa
===+ P(N,) = 0,07 Pa
- - =P(N)=0,10Pa

Intensité /u.a.

o -

T LT SRR R e

T T T T T T T ; T ¥ T ! T
294 292 290 288 286 284 282
Energie de liaison (eV)

Fig.IV-11. Evolution du pic C 1s du carbone en fonction de la pression partielle d’azote dans

le plasma.
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Malgré I’augmentation de la quantité d’azote dans une couche a - CNy, la forme du pic

N1s est inchangée. Ceci implique que le rapport Nsp”/Nsp® reste constant.

C=N |C-N
* P(N,) = 0,03 Pa /I\ N1s
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Fig.IV-12. Spectre du pic Nls pour des échantillons synthétisés sous différentes pressions

partielles d’azote.

II. 3. Absorption infrarouge IR

Le type dhybridation des atomes de carbone et d'azote semble étre le paramétre
structural qui influence le plus profondément les propriétés physiques des films déposés. Afin
d'étudier l'incorporation d'azote dans les films a-CN; et ainsi, le type d'hybridation des atomes
de carbone et d'azote, nous avons fait appel a la spectrométrie d’absorption infra rouge.

Les liaisons C-C et C=C sont des liaisons symétriques. Elles ne possédent pas de
moment dipolaire et sont par conséquent invisibles en spectrométrie infrarouge. Or, J. H.
Kaufman ’ a démontré que le spectre infrarouge obtenu dans la zone 800-1800 cm™
correspondait non seulement a des liaisons CN mais aussi a des liaisons CC, dont le moment

dipolaire était induit par la présence d’azote. La différence d’électronégativité entre C et N
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(2,5 et 3 respectivement) délocalise une partie des charges des liaisons symétriques CC. Un
tel phénomeéne a déja été observé sur des couches de carbone contenant de I’oxygéne.

La figure IV-13 montre un spectre infrarouge dans la gamme 800-1800 cm™ typique
d'un film de carbone amorphe azoté® (ce film est déposé a une pression partielle d’azote de
0,03 Pa). Le spectre a €té obtenu apres accumulation sur 500 cycles, compte tenu de la faible
valeur des absorptions & mesurer. La résolution est de 2 cm™. Compte tenu de la littérature, il
peut étre décomposé en plusieurs contributions centrées aux fréquences 1220 cm™', 1400 em’,
1570 em™ et 1650 cm™. Le pic autour de 1220 cm’ peut étre attribué aux liaisons simples

3 919 alors que le pic autour de 1650 cm™ peut étre assigné aux liaisons

carbone/azote C-N sp
doubles C=N sp* P'®!!] Les contributions centrées aux fréquences 1400 et 1570 cm™ sont
définies plus loin.

L'analyse de ces sous-bandes montre que I’azote a remplacé préférentiellement des
atomes de carbone structurés dans une coordination quadruple. La conséquence en est la
diminution de la concentration des liaisons de carbone hybridé sp’. En outre, cet azote est
fortement structuré dans des chaines Csp® oléfiniques, courtes et dispersées dans la matrice de
carbone hybridé sp’. Pour ces films, le petit nombre des sites sp” limite la formation des
agrégats (clusters)' "2,

Les contributions centrées aux fréquences 1400 et 1570 cm™ ont été attribués
respectivement par Kaufman et al”. aux pics D et G. Rappelons briévement que le pic D est
associ¢ au deésordre graphitique dans les couches et le pic G est associé aux vibrations
graphitiques des liaisons CC(C=C).

Rappelons aussi que ces bandes, qui devaient é&tre inactives en spectrométrie
infrarouge, deviennent actives lorsque la symétrie des zones graphitiques est cassée par
Pincorporation de I’azote dans la couche de carbone amorphe azoté., Toutefois, une
interprétation alternative a été proposée par Ferrari ef al.'* indiquant que la visibilité de ces

deux bandes ne résulte pas principalement de la cassure de la symétrie par 1’azote mais qu’elle

est due simplement a un effet électronique.
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Fig.IV-13 : Spectre infrarouge entre 800 et 1800 cm™ pour un échantillon de carbone
amorphe azoté a-CN, (N/(N+C) = 0,12)".

(i) L'influence du pourcentage d’'azote dans le film

Nous avons étudié 1’influence du taux d’azote présent dans le plasma sur la
microstructure de la couche mince de carbone amorphe azoté a 1’aide de la spectrométrie
d’absorption infrarouge. Sur la figure IV-14, nous comparons les spectres d’absorption
infrarouge obtenus dans la zone 800-1800 cm™ pour trois valeurs de pression partielle d’azote
(0,03, 0,05 et 0,10Pa) dans le plasma soumis a une méme puissance radiofréquence (250W).
Les échantillons ayant la méme épaisseur, les absorbances sont directement comparables.
Ainsi, nous pouvons comparer non seulement la forme des spectres, mais également les aires

des bandes.
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Fig. IV-14. Spectre d’absorption infrarouge des échantillons a-CNy & différentes pressions
d’azote dans le plasma. La fléeche indique I’évolution du spectre en fonction de
I’augmentation de la pression d’azote.

L'augmentation observée de l'intensité de la bande dans la région 800-1800 cm™ est liée a
I’accroissement de la pression partielle d'azote, ce qui est en accord avec les mesures XPS
deécrites en II-2. Ce résultat peut étre vérifié a partir de I’analyse des contributions des sous
bandes 1220 ecm™, 1650 cm™ et 1570 cm™ attribuées respectivement aux liaisons N-Csp’,
N=Csp® et C=Csp°. A partir de ces calculs, nous avons trouvé que la quantité de liaisons N-
Csp® et N=Csp” augmente en fonction de la pression partielle d’azote, tandis que celle des
double liaisons C=Csp* diminue. On peut conclure que les liaisons C=Csp” se dissocient pour

laisser la place a la formation de nouvelles liaisons N-Csp® et N=Csp~.

II. 4. Spectroscopie Raman
Dans le cas des couches minces carbonées, qu’elles soient hydrogénées ou bien

azotées, la spectroscopie Raman fournit des informations d’ordre structural dans le domaine
3

spectral enire 800 cm™ et 2000cm ™,
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a- Geénéralités

Dans le cas du carbone amorphe azoté, le spectre ainsi obtenu se décompose en une
somme de deux gaussiennes, comme illustré dans la figure IV-15. La premicre centree,
autour de 1550 cm™, est la signature des vibrations symétriques Es, de la double liaison C=C.
Cette gaussienne est appelée pic G (G pour graphite). En fait, elle résulte des vibrations de
toutes les liaisons sp® dans les chaines oléfiniques et les agrégats graphitiques. La seconde
appelée pic D (D pour désordre) est centrée autour de 1350 cm™ et est associée au désordre
dans la couche. Elle représente d’une part, la vibration A;, asymétrique des doubles liaisons
en bord des amas graphitiques (suivant le modele de Robertson'?), d’autre part, les liaisons
simples C-C. On peut relier 1’évolution de la position du pic G a la qualité graphitique, et la

largeur & mi-hauteur peut apporter des informations sur la taille des amas graphitiques'’. On

peut également calculer le rapport -I-D- ou Ip et I sont les intensités intégrées des deux
G

gaussiennes respectivement D et G ; un tel rapport donne des informations sur 1’évolution de
la quantité de désordre. La position du pic G est une indication du degré de graphitisation,
alors que I'évolution de 1’intensité maximale de D est associée au désordre structural. Ainsi, la
largeur & mi-hauteur et le rapport Ip/ls des intensités des pics D et G fournissent des

. . . - ’ 6
informations quantitatives sur la structure des couches carbonées'™'°.

b- Reésultats

La figure IV-15 montre les spectres Raman obtenus pour trois pressions partielles
d’azote '7 . Nous avons effectué des calculs de déconvolution des spectres Raman
expérimentaux, obtenus pour toute une série de pressions partielles, afin d’évaluer avec
exactitude les parameétres que nous avons cités plus haut. Tous les spectres ont été simulés en
utilisant deux Gaussiennes centrées sur les positions des pics G et D respectivement.

Selon la littérature, 1I’étude des films a-CNy par spectroscopie Raman donne une idée
sur la substitution des atomes de carbone dans les agrégats graphitiques par les atomes
d'azote. Ces derniers cassent les longues chaines graphitiques et favorisent la formation

d’agrégats composés essentiellement de sites sp [12.18]
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Fig. IV-15 Spectres Raman de couches minces a-CNy a différentes valeurs de la pression
partielle en azote'”.

L’analyse des spectres Raman indique que, pour les pression partielles d'azote en
dessous de 0,05 Pa, la position et la largeur du pic G demeurent constantes avec
l'augmentation de la pression partielle en azote. Par contre, pour les pressions partielles en
azote plus élevées, le pic G se déplace vers une fréquence plus élevée, en méme temps sa
largeur diminue. Ceci indique que l'addition d’azote conduit 4 un réarrangement de la
structure du matériau par la transformation des liaisons C=C oléfiniques en liaisons C=C
aromatiques'”. Ces résultats sont confirmés par le comportement du pic D.

A une puissance radiofréquence donnée, l'augmentation de l'incorporation d'azote
induit la dissociation/recombinaison des espéces et la formation d'une grande quantité de
désordre et de défauts dans les couches minces déposées. En revanche, la nature de ce
désordre structural dans les couches minces de carbone amorphe azoté reste peu connue. En
effet, cette méconnaissance est due a la grande variété des combinaisons possibles des atomes

de carbone et d’azote, donnant lieu a la formation de structures diverses.
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Fig. IV-16 : Evolution du rapport In/Ig en fonction de la pression partielle d’azote'”.

La figure IV-16 montre I’évolution du rapport Ip/Ig en fonction de la pression
partielle en azote. Nous pouvons observer que la courbe présente un minimum & une pression
partielle d’azote comprise entre 0,03 et 0,05 Pa. En effet, le matériau élaboré a cette pression
est peu désordonné et composé d’agrégats de graphite de taille importante. Nous verrons par
la suite que cet arrangement structural a des effets bénéfiques tant au niveau de la conductivité

électrique qu’a celui de la réactivité électrochimique.
II. 5. Conductivité :

Nous avons effectué des mesures de conductivité électrique des couches de carbone
amorphe azoté & différentes pressions d’azote dans le plasma. Les résultats des mesures sont
présentés dans la figure I'V-17. Nous observons que la courbe passe par un maximum quand
la pression partielle d’azote avoisine 0,05 Pa. Ce résultat est & rapprocher des résultats

obtenus avec la spectroscopie Raman, tels que, pour une pression partielle en azote du méme
ordre, le pic G est a son maximum d’intensité et le rapport I_D est le plus faible. D'ailleurs,

G

pour les films déposés sans azote ou avec une pression partielle d’azote supérieure ou égale a
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0,07 Pa, la valeur de la‘conductivité chute de deux ordres de grandeur. Ceci indique
clairement que l'azote influence la conductivité électrique de nos films de carbone amorphe
azoté. Nous pouvons conclure que |’introduction d’une petite quantité d’azote (entre 0,03 et
0,05 Pa) a un réle positif sur les propriétés électriques (conductivité élevée) et la structure
(matériau trés peu désordonné). Selon la littérature, 1’explication repose sur la transformation
des chaines oléfiniques en agrégats graphitiques plus conducteurs. Cependant, pour les
pressions partielles d’azote supérieures a la zone optimale, la chute de la conductivité et la
croissance du désordre dans le matériau n’ont pas été clairement établies. Une explication

possible serait la formation d’un alliage entre le carbone et I’azote.
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Fig. IV-17 : Conductivite planaire du carbone amorphe azoté déposé sur du verre en fonction
de la pression partielle d’azote dans le plasma.

ITI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons défini les conditions d’élaboration des couches a-CN,
par pulvérisation réactive. Nous avons étudié ’effet de la pression partielle d’azote sur la
morphologie, la composition, la microstructure et la conductivité électrique de ces couches.
L’augmentation de la pression partielle en azote s’accompagne d’un accroissement de la
rugosité, mais celle-ci reste de I’ordre du nm. On a montré par spectroscopie infrarouge que

I’introduction d’azote créait des liaisons N-Csp® et N=Csp?, leur nombre augmentant avec la
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pression partielle d’azote, au détriment des liaisons C=Csp”. La spectroscopie Raman montre
en outre que ’addition d’azote conduit & un réarrangement de la structure locale du matériau,
Les analyses XPS nous ont fourni le taux d’azote effectivement incorporé dans les couches.
Combinant les informations données par toutes ces techniques, on peut conclure que les
couches les plus ordonnées présentent la conductivité électrique la plus élevée (de ’ordre de 1

S/cm), correspondant a une pression partielle d’azote dans le plasma comprise entre 0,03 et
0,05 Pa.
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CHAPITRE V

PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES DES
ELECTRODES DE CARBONE AMORPHE
AZOTE
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Chapitre V Propriétés électrochimiques des électrodes de carbone

amorphe azoteé

Nous avons vu 1’état de I’art des couches minces de carbone amorphe azoté, les
techniques expérimentales que nous avons utilisées ainsi que les résultats des caractérisations
microstructurales que nous avons obtenus. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de
I’étude des propriétés électrochimiques des couches minces de carbone amorphe azoté.

La premicre partic de ce chapitre est consacrée a 1’étude de [’activation
¢lectrochimique de la surface des €lectrodes a-CNy. Nous allons combiner la voltamétrie, les
impédances électrochimiques, la microscopie électrochimique & balayage et les analyses XPS
pour comprendre 1’effet et le résultat de 1’activation électrochimique.

La seconde partie est consacrée a l’effet de la concentration en azote dans une
€lectrode a-CNy sur les propriétés électrochimiques, puis a 1’étude plus approfondie des
propriétés et de la réactivité électrochimique dans le cas de la couche présentant la meilleure
réactivité é€lectrochimique. Les techniques utilisées dans cette seconde partie sont la

voltamétrie cyclique sur électrode statique ou tournante et les impédances électrochimiques.

I. L’activation électrochimique des électrodes a-CN,

L. 1. Voltamétrie cyclique :

Dans cette premiére partie, nous présentons les résultats obtenus sur 1’activation
électrochimique d’une électrode a-CN, déposée sur un substrat de silicium sous une pression
partielle d’azote de 0,03 Pa.

Apres 1’élaboration d’une couche mince a-CN,, la premiére étape dans la
caractérisation é€lectrochimique de cette couche est d’étudier sa réponse vis-a-vis d’un
systéme redox. Nous avons utilisé le couple redox rapide ferri-ferrocyanure [Fe(CN)g]*"*

pour I’étude de la réactivité des électrodes a-CN,.
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Fig. V-1. Courbe de voltamétrie cyclique d’une électrode a-CN, dans une solution de 10 mM
ferri-ferrocyanure de potassium + KCl 0,5 M (avant traitement électrochimique) V, = 50
mV/s

La figure V-1 montre un voltamogramme d’une électrode a-CN, dans une solution 10
mM de ferri-ferrocyanure + 0,5 M KCI pour une vitesse de balayage (Vy) de 50mV/s. Cette
électrode n’a subi aucun traitement préalable aprés son élaboration dans un réacteur PAPVD.
Le potentiel d’abandon du couple redox employé est situé & E° = 0,21 V/ECS. Lorsqu’on
augmente le potentiel de I’électrode de travail & des potentiels supérieurs 4 0,21 V/ECS, nous
enregistrons une augmentation progressive de la densité de courant, avec un pic de courant

anodique Ip,” vers 0,4 V/ECS. 1l traduit le déroulement de la réaction d’oxydation suivante :
Fe(CN)g" — Fe(CN)s* + ¢ Eq. V-1

En polarisation cathodique, pour des potentiels E<0,21 V/ECS, nous assistons au déroulement
de la réaction de réduction ci-dessous qui est reflétée par le pic cathodique Iper situé 4 E =

0,08 V/ECS qui devrait étre symétrique du pic anodique.

Fe(CN)s> + ¢ — Fe(CN)g" Eq. V-2
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La différence de potentiel AE, séparant les deux pics est de I’ordre de 320 mV, ce qui dénote
une certaine lenteur du transfert de charges électronique a I’interface comparativement & une
€lectrode de platine sur laquelle AE, = 60 mV.

Dans le but d’améliorer la réactivé électrochimique des électrodes a-CNy, nous avons
cherché a développer un traitement électrochimique. Aprés divers essais, une procédure a été
mise au point permettant de ramener la valeur de AE; a une valeur proche de la valeur

optimale.

I. 2. Prétraitement €lectrochimique :

Le premier traitement électrochimique que nous avons essayé a fait appel au
dégagement de I"oxygéne a la surface de notre électrode en milieu acide, en espérant qu’un
dégagement gazeux permettrait d’éliminer certains défauts a la surface. En fait, nous avons
effectué un balayage de potentiel entre 1,4 et 2 V/ECS dans une solution acide de H,SO4 0,5
M pendant 5 minutes. Sur le plan cinétique, ce traitement s’est avéré satisfaisant dans la
mesure ol la valeur de AE; diminuait de 320 mV avant traitement 8 70 mV aprés traitement.
En revanche, nous avons remarqué qu’il se produit un phénoméne de corrosion. Tl y a une
dégradation de la couche a-CNy, visible a ’ceil nu, lors du dégagement d’oxygéne sur la
surface. La perte de matiére est probablement due a la corrosion du carbone au niveau des
sites en hybridation sp® présents notablement dans la couche'. Le carbone s’échappe de
1’électrode sous forme de gaz carbonique COs.

Pour éviter la corrosion des électrodes a-CNy, nous avons développé un autre
traitement ¢électrochimique. Celui-ci consiste a faire des cycles de balayage de potentiel entre
-1,5 et 0 V/ECS dans une solution acide de H,SO4 0,5 M, d’une durée comprise entre 5 et 10
minutes, et a une vitesse de balayage de 50 mV/s (figure V-2).

La principale réaction électrochimique qui se produit 4 la surface de 1’électrode est la

réaction de dégagement de I’hydrogéne :

2H" +2¢ = H, Eq. V-3
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Fig. V-2. Courbe de voltamétrie cyclique d’une électrode a-CN, dans une solution de H,SO,
0,5M, Vy =50mV/s.

La figure V-3 montre un voltamogramme d’une électrode a-CNy dans une solution 10
mM de ferri-ferrocyanure + 0,5 M KCI pour une vitesse de balayage de 50mV/s aprés ce
demnier traitement électrochimique. La valeur de AE, pour 1’électrode traitée est égale a 72
mV alors qu’avant traitement, elle valait 320 mV. Les pics anodique et cathodique sont
maintenant symeétriques, tels que le rapport entre le courant du pic anodique et le courant du
pic cathodique (I,°*/I,") est égal a 0,99.

A partir des donnés de la voltamétrie cyclique, nous avons calculé la constante de

vitesse de la réaction de transfert k, en utilisant 1’équation suivante” :

a
ko =y, 1D, " Eq. V-4

Vb 0X

Avec a= et y=

D

red
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y est une fonction tabulée dans la référence’. Elle vaut 1 pour AE, = 72mV trouvé
expérimentalement. o est le coefficient de transfert pour la réaction redox considérée. En
prenant o = 0,5, on obtient 1,1 102 cm.s"'comme valeur de k,.

La valeur élevée de k, montre I’efficacité de notre traitement électrochimique.

2
Nﬁ :
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E
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Fig. V-3. Courbe de voltamétrie cyclique d’une électrode a-CNy dans une solution de 10 mM

ferri-ferrocyanure de potassium + KCl 0,5 M (aprés traitement électrochimique cathodique)
Vi =50mV/s

Dans la suite de cette partie, nous avons fait appel & d’autres techniques, en premier
temps electrochimiques, et en deuxieme temps, structurales, pour comprendre 1’effet de cette

activation électrochimique.,

I. 3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’étude de Dleffet de I’activation électrochimique par spectroscopie d’impédance
électrochimique est menée au potentiel d’abandon du systéme redox ferri-ferrocyanure
(0,21V/ECS). Le domaine de fréquences exploité, compris entre 50 kHz et 10 mHz, nous

ermet de visualiser I’ensemble des constantes de temps propre a ce systéme électrochimique.
p q
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~ Dans la figure V-4, nous comparons deux diagrammes d’impédances d’une électrode
a-CNy avant et aprés traitement électrochimique cathodique. Les diagrammes se décomposent
.. en deux 'partieé apparentes, une boucle capacitive en hautes fréquences et, en basses
fréquences, un diagramme linéaire avec une pente unité, caractéristique d’une impédance de

diffusion de type Warburg.
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Fig. V-4. Diagrammes d’impédance & E=0,21V/ECS en milieu ferri-ferrocyanure 102M +
KCI 0,5M d’une électrode a-CNx déposée sur un substrat de silicium n'".

(a) avant activation
(b) apres activation

La limite haute fréquence des diagrammes tracés correspond & la valeur de la
résistance de I’électrolyte. Le diamétre de la boucle capacitive correspond 4 la résistance de
transfert de charge électronique, qui est inversement proportionnelle i la constante de vitesse
k. Qualitativement, on remarque que la valeur de cette résistance est élevée avant activation
électrochimique. Ceci signifie qu’avant activation, la vitesse de transfert est faible (k, << 10
cm.s™). Ainsi ce résultat corrobore ceux obtenus par voltamétrie cyclique.

En vue d’étayer I’interprétation des résultats de mesures d’impédance sur Ieffet de
I’activation, nous avons proposé un circuit équivalent & 1’interface électrode/solution®. Le

scheéma électrique équivalent est représenté dans la figure V-5, oti chaque élément a un sens

physique donnée ci-dessous.
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Csi Cd
i —i
—IR, _
R Rt W

Fig. V-5 : Circuit équivalent pour le systéme n-Si / a-CNy / électrolyte redox
Ou:

R : résistance de I’électrolyte

Rg; : résistance de 1’interface silicium/a-CNjy

R; : résistance de transfert de charge

Cs; : capacité de I’interface silicium/a-CNjy

Cq : capacité de double couche

W : impédance de Warburg (diffusion des espéces électroactive en solution)

L’expression de I"impédance totale Z propre a ce circuit est :

Ry, R,+W
+

Z=R_ %+ ,
I+ joRy;Cy, 1+ jo(R, +W)C,

Eq. V-5

L’ajustement des éléments du circuit de la figure V-5 aux données expérimentales a
été conduit par une méthode de moindres carrés non linéaires. La figure V-6 montre le
résultat de 1’ajustement pour une électrode non traitée. On observe une déviation entre les
données expérimentales et théoriques. En hautes fréquences, la boucle capacitive
expérimentale est écrasée par rapport a la boucle théorique et, en basses fréquences, la pente
de I'impédance de Warburg est inférieure a la pente théorique. Un écart au comportement
idéal est généralement expliqué par une distribution de la réactivité interfaciale, cette
interprétation n’étant pas exclusive. En pratique, 1’écart a I’idéalité peut étre pris en compte en
remplagant dans le circuit équivalent la capacité Cq4 indépendante de la fréquence par un

¢lément a phase constante (CPE).
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Fig. V-6. D1aora.mn1e d’impédance a E=0,21 V/ECS en milieu ferri- fenocyanure de
potassium 10”M + KC1 0,5M d’une électrode a-CNy avant activation électrochimique’.

Aprés traitement €lectrochimique, 1’ajustement des paramétres des éléments du circuit
de la figure V-5 aux données expérimentales pour une électrode traitée électrochimiquement
est excellent. Comme le montre la figure V-7, les diagrammes théorique et expérimental sont
superposes. Cela suggere que la réactivité est désormais uniforme 2 la surface de 1’électrode.

Dans ce cas, 1l n’est plus nécessaire de recourir 4 un élément CPE.
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Fig. V-7. D1a01 amme d’impédance & E=0,21 V/ECS en milieu ferri- ferrocyanure de
potassium 107 M + KCI 0,5M d’une électrode a- -CN, aprés activation électrochimique’.
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L’ensemble des résultats du traitement numérique des diagrammes d’impédances de

Iélectrode a-CN, avant et aprés traitement est porté dans le tableau V-1

Avant activation Apreés activation
¢lectrochimique électrochimique
Re (©2) 14,4 12,8
R; () 154 243
Rsi (©2) 4,1 4,1
Ca (uF) 1,6 7,4
Csi (nF) 9,0 9,0

Tableau V-1. Valeurs des paramétres du schéma équivalent (fig. V-5) obtenues par
ajustement sur les courbes expérimentales.

Le résultat le plus marquant est la forte diminution de la résistance de transfert R, en
accord avec le phénomeéne d’activation de 1’électrode. Corrélativement, on constate une nette
augmentation de la capacité Cq. Celle-ci peut étre qualitativement reliée 4 une augmentation
de la surface active S aprés activation.

La densité de courant d’échange iy pour une réaction électrochimique faisant intervenir
n électrons au voisinage du potentiel d’abandon peut, selon la loi de Butler-Volmer, se mettre

sous la forme :

. RT I
1 = . V=
° " nFR, "

Par ailleurs, en considérant une cinétique de réaction du premier ordre, le courant d’échange i,

s’exprime selon :

i, =k nF[C] Eq. V-7

La combinaison des deux équations ci-dessus fournit ’expression de la constante de vitesse
I, ¢
RT

k = —— Eq. V-8
° " F’SR_[C] 1

La valeur de ko pour une électrode a-CNy avant activation électrochimique est de 2,9

10 cm.s™!. Cette valeur atteint 2 10~ cm.s™ pour une €lectrode activée électrochimiquement.
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[. 4. Microscopie a forces atomiques AFM

Nous avons imagé par AFM une électrode a-CNj apres traitement électrochimique. En
fait, nous avons voulu voir si le traitement électrochimique modifiait ou non la morphologie
de cette couche.

La figure V-8 montre que I|’électrode a-CNy traitée électrochimiquement a une
rugosité inférieure a Inm, semblable a la valeur déja trouvée pour une électrode non traitée

(Ch.IV). On peut conclure qu’il n’y a aucune modification significative de la morphologie.

Fig. V-8. Image AFM d’une électrode a-CNx apres activation électrochimique

I. 5. Microscope électrochimique a balayage (SECM)

Avant d’approcher la microélectrode en platine (sonde avec RG = 10) du substrat
qu’on désire analyser en terme de réactivité de surface, nous effectuons une voltamétrie
cyclique avec la sonde loin du substrat et en présence du meédiateur redox que nous avons
choisi pour notre étude. La solution est composée de 10 mM de ferricyanure Fe(CN)g"
(médiateur) et d’un électrolyte support KC1 0,5 M.

La courbe courant-tension sur la figure V-9 montre qu’on obtient un plateau de
diffusion d’excellente qualité. Cette étape nous permet de valider la qualité de la sonde avant

d’étudier la surface d’une électrode a-CNy. Le courant que 1’on va mesurer pendant ['imagerie
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SECM permet de caractériser la réactivité de surface de 1’échantillon en le comparant au

courant stationnaire I, défini dans I’équation II1-14.

| (nA)

-0,2 | -0,1 i O,IO | 0:1 i 0,2 0,3 | 0,4
E (V/ECS)

Fig. V-9. Courbe de voltamétrie cyclique d’une microélectrode en platine dans une solution
de 10 mM ferricyanure de potassium -+ KC1 0,5 M, Vy = 12 mV/s.

Les expériences SECM ont été¢ menées sur une couche a-CN déposée sur silicium, en
raison de sa faible rugosité qui est de I’ordre de 1 nm. La sonde est maintenue a hauteur
constante. En pratique, on effectue une courbe d’approche afin de positionner trés
précisément la sonde selon l'axe z, dans la zone ol le courant varie du fait de la proximité du
substrat. On déplace alors la sonde selon l'axe x avec une vitesse Vy égale & 10 um/s pour
différentes valeurs de y espacées réguliérement d’un pas Ay égal 4 10 pm.

La sonde est polarisée a un potentiel correspondant & la réduction du ferricyanure (E = -
0,2V/(Ag/AgCl)) et le substrat est laissé & un potentiel libre. Lorsqu’on approche la sonde du
substrat a-CNy, le courant de la sonde change en fonction de la réactivité de la surface du

substrat.
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i (nA)

Fig. V-10 : Cartographie d’une électrode a-CNy avant activation électrochimique V,=10 pm/s
- Ay=10pm - Eqnae=0,2 V/(Ag/AgCl) — Equpsira= libre’.

La figure V-10 montre une cartographie a trois dimensions en terme de réactivité
électrochimique d’une électrode a-CN, avant activation électrochimique. Le courant de la
sonde varie de 15 a 35 nA suivant la région explorée. Puisque les mesures AFM ont prouvé
que la surface de la couche a-CNy est idéalement lisse, les variations du courant ne peuvent
€tre attribuées qu’a la distribution de la réactivité électrochimique de la surface.

Ce résultat obtenu avec le SECM est en accord avec les résultats obtenus par
spectroscopie d’impédance électrochimique. En effet, une électrode a-CNy non activée
électrochimiquement affiche une réactivité de surface non uniforme, qui, en termes
d’impédance, se traduit par un comportement non idéal nécessitant un élément CPE.

Les courbes d’approches en différents endroits de la surface cartographiée sont présentées qur
la figure V-11. A titre de comparaison, nous avons ajouté une courbe d’approche pour une

surface isolante (k, = 0). Dans la représentation des courbes d’approche présentées dans la

105



Chapitre V Propriétés électrochimiques des électrodes de carbone amorphe azoté

I

figure V-11, le courant et la distance sont normalisés, tels que le courant I, =-— et la

@

d
distance L = —, ol L et a ont été définis précédemment (Chapitre.IT1. partie IX).
d

e Jd & >
2 8.5

— — p— —

Norm

fig. V-11. : Courbes d’approche expérimentales (1-4) et modélisées (a-d) ; courbes de 1 a 3
pour différents endroits d’une électrode a-CNy non activée, la courbe 4 est relative 4 un
substrat isolant ; solution Fe(CN)s>" 10 mM + KCI (0,5M) Vitesse d'approche de la sonde v =
1 pun/s ; Egonge = -0,2 V/(Ag/AgCI) — Equpstra= libre

La plupart des courbes montrent un comportement « positif feedback », c¢’est-a-dire
une remontée du courant au voisinage du substrat. Mais les variations du courant traversant la
sonde dépendent fortement de la partie de surface analysée. Ceci montre que la réactivité
d’une électrode a-CN, non traitée n’est pas uniforme, mais qu’elle est distribuée a la surface.
Les courbes d’approche obtenues ont été simulées au laboratoire par la méthode des éléments
finis*’. En considérant que la réduction du médiateur redox Fe(CN)¢> & la sonde a un
comportement Nerstien, et en utilisant 1’équation de Butler-Volmer pour décrire 'oxydation

du meédiateur a la surface de la couche a-CNy, les courbes d'approche expérimentales peuvent
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étre simulées en utilisant des constantes de vitesses variant de 10™ 4 107 cm/s et dépendant
uniquement de I’emplacement de la sonde. Ainsi on obtient :

k, =107 cm/s pour la courbe 1

ko =3,5 107 cm/s pour la courbe 2

ko= 10" cm/s pour la courbe 3

L’hétérogenéite de la réactivité électrochimique des €lectrodes a-CNx a été également
démontrée en effectuant des balayages latéraux de la surface de la couche a-CNy. La sonde est
polarisée au potentiel correspondant a la réduction du ferricyanure (E= -0,2V/(Ag/AgCl)) et le
potentiel du substrat (a-CNy) n’est plus libre mais il varie de 0,4 a 0,8V/(Ag/AgCl). A ces
potentiels, le ferrocyanure produit a la surface de la sonde est régénére a la surface du substrat,
en fait, I’application d’un potentiel au substrat permet le contrdle de la cinétique de la réaction.
La régénération est d’autant plus rapide que le potentiel du substrat est plus positif.

La figure V-12 montre I’évolution du courant de la sonde en augmentant le potentiel
du substrat. Le courant de la sonde augmente avec le potentiel du substrat. Cette augmentation
est plus accentuée pour la zone située a 250 um, large d’environ 100 pm. En fait, dans cette
zone, la vitesse de réaction doit étre plus grande que sur le reste de la surface analysée ce qui

se traduit par une régénération plus importante du médiateur utilisé.

-11.0
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Fig. V-12. Balayage latéral d’une électrode a-CN, non activée obtenu avec une sonde de

platine dans une solution 102 M Fe(CN)63' + 0,5 M KCI V=10 pm/s - Ay=10pm - Egypge= -
0,2 V/(Ag/AgCl) - Es= 0,4, 0,6 ou 0,8 V/(Ag/AgCl).

0 100
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La figure V-13 montre une cartographie a trois dimensions d’une électrode a-CNy
aprés qu’elle a subi un traitement électrochimique. La réactivité de surface est uniforme et les
variations globales n’excédent pas 2,5%. La légére baisse du courant qu’on remarque sur la
figure est due a l'inclinaison du substrat. On remarque que le courant mesuré par la sonde
apreés traitement (=21 nA) est plus faible que la valeur maximale du courant qu’on a pu
mesurer avant traitement (=34 nA). En fait, la distance sonde-substrat suivant I’axe z n’est pas
exactement la méme dans les deux mesures. Cela n’a aucune influence sur le résultat parce
que notre but était de mettre en évidence 1'évolution de 1’hétérogénéité de la surface avant et

apres le traitement électrochimique.

1000 2000

Fig. V-13. Cartographie d’une électrode a-CNy aprés activation électrochimique V,=10 pm/s
- Ay=10pm - Eggnae= -0,2 V/(Ag/AgCl) — Equsirar= libre’.

Contrairement aux courbes d’approches obtenues pour une €lectrode a-CNy non traitée,
aprés traitement électrochimique, toutes les courbes d’approches obtenues se superposent
indépendamment de la position de la sonde vis-a-vis de la surface du substrat. La figure V-14
montre la courbe d’approche expérimentale de la sonde, et le résultat de 1’ajustement par la

méthode des éléments finis (sphéres). La constante de vitesse de réaction calculée a partir de
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la simulation des courbes d’approche est trouvée égale & 107 cm/s. Cette valeur est trés
proche de la valeur calculée & partir des données de voltamétrie cyclique mais différente de
celle obtenue par les impédances électrochimiques. Ces différences peuvent provenir des
conditions expérimentales différentes suivant la méthode utilisée. Ce point reste 4 élucider et

nécessité des expériences complémentaires qui n’ont pu étre menés dans le cadre de la thése,

Experimentale

2,54 o g
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Fig. V-14. : Courbe d’approche expérimentale et modélisée d’une électrode a-CN, traitée
électrochimiquement ; solution Fe(CN)s™ 10 mM + KCI (0,5M) Vitesse d'approche de la
sonde V =1 pm/s, Eynge= -0,2 V/(Ag/AgCl) — Equpera= libre.

I. 6. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Nous avons étudié la surface d’une électrode a-CN, par XPS pour caractériser la
modification de sa composition chimique aprés le traitement €lectrochimique. Nous avons
rapport¢ dans le chapitre précédent que la microstructure des films a-CNj est influencée par
I’ajout de 1’azote. En fait, les atomes d'azote se substituent aux atomes de carbone dans les
agreégats graphitiques. Il en résulte une cassure des longues chaines graphitiques, favorisant la

formation d’agrégats d’hybridation sp”.

109




Chapitre V Propriétés électrochimiques des électrodes de carbone amorphe azoté

La figure V-15 montre les spectres XPS Cls obtenus pour une électrode a-CNy avant et apres
traitement électrochimique. A partir de ces spectres, nous avons obtenu un résultat quantitatif
tel que, avant le traitement de 1’électrode, le taux de carbone et d’azote dans la couche est de

87% et 13% respectivement. Apres traitement, ils deviennent 91% et 9% respectivement.

Cis

Intensité (u.a.)

b

292 290 288 286 284 282
Energie de liaison (eV)

Fig. V-15. Spectres XPS Cls d’une ¢lectrode a-CNy : (- - -) avant traitement (—) aprés
traitement électrochimique.

Quant on regarde plus spécifiquement comment ces changements se sont produits, il
s'avére que les liaisons N—Csp’, qui étaient dominantes a la surface de I’électrode avant
traitement €lectrochimique, sont moins nombreuses apreés traitement électrochimique et vice
versa pour les liaisons N=Csp” (figure. V-16). Ceci est 1ié a I’accroissement de la réactivité
des é¢lectrodes apres traitement. En fait, le transfert d'électrons se produit dans les zones
fortement sp” comme déja proposé pour les électrodes de diamant polycristallin dopé au bore
(DDB) pour lesquelles il a été montré que les zones graphitiques étaient les endroits les plus
favorables aux échanges électroniques’.

La baisse globale du taux atomique d'azote est probablement due 4 la réduction du
nombre de sites azote en hybridation sp®. Le traitement d’activation électrochimique
cathodique conduit & 1’élimination d’azote superficiel, vraisemblablement a travers le

dégagement de gaz ammoniaque NHj.
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Intensity / a.u.
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Fig. V-16. Spectre XPS N1s d’une électrode a-CNy, : (a) avant traitement (b) aprés traitement
électrochimique’.

En combinant les résultats des différentes techniques, on peut dire qu’avant tout
traitement électrochimique, la réactivité des couches a-CNy est plut6t dépendante du partage
de la surface en termes de zones actives et zones non actives, partage étroitement 1ié aux taux
des liaisons N=Csp” et N-Csp® 4 la surface.

Les mesures SECM nous ont indiqué d’une part, que la réactivité d’une électrode a-
CNy non traitée est distribuée sans qu’il y ait une situation de blocage, et, d’autre part, que les
zones actives €lectrochimiquement sont plus larges que la sonde utilisée. Aprés le traitement
électrochimique cathodique, les électrodes a-CNy affichent une réactivité uniforme. Les
mémes conclusions sont tirées des résultats d’impédance électrochimique, & savoir que la
réactivité des électrodes a-CNjy est distribuée avant activation. Une telle distribution a été
étudiée dans le cas de DDB par Becker et Jiittner® qui ont supposé que le centre d’un
microcristal de diamant est électrochimiquement inactif et que les joints de grains (zone

graphitique) sont les zones les plus actives.
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II. Influence du pourcentage d’azote dans a-CN,

Nous avons étudié I'influence du taux d’azote présent dans le plasma, en premier lieu,
sur le déroulement de la réaction d’oxydoréduction du couple [Fe(CN)5]3'M' a ’interface a-
CN,/solution, et, en second lieu, sur I’étendu du domaine d’électroactivité des électrodes a-
CNy en absence de tout couple redox.

Nous avons retenu pour cette étude trois échantillons déposés sur substrat titane a trois
valeurs de pression partielle d’azote (0,03, 0,07 et 0,15Pa) dans le plasma soumis & une méme
puissance radiofréquence (250W). Les résultats présentés ci-dessous sont relatifs a des
échantillons qui ont regu le traitement électrochimique cathodique décrit dans le paragraphe
précedent.

Les voltammogrammes réalisés en milieu ferri-ferrocyanure 10>M+KCI 0,5M sur les

trois €lectrodes sélectionnées sont illustrés sur la figure V-17.

34 ——P(N,) = 0,03 Pa
{ == -P(N,) = 0,07 Pa
2 ==== P(N,)=0,15 Pa
— 14
o™
&
2 0
é "
- 1
-2
.3
x i T I ! I ! I ! I
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75

E (V/ECS)

Fig. V-17. Influence de la pression partielle d’azote sur les propriétés électrochimiques des
électrodes a-CNy ; courbes de voltamétrie cyclique obtenues dans KCI 0,5 M + 10 mM ferri-
ferrocyanure de potassium Vy=50mV/s

Nous constatons la présence de deux pics relatifs & I’oxydation et & la réduction du

couple redox [Fe(CN)e]*"*. Cependant, la différence de potentiel AE, séparant le pic
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d’oxydation et le pic de réduction dépend considérablement du taux d’azote dans la couche a-
CN;.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V-2. Pour une pression partielle
d’azote de 0,03 Pa, AE, est reduit a 70mV, ce qui signifie une amélioration notable de la

vitesse de la réaction électrochimique.

échantillon P(N;)/ Pa Nlj— C % Ni C % AE, (mV)
a-CN, 0,03 12 88 70
a-CN, 0,07 18 82 240
a-CN, 0,15 21 79 220

Tableau V-2 : Propriétés d’électrodes a-CN, suivant le taux d’azote.

Cette activité de 1’¢électrode observée a faible taux d’azote semble étre en adéquation
avec les propriétés électriques et structurales (Ch. I'V) obtenues dans I’intervalle 0 Pa < P(N,)
< 0,15 Pa: I'introduction d’une petite quantité d’azote (entre 0,03 et 0,05 Pa) conduit & une

conductivité élevée et la formation d’un matériau trés peu désordonné.

La figure V-18 montre les courbes i-E dans 0,5M LiClOj4 pour des électrodes a-CNy a
différent taux de dopage en azote. Toutes les électrodes affichent un large domaine
d’électroactivité. Le début du dégagement de ’oxygéne et celui de I’hydrogéne varient avec
le taux d’azote dans le film. Ainsi, les films déposés avec une pression partielle d’azote de
0,03, 0,07, et 0,15 Pa disposent d’une fenétre de potentiel de 3,6, 3,5 et 3,2V respectivement.

A partir de ces résultats, on constate que le taux d’azote dans les couches a-CN, n’a
qu’une légere influence sur 1’étendue du domaine d’electroactivité des électrodes a-CNy en
absence de couple redox. Contrairement aux électrodes DDB, pour lesquelles I’échantillon qui
présente le AE; le plus petit dispose d’une fenétre de potentiel la moins large, 1’électrode a-
CNy déposée a une pression partielle d’azote 0,03 Pa posséde, en méme temps, la fenétre de

potentiel la plus large et le AE, le plus faible.
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Fig. V-18. Influence de la pression partielle d’azote sur les couches a-CN,, courbes de
voltamétrie cyclique obtenues dans LiClO4 0,5 M, Vp=50mV/s.

Dans la suite, nous allons étudier plus en détail la réponse électrochimique de
I’échantillon a-CNy qui a donné la réponse la plus intéressante en terme de fenétre de potentiel.
Les résultats que nous allons présenter ci-dessous sont relatifs & des électrodes a-CN,

deposées a une pression partielle d’azote 0,03 Pa et qui ont regu le traitement électrochimique

cathodique décrit dans la section I de ce chapitre.

III. Propriétés électrochimiques des électrodes a-CN, optimisées

III. 1. Domaine de stabilité en milieu aqueux

L’etude consiste a vérifier le comportement électrochimique de 1’électrode a-CN, dans
deux electrolytes aqueux a base de sel support en I’occurrence LiClO4 (0,5M) et KCI (0,5M)
et ce, afin d’accéder a un certain nombre d’informations sur les propriétés de 1’électrode.

Notre but est d’étudier par voltamétrie cyclique I’évolution des propriétés de 1’électrode selon
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plusieurs critéres qui sont la stabilite de 1’€lectrode, le domaine de stabilité du solvant et la
présence éventuelle de réactions électrochimiques telles que la réduction de I’oxygéne dissous
et I’oxydation des chlorures. Le tracé du voltamogramme est réalisé dans 1’intervalle de
potentiel compris entre 1,80 V/ECS et -2,10 V/ECS dans le cas de LiClO, (Figure V-19),
entre 1,5 V/ECS et -2 V/ECS dans le cas de KCI (Figure V-20), avec une vitesse de balayage

de 50 mV/s,

04 ——,

I(mA/cm®)

04 {

-0.6 T T T T T T T T T T T T T 7 T ’
-2,0 -1,6 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0 1,5 2,0
E(V/ECS)

Fig. V-19. réponse voltamétrique de a-CN, dans LiClO4 0,5M, (a) milieu désaéré et (b) milieu
aeré. Vp = 50mV.s

La reproductibilite des courbes i-E est obtenue dés le second cycle de balayage en
tension. La densité du courant reste trés faible dans un large domaine de potentiel. La petite
vague enregistrée en polarisation cathodique a partir de E = -0,5V/ECS, qui disparait en
présence d’un dégazage de la solution par un barbotage d’argon, est propre a la réduction de
I’oxygeéne dissous (Figure V-19); celle qui apparait a E = 1,5V/ECS refléte I’oxydation
anodique des ions chlorures du sel support (Figure V-20). L’analyse de ces courbes de
voltamétrie cyclique montrent aussi que les réactions de dégagement d’oxygéne et

d’hydrogéne sont respectivement repoussées aux tensions E = 1,7V/ECS et E = -1,8V/ECS.
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Ces deux valeurs, auxquelles correspond une densité de courant de 60 pA/cm?, définissent le

domaine de stabilité du solvant (H,0), d’une largeur d’environ 3,6V.

1,0
0,5-

0,04 e

e

=

£ -05-
_‘],O_
-1;5 LA B A— T T 1

— .
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0.0 0,5 1,0 1,5 2,0
E(V/ECS)

Fig. V-20. Réponse voltamétrique de a-CN, dans KCI 0,5M, milieu aéré. Vi, = 50mV.s™.

Nous avons comparé le comportement en milieu électrolyte support LiClO, 0,5M
d’une é¢lectrode a-CNy avec une électrode a-CHyN et une électrode de carbone vitreux'. Les
courbes de voltamétrie cyclique portées dans figure V-21 montrent que les électrodes a-CN,
et a-CH,N, possédent un large domaine d’électroactivité et un courant résiduel trés faible. Par
ailleurs, le carbone vitreux affiche une fenétre de potentiel plus étroite avec un courant
résiduel trés important. Le large domaine d’électroactivité des électrodes a-CN, permet le
déroulement de réactions électrochimiques sans étre géné par la décomposition de I’eau. Le
faible courant résiduel entre le dégagement de l'oxygéne et celui du dégagement de

I’hydrogéne permet d’envisager 1’application de ces électrode au domaine de 1’électroanalyse.
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Fig. V-21. Courbes de voltamétrie cyclique de différentes électrodes dans une solution de
LiClO4 0,5 M, V= 50mV/s ; (a) a-CNy, (b) a-CH,N; et (c) carbone vitreux .

III. 2. Stabilité des électrodes a-CN,

Nous avons testé la stabilité des électrodes a-CNy dans le temps. La figure V-22
montre quatre voltammogrammes d’une électrode a-CNy en présence du couple redox ferri-
ferrocyanure. Ces courbes correspondent & un cyclage de 1’électrode compris entre 20 et 200
cycles avec une vitesse de balayage de 50 mV/s. On remarque que les quatre courbes sont

superposées.
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fig. V-22, Courbes de voltamétrie cyclique d’une électrode a-CN, dans une solution de 10
mM ferri-ferrocyanure de potassium + KC1 0,5 M.
V= 50mV/s ; nombre de cycles = (a) 20, (b) 60, (c) 120 et (d) 200.

Nous avons comparé la réactivité électrochimique vis-a-vis du couple redox ferri-
ferrocyanure d’une €lectrode a-CNy avec celle d’une électrode a-CHyN, et celle d’une
¢lectrode de carbone vitreux. Les courbes de voltamétrie cyclique portées dans la figure V-23
montrent que la réaction électrochimique Fe(CN)¢'<»> Fe(CN)s> + € est rapide et quasi
reversible sur les électrodes a-CNy et sur le carbone vitreux alors qu’elle est lente sur les
electrode a-CHyNy. Les valeurs de AE, pour différentes électrodes sont portées dans le

tableau V-3.

Echantillon C(%) N(%) H(%) AE, (mV)
a-CN, 88 12 0 70
a-CH, N, 60 8 32 360
carbone vitreux 100 0 0 70

Tableau V-3. Propriétés électrochimiques et composition des électrodes a-CNy, a-CHyN; et
carbone vitreux.
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Fig. V-23. Courbes de voltamétrie cyclique de différentes électrodes dans une solution de 10
mM ferri-ferrocyanure de potassium + KCI 0,5 M, V, = 50mV/s ; (a) a-CNy, (b) a-CH, N et
(c) carbone vitreux.

ITI. 3. Influence de la vitesse de rotation de 1’électrode de travail

Pour compléter I’information sur les réactions de réduction et d’oxydation du couple
[Fe(CN)s]>™ & I’interface couche a-CN,/solution, nous avons suivi I’évolution des courbes i-
E en fonction de la vitesse de rotation de |’électrode de travail. Les courbes obtenues sont
présentées sur la figure V-24. Elles montrent aux faibles surtensions un domaine d’activation
ou la vitesse de la réaction €lectrochimique est  la fois sensible 4 la polarisation appliquée et
a la vitesse de rotation de I’électrode €2 imposée. Aux fortes polarisations, et pour une vitesse
de rotation fixée, les densités de courant anodique et cathodique restent sensiblement
constantes. Nous enregistrons deux paliers larges de plus de 700 mV dont la hauteur dépend
des conditions hydrodynamiques imposées au systéme électrochimique. Les deux paliers sont
attribués a la réaction redox du couple [Fe(CN)s]>"* qui, dans ces conditions, est controlée par
un processus diffusionnel en solution.

En raison de la présence de 1’oxygéne dissous dans la solution, on remarque, pour E <
-0,4V/ECS, qu’il y a superposition du courant de réduction de l'oxygéne dissous avec le

plateau de diffusion cathodique
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Fig. V-24. Influence de la vitesse de rotation sur les courbe i-E 10 mM ferri-ferrocyanure de
potassium + KC1 0,5 M, V,=50mV/s, Q = (a) 0, (b) 200, (c) 600 et (d) 2500 tr/min’.

La variation de la densité de courant stationnaire en fonction de la vitesse de rotation
de I’¢lectrode de travail a divers potentiels fixes nous permet de remonter aux coefficients de
diffusion des espéces électroactives. Les caractéristiques I = £(Q'?) ainsi relevées sont

présentees sur la figure V-25.
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Fig. V-25. Influence de la vitesse de rotation en fonction de la densité de courant a divers
potentiels. (Courbes de Levich)

Dans le domaine de potentiel exploré (-1V/ECS < E < 1,5V/ECS), on constate, d’une

manicre geénerale, une forte dépendance de la densité de courant avec les conditions
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hydrodynamiques imposées au systéme électrochimique. Cette dépendance est toutefois
moindre au voisinage du potentiel d’abandon. Dans ce cas, on observe une variation non
linéaire de i=f(Q'?) et une ordonnée a I’origine non nulle. Un tel comportement suggeére un
contrdle mixte (activation + diffusion) de la vitesse de la réaction électrochimique. Aux fortes
polarisations anodiques et cathodiques, ot la densité de courant évolue sur un palier, nous
avons enregistré 4 E=-1V/ECS et 2 E=1,5V/ECS une variation quasi-linéaire de I=f(Q"?), une
légére courbure se manifestant aux fortes vitesses de rotation de 1’électrode de travail. Cette
allure est en accord avec un processus réactionnel principalement contrdlé par la diffusion
d’especes électroactractives en solution. L’expression de la densité de courant peut se mettre

sous la forme (Eq. ITI-15) :

1
B+ CQ™"?

Sachant que le nombre d’électrons échangés pour la réaction redox considérée (Fe(CN)s <

I=A+

Fe(CN)g™ + ) est égal 4 un et en prenant une viscosité cinématique de 8,7x10”cm?/s 4 la
température de 25°C®, I’analyse des courbes expérimentales de Levich fournit, pour une

température d’environ 25°C, les valeurs suivantes pour les coefficients de diffusion des

espéces Fe(CN)s* et Fe(CN)g™

* Dr'=6,210°cm%s
* Dp'=7,910° cm¥s

Dans le but de confirmer le résultat précédent, nous avons observé la variation de la
densité de courant du pic (d’oxydation ou de réduction) en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage, qui nous permet également de remonter aux coefficients de diffusion des
espéces électroactives. Les caractéristiques I=f(Vy'?) ainsi relevées sont présentées sur la

figure V-26.
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Fig. V-26. Influence de la vitesse de balayage en fonction de la densité de courant du pic : (a)
anodique et (b) cathodique.

Comme le montre la figure V-26, le courant du pic (anodique ou cathodique) est une
fonction linéaire de la racine carrée de la vitesse de balayage. En fait, ce comportement est
conforme a I’équation de Randles-Sevcik (Eq. ITI-13) :
nFV,Dg o

RT

Les valeurs des coefficients de diffusions des espéces Fe(CN)s* et Fe(CN)¢® sont calculées 2

I, =0,4463nFSc,

partir de la pente des droites obtenues. On trouve :

¢ Dg' = 6,3 10° cm*/s

* DrM=7.810° cm¥s
Les valeurs des coefficients de diffusions calculés par ’équation de Levich ou celle de

Randles-Sevcik sont en bon accord. Elles sont de plus voisines de celles données dans la

littératureg, comme le montre le tableau V-4,
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Levich Randles-Seveik littérature®
Dre" (cm?/s) 6,210 6,3 10° (6,79 £ 0,11) 10°®
Dy (cm’/s) 7,910° 7.810° (7,37 + 0,23) 10°

Tableau V-4 Comparaison des coefficients de diffusion de ferri-ferrocyanure avec divers
méthodes de calcul.

ITI. 4. Caractérisation par la Spectroscopie d’ Impédance Electrochimique

L’étude cinétique par SIE a été menée au potentiel d’abandon (E = 0,21V/ECS) sur les
couches a-CNy déposées sur titane. Le domaine de fréquences exploré, compris entre 50kHz
et 100 mHz, nous permet de visualiser 1’ensemble des constantes de temps propres au systéme

électrochimique étudié.
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Fig. V-27. Diagrammes d’impédance en milieu 10 mM ferri-ferrocyanure de potassium + KCl
0,5 M., E=0,21 V/ECS, Q = (a) 200, (b) 600 et (c) 2500 tr/min.

Les diagrammes d’impédance, réalisés a différentes vitesses de rotation de I’électrode
de travail, et portes sur la figure V-27, montrent que la taille de la premiére boucle capacitive
(haute fréquence), ainsi que sa fréquence caractéristique, restent constantes quelle que soit la
vitesse de rotation de 1’électrode de travail. En revanche, la deuxiéme boucle capacitive (basse

fréquence) est sensible & I’augmentation de la vitesse de rotation Q. L’inclinaison a 45° au
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démarrage de cette boucle est maintenue, alors que sa taille pour le méme potentiel diminue
systématiquement avec 1’augmentation de (). Nous remarquons aussi que la fréquence
caractéristique de cette boucle croit avec I’augmentation de la vitesse de rotation. Ceci est
conforme a la réponse d’une réaction de transfert contrdlée par la diffusion.

Les différents diagrammes ont pu étre analysés par des relations mathématiques
simples, en accord avec le circuit électrique équivalent représenté dans la figure V-28 Dans
ce circuit, R, représente la résistance de 1’électrolyte, R, la résistance de transfert de charge,

Cq la capacité interfaciale et Zy I’impédance de diffusion—convection.

Cd

Fig. V-28. Circuit €lectrique équivalent du systeme €lectrochimique.

L’expression de I’impédance Z propre a ce circuit est :
e+1+.R_ _l_Z C Eq.V"9
] ( t d ) d ®

L’impédance Z; a été calculée de facon précise a partir de 1’équation de transport

Il

de matiére non stationnaire'’. Elle peut se mettre sous la forme Zg=R4 f(pSc”B).oil 0< f <1,
p=w/Q et S, est le nombre de Schmidt de I'entité diffusante, rapport de la viscosité
cinématique au coefficient de diffusion moléculaire. Les valeurs de Zg, tabulées dans la
référence '°, ont été utilisées pour les ajustements.

L’ajustement des éléments du circuit de la figure V-28 aux données
expérimentales est excellent, comme le montre la figure V-29. Les valeurs des différents

parameétres, tirées des ajustements, sont données dans le tableau V-5.
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Fig. V-29 : Ajustement des diagrammes d’impédance expérimentale/théorique, E=0,21V/ECS,
Q=600 tr/min, (a) diagramme de Nyquist, (b) diagramme de Bode.

On voit que pour ces matériaux, la réponse en fréquence est celle d’'un circuit de

Randles idéal. En particulier, il n’est pas nécessaire de tenir compte d’une dispersion de

capacité avec la fréquence. Ce comportement idéal doit étre associé & la faible épaisseur de
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ces couches, leur faible rugosité et leur homogénéité. Dans un travail antérieur effectué au
LISE, un comportement proche de 1’idéal a déja été observé pour des couches minces a-
CHyNy déposées sur un substrat silicium''. Par contre, dans le cas d’électrodes de diamant
polycristallin fortement rugueuses, la prise en compte d’éléments capacitifs 4 phase constante

s’est avérée indispensable'?.

E (V/ECS) 0,21 0,21 0,21
Q (tr/min) 200 600 2500
R. (Q) 10,8 10,6 10,8
R, (Q) 7,8 6,6 6,7
Ry (Q) 32,1 20,4 11
Ca (nF) 5,9 53 5,1
Sc 1350 1380 1730

Tableau V-5. Valeurs des paramétres du schéma équivalent (fig. V-28) obtenues par
justement non linéaire sur les courbes expérimentales.

(i) Estimation de la vitesse de réaction

e r 2
Pour une resistance de transfert mesurée R, = 2,7 Q.cm”, nous trouvons une
. 25 ra . o
constante de vitesse k, = 1 10 cm/s. Cette valeur est légérement inférieure de la valeur de k,
pour la méme réaction sur des films de diamant azoté" et nettement plus grande que celle

trouvée pour des films a-CH,N, précédemment étudiés au laboratoire'’ (Tableau V-6).

Matériau 1 Diamant DDB DDB
d’électrode Lt n-CHN: dopé azote™ | microcristallin’® | nanocristallin*
K, (cm/s) 1.107 10* 1,2107 6,6 107 5,3 107

Tableau V-6. Comparaison des constantes de vitesse de transfert électronique pour la réaction
redox ferri-ferrocyanure sur divers matériaux carbonés en couches minces.
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La valeur de k, trouvée par impédance sur cet échantillon a-CN est en excellent
accord avec les valeurs trouvées précédemment par voltamétrie, et surtout par microscopie
électrochimique a balayage. Pour ’ensemble des échantillons a-CNx fabriqués, apres
activation, nous avons constaté une certaine dispersion sur la valeur de k,, avec une fourchette
allant de 10 & quelques 10 cm/s. Comme le montre le tableau V-6, on constate que la
réactivité electrochimique des électrodes a-CN, peut étre aussi bonne que celle des électrodes
DDB. L’incorporation d’hydrogene, favorable sur le plan des propriétés mécaniques, a par
contre un effet négatif sur la réactivité.

Dans I’analyse des spectres d’impédance, on a extrait de la partie haute fréquence
une résistance de transfert R, dont on a déduit au potentiel redox une valeur de la constante
de vitesse k,. Toutefois, le relevé de spectres d’impédance a des surtensions croissantes révéle
un comportement particulier. La figure V-30 montre trois spectres d’impédance obtenus a des
surtensions de 0, 140 et 290 mV. L’examen visuel, confirmé par 1’analyse numérique, met en
évidence une augmentation de 1’amplitude de la boucle capacitive haute fréquence avec la

surtension.
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Fig. V-30. Diagrammes d’impédance en milieu Fe(CN)¢>'* 10°M + KCI 0,5M., Q =
200tr/min, E = (a) 0,21, (b) 0,35 et (c) 0,5 V/ECS.
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La figure V-31 regroupe un ensemble de valeurs de R, obtenues sur deux
échantillons différents. Le résultat surprenant est que R, augmente avec la surtension, de facon
quasi-lin€aire jusqu’a une surtension d’environ 150-200 mV, tendant ensuite vers une limite,
Ce comportement est en désaccord avec une loi de type Butler-Volmer, c'est-a-dire une
activation du transfert électronique par le potentiel appliqué. Ce comportement sous-entend la
contribution d’autres processus, par exemple mettant en jeu le volume du matériau. A priori,
on doit exclure I’explication basée sur une réactivité distribuée 4 la surface, comme cela a été
proposé dans la littérature dans le cas d’électrodes DDB®. La compréhension de ce résultat, a
caractere préliminaire, nécessite des expériences complémentaires qui n’ont pu étre menées

dans le cadre de ce travail, en raison de problémes de disponibilité d’échantillons.

2 so
£ @
S ] -
by o
Fr @
40— i
Y -
0 F
c E ‘,” ®
© -
= 30 a¥
) ® -
° e
o) ] L’
S g
@ 20 &
et ’
B -
0 1 5|
3 - @
| — Fd
©l.6
U I T | ! I T | ! ] L T ¥ |
0 50 100 150 200 250 300

surtension / mV

Fig. V-31. Variation de la résistance de transfert avec la surtension lors de ’oxydation de
Fe(CN)g*.

(ii) Influence du substrat

On a constaté que la réponse en impédance est influencée par la nature du substrat
sur lequel on a déposé les couches a-CN,. En effectuant des mesures d’impédances sur des
couches a-CNy déposées sur substrat silicium, on avait trouvé, en plus du circuit équivalent

qui représente I’interface a-CN,/solution dans le cas du substrat titane (Fig. V-28) liées au
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transfert de charges et a la diffusion-convection, un deuxiéme circuit en série composé d’une
résistance en paralléle avec une capacité (Fig. V-5). Ce dernier est relatif a 1a charge d’espace
a I’interface silicium-couche carbonée. La présence de cette contribution du substrat silicium

complique le traitement mathématique de I’'impédance interfaciale.

IV. Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons montré que les électrodes a-CNj, telles que fabriquées,
présentaient une réactivité non uniforme. Nous avons mis au point un traitement
électrochimique par activation cathodique qui rend la réactivité uniforme et améliore la
cinétique de transfert vis-a-vis du systéme redox modéle Fe(CN)s*"*. Ces propriétés ont été
établies en combinant la spectroscopie d’impédance électrochimique, la microscopie
électrochimique & balayage et les analyses XPS.

L’étude menée en fonction de la pression partielle en azote dans le plasma a permis de
définir un domaine de pression optimal vis-a-vis de la réactivité électrochimique. Ce domaine
se superpose a celui correspondant a la conductivité électrique la plus élevée.

Une étude détaillée de la reactivité des couches a-CNy réalisées pour une pression
partielle en azote de 0,03 Pa montre que ces électrodes manifestent une trés large fenétre de
potentiel, tout en présentant une réactivité proche de celle observée pour les électrodes de

diamant fortement dopé, ces dernieres n’offrant pas simultanément ces deux propriétés.
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Chapitre VI : Applications électrochimiques

Les chapitres IV et V ont été consacrés a la caractérisation microstructurale et a
I’étude de la réactivité et des propriétés électrochimiques des électrodes de carbone amorphe
azot¢ a-CN,. Le présent chapitre porte sur la description de résultats préliminaires sur les
applications électrochimiques des électrodes a-CNy, démontrant les potentialités de ces
nouveaux matériaux.

En premier lieu, nous présentons les résultats obtenus sur la réduction des ions nitrates
sur des électrodes a-CNy, mettant en évidence 1’effet de la nature du cation sur cette réaction
et 'influence de I’oxygéne dissous sur le potentiel de réduction des nitrates,

En second lieu, nous présentons une application prometteuse des électrodes a-CNy qui
est la détection des traces de métaux lourds en milieu aqueux par la méthode dite du
« stripping anodique » (accumulation de 1’élément & détecter par dépdt cathodique, suivi

d’une étape de redissolution anodique).

I. Réduction des nitrates

La réduction des ions nitrates est une réaction complexe. En effet, I’azote posséde de
nombreux degrés d’oxydation (+5 & —3), qui peuvent en outre correspondre & des espéces
ioniques ou gazeuses. Ceci complique 1’écriture du mécanisme qui peut comporter un grand
nombre d’étapes élémentaires. Cette réaction a donné lieu & une multitude de travaux dans la
littérature. Schématiquement, 1’occurrence de cette réaction dépend fortement de la nature du
matériau constituant I’électrode. Dans un travail récent, I’influence du matériau constituant la
cathode a été bien démontrée, en particulier le réle catalytique de certains métaux comme Cu,
Al, Pb, individuellement ou dans des composés bimétalliquesl. La réaction de réduction des
ions nitrates dépend formellement du pH (-58 mV/pH), mais en plus elle conduit 4 la
production d’ions OH". De ce fait, le pH local s’¢éleéve durant 1’électrolyse, pour atteindre une
valeur comprise entre 10 et 11°. Ces considérations sur le pH ont permis de comprendre
Ieffet catalytique de cations multivalents (Ni*, Co™, Cd*, La®, Cce™, Zr*", Ge*" ...)3%.
Ceux-ci peuvent former des polycations a forte charge positive, sous une forme hydroxylée.

L’augmentation du rendement de la réaction de réduction des ions nitrates résulterait
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simplement des interactions électrostatiques entre les anions NO”" et la surface de I’électrode
fortement chargée positivement.

Dans le cas d’un matériau carboné, il n’y a pas a priori d’effet catalytique et la
réduction des ions nitrates s’effectue généralement a des potentiels fortement négatifs. C’est
le cas par exemple des électrodes DDB>®, lesquels présentent, comme on 1’a déja dit, un large
domaine d’¢lectroactivité. C’est aussi le cas des matériaux a-CN, élaborés dans ce travail,
dont les caracteristiques sont tout a fait adaptées a une étude de la réduction des ions nitrates.

L’électrode utilisée dans notre étude est une couche mince de carbone amorphe azote,
déposée sur substrat de titane ou de silicium, & une pression partielle d’azote de 0,03 Pa dans
le plasma soumis & une puissance radiofréquence de 250W. Toutes les €lectrodes employées
dans cette étude ont regu le traitement électrochimique cathodique décrit dans le chapitre
précédent.

Nous avons choisi [’électrolyte support LiClO4 comme référence dans 1’appréciation
de la réactivité des électrodes a-CNy vis-a-vis de la réduction des ions nitrates NOs". En effet,
les ions Li" et ClO, sont stables dans le domaine de potentiel exploré. Nous avons utilisé le
nitrate de lithium pour avoir le cation commun avec le sel de fond LiClO4. La courbe de
voltamétrie cyclique obtenue en milieu aéré pour une concentration de 10 mM de nitrate est
présentée sur la figure VI-1. A titre de comparaison nous avons ajouté la courbe obtenue en
milieu LiClO4 pour apprécier ’effet de la réduction des nitrates. La petite vague qui démarre
a E =-0,5 V/ECS est propre a la réduction de 1’oxygéne dissous. Lors du balayage anodique-
cathodique, la vague de la réduction des nitrates apparait trés nettement, bien avant le
dégagement de I’hydrogéne. Elle commence a -1,4 V/ECS alors que celle relative au
dégagement de I’hydrogéne débute a -1,8 V/ECS. Lors du balayage retour, la vague n’est plus
visible. La hauteur de la vague de réduction des nitrates reste faible compte tenu de la
concentration des ions nitrates dans la solution, suggérant un blocage partiel de 1’électrode.
On peut soupgonner la présence d’hydrogene adsorbé (Hag) sur les électrodes. Ces espéces Hyg
occuperaient vraisemblablement une partie des sites actifs lesquels ne seraient libérés qu’a

fortes surtensions cathodiques.



Chapitre VI Applications électrochimiques

0,00 - —
/;“’
|
0254 7,
M 4 A |
5 os0d / |
X i1
= 1 'nM!
= _0,75_ I,' \i
I
I
h
1,004 ¢
| (a)
a5 b L (b
i T 1 , I v T

-2,0 | -11,5 l -1,0 | -DI,S . 0:0 | 05 10 15 | 2,0
E (V/ECS)

Fig. VI-1. Réponse voltamétrique de a-CNy dans (a) LiClO4 0,5M (b) LiNO; 10mM + LiClO,
0,5M milieu aéré. Vi, = 50mV.s™ ; = 0 tr/min.

I.1 Effet de la présence d’oxygéne

L’influence de la réduction de 1’oxygéne dissous sur la réduction des nitrates a été
étudiée. Nous avons conservé le méme cation, ici Li*, pour disposer du domaine de potentiel
maximum.

Les courbes de la figure VI-2 ont été obtenues sur électrode de travail tournante
(EDT) a différentes vitesses de rotation, sans désaération a 1’argon dans une solution
contenant 10 mM de nitrates. L’effet d’hystérésis entre les balayages aller et retour est
minimisé dans le cas ol I’électrode est en rotation.

En aération naturelle, la vague de réduction de I’oxygéne apparait vers — 0,5 V/ECS et
le courant de palier suit la loi de Lévich (Eq. III-14), ce qui implique I’existence d’une
surface (ou de sites) réactive (réactifs). La vague de réduction des ions nitrates se superpose &

la précédente a partir de — 1,5 V/ECS environ.
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Fig. VI-2. Courbes I-E d’une €lectrode a-CNy solution aérée :(a) LiClO4 0,5M, (b-e) LiNO;
10mM + LiClO4 0,5M. Mesures en électrode tournante : Q = (b) 0 tr/min, (c) 200 tr/min, (d)
600 tr/min, (&) 2500 tr/min, V= 50 mV.s™.

Les courbes de la figure VI-3 ont été obtenues sur électrode de travail tournante
(EDT) a différentes vitesses de rotation, en milieu désaéré, dans une solution contenant 0,1 M
de nitrates. On remarque que la surtension de réduction des nitrates a sensiblement diminuée
(début de la vague & environ — 0,8 V/ECS). La présence d’un palier indique comme
précédemment un contréle de la réaction par le transport de matiére. Cependant, la valeur du
courant comparée a celle des courbes précédentes (voir figure VI-2) montre que la
proportionnalité a la concentration en nitrate (entre 0,01 et 0,1M) n’est pas vérifiée.

Les différences constatées en présence d’oxygéne pourraient étre impuiées a des

variations du pH interfacial dues & I’alcalinisation lors de la réduction de 1’oxygéne dissous,

selon la réaction :

2H,0+4e +0, © 40H™ Eq. VI-1
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Fig. VI-3. Courbes I-E d’une électrode a-CN, solution désaérée :(a) LiC10, 0,5M, (b-d) LiNO;
0,1 M + LiClO4 0,5M. Mesures en électrode tournante : Q = (b) 0 tr/min, (c) 400 tr/min, (d)
3000 tr/min, Vy = 50 mV.s™.

I. 2. L’effet du cation

Le but de cette etude est de voir si la réduction des nitrates est affectée par la nature du
cation associ€¢ & I'ion nitrate. Pour cela, nous avons comparé les différents cations, lithium
Li", sodium Na' et potassium K'. Les mesures ont été effectuées en milieu support
perchlorate en conservant le méme cation que celui choisi pour le nitrate dans le cas du
lithium (LiClOq4) et du sodium (NaClOy). Dans le cas du potassium, nous avons choisi par
défaut un milieu chlorure (KCI), en raison de la faible solubilité du perchlorate de potassium
en milieu aqueux,

Les courbes de voltamétrie cyclique obtenues en milieu aéré avec une concentration de
10 mM de nitrate avec différents cations sont présentées sur la figure VI-4. En présence de
K*, la réduction des ions nitrates se produit aux potentiels les plus cathodiques (vers -1,8
V/ECS), alors qu'en présence de Li", la vague débute vers -1,4 V/ECS. En présence de Na™, la

vague se place entre les deux précédentes.
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Fig. VI-4. Courbes de voltamétrie cyclique d’une électrode a-CNy en solutions : (a) LiNO;
10°M + LiClO4 0,5M, (b) NaNO; 102M + NaClO, 0,5M et (c) ; KNO3 10°M + KCl 0,5M,

Vp=50mV.s™.

, r - . . . B
Pour confirmer ce résultat, nous avons comparé la réduction du nitrate de sodium 10~

M en présence d'électrolyte support NaClO4 0,5 M ou LiClO4 0,5 M (figure VI-5). On

retrouve les résultats précédents, ce qui met bien en exergue le role du cation dominant.
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Fig. VI-5. Courbes de voltamétrie cyclique pour un film a-CNy déposé sur disque de titane
en solutions : (a) NaNO; 10mM + NaClO4 0,5M, (b) NaNO; 10°M + LiClO;4 0,5M, V, =50
mV.s™.

En regroupant les résultats précédents, 'hypothése la plus acceptable est que la surface
de 1'électrode n'est pas totalement accessible du fait de la présence d’espéces adsorbées. Des
especes hydrogénées et des cations peuvent étre simultanément impliqués, ce qui, dans ce
dernier cas, provient de ce que l'adsorption des cations est favorisée aux fortes surtensions
cathodiques. Plus précisément, on peut postuler qu'il y a compétition entre l'adsorption de
I'hydrogeéne et celle des cations.

Le degagement d’hydrogene est décrit dans le mécanisme bien établi et comportant les

différentes étapes suivantes :

1- Adsorption (Volmer):
HyO+e < H o +0OH™ Eq. VI-2

2-Etape de recombinaison (Tafel):
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2H 4 = H, T Eq. VI-3
3-Etape €lectrochimique (Heyrovski):

H,0+H +e <H,T+OH" Eq. VI-4

La premiére étape de la réduction du nitrate est’ :

NOy +H,0+e” & NO, +20H" Eq. VI-5

NO, , +H,q <> NO™ +OH" Eq. VI-6

Ainsi, en combinant la premiére étape de la réaction de réduction de 1’hydrogéne
(Volmer) et ’Eq. VI-5 considérées comme réversibles, on obtient une réaction chimique dans
laquelle I’hydrogéne adsorbé est remplacé par le peroxyde d’azote susceptible ensuite de

donner un dégagement gazeux :
NO3 +H . & NO_,M +OH™ Eq. VI-7

Pour expliquer les résultats, on pourrait invoquer une capacité d’adsorption des cations
en relation avec la taille de leur sphére de solvatation. Ainsi, si les rayons ioniques vont en
croissant du lithium (0,76 A), puis du sodium (1,02 A) au potassium (1,38 A), la variation
opposée affecte les rayons de solvatation (rayon de Stokes) qui doivent étre pris en compte
pour I’adsorption (3,40A = 2,76A = 2,32A). Le classement proposé ci-dessus, en faveur
d’un effet électrostatique, est bien vérifié pour le matériau a-CNj.

On peut donc conclure de ces premiers résultats que 1’établissement d’un mécanisme
realiste de la réduction des nitrates en milieu aqueux doit prendre en compte 1’adsorption des

cations.
I1. Détection des métaux lourds

La présence des métaux lourds dans I’environnement représente un réel danger pour la
santé. Le « stripping » (Anodic stripping voltammetry) est efficace pour I'analyse des traces
de plusieurs métaux lourds présents dans la méme solution, en raison de sa grande sensibilité
et sa sélectivité élevée®. Les électrodes de mercure sont efficaces pour la détection des métaux
lourds par stripping. Par contre, le mercure est un élément trés toxique et son utilisation est

déconseillée, sinon prohibée. D’ou 1’intérét de chercher d’autres matériaux d’électrodes
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alternatifs au mercure.

Les électrodes a-CNy peuvent constituées une alternative intéressante pour les
applications en « stripping ». En fait les électrodes a-CNy possédent : (i) une large fenétre de
potentiel, (ii) une surface trés lisse et (iii) une inertie chimique vis-a-vis des métaux lourds.

A titre d’exemple, des courbes de « stripping » anodique obtenues pour une solution
contenant une concentration trés faible des ions Pb** et Cu®* sont présentées sur la figure VI-
6. Ces courbes montrent qu’il y a une séparation nette entre le pic relatif au plomb et celui
relatif au cuivre. L’intensité des pics dépend du temps de dépdt cathodique ; elle augmente
avec le temps de dépdt. La méme électrode a été utilisée pour les trois temps, ce qui veut dire
que lors de la dissolution anodique la surface de I’électrode est bien restaurée. Ceci permet

d’assurer une bonne reproductibilité des résultats d’analyse.
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Fig. VI-6. Courbes de « stripping anodique » obtenues sur une électrode tournante a-CN, (Q
= 1000 tr/min) dans une solution 3uM de Cu®* + 1uM de Pb** + 0,5M KCI suivant le temps
de dép6t cathodique (2 — 1,3 V/ECS) : (a) 120 s, (b) 240 s, (c) 360 s.

140




Chapitre VI Applications électrochimiques

ITI. Conclusion

Gréce a la grande fenétre de potentiel qui caractérise le comportement électrochimique
des matériaux a-CNy, nous avons pu effectuer la réduction des ions nitrates a des potentiels
inférieurs a celui du dégagement de ’hydrogéne, apparaissant pour ce type d’électrodes
autour de -2V/ECS. Cependant, les valeurs du courant sont en général inférieures a celles
attendues, suggérant |’existence de phénoménes d’adsorption dus en partie aux intermédiaires
intervenant dans la réaction de dégagement de I’hydrogéne.

Un autre processus d’adsorption li€ aux fortes surtensions cathodiques est 1’adsorption
des cations. En effet, les conditions de réduction des ions nitrates dépendent fortement de la
nature des cations employés. Il semble se dégager de nos résultats que cette réduction est
facilitée pour les cations possédant un plus grand rayon de solvatation, et donc des capacités
moindres d’adsorption. Cette propriété devra étre prise en compte dans I’élaboration d’un
mécanisme de réduction des nitrates sur ces matériaux.

D’un autre cote, nous avons montré que les matériaux a-CN, étaient bien adaptés a la
détection des métaux lourds et pouvaient constituer des matériaux de choix pour le

développement de nouveaux capteurs en électroanalyse.
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Le présent travail a porté sur 1’¢élaboration et les caractérisations physico-chimiques de
nouveaux matériaux innovants pour les applications en électrochimie, que sont les couches
minces de carbone amorphe azoté a-CNy. Jusqu'a présent, trés peu de travaux leur avaient été
consacrés dans la littérature, contrairement a d’autres matériaux carbonés en couches minces
comme les couches de diamant dopé. Comme nous 1’avons montré au cours de ce travail, les
couches a-CNjy s’averent offrir, en tant que matériau d’électrode, des performances similaires
aux couches de diamant dopé, en particulier par le domaine d’électroactivité utilisable en
milieu aqueux.

Dans le premier chapitre, nous avons rappelé 1’état de I’art sur les matériaux carbonés,
compte tenu de leur diversité, des formes graphitiques au diamant, des couches minces
amorphes aux nanotubes. La diversité existe également au niveau des techniques de synthése,
que nous avons présentées brievement, en mettant 1’accent sur 1’effet des parametres de dépot
sur les propriétés physicochimiques des couches minces de carbone.

Le second chapitre montre 1’intérét des couches minces a base de carbone vis-a-vis des
applications en électrochimie. L’analyse de la littérature nous a permis de mettre en évidence
I'influence des conditions de dépéts, celle de la nature et la concentration de I’agent dopant,
sur le comportement électrochimique de ces matériaux.l

Les matériaux a-CNy auxquels nous nous intéressons n’existant pas commercialement,
nous avons mis en oeuvre une technique de dép6t par pulvérisation réactive magnétron
radiofréquence, a partir d’une cible en graphite et de 1’azote comme gaz vecteur. Ce travail de
synthése s’est effectué dans le cadre d’une collaboration avec le Laboratoire de Physique de la
Matiere Condensée de 1’université J. Vernes a Amiens. Notre apport personnel a été de définir
des conditions de dép6t adaptées aux applications en électrochimie. Par essais successifs,
nous avons optimisé la concentration en azote dans les couches en jouant essentiellement sur
la pression partielle en azote. La bonne adhérence des couches sur divers substrats (verre,
silicium, titane) a ét¢ obtenue au prix d’un protocole expérimental rigoureux. De méme, la
qualité électronique des couches s’est avérée trés sensible & des contaminations résiduelles du
réacteur, par exemple des traces d’hydrogéne. Ce type de probléme a été un facteur limitant le
nombre d’échantillons réellement utilisables en électrochimie.

Par application de la spectroscopie infrarouge, nous avons identifié les liaisons

possibles entre atomes de carbone et d’azote, suivant leur hybridation sp® ou sp. Nous avons
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montré que la quantité des liaisons N-Csp® et N=Csp” augmente en fonction de la pression
partielle d’azote, tandis que celle des doubles liaisons C=Csp® diminue. En outre, la
spectroscopie Raman nous a permis de montrer que ’addition d’azote conduit & un
rearrangement de la structure locale du matériau. Enfin, nous avons pu déterminer la
concentration d’azote effectivement incorporée dans les couches a-CN a partir d’analyses
XPS. Ces différents résultats nous ont permis de conclure que les couches les plus ordonnées
présentent la conductivité électrique la plus élevée, de ’ordre de 1 S/cm, ceci pour un
domaine étroit de pressions partielles en azote dans le plasma.

Les premieres tentatives de mise en ceuvre des couches a-CNy en électrochimie ont
montré que les couches telles que fabriquées n’offraient pas une réactivité suffisante. Aprés
divers essais, nous avons remédié a ce probléme en mettant au point un procédé d’activation
électrochimique impliquant un dégagement d’hydrogéne. L’effet de ce prétraitement a été
étudi¢ a la fois par microscopie électrochimique a balayage (SECM), par spectroscopie
d’impédance €lectrochimique et par analyses XPS. La technique SECM a révélé qu’avant
traitement la réactivité de 1’électrode est distribuée, sans qu’il y ait une situation de blocage,
et, d’autre part, que les zones actives électrochimiquement étaient plus larges que la sonde de
dimensions micrométriques utilisée. Aprés traitement électrochimique cathodique, la
technique SECM a permis de démontrer que les électrodes a-CN, présentent désormais une
réactivité élevée et uniforme. Ces résultats ont été confirmés par les études menées & 1’aide de
la spectroscopie d’impédance sur le systéme a-CN,/ferri-ferrocyanure. Enfin, les analyses
XPS ont permis de caractériser les modifications chimiques induites & la surface par notre
prétraitement. Il y a diminution du nombre de liaisons N-Csp® a la surface en faveur d’une
augmentation des liaisons N=Csp. Il y a globalement baisse de la fraction atomique en azote
4 la surface probablement due & la réduction du nombre de sites azote en hybridation sp”.

L’étude menée en fonction de la pression partielle en azote dans le plasma nous a
permis de définir un domaine de pression optimal vis-a-vis de la réactivité électrochimique.
Ce domaine se superpose a celui correspondant 4 la conductivité électrique la plus élevée. A
la suite, nous avons entrepris une étude détaillée de la réactivité des couches a-CN, pour les
conditions optimales de la concentration d’azote. Les électrodes que nous avons synthétisées
dans ces conditions manifestent une trés large fenétre de potentiel (3,5 Volts) en milieu
aqueux, tout en présentant une réactivité proche de celle observée pour les électrodes de

diamant fortement dopé, ces derniéres n’offrant pas simultanément ces deux propriétés.
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La demniére étape de notre travail a été de mettre en oeuvre nos couches a-CN,
optimisées comme matériaux d’électrodes, dans deux cas pris comme exemple, la réduction
des ions nitrate, et I’électroanalyse des métaux lourds.

Grace a la grande fenétre de potentiel caractérisant le comportement électrochimique
des matériaux a-CNy, nous avons montré que la réduction des ions nitrates pouvait s’effectuer
a des potentiels inférieurs a celui du dégagement de I’hydrogéne, apparaissant pour ce type
d’électrodes autour de -2V/ECS, Cependant, les valeurs du courant sont en général inférieures
a celles attendues, suggérant 1’existence de phénoménes d’adsorption dus en partie aux
intermédiaires intervenant dans la réaction de dégagement de I’hydrogene. Corrélativement,
nous avons mis en évidence 1’influence de I’adsorption des cations aux fortes surtensions
cathodiques. La position de la vague de réduction des ions nitrate dépend en effet du cation
présent dans la solution, ce résultat étant & notre connaissance original pour la série des
cations alcalins Li", Na* et K*. Il semble se dégager de nos résultats que cette réduction est
facilitée pour les cations possédant un plus grand rayon de solvatation, et donc des capacités
moindres d’adsorption. Cette propriété devra étre prise en compte dans 1’élaboration d’un
mécanisme de réduction des nitrates sur ces matériaux. Enfin, nous avons montré que les
matériaux a-CNy étaient bien adaptés a la détection des métaux lourds et pouvaient constituer

des matériaux de choix pour le développement de nouveaux capteurs en électroanalyse,
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Résumé

Les films de carbone amorphe azoté a-CN, sont élaborés par pulvérisation cathodique réactive
radiofréquence magnétron en vue de leur utilisation comme matériaux d'électrode. Ces couches
minces sont déposées sur des substrats de titane ou de silicium type n. Leur épaisseur est de
I’ordre de 200 nm. La microstructure des couches a-CNy est étudiée en fonction de la pression
partielle en azote. Cette étude fait appel aux spectroscopies Raman, infrarouge et XPS,
complétées par des observations en AFM et des mesures de la conductivité électrique.

Les électrodes a-CNj affichent, avant activation électrochimique, une faible réactivité. Une fois
électrochimiquement activées, elles acquiérent un comportement quasi-métallique. Ce
comportement a ét¢ €valu€ en combinant la spectroscopie d’impédance €lectrochimique (EIS), la
microscopie a balayage électrochimique (SECM) qui montre que la réactivité électrochimique est
heétérogene avant activation et les analyses XPS qui indiquent que l'activation électrochimique est
accompagnée d'une diminution & la surface du nombre d'atomes d'azote. La réactivité
€lectrochimique des électrodes a-CNy est étudiée en milieu électrolyte support et en présence du
couple redox rapide ferri-ferrocyanure. Ces électrodes manifestent une trés large fenétre de
potentiel, tout en présentant une réactivité proche de celle observée pour les électrodes Diamant
Dopé au Bore DDB.

Mots Clés : couches minces, carbone amorphe azoté, réactivité électrochimique, microscopie
électrochimique a balayage, électroanalyse,

Abstract

Amorphous carbon nitride films (a-CN,) have been synthesized by a magnetron sputtering
technique with a view to prepare improved electrode materials, Thin films of about 200 nm
appeared to be compact and well adherent to the silicon or titanium substrates. The analysis of the
relationship between the local microstructure evolution versus nitrogen content and electrical
properties a-CN, is reported. XPS measurements, AFM, IR absorption, Raman scattering
spectroscopy and electrical conductivity measurements are used to investigate the microstructure
of a-CN,.

a-CN; electrode display, as-prepared, a moderate reactivity. When electrochemically activated,
they acquire a quasi-metallic behavior. This behavior has been assessed with electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), scanning electrochemical microscopy (SECM) which showed that
the surface is shared between active and inactive sites and XPS analysis indicated that
electrochemical activation is accompanied by a decrease of the number of superficial nitrogen
atoms. Electrochemical reactivity investigated in blocking conditions and in the presence of a fast
outer sphere redox reaction, such as ferri/ferrocyanide, reaction shows similar performances to
Boron-Doped Diamond (BDD) for both the potential window (=3.5 V) and the reversibility of the
redox reaction.

Keywords: thin films, amorphous carbon nitride, electrochemical reactivity, Scanning
electrochemical microscopy, electroanalysis.
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