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Introduction

Introduction:

En raison du développement de [lindustrie, les moyens de transports, la
télécommunication. Les besoins en électricité ne cessent d'augmenter. Cette source
d'énergie est essentielle & la croissance économique du monde. Une grande part de cette
énergie provient des énergies non renouvelable tel que; le charbon, le pétrole, le gaz et
I'uranium. Ces ressources, en plus gu'ils ont un délai d'épuisement réduit, provoquent des
pollutions sur I'environnement au cours de sont exploitation et aussi au cours de la

production de I'électricité.

C'est la raison pour lesquelles les chercheurs ont exploités d'autres ressources de
production de I'électricité, des ressources inépuisables et provoques moins de pollution,
parmi ces ressources on cite l'aire (I'énergie éolien), I'eau (I'énergie hydraulique), I'énergie

géothermique, la biomasse (par les bactéries) et le soleil (I'énergie photovoltaique).

L'énergie solaire photovoltaique est I'électricité produite au niveau d'une cellule
photovoltaique par transformation d'une partie du rayonnement solaire, plus exactement,
un photon de cette partie de la lumiére incidente permet sous certains cas de mettre en

mouvement un électron, produisant ainsi un courant électrique.

Les cellules photovoltaiques sont fabriquées a partir des matériaux semi-
conducteurs produits a partir de matiére premiére trés pure. Ces matériaux émettent des
¢lectrons lorsqu’ils sont soumis a I'action de la lumiére. Ceux-ci sont éjectés du matériau et

ils circulent dans un circuit fermé, produisant ainsi de 1’¢lectricité.

Le silicium est le matériau le plus utilisé dans la fabrication des cellules
photovoltaiques. C'est un semi-conducteur appartient a la quatrieme groupe du tableau

périodique il a donc des point commun avec le carbone explicitement la tétravalence.

Ce matériau n'existe pas a I'état pur mais sous forme de silices qui sont des oxydes
ou sous forme de silicates qui sont des sels dérivés de la silice. On trouve dans la nature

deux types de silicium: silicium organique et minérale.

Il a été définie la premiére fois par le chimiste Antoine Lavoisier en 1789 qui a
suggeré que le quartz comportait de I’oxygene et un autre élément non encore découvert
mais probablement tres abondant et c'était en 1810 que le silicium a été produit pour la

premiére fois.
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Introduction

Le silicium utilisé dans la fabrication des cellules photovoltaique doit avoir une

grande pureté. Il est fabriqué par voie métallurgique selon I'équation :

SiO, + 2C——> Si + 2CO

Une quantité de silicium de type métallurgique est encore passé par le raffinage pour
la fabrication des cellules photovoltaiques. Il est mélangé avec du HCI anhydre a 300°C

pour former de SiHCIs, ce dernier est purifié par distillation.

Sl + 3HC| — SIHC|3+ H2

Apres, le pur SiHCI; est réagi avec de I'nydrogéne a 1100 ° C pendant ~ 200 -

300 heures pour produire une forme tres pure de silicium.
SIHC|3 + H2 — SI + 3HC|

Les plaques en silicium sont utilisées comme panneaux solaires pour la
conversion de I'énergie solaire en énergie électrique. Elles sont implantées dans
différentes environnement (Région saharien, zones industrielles, zones marines, zones

urbaines...).

L'objectif de notre travail est la caractérisation électrochimique du silicium
monocristallin utilisé dans la fabrication des cellules photovoltaiques. A partir d'une
plaque du silicium monocristallin, on a élaboré trois électrodes de travail prélevée de
différent endroit de la plaque métallique (19SE, 19SM et 19V). Le but de ce travail est
de déduire s'ils possedent des structures différentes ou identiques.

En plus d'une introduction et une conclusion, le mémoire est composé en trois

chapitres.

Dans le premier chapitre sont présentés le silicium, les cellules photovoltaiques

et les techniques électrochimiques utilisées.
Le deuxieme chapitre est consacré aux procédures expérimentales utilisees.

Dans le troisieme chapitre on presentera les résultats obtenus de notre étude et

leur discussion.

]
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Chapitre | : Etude bibliographique
I.1. Généralités sur le silicium

Dans cette partie on va présenter le parametre essentiel de notre étude qui est le
silicium. En premiére partie on présente l'origine de silicium et ces propriétes

morphologiques ensuite, on parle de son électrochimie et sa dégradation.

1.1.1. Origine du silicium:

Le silicium minéral est le principal constituant de I'écorce terrestre (27,80% en

poids) apres I'oxygene (46,60%). [1]

Il occupe la position n°14 dans le tableau périodique de Mendeleiev, de symbole Si

et de masse atomique=28.

Il appartient au méme groupe de la classification que le carbone, avec lequel il a
donc des points communs, notamment la tétravalence (c'est-a-dire la capacité de former 4

liaisons covalentes). [2]

Dans la nature il n'existe pas a I'état pur, mais sous formes composées: Soit sous
forme de silice, qui est un dioxyde de silicium(SiO;) et que I'on trouve dans le sable. Soit
sous forme de silicates qui sont des sels dérivants de la silice et qui rentrent dans la
composition d'une quantité importante de minéraux puisqu'ils constituent 97% de la croute

terrestre. Citons entre autres, le quartz, le talc ou la topaze. [3]

Deux types de silicium existent dans la nature: le silicium minéral et le silicium
organique. [2]
*Le silicium minéral: est le principal constituant de I'écorce terrestre (27.80% en poids)
apres l'oxygene (46.60%).0On le trouve sous forme amorphe ou cristalline dans de
nombreuses roches, telles que les granites, les argiles, les sables, etc. Dans sa forme la plus

simple, il est composé d'un atome de silicium et de deux atomes d'oxygéne(SiOy).

*Le silicium organique: (organo-silicié dans la famille duquel on trouve les silanols,
silanedios et silane-triols) se différencie du précédent par la présence d'un (ou de plusieurs)
atome(s) de carbone associé(s) a de I'nydrogéne. Sous cette forme, c'est I'un des élements
essentiels de la matiére vivante, comme le prouvent les dosages effectués aussi bien chez

les plantes et les animaux que chez I'homme. Dans le corps de ce dernier, on en trouve

-
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notamment, une quantité importante dans les tissus, les cartilages, le thymus, les parois

vasculaires, les surrénales, les fois, la rate, le pancréas, etc.
1.1.2.Historique du silicium:

Le nom silicium dérive du latin silex, silicis qui signifie caillou ou silex [4]
En 1789, Antoine Lavoisier, chimiste francais, supposait que le quartz comportait de

I’oxygene et un autre ¢lément non encore découvert mais probablement trés abondant.

e En 1800, Humphrey Davy, suggeére que la silice soit un composé. [5]

e Silicium a été produirai pour la premiére fois comme une mixture de
silicium et de fer en 1810 par Berzelius. [6]

e En 1811, Gay-Lussac et Thenard pouvaient obtenir le silicium. [5]

e Berzelius ait obtenu le Si relativement pur avec la réduction de SiF4 en
employant le métal de potassium en 1824. [5]

e Le silicium cristallin ait obtenu la premiere fois par Henri Saint-Claire
Deville en 1854 par Berzelius. [5]

e D'autres développements importants ont été réalisés par Wohler (1855),
Winkler (1864), Scheid (1899) et Kiihne (1902). [6]

e Le produit commercial de silicium était commencé 1902. [7]

e Le dépdt chimique en phase vapeur de silicium en surface chaude utilisant
chlorosilane et I'nydrogene était déja inventé en 1890 par Langhans. [7]

e L 'utilisation du silicium comme matériel de pile solaire, ne pouvait pas étre
réalisée qu'en 1941lorsque Russell Ohl de Bell laboratoires a inventé la
premiére pile solaire de silicium. [6]

e En 1957, le chimiste de l'université de Bordeaux a synthétisé pour la
premiére fois une molécule de silice organique. [8]

e En 1972 a I'Académie des Sciences, Le Ribault, démontre que certains
cristaux de quartz portent a leur surface une pellicule de silice amorphe

soluble dans l'eau. [8]

-
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1.1.3.Propriétés du silicium:

1.1.3.1.Etat naturel:

Le silicium est un non métal, gris, fragile, un élément semi-conducteur trés important

en raison de sa structure atomique. [9]

A I'état naturel, on trouve toujours le silicium sous forme oxydée. Il a une forte
affinité pour I'oxygeéne dont il est un puissant fixateur. La silice et les silicates cedent tres
difficilement leur oxygene. La forme oxydée est une forme pauvre en énergie, peu réactive,

donc difficilement utilisable par les étres vivants. [2]

1.1.3.2.Propriété chimique:

Le silicium est habituellement quadrivalent dans ses composés, bien que parfois son
bivalent, et il est purement électropositif dans son comportement chimique; il apparait
comme ion négatif seulement dans quelques siliciures et comme constituant positif des

oxyacides ou des anions complexes.

Il forme diverses séries d'hydrures, divers halogénures (dont beaucoup contiennent
des limites de silicium-silicium) et beaucoup de séries
de composés qui contiennent l'oxygene, qui peut avoir
les propriétés ioniques ou covalentes. [10]

Le réseau cristallin du Si est celui du diamant
(Figure 1.1).

Il cristallise selon la maille diamante constituée

de la superposition de deux sous-réseaux cubiques a

faces centrées décalés d’un quart de la diagonale

diamant du Si (ou Ge). Les
principale. Le paramétre de maille du silicium est 5.43 A. paramétres de maille du Si et du Ge

respectivement de 5.43 et 5.65 A

[11]

]


http://www.lenntech.fr/data-perio/o.htm

Chapitre | Etude bibliographique

1.1.3.3.Propriété physique:

Tableau 1.1.Quelque propriété physique de silicium (Wikipidia-silicium)

Propriété physique

Etat ordinaire Solide

Point de fusion 1414°C

Point d'ébullition 3265°C

Energie de fusion 50.55 Kj.mol™

Energie de vaporisation 384.22 Kj.mol™

Volume molaire 12.06.10° m®.mol™

Pression de vapeur 4.77 Pa

Vitesse du son 8433 m.s™ a20°C

Electronégativité 1.9

Chaleur massique 700 Kg'1.K™

Conductivité électronique 2.52.10"S.m™

Bande interdite a 300 K 1.12 eV
Conductivité thermique 148 W.m™ .K-1

Le silicium est un conducteur d'électricité ; mais sa conductivité électrique est trés
inférieure a celle des métaux. Le silicium présente des reflets métalliques bleutés, mais
n'est pas du tout aussi ductile que les métaux, sa structure cristalline est cubique a face
centrée diamant. [12]

L'énergie de liaison entre deux atomes de silicium étant trés faible, 33 Kcal, et la
distance interatomique étant 2.34 A°, les liaisons entre ces atomes sont donc rompre
facilement. Par contre la liaison avec I'oxygene est beaucoup plus forte: 108 Kcal.

Il pourra donc s'associer a 4 atomes d'oxygeénes. [13]

1.1.3.4.Propriété electronique:

Les propriétés électroniques des matériaux semi-conducteurs résultent de la mobilité,

dans le réseau cristallin, de deux types de porteurs de charge électrique:

]
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o les électrons libres (charge négative —e); Energie

les trous (charge positive + e).

M
Le symbole e représente la charge Bande de
élémentaire 1,602 - 107 C. conduction
Ces porteurs interagissent de différentes g ‘Bande
_ ) ) _ . interdite
manieres avec le réseau cristallin lui-méme et
. . . . . E, Bande de
aussi avec des impuretes et autres défauts qui : 1 valence
peuvent fixer des charges, positives ou occupee
négatives, et se trouver ionisés. [14] | :
Comme il est semi-conducteur, il L i
conduit nettement moins bien 1’électricité Figure 1.2.Diagramme énergétique

qu’un métal, mais comme 1’écart entre sa d'un semi-conducteur.

bande de valence et sa bande de

conduction est de 1,1 eV, on le rend facilement conducteur par excitation. [15]

1.1.3.5.La corrosion:

1.1.3.5.1.définition:

La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique entre un matériau,
généralement un métal, et son environnement qui entraine une dégradation du matériau et
de ses propriétés. [16]

La corrosion est dite séche lorsque les agents oxydant sont en phase gazeuse (par
exemple la corrosion par le dioxygéne de l'air) et humide lorsque agents oxydants sont en

solution aqueuse (par exemple la corrosion en milieu marin d'un acier). [17]

1.1.3.5.2. Principales formes de corrosion

1. Corrosion généralisée ou uniforme:
La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les
points du métal entrainant une diminution réguliere de I’épaisseur de celui-ci ou

simplement un changement de coloration (ternissement).

2. Corrosion localisée:

e Corrosion par piqure:

]
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Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protéges par un
film passif peuvent subir une attaque par liquation, lorsqu’il se produit une rupture
localisée du film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles
développent de facon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée,
I’hydrolyse des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degre d’acidité, ce
qui entretient le phénomeéne de corrosion.

e Corrosion inter granulaire:

C’est une attaque Sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales :
appauvrissement de 1’'un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite de
précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles locales
avec dissolution des zones anodiques.

e Corrosion par crevasse:

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due a une différence d’accessibilité de
I’o0xygeéne entre deux zones d’une structure métallique. 1l y a alors une attaque des parties
métalliques les moins accessibles a 1’oxygeéne.

e Corrosion galvanique:

Il s’agit de I’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliage comportant
deux phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux meétalliques
places dans le méme environnement. Il y a formation d’une pile. En cas de couplage, plus
les métaux en présence sont éloignes sur 1’échelle galvanique, plus la pile formée dispose
d’énergie pour provoquer les transformations. Les phénomeénes de corrosion sont amplifies
a la fois dans la cinétique de dégradation et dans la génération d’ions dans le milieu
biologique. La partie la moins noble est 1’anode et la plus noble est la cathode. Le rapport
de surface anode/cathode joue un role trés important. Il faut retenir que, plu I’anode est de
petite taille, plus la vitesse de dissolution est élevée. Ce fait a une grande importance dans
la pratique clinique en odontologie, en particulier lors du choix des alliages utilisés pour
les réalisations prothétiques.

e Corrosion et dissolution sélective:

C’est ’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la formation d’une

structure métallique poreuse.
e Corrosion par frottement:
C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite a

la conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.
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e Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion:
C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte
mécanique (force de traction) et d’une réaction électrochimique. La corrosion sous I’effet

de la fatigue est due a I’application répétée des contraintes.

1.1.4.Production industrielle du silicium:

Le silicium est extrait de I’oxyde par des procédés métallurgiques. Selon I’utilisation

industrielle du silicium, on poussera son niveau de pureté suivant trois niveaux :

» Silicium meétallurgique (pureté a 99%): MG-Si (métallurgique grade) — alliages
d’aluminium. silicones
» Silicium solaire (pureté a 99,999 9%): SoG-Si (solaire grade) — cellules
photovoltaiques.

» Silicium électronique (pureté a 99,999 999 99%) : EG-Si (électronique grade) — puces

électroniques.

Il est intéressant de noter qu’une étude montre que les déchets engendrés par le
processus de purification du silicium de qualité électronique (notamment la phase de

sciage) peuvent étre recyclés et servir a I’industrie photovoltaique. [18]

1.1.4.1.production du silicium métallurgique:

La fabrication industrielle du silicium s’effectue par métallurgie, selon la réaction

SiO, +2C——>Si+2C0O

La silice est mélangée avec des réducteurs tels que le coke de pétrole, des charbons
bitumineux, la houille et des copeaux de bois. En fonction des applications finales du
silicium, la silice doit étre relativement pure, en particulier, elle doit avoir une faible teneur
en oxyde de fer ; de plus, les réducteurs doivent étre soigneusement choisis.

Ce mélange est versé dans un creuset de plusieurs metres de diametre équipé
d’¢lectrodes de carbone. La température est d’environ 1700°C mais peut atteindre 3000°C
a la pointe des électrodes. Du silicium a 1’état liquide est recueilli dans des « poches »,

grace a des orifices pratiqués dans le creuset.

]



Chapitre | Etude bibliographique

Le volume de monoxyde de carbone (CO) formé est trés important : plus de 5 000 m®

par tonne de silicium. De plus, la réduction est délicate car il faut éviter la formation de
SiC. [19]

e |l est possible aussi de produire du silicium par la réduction aluminothermique de

Si0,.Cependant, ce n'est pas économique en raison du prix daluminium relativement plus

haut. [20]
e Lesilicium peut aussi étre produit du silicium tetrafluoride .Le silicium
tetrafluoride est un dérivé d'engrais de superphosphate. La réaction pour obtenir de la

poudre de silicium de SiF, est: [21]
SiF4(g) + 4Na(l) — Si(s) +4NaF (s)
1.1.4.2.production du silicium de haute pureté:

Une petite quantité de silicium de qualité métallurgique est encore affiné pour
I'industrie des semi - conducteurs. MG-Si en poudre est mis en réaction avec du HCI

anhydre a 300 ° C dans un réacteur a lit fluidisé pour former SiHCls.

Si+3HCI — SiHCI3+ H;

Pendant cette réaction des impuretés telles que Fe, Al et B réagissent pour former
les halogénures (par exemple FeCls, AICl; et
BCl3). Le SiHCI3 a un point d'ébullition de 31,8 ° C et la distillation est utilisée pour
purifier le SiHClI3 a partir des
halogénures d'impuretés. La résultante SiHCl; contient maintenant les impuretés

électriquement actives (telles que Al, P, B, Fe, Cu ou Au) inférieur a 1 ppba.

Enfin, le pur SiHCI3 est mis a réagir avec de I'nydrogene a 1100 ° C pendant ~ 200

- 300 heures pour produire une forme tres pure de silicium.
SiHCI; + H, — Si + 3HCI

La réaction a lieu a I'intérieur de grandes chambres a vide et le silicium est déposé
sur des tiges de poly silicium minces (petite taille des grains de silicium) pour produire
des barres de silicium poly cristallin de haute pureté de diamétre 150-200mm. Le
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processus a eté developpé par Siemens dans les années 60 et est souvent désigné comme

le processus Siemens.

Les tiges résultantes de silicium de qualité semi-conducteur sont brisées pour
former la matiére premiére pour le procédé de cristallisation. La production de silicium
de qualité semi-conducteur nécessite beaucoup d'énergie. Les cellules solaires peuvent
tolérer des niveaux plus élevés d'impuretés que la fabrication de circuit intégrée et il y a
des propositions pour des procédés alternatifs pour Créer silicium "de qualité solaire".
[22]

1.1.5.Utilisation du silicium:

Utilisé depuis trés longtemps sous forme d’oxyde de silicium amorphe comme
composant essentiel du verre, du ciment ou des céramiques, le silicium pur est aujourd’hui
utilisé pour ses propriétés semi-conductrices dans les circuits intégrés. Le silicium est
également un élément essentiel en biologie, bien que présent dans le monde animal et

végétal a 1’état de trace. [22]

Dans la métallurgie et la chimie, une portion important du silicium est consommée
comme élément d'alliage et comme agent réduisant dans l'industrie en métal.la pureté du
silicium qui est utiliser directement dans l'industrie en métal, est environ 98% .Si avec une

pureté d'environ 98% est appelé silicium de qualité métallurgique (MG-Si).

Un graphique montrant la distribution relative d'utilisation de Si de qualité

métallurgique(MG) est schématiquement donné dans la figure 1.3. [23]

Le Si de MG est surtout utilisé dans l'industrie d'aluminium. Il est aussi utilisé dans
I'acier, la silicone et les industries de semi-conducteur. Dans l'industrie d'acier, le ferro-
silicium ou directement MG-Si peut étre utilisé comme une source de silicium pour

I'alliage et désoxydation.

|
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Semiconductor

Figure. 1.3:Les utilisations du silicium de qualité métallurgiqgue(MG) dans l'industrie sont
schématiquement montrées par le diagramme de tourte. [23]

En tant que semi-conducteur, le silicium est aussi I'élément principal utilisé pour la
fabrication de cellules solaires photovoltaiques. Celles-ci sont alors montées en panneaux

solaires pour la génération d'électriciteé.

Le silicium présente a I'état pur des caractéristiques mécaniques élevées qui le font
utiliser pour la réalisation de petites piéces destinées a certains micro mécanismes et méme

a la fabrication de ressorts spiraux destinés a des montres mécaniques haut de gamme.[24]

Du fait de la performance des procédés de gravure et de formation de forme avec le

silicium, le silicium est utilisé pour :

« la formation de silicium nanoporeux pour dissocier I'nydrogéne de I'oxygéne de
molécule d'eau dans les piles a combustibles ;
« la formation de nanopics sur une surface de silicium par Gravure lonique Réactive

(RIE) en vue de relier des puces de semi-conducteur. [25]
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1.2.Les cellules photovoltaiques:

1.2.1.Historique:

C’est en 1839 que le physicien frangais Edmond Becquerel découvre que certains
matériaux délivraient une petite quantit¢ d’¢€lectricité quand ils étaient exposés a la
lumiére,

Albert Einstein expliqua le phénomene photoélectrique en 1912 Mais ce n’est qu’en
1954 que la premiére cellule photovoltaique a été mise au point par des chercheurs du
laboratoire Bell aux USA. Cette premiére cellule PV était en silicium et avait un rendement
de 4,5%. [26] Les codts de fabrication élevés des cellules et leurs rendements médiocres
ne leur permettent pas encore une exploitation a grande échelle. 1l faudra attendre les
années 70 pour que les gouvernements et les industriels investissent dans la technologie

photovoltaique. [27]

1.2.2. Processus de fabrication :

Un certain nombre d’étapes est nécessaire pour passer du quartz au module
photovoltaique fini. Le raffinage du silicium se fait en deux phases : tout d’abord
I’extraction du silicium du minerai de quartz, puis la purification de ce silicium par
diverses techniques. Une fois purifié, il sera mis sous forme de plaques et rendu actif par
une succession de traitements spécifiques. Les cellules photovoltaiques seront alors
assemblées et montées dans des modules. (Figure 1.4)

&
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Etape 2
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Figure 1.4 : Enchainement des étapes de fabrication d’un module photovoltaique au
silicium cristallin. [28]

Etape 1 :

L’obtention de silicium arrive en fin d’un processus de raffinage que 1’on peut

séparer en deux grandes étapes. [29]

La transformation du quartz en silicium de grade métallurgique ou MG-Si est
réalisée dans un four a arc, outil typique de I’industrie métallurgique, cette réaction appelée

réduction carbothermique réduction de la silice par le carbone a 1700°C;[28]

Si0O;+2C — Si+2CO
2CO0+0;, — 2 CO,

D’autres procédés de production du silicium métallurgique ont été développés. Il
existe notamment la réduction aluminothermique, qui consiste a extraire 1’oxygeéne de la
silice avec de I’aluminium. Elle présente I’avantage d’une faible consommation d’énergie
car elle est fortement exothermique.

La pureté du MG-Si est de I’ordre de 98 a 99%.11 faut le purifier encore de plusieurs

ordres de grandeur afin dobtenir un matériau adéquate pour les applications
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photovoltaique. Le procéde de purification aboutit a I'obtention de lingots de silicium
purifiés & 99.99%.

Etape 2 : [10]

Ce sont les dernieres étapes de transformation du silicium avant la fabrication de la
cellule photovoltaique proprement dite. Le silicium va étre purifié encore une fois, dopé
uniformément et découpe en plaques une fois refroidi. Il existe deux grandes méthodes de
cristallisation. La premiére permet d'obtenir du silicium poly cristallin (composé de
plusieurs cristaux). La deuxieme permet d'obtenir du silicium monocristallin (composé
d'un seul cristal). C’est dans la charge de silicium en fusion que sera ajouté 1’élément
dopant, généralement du bore qui donne un dopage de type p. Le matériau présente au final

un réseau cristallin, qui est un arrangement ordonné des atomes de silicium.

Etape 3 : [10]

Une fois les plaques découpées viennent la fabrication des cellules, qui va permettre
d’exploiter les propriétés de semi-conducteur du silicium et de transformer 1’énergie

lumineuse captée en énergie électrique.

Etape 4 : [10]

La fonction des modules est de protéger les cellules du milieu extérieur et de faciliter
leur mise en ceuvre, tout en limitant le plus possible les pertes optiques et les baisses de

rendement dues a I’échauffement des cellules en fonctionnement.

1.2.3.Principe de fonctionnement:

Pour obtenir une cellule

photovoltaique il faut réaliser une

;contact avan!

silicium

structure de diode c'est a dire réaliser une
jonction du type p-n dans un matériau de
silicium dopé en volume avec un élément
tel que le bore qui le rend positif (zone p) | : bonm
CONLaCt arrére >

et contre-dopé dans une zone superficielle

avec du phosphore qui le rend négatif
(zone n). [30] Figure .1.5.L'effet photovoltaique. [10]
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Les particules de lumiére ou photons heurtent la surface du matériau photovoltaique
dispose en cellules ou en couches minces puis transferent leur énergie aux électrons
présents dans la matiére qui se mettent alors en mouvement dans une direction Particuliére.

Le courant électrique continu qui se crée par le déplacement des électrons est alors
recueilli par des fils métalliques tres fins connectes les uns aux autres et ensuite achemine a
la cellule photovoltaique suivante.

Le courant s’additionne en passant d’une cellule a 1’autre jusqu’aux bornes de
connexion du panneau et il peut ensuite s’additionner a celui des autres panneaux

raccordes au sein d’une installation. [31]

1.2.4.L"utilisation de silicium :

Aujourd'hui, plus de 99% des équipements photovoltaique utilisent le silicium
comme matériau de base. Ce dernier se présente sous différentes formes, les plus
répandues étant le silicium monocristallin, le silicium multi cristallin et le silicium
amorphe.

Nous allons maintenant décrire les différentes formes sous lesquelles est employé le
silicium dans l'industrie photovoltaique. Le silicium utilisé pour les cellules

photovoltaiques doit avoir une grande pureté quelque soit sa forme

e Silicium monocristallin:

Silicium caractérise par un arrangement parfait d’atomes selon une structure atomique
ordonnée ne formant qu’un seul cristal (symbole : SC-Si) [31] et est un matériau de trés
haute pureté, qui est obtenu par des procedés industriels tels que le tirage CZ (Czockralski)
ou la purification par fusion de zone (FZ). [12]

* avantage : trés bon rendement (17%).
* inconvénients : coit élevé, rendement faible sous un faible éclairement. [32]

e Silicium poly cristallin :

Silicium dépose en couche sur un substrat sous une €paisseur de 1’ordre de 10 um a 30
mm, avec une taille de grain allant du mm au mm (symbole : pc-Si) [30]
* avantages : bon rendement (entre 1 et 15%), moins cher que le monocristallin.
* inconvénients : rendement faible sous un faible éclairement. Rendement inférieur au
monocristallin. [32]

e Silicium amorphe :

&
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Alliage de silicium et d’hydrogéne non cristallise dépose sur un substrat sous une
épaisseur de 1I’ordre du micromeétre. [30]
» avantages : fonctionnent avec un éclairement faible (méme par temps couvert, a
I'intérieur d'un batiment et aux temps nuageux)
* inconvénients : rendement faible en plein soleil, performances qui diminuent

sensiblement avec le temps. [32]

1.2.5. Impact environnemental:

La durée de vie d’un module photovoltaique est de trente ans, et il est courant de voir
les fabricants garantir la production pour 20 ou 25 ans (avec une baisse de seulement 10 &
20 % de la puissance).

Lors de son fonctionnement le module n'émet aucune nuisance (sonore, visuelle,
etc.).

Les installations solaires photovoltaiques permettent la substitution des énergies
habituellement utilisées pour la production d’électricité, fossiles ou nucléaire, qui, en plus
d’étre fortement polluantes en termes de rejets atmosphériques ou de déchets produits,
présentent des ressources limitées. L’énergie solaire, quant a elle, est non seulement

gratuite et inépuisable, mais elle ne génere aucune pollution. [32]

1.3.Technique d'étude

1.3.1.Potentiel d'abandon:

Le potentiométre est une méthode qui consiste a suivre 1’évolution du potentiel a
I’abandon (ou potentiel de corrosion : Ecorr) en fonction du temps. C’est la tension d'un
métal ou d’un alliage métallique mesurée par rapport & une électrode de référence lorsque
aucun courant ne s’écoule de ou vers cet échantillon. L’unité de mesure est le V/réf.

Les courbes potentiel/temps (Figure 1.6) permettant d’apprécier les modifications de
la surface de 1’échantillon en fonction du temps d’immersion dans le milieu. Les variations
de Potentiels de corrosion enregistrées renseignent sur la dégradation, la passivation ou
I’immunité d’une surface métallique. Cependant, le déplacement du potentiel de corrosion
d’un métal vers des valeurs plus nobles n’est pas toujours correle avec une augmentation
de la résistance a la corrosion. Il est donc indispensable de mesurer parallelement la valeur

de I’intensité de courant de corrosion. [34]

|
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Le suivi du potentiel libre en fonction du temps est une information parfois utile pour
appréhender le comportement d’un matériau au contact d’un milieu corrosif humide. Il
donne des informations sur les transformations préliminaires, sur la nature des processus

en cours a I’interface métal/électrolyte: corrosion, passivation.

E 4

Potentiel de I'échantillon

(e}
Cld]
(a)

(e

(b)

r

Temps

Figure 1.6. Schéma de suivi du potentiel en fonction du temps.

Plusieurs types de courbes se rencontrent habituellement, (Figure 1.6) ou:
* a) le potentiel est constant, I’interface ne se modifie pas au cours du temps;
* b) le potentiel ne fait que décroitre, le matériau devient de moins en moins noble, par une
attaque continue du métal;
* ¢) le potentiel croit, le matériau se passive, il s’anoblit;
* d) la passivation peut étre précédée d’une étape de corrosion marquée;
* ¢) ’interface métal-milieu, stable pendant un certain temps, peut se modifier brutalement.
Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion nécessaire a
I’établissement d’un régime stationnaire indispensable aux mesures potentiodynamiques ou
d’impedance électrochimique. La valeur du potentiel libre est le potentiel de corrosion,
mais elle ne renseigne cependant pas sur les cinétiques électrochimiques et ne permet pas

d’accéder a la vitesse de corrosion. [35]
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1.3.2.Courbes de polarisation :

Courbes intensité-potentiel appelées aussi courbes de polarisation globale, ou
courbes potentiodynamiques.

Elles sont obtenues en faisant varier de facon continue le potentiel appliqué a
I’électrode de travail depuis le domaine cathodique (valeurs négatives du potentiel)
jusqu’au domaine anodique et en enregistrant pour chaque valeur de potentiel, la valeur de
la densité de courant correspondante (Figure 1.7). La vitesse de balayage en potentiel doit
impérativement étre suffisamment lente pour assurer la réversibilité des réactions. L’allure
des courbes renseigne sur les différentes réactions électrochimiques mises en jeu pour des

potentiels données.

0 4

Réaction anodique
M -> Mr+ + ne- (A)

{corr= ia

E -

luﬂ'-lﬂtl

<0 ¥

Réaction cathodique
Ox+ + e -> Red (K)

Figure 1.7: Courbe de polarisation : Principe de construction.

1.3.3.Résistance de polarisation:

La polarisation linéaire ou résistance de polarisation, permet de calculer le courant de
corrosion & partir de la seule quantité mesurée Rp a condition de ne pas s’écarter de plus de
20 mV du c6té anodique ou du coté cathodique de Ecor.

La résistance de polarisation est la pente AE/Al de la courbe de polarisation, 1’unité
de mesure est I’ @/ cm?, elle est inversement proportionnelle au courant de corrosion.

Plus la valeur de la résistance de polarisation est élevée, plus 1’intensité du courant de

corrosion est faible.
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1 AE :

al

¥ —

-20 0 +20 E(mV)/E,,.,
Figure 1.8. Tracé pour la détermination de la résistance de polarisation.

1.3.4. Méthode de Tafel :

Il s’agit d’une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation E = f (I) de Butler-
Volmer. Cette technique utilise des portions de la courbe de polarisation situées loin de
1I’équilibre ou le systéme est fortement polarisé, c'est-a-dire les portions pour lesquelles les
surtensions 1 supérieurs al100 mV (domaine anodique) et 1 inférieurs a -100 mV (domaine
Cathodique).

Si on représente la courbe de polarisation (Figure 1.8) obtenue en coordonnées E
= f (Log i), I’intersection des droites anodique et cathodique extrapolées au potentiel de
corrosion, donne la densité de courant de corrosion Icorr. Cette technique permet de
séparer les deux processus anodique et cathodique donnés par la loi de Butler-Volumer.
[36]

Dans la théorie donc, il convient de tracer les tangentes a la courbe obtenue dans les
domaines anodique et cathodique ou I'on observe un début de linéarité. L'intersection

donne courant et potentiel de corrosion. [37]
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Domaine de Tafel
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cathodique

1
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Etude bibliographique

Domaine de Tafel

anodigue
S - E

E rev

Figure. 1.9 Courbe log |i| = f(E) et droites de Tafel [38]

1.3.5.VVoltammeétrie cyclique:

La voltammétrie cyclique (ou cyclique voltampérométrie) est un type particulier de

mesure électrochimique potentiodynamiques. C’est une technique plus qualitative que

quantitative. [39]

La voltammétrie a balayage linéaire de potentiel est une méthode électrique d'étude

dynamique des systéemes électrochimiques. On impose, a I'électrode d'un systéme

électrochimique, une tension E(t) et on étudie I'évolution temporelle du courant I(t) qui la

traverse. Les courbes de polarisation I=f(t) (ou intensité potentiel) ainsi obtenues nous

renseignent sur les processus électrochimiques mis en jeu.

Vi

Vo

a

7

2
b

h

Figure 1.10: Voltammétrie linéaire (a) et voltammetrie cyclique (b)
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En voltammétrie linéaire la tension d'électrode E(t) suit une loi affine de la variable t
et des segments de droite affine dans le cas de la voltammeétrie cyclique (Figure 1.10).
En voltammeétrie, I'évolution de la tension a pour expression:
E=E; + vyt
Avec:

E: potentiel de I'électrode indicatrice (volt)
Ei: potentiel initiale applique a I'électrode
vp: vitesse de balayage. v,= dE/dt (V/s)

t: temps (s)

On peut, en particulier, envisager d'effectuer un balayage retour immeédiatement a la

suite d'un balayage de potentiel inversant le sens de I'évolution de E (en conservant la
méme vitesse de balayage qui devient - v).
Le signe (+) dans I'équation (I.1) correspond a un balayage vers les tensions positives, le
signe (-) a un balayage vers les tensions négatives. L'évolution temporelle du courant I(t)
qui traverse le systeme électrochimique au cours de la voltammétrie, représentée sur un
graphe en fonction de la valeur E(t), porte le nom de voltammogramme ou
voltampérogramme. Dans le cas d'un balayage cyclique en tension on indique par des
fleches le sens de balayage (Figure 1.11).Les principales grandeurs caractéristiques d'un
voltammogramme sont présentée sur la figure 1.11:

lpa Ipc: COurants de pic anodique et cathodique

Epa,Epc: potentiels de pic anodique et cathodique

Epa1r2, Epciro: potentiels @ mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques
AE: différence de potentiel entre Ep, et Epc.

I(mA)

-

T pa

o (V)

v Eire

Figure 1.11.Allure genérale d'un voltammogramme cyclique et ces grandeurs
caractéristiques. [40]
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Si un produit peut atteindre plusieurs degrés d'oxydation, ou s'il y a plusieurs
produits présents avec de potentiels redox différents, le cyclovoltammogramme montre

plusieurs vagues successives. Dans I'exemple ci-dessous, on voit deux vagues réversibles.
[41]

Courant {uniio arbiirara)

1.2 L L4801 . L} .2 0 ) 0.2
Potantiel (% »= @lectrods ce réfdmenon)

Figure 1.10.Exemple de diagramme voltampérométrie cyclique présente plusieurs vagues
d'oxydation.

1.3.6.Spectroscopie d'impédance électrochimique:

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est, une technique
classiqguement employée pour détailler les mécanismes intervenant dans les processus de
corrosion. [42]

Comparée a l'étude de la caractéristique courant/potentiel, la spectroscopie
d'impédance présente en effet I'avantage de pouvoir différencier les divers phénomenes
élémentaire sur la base de leur constante de temps spécifique. Ainsi:

e Les phénomeénes électrochimiques rapides sont sollicités dans le domaine des

hautes fréquences (transfert de charge).

e Les phénomeénes lents apparaissent dans le domaine des baisses fréquences

(processus d'adsorption, transport de matiére). [40]

1.3.6.1.Principe:

La méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique fait appel aux analogies
qui existent, sous certaines conditions de linéarité et de stabilité du systeme, entre une
réaction électrochimique et un circuit électrique équivalent comportant des résistances et
des capacités associées, suivant un schéma plus ou moins complexe qui dépend des

différentes étapes intervenant au cours de la réaction. Ce schéma électrique décrit alors le

&
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comportement de la chaine électrochimique lorsqu’elle est soumise a une perturbation
temporelle de I’intensit¢ ou du potentiel, de pulsation 2xnf, par I’intermédiaire de sa
fonction de transfert, un nombre complexe, noté Z (2xf), qui dépend de la pulsation 2zxf
(Figure 1.11).

AX ( Systéme AY
> électrochimique
Perturbation k 1 J Réponse

Fonction de transfert Z = AY/AX

Figure 1.11. Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Expérimentalement, cette méthode consiste donc a imposer, a une cellule
électrochimique, une tension sinusoidale E de pulsation 2zf (ou un courant sinusoidal I) et
a mesurer le courant résultant | (ou la tension E). La Figure 1.12.représente le cas d'une
perturbation sinusoidale en potentiel et sa réponse en courant. [42]

L'impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z (2xf)
résultant du rapport: Z (2=f)=AE (2xf) /AT (2xf). [40]

Courant

Point de fonctionnement
(1A Ep, 1)

)

AWAWAN
VVV
Al
<
(=4

Réponse

—
<]

V¥ NN

Ep Potentiel
Perturbation

Figure 1.12. Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en
potentiel et sa réponse en courant.

Deux représentations graphiques de la fonction de transfert Z (2xf) sont couramment

utilisées :
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* L’une, en coordonnées cartésiennes, représente la partie imaginaire -Im Z (2xf) en
fonction de la partie réelle de la fonction de transfert Re Z (2xnf). Il s’agit de la
représentation dans le plan de Nyquist.

» L’autre, dans le plan de Bode, représente le logarithme du module de la fonction de

transfert In [Z (2xf)] ainsi que la phase ¢ en fonction du logarithme de la fréquence In (f).

1.3.6.2.Représentation dans le diagramme de Nyquist:

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes,
par un arc de cercle, et étre modélisée par un circuit électrique équivalent, dit de Randles
(Figure 1.13).

La resistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’électrolyte de
conductivité finie. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers I’infini (f
— o0), la valeur de I’impédance totale du systéme correspond uniquement a la résistance de

I’électrolyte. [42]

A Ty

- Partie imaginaire

R, Partie réelle R, +R

Figure 1.13 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance électrochimique,
dans le cas d’un processus de transfert de charge et circuit électrique équivalent.

Le phénomene de charge de I’interface électrode/solution provoque 1’apparition d’un
courant capacitif (représenté par la capacité notée Cd). La résistance de transfert de charges

Rt est, quant a elle, traversée par le courant faradique. [42]
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1.3.6.2.Représentation dans le diagramme de Bode:

Dans le plan de Bode, on peut observer les variations du logarithme décimal du
module de Z en fonction du logarithme de la fréquence d'une part, le déphasage en
fonction du logarithme de la fréquence d'autre part. Il conduit notamment a distinguer les
différentes constantes de temps du systéme électrochimique par la présence de rupture de
pente. [39]

La courbe de réponse en fréquence d’un systéme est la représentation en fonction de

la fréquence de I'amplitude et de la phase du signal de sortie par rapport au signal d'entrée.

Systeme
Entrée e(t)— physique —  sortie s(t)
"Isignal sinusoidal [Isignal sinusoidal
“Jamplitude E constant Damplitude S
"Iphase prise comme reférence "déphasage ¢ par rapport a
e (f)

=

145

E" 1

s iy 10’ 1ot
uence
3o T T -
sl N

% ] ._.._...i..--:.--i._...

@ 45 --od e

: i i i

8 an fe-t ; AR AR St S

L A e S
-130 H HE I | H | H H H
10’ 10 10 107

Figure 1.14:Diagramme de Bode. [42]

1.3.7.Chronoampéromeétrie:

La Chronoampérométrie consiste a suivre 1’évolution du courant en fonction du

temps a un potentiel impose. La courbe densité de courant en fonction du temps (J = f (t))
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donne, des indications sur les mécanismes operant a travers le systéeme alliage/couche

bloguante/électrolyte. (Figure 1.15).

\ Formation
\ d'un fillm

Dissclution partielle

—
Stabilisatior

J(mAcm)
]

_-/

Temps (minutes)

Figure 1.15: Exemple de courbe chronoampérométrique (Cu,Sn, Eimposé = -0,02
V/ECS, o =0 tours.min-1).

La courbe chronoampérométrique permet également de déterminer la charge Qa
fournie par le systtme pour former le film, en supposant que toutes les réactions
¢lectrochimiques participent a sa formation. Elle s’obtient par 1’intégration de la courbe J
=f (t). [42]

1.3.8. La chronopotentiomeétrie:

La chronopotentiométrie consiste a mesurer la variation du potentiel en fonction du
temps a un courant imposeé, le suivi de 1’évolution du potentiel permet d’identifier les
phénoménes de dissolution/passivation qui se produisent a 1’électrode. En effet, si la
réaction de dissolution de 1’électrode conduit a la formation d’un film superficiel qui
entrave la réaction de dissolution plus que la réaction cathodique, Ecorr deviendra plus
positif. En revanche, un film peu stable dans le milieu, qui se dissout, entrainera une baisse
du potentiel de corrosion.

Le temps qui s’écoule entre I’instant ou 1’on impose le courant i et celui ou le
potentiel varie brusquement est nommé temps de transition et noté z. Cette valeur
correspond a la longueur du palier et est proportionnelle a la quantité de matiere réduite.
Un temps 7 bref se manifeste par une inflexion sur la courbe E = f (t). Il est, dans ce cas,
difficile d’évaluer et d’attribuer un potentiel a la réduction d’une espece. Il est alors

nécessaire de tracer la derivee de la courbe E = f (dE/dt) (Figure 1.16).
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Figure 1. 16 : (a) Exemple d’une courbe chronopotentiométrique de réduction E = f (t) du
Cu;Sn  (Imposé = -0,02 V/ECS durant 5 minutes, ® = tours.min™) qui présente un palier et une
inflexion. (b) Dérivée E = f (dE/dt) qui permet d’attribuer une valeur de potentiel a 1’inflexion. [42]

1.3.9. la coulométrie :

La coulométrie consiste a la détermination de la quantité d'électricité mise en jeu au
cours d'une réaction électrochimique.
En coulométrie, 1'électrolyse est le plus souvent réalisée soit a potentiel imposé, soit a
intensité constante.
La coulométrie a potentiel constant est une méthode directe, elle fait intervenir un
processus a I'électrode simple, bien défini, de la forme :
Red— ne + Ox [43]

Principe:
Soit une solution contenant un corps a doser A. On veut le titrer au moyen d'un
réactif B qui réagit sur A selon:
A + B— Produits 1)

Au lieu d'introduire progressivement le réactif titrant B dans la solution, on le

prépare “ In situ ” par électrolyse, par exemple oxydation d'une substance C :

C— B+ne (@)

®
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On place la substance C dans la solution contenant A, et on introduit I'ensemble dans
I'un des compartiments d'une cellule d'électrolyse ou plongent les électrodes convenable.
En fermant le circuit d'électrolyse, C pourra étre oxydé en produisant B selon (2) et B
réagira sur A. la réaction (1) sera achevés aprés un temps raisonnable si le courant
d'électrolyse est suffisamment intense (électrode de grande surface). Comme en
coulométrie directe, le rendement de conversion de la quantité d'électricité consommée ou
quantité de réactif préparé doit étre de 100%. [45]
Quand une réaction électrochimique a un rendement en courant de 100%, la masse

m de la substance électrolysée est directement reliée a la quantité d'électricité Q, selon la

loi de Faraday m = I:—S ou m= aQ , a=équivalent électrochimique. [43]
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Chapitre Il : Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre on va présenter les techniques électrochimiques utilisees dans notre
étude pour la caractérisation du silicium; la présentation de la cellule, les électrodes, les
électrolytes et le montage élaboré.

I1.1.Electrodes et électrolytes:

11.1.1.Elaboration de I'électrode de travail:

L'échantillon du silicium monocristallin est coupé sous forme carrée. Ce dernier est
collé a une plague métallique, polie au préalable par du papier abrasif, par une patte
conductrice. Cette derniére est soudée a un fil conducteur. L'ensemble est enrobé par une
résine thermodurcissable (constitué d'un durcisseur et un monomeére) dans un moule en
plastique. Le mélange (résine + monomere) se durcit tout en laissant une seule surface

active de I'électrode de travail.

195E
195M
19v
Echantillon du
silicium massif

Figure 11.1: Les trois électrodes de travail en silicium, 19SE, 19SM et 19V.

L'électrode de travail a subi un polissage par un papier abrasif de trois
granulométries différentes (60,150 et 320 mesch), sous un jet d'eau pour éviter
I'échauffement. Le polissage consiste a rendre la surface de I'échantillon plane, brillante et

sans rayures afin d'obtenir des résultats fiables et reproductibles.
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11.1.2.Milieux d'étude:

On a utilisé deux électrolytes, le chlorure de sodium NaCl 3.5% qui représente la
reconstitution de I'eau de mer (35¢g/l environ) et une solution de NaCl 3.5% acidifié avec
HCIl a pH=3.

11.2.Appareillage:

Les tests électrochimiques sont réalisés a l'aide d'un montage a trois électrodes, une
cellule électrochimique d'une capacité de 200 ml, les potentiels sont donnés par rapport a
une électrode au calomel saturé ECS. Une électrode en graphite est utilisée comme un

contre électrode.

Les mesures des paramétres électrochimiques sont réalisé a l'aide d'un
potentiostat/galvanostat de type, Voltalab 40 (PGZ301 & VoltaMaster 4), cet appareil

ayant a la fois un réle d'imposition de la tension (ou du courant) et de contréle de ceux-ci.

Figure 11.2: Voltalab 40 (PGZ301 & VoltaMaster 4)

11.2.1.Cellule électrochimique:

La cellule électrochimique est constitué de :

e Un récipient en verre a double parois de 200ml.
e Cylindre en polyéthyléne fabriqué par nos soins permettant I'emplacement des

électrodes (Travail, contre électrode et référence) a des distances fixes.

On rempli un volume de 170ml de la solution NaCl 3.5% ou NaCl 3.5% a pH=3 dans
la cellule électrochimique. On place I'électrode de travail en parallele avec I'électrode
auxiliaire et on ajoute I'électrode de référence de sorte que la surface de contact soit trés
proche de I'électrode de travail et la distance entre ces derniers est tres faible (diametre du
capillaire/3). Les électrodes sont branchées au potentiostat et les mesures sont lancées et

pilotées par ordinateur.
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Figure 11.3:Cellule a trois électrodes.

11.2.2.Les électrodes:

e Electrode de référence:

L'électrode au calomel saturé ECS (fig. 11.4) est composée de mercure métallique
(Hg) en contact avec du calomel Hg,Cl, (s) lui-méme en équilibre avec une solution de
KCI saturée. On peut en déterminer le potentiel grace a un fil de platine plongeant dans le
mercure. L'électrode de référence est placée dans un pont dont la spécification est le
maintient des mémes données thermodynamiques (potentiel) et la préservation de la dite

électrode de référence.

Elcolirades
da rdidraence (Hg/Ha. Cl.)

Orifics oo rcamplissago
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Figure 11.4:Schéma d'une électrode au calomel saturée
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e Contre électrode:

La contre électrode, en graphite, sert au passage de courant traversant I'électrode de

travail sans passer par I'électrode de référence.

11.3.Procédure:

11.3.1.Mesure du potentiel d*abandon:

L'électrode de travail immergée dans d'un électrolyte et couplée a | électrode de
référence, a circuit ouvert, développe une différence de potentiel. Cette derniére est

mesurée par rapport a cette électrode de référence.

C'est une grandeur thermodynamique qui dépend de I'élément métallique et des
parametres de milieu corrosif. On peut déterminer sa valeur en suivant I'évolution du

potentiel de I'électrode en fonction du temps E=f(t).

Cette mesure est faite avant de réaliser les tests électrochimiques. Elle permet d'avoir
une premiere idée sur le comportement de I'électrode en présence d'un milieu corrosif,
d'autre part, elle permet de déterminer le temps nécessaire a l'obtention d'un régime

stationnaire.

11.3.2.Voltammétrie cyclique:

Elles sont obtenues en faisant varier de facon continue le potentiel appliqué a
I’électrode de travail depuis le domaine cathodique (-4000 mV) jusqu’au domaine
anodique (+4000 mV) avec une vitesse de balayage de (50 mV/s) et en enregistrant pour

chaque valeur de potentiel, la valeur de la densité de courant correspondante.

11.3.3.Spectroscopie d'impédance électrochimique:

Les mesures de SIE ont été réalisées a un potentiel libre et des fréquences variables
(la plage de frequences balayées est comprise entre 100 KHz et 200 Hz.). L'amplitude du
signal choisie est de 5 mV,

Les diagrammes d’impédance sont traités a I’aide du logiciel Zview qui permet la
construction de circuits électriques équivalents, le calcul des éléments du circuit et

I'ajustement des spectres.
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11.3.4.Courbe de polarisation (Tafel):

Elle consiste a balayer le potentiel a une vitesse de 2.5 mV/s du domaine cathodique
-1000mV vers le domaine anodique 1000mV, en mesurant la densité de courant de chaque

valeur en pA/cm?, et on obtient la courbe 1=f(E).

On trace ensuite les droites de Tafel sur lequel on détermine la résistance de
polarisation Rp exprimé en KQ.cm?, le courant de corrosion, la vitesse de corrosion et les

coefficients de Tafel 3a et 3c.

11.3.5.Chronopotentiométrie:

La chronopotentiométrie consiste a mesurer la variation du potentiel en fonction du
temps a un courant imposé. Cette technique a été employée pour identifier les éventuels
phénomeénes de dissolution/passivation qui se produisent a la surface de I'électrode.

En appliquant un courant anodique, on trace la différence de potentiel en fonction du

temps pendant une durée de 600 s.
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Chapitre 111

Résultats et discussion

Chapitre 111 : Résultats et discussion:

Les résultats des testes électrochimiques des trois électrodes de silicium monocristallin
sont présentés et discuté dans ce chapitre.

I11.1.Potentiel de corrosion:

111.1.1.Milieu NaCl 3.5% :
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Figure 111.1: Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps

d'immersion du silicium dans le milieu NaCl 3.5% pour les trois

électrodes de travail (19V, 19SE, 19SM).

La figure 111.1 présente I'évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps

d'immersion des trois électrodes dans une solution de NaCl 3.5%. Pour les électrodes 19SM

et 19SE, le potentiel de corrosion est déplacé vers des valeurs plus négatives comparé a celui

de I'électrode 19V ou son potentiel devient plus noble.

De ces résultats, il apparait clairement que les trois électrodes, du point de vue

thermodynamique, sont de structures hétérogenes.

&



Chapitre 11l Resultats et discussion

111.1.2.Milieu NaCl 3.5% acidifié avec le HCI a pH=3:

temps (s)
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Figure 111.2: Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps d'immersion du
silicium dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI pour les trois
électrodes de travail (19V, 19SE, 19SM).

La figure 111.2 présente I'évolution de potentiel de corrosion en fonction du temps
d'immersion dans une solution formée de NaCl 3.5% et acidifiée avec HCI. Le pH a été
ajusté a 3. Hormis le déplacement du potentiel de ces trois électrodes, comparé a la solution
NaCl seul (3.5%), le méme ordre de classement a été observé pour les trois électrodes
étudiées. Autrement dis, les positions des courbes du potentiel de corrosion en fonction du
temps d'immersion ont gardés le méme classement. L'électronégativité est orientée dans la
direction —19SE — 19SM — 19V respectivement. Pour les électrodes 19V et 19SE, le
potentiel mesuré se caractérise par des fluctuations instantanées. A titre d'illustration, au
temps d'immersion initiale soit a t entre 0 et 3 secondes, le potentiel se situait a - 435.4 et -790
mV/ECS pour les I'électrode 19V et 19SE respectivement. Concernant I'électrode 19SM, on
observe que son potentiel est de — 600 mV/ECS au moment de I'immersion. A 25 secondes,
le potentiel précédent est légérement anoblit et il devient égale — 550mV/ECS. Les
fluctuations dans le potentiel semblent étre dues par des modifications temporaires de la
surface active des électrodes. Les valeurs caractéristiques en temps d'immersion et en

potentiels correspondant sont données dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1.Potentiel de corrosion des trois électrodes immergées dans NaCl
3.5% et NaCl 3.5% acidifiée apres un temps d'immersion de 50s.

Milieux 19V 19SE 19SM
NacCl
3,50 -207.7 -670,0 -670,0
NaCl

35%a -441.2 -680.9 -574.9
pH=3

Les donneées du tableau I11.1 sont présentées dans la figure 111.3 ci-dessus:

-800 - B NaCl 3.5%

m NaCl 3.5% acidifiée a pH=3
-700 -
-600 -
-500 -

-400 -

-300 -

Potentiel (mV/ECS)

-200 -

-100

Figure 111.3. Potentiel de corrosion des trois électrodes immergées dans NaCl
3.5% etdans NaCl 3.5% acidifié a pH =3 aprés un temps
d'immersion de 50s.

Le potentiel de corrosion (Ecr) de L'électrode 19V est égale a -207.7mV/ECS. Ce
potentiel est plus noble que celui des électrodes 19SM et 19SE. De la lecture de ces résultats,
on constate que I'élaboration du silicium a donné une structure hétérogéne, qui s'est traduite
par la ségrégation des impuretés ou des éléments d'addition.
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Dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec le HCI, nous constatons que juste le
déplacement du potentiel en valeur qui a été concerné. Cependant la classification de I'échelle

de I'électronégativité reste la méme.

Le changement du potentiel dans les deux milieux s'explique par I'évolution du pH vers
des valeurs plus positives; Ce dernier est lié a la présence des protons H*.

111.2. Voltammeétrie cyclique:

111.2.1.Milieu NaCl 3.5% :

Les courbes de polarisation cyclique des trois électrodes de travail en silicium sont
données dans la figure 111.4. Les pics de la réduction et de I'oxydation sont difficilement
détectables. Cependant, on peut déduire une différentiation entre ces trois électrodes par
rapport a leurs allures. En effet, nous constatons sur les parties cathodiques et anodiques des
écarts dans les courants de réduction et dans les courants d'oxydation. A titre d'illustration
pour préciser ces ecarts, on donne les courants mesurés aux potentiels de -2 et +2 volts/ECS.

Les valeurs en courants relevées de ces courbes sont indiquées dans le tableau 111.2.
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Figure 111.4: voltammogramme cyclique des trois électrodes de silicium dans le milieu

NacCl

3.5%.

Le tableau I11.2 présente les valeurs des courants relevés des courbes de polarisation

cyclique des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5%.

Tableau 111.2: Valeurs des courants cathodiques et anodiques aux potentiels de -2 a +2
V/ECS relevés des courbes de polarisation cyclique.

Electrodes I. (MA/cm?) I, (MA/cm?)
19SE -0.52 1.31
19SM -0.37 0.94

19v -1.92 0.90

Les valeurs des courants cathodiques et anodiques des trois électrodes relevées aux

potentiels -2 a +2 V/ECS sont présentées dans tableau 111.2 et leurs évolutions sont données

dans la figure I11.5.

1,5 4

SE
0,5 -

-2,5 -

M Ic (mA/cm?2)

mla (mA/cm2)

Figure 111.5: L'évolution des courants anodiques et cathodiques contenue dans le tableau

1.2

D'apres la figure 111.5, on remarque clairement les écarts dans les courants cathodiques

et dans les courants anodiques.
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A la lumiere de ces résultats (courbes de polarisation cyclique et histogrammes), on peut

avancer que les électrodes 19SE, 19SM et 19V possédent des structures différentes.

111.2.2.Milieu NaCl 3.5% acidifié avec le HCI:

Les courbes de polarisation cyclique des trois électrodes de travail en silicium
immergées dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3 sont données dans la figure
I11.6. Les pics de la réduction et de I'oxydation sont difficilement détectables dans ce milieu.
Donc, on peut déduire la différentiation entre ces trois électrodes par rapport a leurs allures
globales, et nous constatons sur les parties cathodiques et anodiques des écarts dans les
courants de réduction et dans les courants d'oxydation. A titre d'illustration pour préciser ces
écarts, on donne les courants mesurés aux potentiels de -2 et +2 volts/ECS. Ces valeurs en

courants sont indiquées dans le tableau I11.3.

/7 195M

195E

Ssas

Figure 111.6: voltammogramme cyclique des trois électrodes de silicium dans le milieu
NaCl 3.5% acidifié avec le HCI a pH=3.
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Le tableau I11.3 présente les valeurs des courants relevés des courbes de polarisation
cyclique des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a

pH=3.

Tableau I11.3: Valeurs des courants cathodiques et anodiques prises aux potentiels de -2
et +2 V/ECS relevées des courbes de polarisation cyclique.

Electrodes I. (MA/cm?) I. (MA/cm?)
19SE -0.46 1.07
19SM -0.22 0.45

19V -0.29 0.88

Les résultats de ces courants sont présentés dans le tableau I11.3 ci dessus et leurs

évolutions sont portées dans la figure 111.7.
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Figure 111.7: L'évolution des courants anodiques et cathodiques

des électrodes en silicium.

On remarque de la figure 111.7 et des résultats du tableau I11.3 des écarts dans les

valeurs des courants de réduction et d'oxydation.

D'apres ces résultats, il est clairement mis en évidence une hétérogenéité dans la

structure des trois électrodes en silicium élaborées.
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111.3.Courbe de polarisation potentiodynamiques (Tafel):

111.3.1.Milieu NaCl 3.5%:
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Figure 111.8:Tracé des courbes de Tafel pour les trois électrodes du
silicium dans le milieu NaCl 3.5%.

Les valeurs caractéristiques relevées des courbes de polarisation potentiodynamiques

des électrodes 19SE, 19SM et 19V sont consignées dans le tableau I11.4. Ces courbes ont été
enregistrées dans une solution formée de NaCl 3.5%.

Tableau 111.4: Valeurs caractéristiques relevées des courbes de polarisation des
électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5%.

Electrodes Ei=o Rp leorr 3a 3 Veorr
deSi | (MV/ECS)| KQ.cm® | pA/cm®| mV mV pm/an
19SE -736.9 1.48 33.9 414.7 565.5 396.6

19SM -747.8 5.18 9.16 294 272.2 107.1
19v -407.9 61.23 0.66 206.4 269.6 7.78

La figure 111.9 presente I'évolution de potentiel de corrosion des électrodes 19SE, 19SM

et 19V dans le milieu NaCl 3.5%.
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Figure 111.9: Evolution du potentiel de corrosion des électrodes 19SE, 19SM et
19V dans le milieu NaCl 3.5%.

D'aprés la figure 111.11, on remarque que le potentiel de corrosion dynamique des
électrodes 19SE et 19SM tend vers des valeurs plus négatives, comparé avec celui de
I'électrode 19V, on a -736.9 V/ECS, -747.8 V/ECS et -407.9 des électrodes 19SE, 19SM et
19V respectivement.

De ces valeurs de potentiel des trois électrodes, on trouve que I'électrode 19V est plus

noble que les électrodes 19SE et 19SM. L'électronégativité est orientée dans la direction

—19SE — 19SM — 19V respectivement.

La figure 111.10 présente I'évolution de la résistance de polarisation des électrodes 19SE,
19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5%.
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M RP KQ.cm2

19SE 195M 19v

Figure 111.10: Evolution de la résistance de polarisation des électrodes 19SE,
19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5%.

Les valeurs de la résistance de polarisation des électrodes 19SE, 19SM et 19V, sont de
1.48, 5.18 et 61.23 KQ.cm? respectivement ce qui montre que I'électrode 19V est la plus
résistante des deux autres électrodes.

La résistance de polarisation des trois électrodes dans le milieu NaCl 3.5% est orientée
dans la direction —19V — 19SM — 19SE respectivement.
La figure 111.11 présente la variation de 3, et 3. des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le
milieu NaCl 3.5%.
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H(BamV
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HBcmV

200 -
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19SE 195M

Figure 111.11: Variation de 3, et 3. des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu
NaCl 3.5%.
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La variation de 3, des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5%
s'oriente dans la direction — 19SM— 19SE — 19V et 3. s'orient dans le sens inverse.

D'aprés ce classement, la diffusion des espéces électroactives a l'interface
électrode/solution est faible pour I'électrode 19SM, cela est dd au ralentissement des especes
qui s'oxydent a l'interface électrode/solution. Pour les électrodes 19SE et 19V, la valeur de 3,
est faible donc la diffusion est plus forte ce qui est di & l'accroissement des especes

électroactives oxydables dans l'interface électrode/solution.

La figure 111.12 présente la variation du courant de corrosion et la vitesse de corrosion
des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5%.
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Figure 111.12: Variation de courant de corrosion et la vitesse de corrosion des
électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5%.

On remarque que la vitesse de corrosion de I'électrode 19V est faible par rapport aux
électrodes 19SM et 19SE. Cela est justifié par I'électronégativité élevée de I'électrode 19V,
comparee aux deux autres électrodes.

L'électrode 19V est plus noble que les électrodes 19SE et 19SM, donc elle se corrode
lentement.

A propos du courant de corrosion des électrodes 19SE, 19SM et 19V, on remarque qu'il
est plus élevé avec I'¢lectrode 19SE. 1l devient plus faible pour I'électrode 19V (Icor (19s)=33.9
et lcorr (19s£)=0.66 HA/cm?). 1l est évident que la vitesse de corrosion est proportionnelle au

courant de corrosion.
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111.3.2.Milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3:

Petamzizl [ 7

Figure 111.13:Tracé des courbes de Tafel pour les trois électrodes du
Silicium dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.

Les valeurs caractéristiques relevées des courbes de polarisation potentiodynamiques
des électrodes 19SE, 19SM et 19V sont consignées dans le tableau 111.5. Ces courbes ont été

enregistrées dans une solution formee de NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.

Tableau I11.5: Valeurs caractéristiques relevées des courbes de polarisation des
électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec

HCI & pH=3.

Electrodes Ei-o Re lcorr B, B¢ Veorr
deSi | (MV/ECS) | KQ.cm® | pA/cm? | mV mV pm/an
19SE -787.5 4.56 8.949 257.2 324.9 104.6
19SM -655.0 5.96 9.82 383.9 | 352.8 114.0
19V -492.1 115.63 0.30 213.1 167.3 3.529

La figure 111.14 présente I'évolution de potentiel de corrosion des électrodes 19SE, 19SM et
19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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Figure 111.14: Evolution de potentiel de corrosion des électrodes 19SE, 19SM et
19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié par HCI pH=3.
D'apres la figure 111.14, on remarque que le potentiel de corrosion dynamique des trois
électrodes est orienté dans la direction —19SE — 19SM — 19V respectivement. Le potentiel

des électrodes 19SE et 19SM tend vers des valeurs plus négatives en comparant avec celui de
I'électrode 19V. De ces valeurs de potentiel, on trouve que I'électrode 19V est plus noble que
les électrodes 19SE et 19SM.

Le classement de I'électronégativité des trois électrodes est le méme pour les deux
milieux.

La figure 111.15 présente I'évolution de la résistance de polarisation des électrodes 19SE,
19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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Figure 111.15: Evolution de la résistance de polarisation trois électrodes du silicium
dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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Dapreés le tableau 111.5 et la figure 111.15 qui visualisent les la résistance de polarisation
dont les valeurs sont de 4.56, 5.96 et 115.63 KQ.cm? pour les électrodes 19SE, 19SM et 19V
respectivement.

De ces résultats on constate que I'électrode 19V est la plus résistante des deux autres
électrodes.

On remarque d'apres les résultats donnés dans les tableaux 111.4 et 111.5 que la résistance

de polarisation des électrodes 19SE, 19SM et 19V est différentes pour les deux milieux mais

elle garde la méme direction —19V — 19SM — 19SE

La figure 111.16 présente la variation de 3, et 3. des électrodes 19SE, 19SM et 19V
dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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Figure 111.16: Variation de 3, et 3. des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu
NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.

Les valeurs de 3, des électrodes 19SE, 19SM et 19V sont 257.2, 383.9 et 213.1
mV/décades respectivement. D'aprés ces valeurs on constate que pour I'électrode 19SM la
diffusion des espéces électroactives a l'interface électrode/solution est faible, cela est di au
ralentissement des especes qui s'oxydent ou qui se réduisent a I'interface électrode/solution.
Pour les électrodes 19SE et 19V, la diffusion des espéces électroactives a l'interface
électrode/solution est forte, cela est di a l'accroissement des espéces électroactives dans
I'interface électrode/solution.
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Nous remarquons que f3, a éte affectée par le milieu électrolytique puisque cette
constante est devenue plus faible dans le milieu NaCl 3.5% acidifié, en particulier pour
I'électrode 19SE.

La figure 111.17 présente la variation du courant de corrosion et la vitesse de corrosion
des électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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Figure 111.17: Variation de courant de corrosion et la vitesse de corrosion des
électrodes 19SE, 19SM et 19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec
HCI a pH=3.

La vitesse de corrosion de I'électrode 19V est faible par rapport aux deux autres
électrodes 19SE et 19SM, cela est expliqué par la direction de [I'électronégativité des trois
électrodes =19V — 19SM — 19SE. Elle peut étre aussi expliquée par le fait I'électrode 19V
a été fabriquée a partir de la partie superieur de I'échantillon massif du silicium. Cette
différence est probablement dépendante de la maniéere avec laquelle I'échantillon a été élaboré
dans le four. La faible vitesse de corrosion de I'électrode 19V est attribuée a un processus
d'adsorption ou de désorption des éléments au cours du traitement thermique dans le four.

Le courant de corrosion se décroit dans le sens électrode 19SM — 19SE —19V et | La

vitesse de corrosion est proportionnelle au courant de corrosion.

.
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I11.4.Chronopotentiometrie:

111.4.1.Milieu NaCl 3.5%:

potentiel ([mV/ECS)
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Figure 111.20: Courbe de chronopotentiométrie des trois électrodes de silicium dans le

milieu NaCl 3.5%.

Les trois électrodes ont subies une activation galvanostatique en deux étapes. Les

valeurs de courant imposeées sont illustrées dans le tableau I11.6.

Tableau I11.6: Valeurs des courants imposés pour I'activation des trois électrodes du

silicium.

Electrodes

19SE

19 SM

19V

Courants imposés (mA)

0.08et0.1

0.66 et

0.001 et 0.009

Potentiels correspondant (mV)

-587.3 et -533.75

-717.1 et -509.25 | -365.5 et 20.88

L'activation des électrodes aux courants d'oxydation indiqués dans le tableau I11.6

montre a travers les courbes illustrées dans la figure 111.20 que I'¢lectrode 19V est la plus

réactive, car le saut en courant passant de 0.001 a 0.009 mA, aprés 300 secondes, a fait croitre

la surtension. Cette augmentation montre I'apparition d'une nouvelle résistance causée par la

modification de la surface active de I'électrode.

Durant une peériode de test de lI'ordre de 300 secondes, la surtension de I'électrode 19V
est passee de 15.57 a 400 mV/ECS. Pour I'électrode 19SE le potentiel est passé de -535 a

&
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-495.1 et celui de I'électrode 19SM a évolué de -510.5 a -497.1 mV/ECS. Le potentiel de ces
dernieres (électrodes 19SE et 19SM) est resté relativement stable. Il montre que ces deux

dernieres n'ont subi que de trés faible activation anodique.

111.4.2.Milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3:
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Figure 111.21: Courbe chronopotentiométrie des trois électrodes de silicium dans le
milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.

Les valeurs des courants imposés pour les trois électrodes du silicium dans le milieu
NaCl 3.5% acidifié par HCI a pH=3 sont regroupées dans le tableau I11.7.

Tableau I11.7: Valeurs des courants imposés pour |'activation des trois électrodes du
silicium.

Electrodes 19SE 19 SM 19V
Courants imposés (mA) 0.037et 0.05 0.033 et0.05 0.002 et 0.01
Potentiels correspondant (mV) | -665.4 et 160.38 | -507.7 et -400.43 | -244.9 et 570.13

Les trois électrodes du silicium ont subi une activation anodique durant 300sec, le
potentiel de I'électrode 19V est passé de 564 a 733 mV. Pour I'électrode 19SE le potentiel est
passé del53.7 a 385 mV et de -399.1 a-277.9mV pour I'électrode 19SM.

On remarque pour I'électrode 19V une augmentation relativement faible de la surtension

par rapport au premier milieu (NaCl 3.5%). Cette augmentation est justifiée par I'apparition
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d'une nouvelle résistance, occasionnée par le changement de la surface active de I'électrode
19V.

Concernant les électrodes 19SE et 19SM, leurs potentiels sont restés stables. On peut
admettre que la surface active de ces deux électrodes n'a subi aucune et/ou une trés faible

modification.

111.5. Mesures par la spectroscopie d'impédance électrochimique:

111.5.1.Milieu NaCl 3.5%:

Diagramme d'impédance de I'électrode 19SE:

Nyquiest Bode

-1000

—0— Exp_19SE_NaCL.CRV
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N -500

2000

Frequency (Hz)

Figure 111.22: Diagramme d'impédance de I'électrode 19SE immergé dans NaCl 3.5%.

Le diagramme d'impédance en représentation de Nyquist de I'électrode 19SE est formé
d'un arc de cercle capacitif. La résistance de la solution est située a l'intersection du demi-
cercle de I'impédance aux fréquences élevées. Aux faibles fréquences, le demi-cercle coupe
I'axe des réels et I'elément du circuit représente la résistance de polarisation (Rp). Nous avons
utilisés le logiciel Zview pour I'estimation des éléments constituant I'interface. A l'aide de ce
logiciel, il a été calculé les résistances et les capacités du circuit. Le circuit électrique de
I'interface électrode solution qui s'adapte le mieux est formé des éléments Rs, Rp et CPE. Ce

.
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circuit est présenté dans la figure 111.23. Comme le demi-cercle capacitif est aplati, la capacité
du circuit a été remplacée par une CPE qui prend en considération un degré d'aplatissement

situé en O et 1. Les résultats ajusteés sont présentés dans le tableau I11.8.

Rs CPEL
VaVae >
Rp

Figure 111.23: Circuit équivalent de I'électrode 19SE.

Diagramme d'impédance de I'électrode 19SM:
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Figure 111.24: Diagramme d'impédance de I'électrode 19SM immergé dans NaCl 3.5%.

Le diagramme d'impédance en représentation de Nyquist de I'électrode 19SM immergé
dans NaCl 3.5%, semble présenter une demi cercle difficilement détectable aux faibles
frégquence, puis une droite capacitif aplatie (CPE).

On remarque l'absence du palier de la résistance de polarisation (Rp) a cause de sa
faible valeur. La non detectibilité de la résistance de polarisation montre I'absence de la
formation de la double couche électrique a l'interface électrode/solution.

Le circuit équivalent de I'électrode 19SM est présenté dans la figure 111.25.

NN

v
Y

Figure 111.25: Circuit équivalent de I'électrode 19SM.
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Diagramme d‘impédance de I'électrode 19V:
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Figure 111.26: Diagramme d'impédance de I'électrode 19V immergé dans NaCl 3.5%.

Le diagramme d'impédance en représentation de Nyquist de I'électrode 19V, présente un
arc capacitif, situé aux intersections hautes et faibles fréquences avec l'axe des réels. Son
intersection aux bases fréquences représente la résistance de polarisation occasionnée par la
formation de la double couche électrique a l'interface électrode/solution.

Le circuit équivalent de I'électrode 19V est présenté dans la figure 111.27.
R1 CPEL

A%
R2

Figure 111.27: Circuit équivalent de I'électrode 19V.

Le tableau 111.8 donne les valeurs des éléments constituants le circuit équivalent et leurs

erreurs, des trois électrodes du silicium immergé dans le milieu NaCl 3.5%.

-
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Tableau I11.8: Valeurs des éléments constituants du circuit équivalent et leurs erreurs, des trois

électrodes du silicium.

Electrodes Eléments Valeurs Erreur en %
19SE Rs (Q.cm?) 17.42 -
CPE1-T 63.3x10° 2.895
(F.cm™)
CPE1-P 0.588 0.573
Rp (Q.cm?) 2037 2.320
19SM Rs (Q.cm?) 13.1 -
CPE1-T 108x10™° 3.499
(F.cm™)
CPE1-P 0.540 0.640
19V Rs 14.41 -
CPE1-T 9.88x10° 14.38
(F.cm™)
CPE1-P 0.461 2.378
Rp (Q.cm?) 281.7 1.157

On remarque que I'électrode 19SM a un circuit équivalent différent des deux autres
électrodes, tandis que la résistance de la solution est presque identique pour les trois
électrodes en silicium.

Concernant la résistance de polarisation, elle est trés grande pour I'électrode 19SE par
rapport a celle de I'électrode 19V et elle quasi-inexistence dans le cas de I'électrode 19SM.

On peut constater que I'électrode 19SM a subi une tres faible modification de sa surface
active.

Les valeurs de la capacité sont orientées dans la direction 19V—19SE—19SM.
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111.5.2.Milieu NaCl 3.5%acidifié avec HCI a pH=3:

Diagramme d‘impédance de I'électrode 19SE:
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Figure 111.28: Diagramme d'impédance de I'électrode 19SE immergé dans NaCl 3.5%
acidifié avec HCI a pH=3.

Le diagramme d'impédance en représentation de Nyquist de I'électrode 19SE immergé
dans NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3, présente un arc capacitif aux hautes fréquences et
pas de palier représentatif de la résistance de polarisation.

Le circuit équivalent est constitué d'une résistance et d'une CPE (figure 111.29).

Rs CPE1

A% >>

Figure 111.29: Circuit équivalent de I'électrode 19SE.
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Diagramme d'impédance de I'électrode 19SM:
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Figure 111.30: Diagramme d'impédance de I'électrode 19SM immergé dans NaCl 3.5%
acidifié avec HCI a pH=3.

Le diagramme d'impédance en représentation de Nyquist de I'électrode 19SM immergé

10°

Frequency (Hz)

Frequency (Hz)

dans NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3, constitué d'un arc capacitif difficilement

détectable aux faibles fréquences puis une droite représentatif de la résistance de polarisation

causée par la formation du film a l'interface électrode/solution.

Le circuit équivalent est représenté dans la figure 111.31.

Avec R1 = Resistance de solution (Rs);

R2 = Resistance de polarisation

R1

CPEL

A%
R2

Figure 111.31: Circuit équivalent de I'électrode 19SM.

g
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Diagramme d'impédance de I'électrode 19V:
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Figure 111.32: Diagramme d'impédance de I'électrode 19V immergé dans NaCl 3.5%
acidifié avec HCI a pH=3.

Le diagramme d'impédance en représentation de Nyquist de I'électrode 19V présente
un arc capacitif qui coupe I'axe des réels (Z') aux hautes et aux faibles fréquences donnant
respectivement Rs et Rp, puis une droite représentatif de la résistance de polarisation causée

par la formation du film a I'interface électrode/solution.

Le circuit équivalent est représenté dans la figure 111.33.

R1 CPEL

— I T

Figure 111.33: Circuit équivalent de I'électrode 19V.

Le tableau I11.9 donne les valeurs des éléments constituants les circuits équivalents et
leurs erreurs des trois électrodes du silicium immergé dans le milieu NaCl 3.5% acidifie avec
HCI a pH=3.

.
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Tableau I11.9: valeurs des éléments constituants de circuit équivalent et leurs erreurs,

des trois électrodes du silicium.

Electrodes Eléments Valeurs Erreur en %
19SE Rs (Q.cm?) 177.2 -
CPE1-T 2.86x10” 2.329
(F.cm™)
CPE-P 0.263 0.797
Rp (Q.cm?) - -
19SM Rs (Q.cm?) 24.43 -
CPE1-T 3.105x10™ 2.768
(F.cm™)
CPE1-P 0.657 0.607
Rp (Q.cm?) 86280 20.4
19V Rs 52.22 -
CPE1-T 3.56x10° 15.97
(F.cm™)
CPE1-P 0.598 2.049
Rp (Q.cm”) 138.1 1.253

On remarque que I'électrode 19SE possede un circuit électrique différent des deux

autres électrodes.

Concernant la résistance de polarisation, elle est élevée pour I'électrode 19SM par

rapport a la résistance de I'électrode 19V et elle est non détectable pour I'électrode 19SE.

L'électrode 19V posséde une faible capacité par rapport aux deux autres électrodes.

L'histogramme de la figure 111.34 présente I'évolution de la résistance de la solution en
présence des trois électrodes en silicium dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a

pH=3.
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Figure 111.34: Evolution de la résistance de la solution en présence des trois

électrodes en silicium dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a
pH=3.

Concernant les trois électrodes du silicium, on remarque que la résistance de la solution
formée de NaCl 3.5% et acidifié a pH =3 est plus élevée par rapport au milieu NaCl 3.5%.

La résistance de la solution NaCl 3.5% acidifié vis-a-vis I'électrode 19SE est tres
élevée. La résistance de la solution garde la méme orientation pour les deux milieux
19SE—19V—19SM.

La figure 111.35 présente I'évolution de la capacité en présence des trois électrodes en
silicium dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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Figure 111.35: Evolution de la capacité en présence des trois électrodes en silicium
dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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On remarque que, la capacité est plus élevée dans le milieu NaCl 3.5% pour les trois
électrodes du silicium et ne garde pas la méme orientation pour les deux milieux; par exemple
elle est grande pour I'électrode 19SM dans le milieu NaCl 3.5% et grande pour I'électrode
19V dans le milieu NaCl 3.5% acidifié. Alors on peut constater que la capacité de I'électrode

se modifie par rapport au milieu dans laquelle I'électrode est immergée.

La figure 111.36 présente I'évolution de la CPE1-P en présence des trois électrodes en
silicium dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.

0,7 - m NaCl 3.5%

m NaCl 3.5% acidifié
0,6 -
0,5 -

0,4 -

CPE1-P

0,2 -

19SE 195M 19v

Figure 111.36 : Evolution du CPE1-P en présence des trois électrodes en
silicium dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.

Le CPE1-P est caractérisé par un coefficient o, c'est I'intensité de la déviation par
rapport a un systeme idéal. Si .= 1 I’utilisation du CPE n’est pas nécessaire et il peut étre
remplacé par une capacité.

D'apres la figure 111.36, on remarque que a est compris entre 0 et 1 pour les deux
milieux et pour les trois électrodes du silicium, donc l'utilisation de la CPE est indispensable.

Pour I'électrode 19SE I’intensité de la déviation est élevée dans le milieu NaCl 3.5%.
Pour les deux autres électrodes, I’intensité de la déviation est grande dans le milieu NaCl
3.5% acidifié.

La figure 111.37 présente I'évolution de la résistance de polarisation en présence des trois
électrodes en silicium dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
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Figure 111.37: Evolution de la résistance de polarisation en présence des trois
électrodes en silicium dans NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec
HCIl a pH=3.

On remarque que, la résistance de polarisation est tres grande pour I'électrode 19SM
dans le milieu NaCl 3.5% acidifié, on peut constater que la formation de la couche diffuse est
favorable pour cette électrode dans le milieu acide.

Pour I'électrode 19SE, la résistance de polarisation est grande dans le milieu NaCl 3.5%
et non détectable dans le milieu acide, donc cette électrode n'a subi aucune modification dans
le milieu acide.

L'électrode 19V posséde une résistance de polarisation non négligeable pour les deux
milieux, on peut constater que cette électrode a subi une faible modification, par rapport aux

deux autres électrodes, dans les deux milieux étudiés.




Chapitre 111

Résultats et discussion




Conclusion

Conclusion:

Dans ce travail nous avons élaboré trois électrodes en silicium découpées de différent
endroit d'une plaque du silicium monocristallin destiné a la fabrication des cellules
photovoltaiques. L'objectif de ce travail est de connaitre la pureté de cette plaque

métallique et sa resistance vis-a-vis le milieu dans lequel elle est implantée.

Pour se faire, il a fallut réaliser une étude électrochimique (Potentiel de corrosion, la
voltammétrie cyclique, les courbes potentiodynamiques, la chronopotentiométrie et I'étude
par spectroscopie d'impédance) de ces trois électrodes du silicium dans deux milieux
différent (NaCl 3.5% et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3).

Ces techniques nous ont permis de déduire la vitesse de corrosion du silicium ainsi
que d'autres parametres électrochimiques telle que la résistance de polarisation linéaire, le

courant de corrosion et les circuits électriques équivalents.

L'évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps d'immersion des trois
électrodes du silicium effectuée dans les deux électrolytes a montré que les deux électrodes
coupé de I'extrémité et du milieu de la plague ont des valeurs de potentiel plus négatives
comparé a celle de I'électrode prélevée de I'endroit 19V ou son potentiel devient plus
noble. De ces résultats on a constaté que les trois électrodes du silicium, du point de vue

thermodynamique, ont des structures hétérogenes.

A partir des courbes de polarisation cyclique des trois électrodes du silicium on peut

déduire une différentiation entre ces trois électrodes par rapport a leurs allures.

D'aprés les résultats obtenus par les courbes de polarisation potentiodynamiques
(Tafel) on a constaté que:

e L'électronégativité des trois €lectrodes est différente, elle s'oriente dans la direction
suivante —19SE — 19SM — 19V.

e La résistance, le courant de corrosion et la vitesse de corrosion sont différents pour
les trois électrodes du silicium.

e Les espéces électroactives a l'interface électrode/solution se différencie d'une
électrode a une autre par des cinétiques de diffusion variable d'une électrode a une

autre.

&
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Les courbes chronopotentiométrique montrent la différence de la réactivité de la

surface des trois électrodes du silicium.

De la spectroscopie d'impédance électrochimique, on remarque aussi que les
parametres électriques des circuits obtenus ne sont pas identiques. Lors du traitement
thermique réalisé, une ségrégation dans les éléments a été observée car les parameétres

électrochimiques sont variables d'un endroit a un autre de I'échantillon.

Le silicium est plus expose a la corrosion en milieu acide (simulation d'une zone

industrielle) qu'en milieu marin (équivalant au milieu NaCl).
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Résumé:

On a fait dans ce travail I'étude électrochimique de trois électrodes de travail
élaboré a partir d'une plague métallique en silicium monocristallin, destiné a la
fabrication des cellules photovoltaiques, immergé dans deux électrolytes différents de
NaCl 3.5% (milieu marin) et NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3(milieu
industrielle). L'homogéneité de cette plaque métallique et son comportement ont été
déterminé dans les deux milieux. A partir des tests électrochimiques (potentiel de
corrosion, voltammétrie cyclique, courbe de Tafel, chronopotentiométrie et SIE), on a
trouvé que la plaque métallique a une structure hétérogéne et que le silicium est plus

réactive dans le milieu NaCl 3.5% acidifié avec HCI a pH=3.
Mots clés: silicium, photovoltaique, techniques électrochimiques, ségrégation.
Abstract:

We have done in this work the electrochemical study of three working
electrodes made from a metal plate of monocrystalline silicon, for the manufacture of
photovoltaic cells, immersed in two different electrolytes NaCl 3.5% (marine) and
NaCl 3.5% acidified with HCI to pH = 3 (industrial medium). The homogeneity of
this metal plate and behavior were determined in both media. From the
electrochemical tests (corrosion potential, cyclic voltammetry, Tafel -curve,
chronopotentiometry and SIE), it was found that the metal plate has a heterogeneous

structure and the silicon is more reactive in NaCl 3.5% acidified with HCI pH = 3.
Keywords: silicon photovoltaics, electrochemical techniques, segregation.
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