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Introduction générale

Les nanosciences et les nanotechnologies connaissent ces dernieres années un considérable
essor et un remarquable progres, grace au développement de nouveaux outils d’élaboration,
de synthése, d’observation et d’analyse. Le terme « nano » est utilisé en référence a 1’échelle
du nanometre, et plus largement pour les dimensions de tres petites échelles. Les nanosciences
s’intéressent a I’exploitation de nouveaux phénomeénes qui se produisent a I’échelle

nanométrique et a la compréhension des interactions développées a cette échelle.

La science des nanomatériaux et les nanotechnologies ont attiré une grande attention des
scientifiques en raison de leur large gamme d’application. Elles apportent aussi un fort
potentiel d’innovation et voient de prometteuses perspectives d’application dans de nombreux
domaines, y compris la biodetection [1-3], les cellules photovoltaiques [4-5], Iélectrocatalyse
[6] et les supercondensateurs [7-10]. Ces derniers sont considérés comme des dispositifs
fiables pour le stockage de 1I’énergie. Cependant, le supercondensateur présente certaines
limitations, telles qu’une capacité relativement faible et une densité d’énergie faible, qui
I’affectent en tant que dispositif prometteur pour le stockage d’énergie. Dans ce contexte, les
matériaux a base de carbone ont été largement etudiés ces dernieres années en raison de leurs
excellentes propriétés physiques, chimiques, mécaniques, de leur prix raisonnable, de leur
conductivité élevée, de leur grande taille de pores, de leur surface spécifique élevée et de leur
stabilité chimique élevée. De nombreuses études ont été rapportées sur des matériaux a base
de carbone avec différentes nanostructures de carbone [8,11]. La combinaison unique de
pseudo-matériau avec un matériau en carbone améliore considérablement les performances

électrochimiques du composite par rapport a un candidat individuel.

Le silicium est un semiconducteur de base de la microélectronique, donc il représente un
matériau indispensable des électrodes utilisées pour la fabrication des micro-condensateurs.
Ces derniéres décennies ont vu un développement intensif de travaux de recherche, qui ont
été consacrés a ’amélioration des performances électrochimiques des supercondensateurs a
base de silicium [12-14]. Un aspect important de ce travail était I’utilisation des
nanostructures de silicium pour augmenter leur superficie. La grande surface spécifique est
une propriété qui représente des avantages pour de nombreuses applications, notamment dans
le domaine des supercondensateurs a base de nanofils de silicium (NFSis). C’est pourquoi

nous avons choisi cette étude.
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L’objectif de ce travail de doctorat est 1’élaboration et la caractérisation des films de carbone
de type DLC (Diamond-Like Carbon) déposés par électrophorese. En utilisant des substrats
en nanofils de silicium (NFSis) pour une application dans le domaine des micro-
supercondensateurs. La technique de dép6t électrophorétique fait partie des méthodes
électrochimiques utilisées pour la synthese des nanomatériaux a base de carbone. Le choix
de cette méthode est dii a sa simplicité a mettre en ceuvre, son faible cott ainsi qu’elle permet

d’obtenir un film de bonne uniformité.

Une grande partie de ce travail a été menée au niveau du centre de Recherche en Technologie
des Semiconducteurs pour I’Energétique (CRTSE)-(ex-UDTS) et la partie application des
films DLC/NFSi-s en supercapacité a été réalisee au sein de I'Institut de Recherche
Interdisciplinaire-IRI a Lille en France, dans le cadre d’une bourse ministérielle de

finalisation de thése de doctorat (Programme National Exceptionnel-PNE).
Le présent manuscrit est réparti de la maniére suivante:

Chapitre 1 : Synthese bibliographique (une synthese bibliographique relative aux
films DLC). Dans un premier temps, nous avons donné un état de 1’art de différents travaux
de recherche cités dans la littérature depuis I’année 1997 jusqu’a 2020 ainsi que les
différentes propriétés de ses films DLC. Ensuite, nous avons décrit les différentes
configurations électroniques, les structures de carbone ainsi que les méthodes physiques et
chimiques utilisées pour leurs syntheses. De plus, la méthode de dépdt par électrophorese a
été présentée en détail. Le mécanisme de formation des films DLC a été également abordé et
nous avons enfin donné quelques domaines d’applications des films de DLC et des généralités

sur les supercondensateurs.

Chapitre 1l : Protocole expérimental, est consacré aux procédés expérimentaux
utilisés pour I’élaboration de nanofils de silicium, le dép6t des films DLC et les différentes
techniques de caractérisation utilisées durant de ce travail telles que la microscopie
électronique a balayage(MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la méthode de quatre
pointes, la spectroscopie Raman et les techniques de caractérisations électrochimiques (la
voltammétrie cycliqgue (CV), la chronoamperométrie et la spectroscopie d’impédance

électrochimique (SIE).

Chapitre I11 : Elaboration et caractérisation des films de Diamond-Like Carbon

(DLC) déposés sur le silicium plan. Il est dédié au dépot électrophorétique des films DLC
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sur des substrats en silicium massif. L’étude de l'effet des paramétres de dépot (type de
I’électrolyte, la nature du substrat ainsi que le temps de dépdt) et voir leurs impacts sur les
propriétés morphologiques, chimiques, structurales et électrochimiques des films de DLC.

Chapitre VI : Elaboration et caractérisation des films de Diamond-Like Carbon
(DLC) deposés par électrophorése sur les nanofils de silicium (NFSis), est consacré a
I’étude des différentes propriétés morphologiques, chimiques, structurales et électrochimiques
des films de DLC déposes par électrophorése sur les nanofils de silicium (NFSis). Il rapporte
aussi les parametres optimisés tels que la longueur des NFSis, le temps de dépot du film DLC
ainsi leur traitement thermique sous atmosphére d’azote et voir leurs effets sur les différentes
propriétés étudiées. On termine ce chapitre par une étude comparative des performances
électrochimiques des dépots de DLC/Si et DLC/NFSis et leurs utilisations comme électrodes

des supercondensateurs.

Enfin, une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus au cours de
cette these est presentée a la fin de ce mémoire, ainsi que les perspectives relatives a la

continuation de ce travail.
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I.1.Introduction

Ce chapitre porte sur les généralités et 1’état de I’art sur les films a base de carbone

plus particulierement sous sa forme allotropique diamant (Diamond-Like Carbon (DLC).

Les couches minces de DLC ont fait 1’objet de nombreuses €études ces dernieres
années, en raison de leurs applications potentielles dans plusieurs domaines tels que le
photovoltaique [1-2], la micro-électronique [3], les supercapaciteurs [4], la détection [5] et le
biomédical [6-7].

La découverte des matériaux de DLC était grace aux premiéres expériences de synthése du
diamant en couches minces [8-20]. Comme son nom I’indique le Diamond-Like Carbon ou
carbone admantin a des propriétés et structures différentes de celles du carbone. Le contexte

de ce travail sera précisé ainsi les différentes motivations qui feront I’objectif de cette étude.
|.2.Etat de I’art

Dans cette partie, nous citons quelques travaux récents sur la synthese des films DLC

et leurs applications dans différents domaines.

Raid et al. [21] ont constaté que les films de DLC obtenus a partir de 1’électrolyte
aqueux contient 20% en volume de 1’éthanol ont une bonne adhérence avec le substrat
de silicium et une grande quantité de carbone hybridé en sp®, en d’autres termes
du diamant, par rapport aux films préparés a partir de 1’éthanol pur. Le film déposé
est composé de grains compacts de taille uniforme. Zhang et al. [22], ont réussi
I’électrodéposition des films de carbone amorphe de type DLC sur un substrat en verre revétu
de SnO,. L’électrodéposition a été effectuée dans un électrolyte de 1’acide chloroacétique, a
une température ambiante et a une différence de potentiel imposé de 3V. Ma et al. [23], ont
étudié 1’électrodéposition des films de DLC dopés au nickel sur un substrat de silicium dans
un électrolyte contenant du diméthylsulfoxyde (DMSO) et de I’acétate de nickel. Le premier
est utilisé comme source de carbone tandis que le deuxieme comme un précurseur de dopage
au nickel. Ils ont constaté que le dopage au nickel améliore la résistance a 1’usure et diminue
les contraintes résiduelles du film. Dans ce méme contexte, Sahay et al. [24],ont montré que
I’électrodéposition des films de DLC fortement dopés au nickel sur des substrats a base de
verre revétus d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) a température ambiante et a basse tension
permet d’avoir des propriétés mécaniques intéressantes (dureté, module d’élasticité et la

rigidité) par rapport a ceux ayant une faible teneur en nickel.
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D’autre part, Ghosh et al. [1-2], ont étudié les propriétés des cellules solaires a base
des films DLC et ils ont remarqué que 1’enrichissement de ces derniers par des nanoparticules
d’argent améliore les performances de la cellule solaire. Par ailleurs, Aradilla et al. [4] ont
déposé les films de DLC par une méthode de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) sur des
nanostructures de silicium. Ils ont montré que ce film présente une grande densité d’énergie
(11 m J/cm?) dans un électrolyte a base de liquide ionique protique. Ceci le rend un matériau
prometteur pour son utilisation comme électrode d’un supercondensateur de bonnes
performances. Egalement, Devarapalli et al. [25], rapportent que le dépot d’un film de
carbone par la méthode hydrothermal permet d’obtenir une bonne capacité spécifique (25.64
mF/cm?) et une bonne stabilité aprés 25000 cycles de charge et décharge. En plus, Yu et al.
[26] ont révélé que le film multicouche MoS; /DLC/H-DLC synthétisé par dépdt chimique
en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) et pulvérisation magnétron RF sur le silicium a

une bonne super-lubrification dans 1’air humide.

Nakajima et al. [27] ont illustré que les films de DLC déposés par dépdt chimique en
phase vapeur assisté par plasma radiofréquence peuvent étre utilisés comme revétement
d’isolation électrique. Ceci est di a leurs fortes résistances chimiques dans un milieu acide ou
basique et leurs stabilités a haute temperature de 200°C. Les travaux de Ferhati et al. [28]
ont demontré que les multicouches DLC/Ag/DLC peuvent étre utilisées dans le domaine de
I’optoélectronique et cellule solaire comme électrodes transparentes de hautes performances.
Falcade et al. [29] ont constaté que 1’électrodéposition des films de DLC peut améliorer la
résistance a la corrosion et a I'usure du titane et ses alliages. Il y a également d’autres
travaux sur 1’électrodéposition des films de DLC en utilisant différentes sources de carbone
telles que : I’acide acétique [30], ’acétonitrile [31] et 1’éthanol [32]. Un mélange de deux
solvants organiques a savoir éthanol et méthanol a été également expérimenté [33]. Il a été
constaté que le rapport en volume de 1’éthanol/méthanol a un effet sur les propriétés optiques
et structurales des films DLC. Cette étude a révélé que ces films peuvent étre utilisés comme

couche antireflet dans les cellules solaires a base de silicium.
1.2.1.Propriétés des films de DLC

Les films de DLC sont utilisés dans divers domaines d’application, ceci en raison de ses
propriétés intéressantes. Dans cette partie nous décrirons brievement quelques travaux de

recherche effectués sur les propriétés des films DLC.
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» Propriétés optiques

En général, les revétements a base du film DLC ont une transparence optique dans la gamme
de longueur d’onde 2.5-1.8 um, et il peut avoir une apparence sombre ou jaune. L’indice de
réfraction des films de DLC varie de 1.8 a 2.4 pour une longueur d’onde de 0.589 pm, il
diminue avec ’augmentation de la quantité d’hydrogéne que contient le film de carbone DLC
[34]. Meskinis et al. [35] se sont intéressés a étudier 1’effet du dopage par azote des films de
DLC et a-CNyx déposés par une méthode de faisceau d’ions. Ils ont constaté que le gap optique
diminue et la taille des clusters de type sp?augmente dans la gamme de concentration de 5% a
30 % de No.

On peut citer également le travail de Smietana et al. [36] qui ont préparé des films de
carbone DLC par une méthode chimique (PACVD-RF) sur un substrat de p-Si(111). lls ont
étudié I’influence de plusieurs parametres du processus de dépot tels que la tension de
polarisation de 1’électrode et la composition du gaz (méthane et Argon) sur la nanodureté, le
module de Young, I’indice de réfraction, le coefficient d’extinction et I’épaisseur de la couche
obtenue. Il a été constaté que le potentiel de polarisation a un effet significatif sur les
propriétés mécaniques et optiques du film de carbone. Cependant, dans le domaine de
I’infrarouge, I’indice de réfraction est moins dépendant de la tension de polarisation que dans

le visible.
= Propriétés mécaniques

La dureté des films de carbone amorphe est étroitement liée a la proportion d’atomes
de carbone hybrides sp®. Plus ce taux d’hybridation est élevé, plus la dureté s’approche de
celle du diamant. Un état de I’art effectué par Grill indique que la dureté des films DLC est
comprise entre 10 et 30 GPa avec un module d’élasticité varié entre 6 & 10 GPa. Ces

performances mécaniques coincident souvent avec des contraintes internes élevées [37].

Kim et al. [38] ont synthétisé des films de carbone de type DLC sur un substrat de silicium

par faisceau d’ions de carbone (C") avec différentes énergies. Ils ont étudié I’effet de I’énergie

2
des ions de carbone (C°) sur la structure cristalline, le rapport SP /Sp3 et la dureté des films.

2
Ils ont constaté que le rapport SP / Spget la nanodureté varient respectivement de 32% a

67% et de 12 a 57 GPa lorsque I’énergie des ions passe de 25 eV a 150 eV. Ensuite la

nanodureté diminue pour les énergies au-dessus de 150 eV.
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Cheng et al. [39] ont mis en évidence I’effet du dopage par oxygéne du film de DLC
prépare par le laser femto-seconde. lls ont montré que la dureté des films de carbone non
hydrogéné et dopé par 'oxygeéne a été plus élevée par rapport a celle des films de DLC
hydrogénés. En plus, la transmission infrarouge du film de carbone non hydrogéné et dopé
par 'oxygene peut atteindre le niveau de celle du film de carbone hydrogéné. Cela permet

d’utiliser ce film comme revétement protecteur antireflet dans le domaine de I’infrarouge.

Ankit et al. [40]ont déposé des films de DLC sur un substrat en germanium poli par une
méthode de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma radiofréquences (RF PE-
CVD). lls ont remarqué que les films de DLC préparés ont une meilleure résistance a 1’usure
par rapport aux revétements antireflets traditionnels avec une dureté moyenne de 32 .7 GPa et

un module de Young moyen de 246.1 GPa.

Lugo et al. [41], ont synthétisé des films de DLC par la technique PECVD en courant
continu (DC PECVD) sur des substrats d’alliage de titane (Ti-6Al-4V). lls ont constaté que
ces films possédent des propriétés tribologiques excellentes qui permettent leurs utilisations

dans des applications spatiales.
= Propriéetés électriques

Il a été trouvé que la constante dielectrique des films DLC varie proportionnellement en

fonction du pourcentage de dopage par 1’azote dans I’intervalle de 5% a 30 % [42].
= Propriétés électroniques

Les films de carbone amorphe de type DLC offrent une large gamme d’applications dont
celles basées sur leur propriété de semi-conductivité. Parmi ces domaines, on trouve les
hétérojonctions, les transistors a base de couches minces et les systemes a effet de champ. En
effet, les premiéres hétérojonctions entre les ta-C et le silicium ont été rapportées en 1991 par
Amaratunga et al. [43] et [3]. Ils ont montré que les films de carbone amorphe purs avaient
les propriétés d’un semi-conducteur de type p qui pouvait ensuite étre dopé n par addition
d’azote ou de phosphore [3, 43]. Ces films montrent un gap électronique de I’ordre de 1 a 4
eV et des résistivités électriques allant de 10? a 10°Q.cm [3,44]. Par ailleurs, leurs propriétés
d’émission électronique peuvent étre mises a profit au niveau des applications telles que les

écrans plats.
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1.3.Généralités sur les films a base de carbone

1.3.1.Carbone

Le carbone est 1’¢1ément le plus abondant dans I’univers et est un élément chimique de
symbole C et de masse molaire12,0107 g/mol. Il est situé a la deuxiéeme ligne, et sixieme
colonne du tableau périodique de Mendeleiev. Il a un numéro atomique Z=6 dont sa
configuration électronique est 1s 2s? 2p? la couche externe entourant le noyau contient 4
électrons qui sont répartis sur les orbitales 2s et 2p. Ces électrons peuvent créer des liaisons
chimiques avec d’autres atomes, ils sont de plus hautes énergies. Le carbone posséde trois
états d’hybridation de ses orbitales de valence : sp, sp? et sp®[45]. La variété de ses formes
cristallines lui donne une particularité par rapport aux autres éléments de la méme colonne
(Si, Ge).

Les différentes hybridations possibles de I’atome de carbone sont illustrées sur la figure I-1.

I'hybridation sp3 T'hybridation sp2 1'hybridation sp

Liaison

liaison o

Méthane Ethyléne Acétylene
4 liaisons ¢ localisees dans des La double liaison entre les 2 C La triple liaison entre les 2 C
orbitales a symétrie axiale est en fait 1 liaison o + 1 liaison 1t est en fait 1 liaison o + 2 liaisons I

Figure I-1: Schéma des différentes configurations électroniques de 1’atome de carbone [46].

Selon le type de liaison formée entre deux atomes il existe 3 types d’hybridations du carbone

a savoir sp?, sp? et sp®.
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-Hybridation sp!

La configuration sp! conduit a la formation d’une liaison triple entre deux atomes de
carbone dont I’énergie de liaison est de 8.69 eV. Elle est constituée en fait d’une liaison ¢ et

deux autres de types m, I’acétyléne a ce type d’hybridationCH,; = CH;.
-Hybridation sp?

Ce type de configuration s’explique essentiellement par la formation d’une liaison
double entre deux atomes de carbone. Les liaisons sont de type ¢ et m, I’éthyléne a ce type

d’hybridation CH, = CH, et I’énergie de liaison est de ’ordre de 6.34 V.
-Hybridation sp?

Ce type d’hybridation résulte de la formation d’une liaison simple, chacun des quatre
¢lectrons de valence du carbone peut former une liaison 6 avec un autre atome voisin. Donc il
résulte 4 liaisons ¢ dans les orbitales d’axe symétrique, ce modeéle de configuration est

comme celui du méthane CH,(énergie de liaison = 3.6 eV).
1.3.2.Les différentes structures du carbone

De nos jours, en plus des deux formes cristallines du carbone connues a savoir le
diamant et le graphite. Le développement de la recherche jusqu’a ce jour a permis de mettre
en avant de nouvelles formes comme les nanotubes de carbone, les fullerenes et le carbone

amorphe.

La figure 1-2 illustre le diagramme de phase du carbone, en fonction de la pression et de la
température. D’apres ce diagramme, on constate que le carbone se vaporise a une température
de 4800 K et a une pression de 1000 atmospheres, qui est la zone ou le diamant se trouve
dans un état stable. La conversion a haute pression du graphite en diamant se produit a des

températures d'environ 3000 K et des pressions supérieures a 125 kbars [47].
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Figure 1-2 : Diagramme de phase des formes cristallines du carbone (d'apres [47]).
= Diamant

Le cristal de diamant contient des atomes de carbone hybridés sp®. Chaque atome de
carbone est lié, avec quatre autres atomes de carbone pour former des liaisons chimiques
covalentes fortes de type o. Ce qui procure une grande rigidité pour le systeme cristallin
du diamant, la structure cristalline du diamant est un réseau de Bravais cubique a faces
centrées (CFC) avec 2 atomes de carbone par site décalés d’un quart de la diagonale du

cube comme illustré sur la figure I-3.

Figure I-3 : Structure cristalline du diamant.
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On peut citer certains paramétres caractéristiques du diamant tels que :
* Nombre d'atomes de carbone par maille : 8.
« Distance interatomique : 1,54 A.

« Paramétre de maille : a = 3,55 A.

Le cristal du diamant posséde une densité atomique plus élevée que ceux des autres systéemes
carbonés et hydrocarbonés. Ces deux particularités fortes liaisons chimiques et densité élevée,
conferent donc au diamant des propriétés mécaniques exceptionnelles (la dureté et la
résistance mécanique). Ses propriétés optiques sont aussi intéressantes parce que c’est un
semi-conducteur avec un gap trés large de 5.5 eV. Le diamant est également un trés bon

conducteur de chaleur et mauvais conducteur d’¢lectricité [46].
= Graphite

Le graphite est une forme stable du carbone a pression et température ambiante, il est
constitué¢ d’atomes de carbone en hybridation sp? (sp?: Les liaisons sont de type o et ),
chaque atome de carbone est lié a trois autres atomes de carbone par trois liaisons covalentes
o et une liaison non covalente m. Sa structure est formée d’une succession de feuillets ou de
couches paralleles, constituées d’atomes répartis en motif hexagonal comme monté sur la

figure 1-4.

h=335 pm
142 pm

¢=2h

Figure I-4 : Structure cristalline du graphite.
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Le carbone graphitique a une caractéristique importante, c’est I’anisotropie de ces
propriétés. Ceci est d0 a sa structure qui est formée de feuillets. Cette représentation montre
que le réseau cristallin du graphite est un hexagonal dont la distance entre les feuillets et la
distance interatomique sont respectivement 3,35 A et 1,42 A. Un feuillet seul s’appelle
graphéne, on note aussi que le graphite existe sous forme d’un réseau rhomboédrique. Le
graphite est un bon conducteur pour I’électricité, donc il posséde de multiples applications

(automobile, stockage d’énergie).
= Les fullerénes

Les fullerénes ont été découverts par Harold Kroto et son groupe 1985[42]. Ce travail de
recherche a été récompensé par un prix Nobel de chimie en 1996. Ils ont été un sujet
intéressant par beaucoup de chercheurs.

Un fulleréne est I'un parmi les formes de carbone connues, est une molécule composée
d’atomes de carbone sous une forme géométrique qui rassemble a celle d’une sphére (voir la
figure 1-5). La molécule la plus connue est le Ceo, elle est constituée de 60 atomes de carbone
et sa structure est celle d’un ballon de football. 11 existe aussi d’autres formes de fulleréne
avec différent nombre d’atomes de carbone a savoir Cz0,C7o , Cgo €t Coa. lIs peuvent étres
synthétiser par différentes méthodes telles que ablation laser, une décharge d’arc et des
techniques CVD [48]. Les applications des fullerénes sont multiples, ils sont utilisés
largement dans le domaine pharmaceutique, électronique et photovoltaique. Ceci est di aux

propriétés structurales, conductrices et lubrifiantes intéressantes.

Figure I-5 : Structure du fullerene.
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= Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont été découverts en 1991. Un nanotube de carbone est une feuille
de graphéne constituée d’atomes de carbone et enrdlée sur elle-méme (figure 1-6). Il existe
deux types de nanotubes de carbone a savoir nanotubes monofeuillets et multifeuillets. Cette
structure possede des propriétés mécaniques remarquables telles que la résistance et la dureté.

Ils sont aussi de bons conducteurs pour la chaleur et pour I’¢lectricité.

Figure 1-6 : Structure d’un nanotube.

= Carbone amorphe

En plus des différentes formes cristallines de carbone, il peut exister sous forme de carbone
amorphe. Il est constitué d’un mélange désordonné d’hybridations différentes. Un grand
nombre de travaux de recherche s’est intéressé a la synthése des couches minces a base de
diamant [49]. Ces études ont permet de découvrir de nouvelles formes de carbone, avec des
propriétés spécifiques ou proches de celles du diamant. Ce type de matériau porte le hom

tetrahedral amorphous carbon (ta-C).

Le carbone amorphe ¢’est un type de carbone qui ne posséde pas une structure cristalline bien
définie, et n’est pas décrit par un réseau de Bravais. Portant son état amorphe est constitué de
mélange d hybridation sp?, sp? et sp® liées entre eux sans ordre a grande distance pour former

une chaine. Les propriétés physiques et chimiques sont définies par le taux d’hydrogene et le
, .. sp?
rapport d’hybridation / sp3

Pour mettre en évidence les trois classes de carbone, un diagramme de phases ternaire (Figure

I-7) a été proposé pour la premiére fois par Jacob et Moller [50], puis développé par
16
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Robertson et Ferrari [51]. Selon le diagramme ternaire, on peut distinguer trois types de
carbone amorphe a savoir GLC (Glassy-like carbon), DLC (Diamond-like carbon) et PLC
(Polymer-like carbon).

5,03 Diamond-like

ta-C L\ ta-CH

HC polymers

sputtered a-C(:H)

| no films
glassy carbon S e e
graphitic C * :

Sp2 - 1 ‘) N y

Figure 1-7 : Diagramme ternaire proposé par Robertson [47].

> Letype GLC (Glassy-like carbon)

Il correspond au carbone graphitique, il contient trés peu d’hydrogéne et il est composé
essentiellement de carbone d’hybridation sp? (il est noté sur le diagramme glassy carbon).
A ce groupe, on peut ajouter le carbone amorphe hydrogéné (a-C:H) déposé par
pulvérisation a partir d’une cible de graphite qui peut contenir des proportions non

négligeables d’hydrogéne. Cette classe posséde des propriétés proches de celle du graphite

[52].

> Le type PLC (Polymer-like carbon)
Ce type de carbone, est constitué d’un taux important d’hydrogéne et des proportions
variables de carbone entre sp? et sp°. 1l est noté sur le diagramme par HC polymers, c'est-a-

dire un polymere constitué d’hydrogene et de carbone.
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> Le type DLC (Diamond-like carbon)
Le film de carbone amorphe de type DLC contient entre 40% et 70% de carbone sp® et un peu
ou pas d’hydrogéne. Ils sont notés sur le diagramme par ta-C et ta-C: H. Ce type de matériau
possede des propriétés proches de celles du diamant spécialement la dureté [53]. Les familles
de carbones amorphes hydrogénés sont les matériaux constitués essentiellement des liaisons
d’hybridations sp? et spide carbone et des liaisons d’hydrogéne. Leurs propriétés peuvent
combiner certaines propriétés du diamant, a celle du graphite : donc un mélange de propriétés

de chaque hybridation [54].

1.4. Les films de DLC

Dans cette partie, on va donner plus de détails sur la famille de carbone amorphe DLC,
les différentes propriétés, les méthodes de synthése ainsi que les domaines d’applications.
D’apres la recherche bibliographique, nous n’avons constaté qu’aucun travail publi€, a notre
connaissance sur le dépot des films de DLC sur le silicium et les nanofils de silicium par

électrophorese, pour une application dans le stockage d’énergie.

Le terme Diamond-like carbon était a I’origine utilisé par Aisenbeg et Chabot. IIs se réferent
aux films de carbone amorphe (Figure 1-8), le film de DLC est une allotropie métastable de
carbone composé d’un mélange des deux hybridations sp? et sp* [49]. Il est utilisé dans divers
domaines d’applications, ceci est dii aux propriétés attractives telles que la dureté élevée, une

bonne stabilité chimique, ...etc.

Figure 1-8 : Structure du carbone amorphe de type DLC [55].
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I.5. Différentes méthodes de synthése des films de DLC

Les techniques de dépdt peuvent se classer en trois grandes catégories : les dépots
physiques en phase vapeur (PVD : Physical Vapour Deposition), les dép6ts chimiques en
phase vapeur (CVD : Chemical Vapour Deposition) et électrophorése. La premiére classe fait

intervenir la vaporisation d’un solide, alors que la deuxiéme utilise des précurseurs gazeux.
1.5.1. Dépodt physique en phase vapeur

On peut distinguer quatre types de procédé de dép6t PVD : I’évaporation, pulvérisation

cathodique, implantation ionique et ablation laser.
1.5.1.1. Evaporation

Cette methode consiste a évaporer le matériau qu’on veut déposer sur un substrat. Ce
dépdt est réalisé sous vide secondaire. 1l existe plusieurs mode de chauffage du matériau a
évaporer tels que le chauffage par effet Joule ou induction, par bombardement électronique,

par faisceau laser ou par arc électrique.
1.5.1.2.Pulvérisation cathodique ( Sputtering en anglais)

Son principe se base sur le bombardement ionique de la cible pour pulvériser le matériau a
déposer. La pulvérisation se produit par plasma d’argon crée dans 1’enceinte de dépdt. Les
ions d’argon accélérés arrachent les atomes de la cible qui vont étre déposés par la suite sur la

surface du substrat pour former un film.

Il existe trois types de pulvérisation cathodique : la pulvérisation diode, la pulvérisation
triode et la pulvérisation cathodique magnétron. Le dernier type est le plus utilisé a 1’échelle
industrielle. Car un aimant est placé derriére la cathode pour permettre d’augmenter la
probabilité de collision des électrons avec les atomes d’argon et obtenir par conséquent un

plasma plus dense. Ce confinement magnétique permet d’augmenter la vitesse de dépot.
» Implantation ionique ou lon plating

L’implantation ionique est un procédé qui utilise un bombardement ionique continu ou
périodique du substrat. Ceci dans le but de modifier les propriétés de la couche telles que la
structure, la morphologie et il permet aussi d’obtenir une bonne adhérence entre le dépot et le

substrat.
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1.5.1.3. Technique ablation laser (PLD, Pulsed Laser Deposition en anglais)

C’est une technique de dép6t physique, son principe se base sur I’utilisation d’un
faisceau laser pulsé. Ce dernier va étre focalisé sur une cible placée dans une enceinte sous
ultra-vide pour I’évaporation du matériau a déposer sous forme de plasma. Le panache de
matiére ainsi éjectée perpendiculairement a la cible, vient se condenser sur un substrat placé

vis-vis pour former un dép6t de couche mince.

1.5.2. Dépodt chimique en phase vapeur

Le dépdt chimique en phase en vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) est une
méthode de dép6t sous vide des films minces qui utilise un précurseur gazeux tels que les
hydrocarbures, les hydrures, les bromures et les chlorures. Les procedés de dépdt chimique
sont classés en deux catégories soit assisté par plasma ou non, ces méthodes sont basees sur

des mécanismes faisant intervenir des réactions chimiques.
1.5.2.1.Procédé CVD non assisté

Ce procéde nous permet de réaliser des dép6ts sur un substrat chauffé, a partir de la
décomposition d’un précurseur gazeux le plus souvent des hydrocarbures pour déposer des
matériaux a base de carbone. Les matériaux déposés sont denses, proche de la densité
théorique du diamant et ils sont tres adhérents sur le substrat. Une possibilité de recouvrir des
pieces de formes complexes avec une bonne homogénéité en épaisseur et une structure

granulaire de croissance peut étre contrdlée ainsi que 1’orientation cristallographique [3].

Ce procéde possede un inconvénient majeur, c’est la limite de température que peut
supporter un substrat. En effet, pour que les réactions chimiques se produisent, la température
de dépodt doit étre dans la gamme 500°C- 2000°C, tout dépend du matériau a déposer. Or de
nombreux matériaux ne peuvent pas étre chauffés a ces températures sans détériorer ou
modifier ses propriétés physiques. Il est a souligner que cette température de dépbt peut étre

réduite, si un plasma est utilisé pour assisté le dépot.

1.5.2.2.Procédé CVD assisté par plasma

Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (ou PECVD, pour Plasma-

Enhanced Chemical VVapor Deposition en anglais) permet d’obtenir des films minces a partir
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de précurseurs gazeux et des réactions chimiques assistées par des décharges électriques. La

décharge électrique se produit a partir des plasmas thermiques ou froids.

Le principal avantage de ce procédé est la possibilité de déposer des couches minces sur
des substrats qui sont maintenus a des températures inférieures a 300°C. En effet, I’énergie
thermique qui est nécessaire pour que les réactions chimiques se produisent dans le premier
type est assurée par le plasma qui intervient dans I’activation des réactions de croissance.
Donc on peut déposer des matériaux sur des substrats qui ne supporteraient pas les hautes

températures [3].
1.5.3. Méthode de dépét par électrophorese

En plus des méthodes chimiques et physiques pour le dépdt des couches minces, il
existe la technique de dépdt par électrophorése. Elle fait partie des méthodes électrochimiques

pour la synthése des nanomatériaux a base de carbone.

On va décrire ce processus en détail parce que c’est la méthode utilisée pour préparer nos

films de carbone le long de ce travail de these.
1.5.3.1. Apercu général sur I’électrophorése

Le terme electrophorese est utilisé sous une autre dénomination électrophorétique ou
bien (EPD : Electrophoretic deposition en anglais). Le dép6t par électrophorese est une
méthode électrochimique, utilisée pour déposer les nanomatériaux a base de carbone tels que
le graphene et le carbone amorphe de type Diamond-Like Carbon. Cette méthode a attiré
I’attention de plusieurs chercheurs, ceci est di a sa simplicité a mettre en ceuvre et son faible
co(t ainsi qu’elle permet d’avoir une bonne uniformité et le contrdle de 1’épaisseur des films
déposés sur des grandes surfaces et de géométries complexes [56]. La technique de dépét
électrophorétique est largement utilisee pour déposer divers films a base d’oxydes
métalliques [57] et a base de carbone sous toutes ses formes [1-2], [21], [23-24] et [58-59].

1.5.3.2. Processus électrophorétique

Les premieres expeériences sur le dépot électrophorétique ont été menées en 1740 par
le scientifique indien Bose [60]. Par la suite, le phénomeéne d’électrophorése a été introduit au
début du XIX siécles par les scientifiques Russes lesquels ont étudié le mouvement des

particules d’argiles dans I’eau sous un champ électrique appliqué [61-63].
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Cette méthode a été utilisée pour la premiére fois dans le domaine industrielle, ceci pour faire
des deépbts a base de la céramique sur des feuillets en zinc [64]. Egalement un autre travail a
été consacré pour la préparation des revétements a base du chatisane et ses composites sur des
structures textiles [61,65- 67]. Le travail publié par Avcu et ses collégues [68] ont rapporté la
préparation des revétements a base de composite du chitosane par électrophoréese pour une
utilisation dans le domaine biomédicale. On cite également les supraconducteurs magnétiques

et les matériaux biocompatibles qui sont réalisés par la méthode d’électrophorese [67].

La figure 1-9 montre un schéma explicatif du processus électrophorétique [68], une
cellule ¢électrophorétique est essentiellement composée d’une alimentation électrique, deux
électrodes (anode et cathode) et une suspension stable. Ce processus électrophorétique est un
processus colloidal dans lequel un potentiel electrique est appliqué entre les deux électrodes

reliées a une source de tension et immergees dans une solution.

Les particules chargées négativement dans la solution, seront attirées par 1’électrode de charge

opposée (anode), c'est-a-dire elles se deposent sur le substrat pour former un dép6t.

DC Power Supply

e

EPD Cell

Electrodes

Suspension

Figure 1-9 : Schéma explicatif du processus électrophorétique [68].
Le processus d’électrophorése se produit en deux étapes [68] :
e [Etape d’€lectrophorese

En appliquant une différence de potentiel, les particules chargées positivement se dispersent
dans le solvant ou la solution aqueuse et se déposent sur 1’électrode négative (cathode) pour

former un dépét.
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e Etape de coagulation

Dans cette phase, les particules se coagulent et précipitent entre eux sur 1’électrode de

travail puis un dép6t homogeéne se forme.

Le processus électrophorétique peut étre classé selon le type du champ électrique
appliqué, soit en courant continu (DC : Direct Current), courant alternatif (AC : Alternating

Current) et courant continu pulsé (PDC : Pulsed Direct Current) [68].

1.5.3.3. Effet des parametres de dép6t électrophorétique

Le dépodt électrophorétique est gouverné par plusieurs paramétres, certains sont lies a
la configuration électrophorétique comme support tels que la distance entre les électrodes, la
tension appliquée et le temps de dépot. D’autres sont liés aux caractéristiques de la suspension
colloidale comme la solution électrolytique, la concentration des particules et des additifs

dans la solution [62].

La tension appliquée pendant le dépdt est un paramétre important, en raison de sa

relation avec le champ électrique et de la vitesse des particules.

Dans le travail publié par Besra et al. [62], il a été présenté les parametres qui ont un
effet sur le dép6t a savoir le temps, la concentration du solide en suspension, le potentiel de
polarisation ainsi que la conductivité du substrat. Par ailleurs, ils ont rapporté aussi 1’effet des
caractéristiques de la suspension dont la taille des particules, la constante diélectrique du
liquide, la conductivité et la viscosité de la suspension ainsi que le potentiel zéta et la stabilité

de la suspension sur le dépét.

Le dép6t électrophorétique est utile pour obtenir des dép6ts sur des substrats
conducteurs. Afin de rendre ce processus plus utilisable ou applicable aux substrats semi-
conducteurs ou isolants plusieurs solutions ont été proposées. En effet, Zhao et al. [69] ont
proposé de modifier la configuration de la cellule électrophorétique en attachant le substrat
semi-conducteur a I’extrémité supérieure d’une électrode conductrice .Un séparateur poreux a
¢été placé entre les parties inférieures du substrat et 1’¢lectrode conductrice, qui est plongée
dans une suspension des nanotubes de carbone. Ce séparateur permet a la suspension de se
déplacer a travers ses micropores, pour atteindre ’acier et former un chemin conducteur et

empécher le film de nanotubes de carbone de se déposer sur I’acier.
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Une autre proposition a été décrite dans le travail publié par B. Ghosh et al. [1], ou
les substrats de silicium ont été collés sur des tiges en cuivre ce qui permet de faire un dépot
uniquement sur le substrat de silicium. Tous les dép6ts de films de carbone DLC préparés sur
des substrats de silicium dans ce travail ont été synthétisés en utilisant une tige de cuivre.

1.5.3.4. Avantages de la méthode de dépét par électrophoreése

La technique de dépdt par électrophorése présente beaucoup d’avantages [62, 64, 66,70-71] a

savoir :

- Simplicité du procédé ;

-Dépot a température ambiante ;

-Temps de dépdt court ;

- Homogénéité des films obtenus ;

-Possibilité de co-dép6t de différentes particules et une forte adhérence au substrat,
-Une densité de dépot relativement élevée.

Les principaux défis du dép6t par électrophorése sont la nécessité de développer des

suspensions stable et d’éviter la production des réactions électrochimiques secondaires [68].

Le tableau ci-dessous résume une comparaison entre les trois techniques principales de dépot
des couches minces a base de carbone, on cite quelques avantages et inconvénients de

chacune.

Méthode Avantages Inconvénients

Dép6t physique  en || -Possibilité de revétir des surfaces complexes ; | -Faible taux de dépot
phase vapeur -Revétement dense et une épaisseur de ’ordre | -Co(t initial élevé

nanométrique ;

Dépdt chimique  en || -Dép6t uniforme sur une forme complexe ; -Faible taux de dépot
phase vapeur -Possibilité  de revétir des matériaux || -Co0t initial élevé
complexes. -Utilisation des gaz
volatils
Electrophorése -Taux de dépbt élevé ; -Déchets caustiques

-Possibilité de revétir des surfaces complexes ;

-Faible cofit et simple a mettre en ceuvre ;
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-Obtention d’un revétement nano-poreux

controlé.

Tableau I-1 : Comparaison entre les méthodes de dép6t des films de DLC [55].
1.5.3.5. Mécanisme de formation des films de DLC

Il est nécessaire de décrire le mécanisme de formation des films de DLC obtenus par
électrophorése. Généralement, le dépdt par ce processus se fait a partir des solutions
organiques qui sont la source de carbone. Les solutions les plus utilisées sont 1’acide acétique,
I’éthanol  [21], le méthanol [73], le N,N-diméthylformamide (DMF) [72], le
diméthylsulfoxyde (DMSO) [23] et I’acétonitrile[1, 30,73]. He et al. [72] se sont interessés a
étudier les proprietés morphologiques et chimiques des films DLC obtenus a partir de trois
électrolytes organiques: le méthanol, I’acétonitrile et le DMF. Ces dépdts ont eté réealisés sur
des substrats de silicium et verre revétu par une couche conductrice (ITO, pour Indium Tin
Oxide en anglais). Ils ont proposé un mecanisme de dépdt dans le cas d’un électrolyte de
méthanol. Comme le groupe hydroxyle OH de la molécule du méthanol est plus
électronégatif que les radicaux du groupe méthyles CHa, il attire davantage les électrons pres
de lui et devient chargé négativement. Le groupe CHs devient chargé positivement, d’ou un
moment dipolaire de 1.70 D (1 D= 3,335 64 x 103°C m) se crée intrinséquement sans

application d’un champ ¢électrique.

Le mécanisme peut étre résumé en 4étapes :

1) En appliquant un potentiel électrique élevé, les molécules CH36+0H5‘se polarisent
encore plus et I’asymétrie de distribution électronique est accentuée. Ce qui induit
I’éloignent entre les charges positives et négatives, d’ou les molécules deviennent

exciter.

Application d’un potentiel élevé

CH;°YOH%~ - CH,°* ..OH®" (Molécules excitées).

2) La partie positive de la molécule CH3‘5Jr est attirée par la cathode alors que la partie

négative OH®~ est attirée par I’anode.
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3) Quand le potentiel appliqué est suffisamment élevé, le champ électrique en train la
rupture de la liaison chimique de la molécuIeCH35Jr ...OH®%~en formant deux groupes

CH;°" et OH%~.

4) Le groupe CH35+ de charge positive est attiré vers la cathode pour former le film
Diamond-Like Carbon alors que le groupe OH®~ est attiré vers I’anode. Aprés
I’adsorption, les réactions chimiques (1) et (2) se produisent respectivement sur la

cathode et ’anode comme suites:

CHy%" + CH.% +2¢72C + 3H, 1 (1.1)
40H%~+%70, 1 +2H,0 (1.2)

Au total

(1) X2 + (2)= 4CH,°" + 40H® - 4C +6H, + 0, +2H,0 (1.3)

A partir de la réaction totale, on constate la formation du film de carbone amorphe de type
DLC. Pareillement, Sreejith et al. [32] ont suggéré un mécanisme de formation du film DLC

pour le cas ou I’éthanol est utilisé comme source de carbone.

Egalement Zhang et al. [73] ont réussi a synthétiser des films de carbone amorphe par
électrophorése a partir d’une solution chimique contenant de l’eau désionisée et de
I’acétonitrile. Ils ont pu montrer ’effet de la concentration de 1’acétonitrile sur les propriétés
mécaniques et morphologiques. Egalement un mécanisme de formation du film de DLC a

partir de ’acétonitrile (CH; CN) comme source de carbone a été propose [1].
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|.6.Domaines d’application des films de DLC
1.6.1.Application biomédicales

Des films de DLC déposes sur des membranes poreuses sont utilisés pour stocker des
enzymes pour la bio-détection [74]. Ces films peuvent étre également utilisés pour la
détection du glucose avec une limite de détection de 1’ordre de 20puM [75-76]. Aussi les films

DLC dopé par I’azote ont servi a la détection des biomolécules DNA [77].

1.6.2.Technologie d’énergie électrochimique

Yang et al. [78] ont montré que les films de DLC obtenus par pulvérisation magnétron RF
peuvent étre utilisé comme cathode a air avec une capacité spécifique de 2060 mF/g pour une
densité de courant de 220 mA/g. Ces performances leur permettre d’étre un matériau

prometteur pour les électrodes a air pour les batteries de lithium-air.
1.6.3. Applications dans le domaine de la microélectronique

Les films minces de carbone amorphe sont des matériaux prometteurs pour la
fabrication des dispositifs microélectronique tels que les transistors a effet de champ. Ceci en
raison de leurs stabilités chimique et électronique par comparaison aux matériaux classiques
constituant ces transistors. Actuellement, ils sont utilisés dans les écrans plats a émission de
champ d0 a leurs bonnes propriétés émissives et leurs capacités de résistance a

I’environnement pollué [3].
1.6.4.Application photonique

Il a été montré que les films de DLC peuvent étre utilisés dans le domaine de la
photonique. Ceci est di a leurs faibles rugosités qui permettent d’avoir une diffusion trés
faible de la lumiere en surface. Egalement la dureté élevée du film DLC peut améliorer la

durabilité des structures photoniques [36].
1.6.5. Application photovoltaique

Les films de DLC peuvent étre utilisés dans le domaine photovoltaique, ceci dd a leurs

excellentes propriétés mécaniques, électriques, optiques et thermiques. En effet, il a été
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rapporté que les films DLC peuvent entrer dans la fabrication des cellules solaires [1-2] et

utilisés comme des couches antireflets [79].
1.7 Application en supercapacité

Peu de travaux de recherche qui ont été rapportés sur I'utilisation des films DLC dans le
stockage de I’énergic notamment dans les supercapaciteurs. On va donner aussi quelques
notions de base sur les supercapaciteurs, ainsi un bref apercu bibliographique des travaux

dédiés a I’application des matériaux a base de carbone dans le domaine des supercapaciteurs.
1.7.1 Définition d’un supercapaciteur

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage de 1’énergie électrique, ils ont
attiré une grande attention dans notre vie quotidienne. Beaucoup d’études ont été développées

dans ce domaine afin de répondre aux besoins industriels et quotidiens.

Un supercondensateur est un condensateur de technique particuliére permettant d’obtenir une
densit¢ de puissance et une densit¢ d’énergie entre les batteries et les condensateurs
électrostatiques classiques. Il posséde une puissance plus importante que celle des batteries et
une énergie supérieure a celle des condensateurs classiques. De méme, sa durée de vie est
plus élevée que celle des batteries, un taux de charge-décharge rapide et des caractéristiques
commerciales absolument demandées. En effet, divers types de matériaux d'électrodes, des
électrolytes, ont été utilisés de maniere significative pour améliorer les caractéristiques
électrochimiques en termes de capacité spécifique, de densité d'énergie, de densité de
puissance et de durée de vie du cycle. Parmi ces matériaux qui ont été développés, on peut
citer certaines électrodes, leurs performances électrochimiques et leur matériau de base sont

données dans le tableau 1.2 ci-dessous.

Matériau d’électrode Performances électrochimiques Référence
Mn,03/CMCB composite film 31.98 mF/cm? [80]
Mn,03/CMCO composite film 24.15 mF/cm? [80]
Activated carbon/multiwalled carbon || 613 F/g (5 mV/s) [81]
nanotubes@ZnFe,04
Carbon-based nanostructures and ) [82]
nanomaterials
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Diamond supercapacitors - [83]
Porous boron-doped diamond 25 48 mE/cm? [84]
DLC + MWCNTs /Cu

421uF/ cm? [85]

Tableau I-2 : Etude comparative des performances électrochimiques de différente électrode.

La figure 1-10 illustre le diagramme de Ragone (ou Energie-Puissance) de différents
dispositifs de stockage électrochimique. Nous remarquons que les supercondensateurs se
trouvent dans une position intermédiaire en termes d’énergie et de puissance entre les
batteries et les condensateurs électrolytiques. Les lignes diagonales sur le diagramme
indiquent le temps caractéristique de charge/décharge. Les supercondensateurs sont plus
performants que les accumulateurs conventionnels en termes de puissance. Ils peuvent se

recharger jusqu’a 10000 fois plus rapidement [85].
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Figure 1-10 : Diagramme de Ragone de différents dispositifs de stockage de I’énergie [85].
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1.7.2 Principe de fonctionnement d’un supercapaciteur

Le principe général de fonctionnement des supercondensateurs repose sur la formation
d’une double couche ¢lectrochimique a [I’interface d’un électrolyte et d’une électrode
polarisable de grande surface spécifique. L’application d’une différence de potentiel aux
bornes du dispositif complet entraine le stockage électrostatique de charge aux deux interfaces
électrode-électrolyte qui se comportent comme deux condensateurs en série. Le systeme
restitue la charge accumulée avec une excellente efficacité et pendant un tres grand nombre de
cycles. La réponse électrique des supercondensateurs se ressemble a celle des condensateurs :
ils sont capables de délivrer des densités de courant importantes pendant des temps assez
courts ; pour un volume équivalent, ils stockent aussi de 20 a 50 fois moins d’énergie
électrigue que les accumulateurs, mais environ 100 fois plus que les condensateurs
diélectriques usuels, d’ou leur appellation de « supercondensateurs » et leur vocation de

générateur secondaire [86].

Des supercondensateurs de petite taille, délivrant des courants du microampere au
milliampére sous quelques volts, ont été commercialisés dés la fin des années 1970. Leur
application majeure, toujours d’actualité est la sauvegarde de mémoires et d’autres fonctions
qu’il est utile de préserver pendant une interruption de 1’alimentation électrique principale.
Comme leur colt et leur maintenance sont en général moindre que ceux des accumulateurs et
leur durée largement supérieure, ils ont été introduits dans un nombre important
d’équipements portables et d’alimentations de secourues. Le domaine connait cependant un
second souffle, depuis le début des années 1990, avec I’apparition de supercondensateurs de
plus grande taille visant des applications ou les besoins en énergie et surtout en puissance
sont plus importants. Leur développement est motivé par des utilisations spécifiques dans
lesquelles le compromis énergie-puissance est mieux satisfait que par les seuls accumulateurs
ou condensateurs. En fait, ces supercondensateurs se présentent souvent comme des
auxiliaires des condensateurs, accumulateurs ou méme piles a combustible dans des montages
hybrides ou chaque dispositif est amené a jouer un r6le complémentaire. Tel est le cas du
véhicule électrique ou la traction serait assurée par des accumulateurs, tandis que le
démarrage, ’accélération et d’autres opérations ponctuelles bénéficieraient de 1’apport de
puissance des supercondensateurs qui pourraient étre rechargés lors du freinage. De fagon
générale, 1’association d’un supercondensateur avec un accumulateur doit permettre au
premier d’avoir un role de filtrage des demandes de puissance, augmentant ainsi les

potentialités du second en matiére d’énergie. A plus long terme, les supercondensateurs
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semblent pouvoir atteindre des performances qui permettraient de mettre a profit leur
durée de vie et leur fiabilité pour constituer des moyens autonomes de stockage et de
fourniture d’énergie électrique dans des installations isolées utilisant les énergies

solaire et/ou éolienne[86].
1.7.3 Structure, grandeurs caractéristiques d’un supercondensateur

Les performances électrochimiques d’un supercondensateur sont généralement étudi€es, en
utilisant des tests de voltammétrie cyclique (CV), de cycle de charge-décharge de courant
galvanostatique (GCD) et par la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) (ces
méthodes sont décrit en détail dans le chapitre Il) respectivement [87-88].

La figure 1.11 montre qu’un supercondensateur est constitué essentiellement des éléments

suivants :
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Figure I-11 : Représentation schématique d’un supercondensateur.

= Deux électrodes identiques qui sont constituées de matieres actives déposees sur des
collecteurs de courant.

= Un électrolyte soit de type aqueux, organigque ou gel, il permet la conduction des ions
aux électrodes.

= Un séparateur : c’est une membrane isolante et poreuse, il sépare les deux électrodes et

assure la conduction des ions en évitant les courts- circuits.

Les supercondensateurs sont caractérises par différentes grandeurs qui sont répertoriées dans

le paragraphe ci-dessous.
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L’efficacité électrochimique des dispositifs de stockage d’énergie sont généralement désignés
par deux paramétres importants, a savoir 1’énergie spécifique et la puissance spécifique,

comme décrit & I'aide des équations suivantes (1.4) et (1.5) respectivement [87] :

E =X CAV? (1.4)

P=E/\ (1.5)

Ici, les termes C, indiquent la capacité spécifique ou gravimétrique du systeme, AV
correspond a la plage de tension et At est la période de décharge respectivement. En general,
des valeurs élevées de E et P sont souhaitables pour les supercondensateurs de hautes
performances. Les valeurs des densités d’énergie et de puissance peuvent étre estimées en
évaluant les capacités en termes de volume unitaire ou de la surface du matériau d’électrode

au lieu de sa masse appliquée dans les equations ci-dessus [88].

La capacité spécifiqgue C, des électrodes a base des matériaux est calculée a partir des
parametres obtenus des courbes dérivées de 1’analyse CV ou GCD comme indiqué dans les

équations (1.6) et (1.7), respectivement.

Cs = (=) [ idv (1.6)

Cs:m (I . 7)

Ou [ (idV) est la zone intégrée de la courbe CV, s représente la vitesse de balayage potentiel,
AV représente la plage de tension, Vn et V) sont les extrémités de tension des balayages de
potentiel et m correspond a la masse des matériaux actifs sur les deux électrodes,
respectivement. De plus, dans I'équation (1.7), | représente le courant constant appliqué pour

la mesure GCD et At est la période de temps de décharge correspondante.
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L'unité la plus acceptée pour la capacité spécifique / gravimétrique est Fg~? tandis que celle
de surface et volumétrique, les capacités sont respectivement Fcm™2 et Fem™3 [88-89].
Généralement, I’expérience des mesures de CV utilise une configuration de cellule a trois
électrodes donne la valeur de capacité du matériau de I'électrode de travail uniquement tandis
que pour obtenir la capacité du dispositif, une configuration de cellule a deux électrodes est
adoptée, qui implique la contribution des électrodes connectées en série et donc des masses et
volumes correspondants des deux électrodes doivent étre prises en compte en conséquence
lors de la détermination de la capacité spécifique. De plus, la spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS) est utilisée en complément des techniques expérimentales ci-dessus

pour caractériser la nature résistive et capacitive des matériaux d'électrode employées [90].

En plus des caractéristiques citées ci-dessus, quelques autres parametres essentiels qui doivent

également étre pris en compte ont été mentionnés ci-dessous [87-88, 91]:

e Variation de la capacité a différentes densités de courant ou a différentes vitesses de
balayage. Ceci montre que le dispositif peut genérer une grande puissance avec une
chute de tension minimale méme a des courants appliques éleves.

e La réversibilité du processus électrochimique implique des calculs de cinétique du
processus de transfert de charge au niveau des interfaces électrode/électrolyte.

e La fenétre électrochimique est le domaine de potentiel dans lequel le systéeme ne subit
pas de transformations irréversibles. Le systeme électrode et électrolyte ne se
décompose pas dans une plage de potentiel donnée, cette derniére détermine sa fenétre
de stabilité électrochimique.

e La stabilité électrochimique signifie la stabilité dans le stockage de charge, c'est-a-dire
la capacité du matériau /dispositif dans une gamme de potentiel donné sous un courant
constant ou taux de balayage potentiels. 11 est indiqué la grande efficacité de rétention
de la capacité du matériau/ dispositif pour un nombre énorme de cycle de
charge /décharge galvanostatique.

e Les valeurs de la puissance spécifique et 1’énergie sont influencées largement par la
résistance série équivalente (ESR) laquelle est associée a la résistance de masse de

I’¢électrode ainsi aux jonctions de I’électrode et les limites de 1’électrolyte.
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1.7.4 Classification des supercondensateurs

Les supercondensateurs peuvent étre classés en trois types selon le principe intrinséque de
stockage de charge [88, 91-92].

1. Le supercondensateur électrique a double couche (EDLC), le stockage de 1’énergie
dans ce type s’effectue par une adsorption des ions qui aboutissant a la formation
d’une double couche ¢électrochimique a la surface de I’électrode positive et négative.

2. Le supercondensateur pseudo-capacitif ou le mécanisme de stockage de charge
s’effectue principalement par une réaction faradique rapide sur la surface du matériau.

3. Ce type consiste a combiner les deux premiers types de stockage, comme des
matériaux composites a base du graphene-oxyde métallique (MnO2, RuO2, MoO; et

Fe203) [88], graphéne-polymere (polyaniline, polypyrrole) [85].
1.7.5 Domaines d’application des supercondensateurs
Les applications envisagées pour les supercondensateurs regroupent les domaines suivants:

» L’automobile, en particulier dans les nouvelles architectures de chaine de traction

hybride ; le transport collectif urbain (bus, tramways, métros et trains) [93].

Ces applications incluent aussi la voiture électrique qui utilise les supercondensateurs
pour récupérer 1’énergie de freinage. On peut citer certaines voitures comme des Citroén
C4, C5 ou des Peugeot 308, 508 qui utilisent les supercondensateurs pour alimenter leur
systéeme de démarrage &arrét. Ce dernier permet un redémarrage automatique du moteur

pour économiser du carburant.

> Les applications industrielles, y compris les alimentations sans interruptions, les
alimentations de secours, appareils de mesures, 1’électronique domestique telles que

les appareils photos [93].
1.8. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de donner un apercu sur les films de DLC. Au départ,
nous avons donné un état de I’art sur certains travaux de recherche récents effectués sur les
films de carbone amorphe. Ensuite, on a décrit les différentes configurations électroniques et

les structures de carbone qui peuvent exister. Nous avons mis 1’accent sur leurs propriétés et

34



Chapitre | Syntheése bibliographique sur les films Diamond-Like Carbon

les différentes méthodes physiques et chimiques utilisées pour leurs synthéses avec une
comparaison. La méthode de dépdt par électrophorése a été detaillée, puisque nous 1’avons
utilisé dans le cadre de cette these. Le mécanisme de formation des films de DLC a été
également abordé et nous avons enfin donné quelques applications des films de DLC faites
jusqu’a ce jour, notamment leur utilisation dans les supercapaciteurs. D’ailleurs, on a
consacré une partie dédiée aux généralites sur les supercapaciteurs, dans laquelle on a cité le
principe de fonctionnement, les caractéristiques, ainsi que les applications des

supercapaciteurs dans le stockage de 1’énergie qui est ’objectif de cette étude.
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Chapitre 11 Protocole expérimental

I1.1.Introduction

Ce chapitre décrit le protocole expérimental suivi pour 1’élaboration et la
caracterisation des films de DLC déposes sur les substrats de silicium (Si) et les nanofils de
silicium.

En premier lieu, nous présentons le protocole de préparation de nos films a savoir le nettoyage
des substrats, la méthode de synthése des nanofils de silicium et la technique d’électrophorése
utilisée pour obtenir les films de carbone de type DLC. Nous détaillons tous les parametres de
dép6t étudiés. Ensuite, nous rappelons les différentes techniques de caractérisation utilisées
lors de cette thése, a savoir la microscopie électronique a balayage (MEB), la diffraction des
rayons X (DRX), la méthode de quatre pointes, la spectroscopie Raman et les techniques de
caractérisations électrochimiques (la voltammétrie cyclique (CV), la chronoampérométrie et

la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).
11.2.Méthode d’élaboration
11.2.1. Préparation des échantillons

Au cours de ce travail de thése, nous avons optimisé les parametres de dépdt du film DLC sur
des surfaces planes de silicium. Nous présentons dans cette partie les conditions
expérimentales utilisées pour préparer les films de DLC. Les parametres utilisés pour le dép6t
des films DLC sur les nanostructures de silicium sont ceux optimisés au préalable sur des

surfaces planes de silicium.

11.2.1.1Nature et préparation des substrats

Les substrats utilisés sont des plaquettes de silicium monocristallin de type n, d’une
orientation cristallographique (100) et de résistivité 0.0019-0.024 Q.cm; obtenu par le
procédé de croissance Czochralski (CZ). Egalement le silicium de type p, d’orientation (100)
et de résistivité0.015-0.02 Q.cm a été utilisé afin d’étudier ’effet du type de substrat sur la
morphologie du film DLC.

Les substrats ont été découpés en petits carrés de dimension (1cmx2cm) lesquels ont été

ensuite nettoyés comme suit :

- 10 min dans 1’acétone a la température 25 °C,
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- 10 min dans I’éthanol a la température 25 °C,
- Ringage abondant a I’eau désionisée,

- 20 min dans la solution de piranha (H,S0, (96%)/H, 0, (30%),3 :1 V/V) a 90°C pour

éliminer tout trace organique.
- Ringage abondant a I’eau désionisée et séchage sous un flux d’azote sec.

11.2.2. Dépot électrophorétique des films de carbone

Nous avons utilisé la méthode d’électrophorese, pour déposer des films de carbone
(DLC, pour Diamond-like carbon en anglais) sur des substrats et des nanostructures de
silicium. Nous avons rappelé les principes de cette méthode dans le premier chapitre (1.5.3
Méthode de dépot par électrophorese). Dans le cas d’un dép6t d’un film DLC sur un
semiconducteur, la résistance de contact entre ce dernier et le collecteur de courant est élevée.
Afin de la réduire, nous avons suivi une des propositions citées dans les reférences [1-2]. Elle
consiste a utiliser des tiges en cuivre dont les bouts sont aplatis et sur lesquels des échantillons

de silicium sont collés a I’aide de I’indium gallium et la laque d’argent.

Une partie de I’élaboration des films de DLC a été faite au niveau du Centre de Recherche en
Technologies des Semi-conducteurs pour I’Energétique (CRTSE). L’autre partie au
laboratoire de nano-bio-interfaces de I’institut de recherche interdisciplinaire (IRI), Université
de Lillel.

Le principe de dépdt par électrophorése est basé essentiellement sur I’application a
I’aide d’un générateur électrique d’une tension entre deux electrodes placées dans une cellule

électrochimique (figure 11-1). Les deux électrodes sont :

1- Une contre électrode qui est une feuille de graphite (anode) placée en face de
I’électrode de travail. Sa surface doit étre plus grande par rapport a celle de cette
derniére. Ceci permet une bonne répartition des lignes de champ électrique et avoir un
dépbt uniforme. Le graphite utilisé est de pureté 99.99%.

2- Une électrode de travail (cathode) est un substrat en silicium ou nanofils de silicium.

Elle est reliée a la borne négative du générateur.

Les deux électrodes sont immergées dans une solution organique. Les solutions utilisées pour

le dép6t du film de carbone sont: acide acétique, éthanol, méthanol, DMSO, DMF ou
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CH3CN seules ou combinées entre eux ou avec I’eau. Ceci pour modifier la constante

diélectrique de I’¢lectrolyte et étudier son effet sur les propriétés du dépdt obtenu.

- Générateur (Source de tension)
- + ——

Ll

CE : contre électrode

WE : Electrode de travail

Cellule électrochimique en verre

Emplacement de I’électrode Emplacement de la
de travail (WE) contre électrode (CE)

D=7mm

Tige en cuivre - |

Substrat du Graphite

silicium

Enceinte contenant
Dl I"électrolyte

Figure 11-1 : Schéma du processus de depdt par électrophorese.

Comme mentionné dans le chapitre 1, le dépdt électrophorétique des films DLC est
influencé par plusieurs parametres. Nous détaillons dans les paragraphes ci-dessous les

parametres étudiés dans le cadre de cette these.

11.2.2.1. Effet du type d’électrolyte

Nous avons choisi trois types d’électrolytes a savoir I’acétonitrile (CH3CN),
I’éthanol(CH3CH2OH) et le diméthylsulfoxyde (DMSO) comme sources de carbone. Ces
électrolytes ont des propriétés électriques différentes comme montré dans le tableau 11-1.
Pour ces électrolytes, le dépdt a été effectué sur des échantillons de silicium de type n,
d’orientation (100) et de dimension (10x 20x0.3 mm?®) avec une tension de polarisation de

150 V pendant 60 min. La distance inter-électrode (notée D) a été fixée a 7 mm.

Electrolyte CH3CH0OH CHsCN DMSO

Constante diélectrique 24.55 36.71 37.5

Tableau I1-1 : Propriétés électriques des sources de carbone [3].
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11.2.2.2.Effet du type de substrat

Apreés une étude de I’effet du type de I’électrolyte sur la morphologic du dépot, nous
avons constaté que le DMSO permet d’obtenir un film composé de petits grains, compacts et
uniformément répartis sur toute la surface. Surtout en raison de I'uniformité de dép6t que
nous avons choisi le DMSO pour étudier I’effet du type de substrat sur les propriétés des

films. Dans cette étude nous avons examiné deux types de substrat a savoir :

1) Silicium de type n, d’orientation cristallographique (100) et de résistivité 0.0019-0.024
Q.cm.
2) Silicium de type p, d’orientation cristallographique (100) et de résistivité 0.015-0.020

Q.cm.
11.2.2.3. Effet du temps de dépot

Le silicium de type n et 1’électrolyte DMSO ont été utilisé dans cette partie. Le temps
de depdt a éteé varié entre 10 min et 60 min. Le potentiel de polarisation et la distance entre les

électrodes ont éte fixés respectivement a 150 V et 7 mm.
11.3. Préparation des films de DLC sur les nanofils de silicium
11.3.1. Revu bibliographique sur les nanofils de silicium revétus par le film de carbone

Zhao et al. [4], se sont intéressés a la modification des nanofils de silicium par un film
de DLC obtenu par le procédé de dépét par plasma sous vide (MFPVD, pour Magnetic Filtred
Vaccum Plasma Deposition en anglais). Ils ont observé que la propriété d’émission de champ
des nanofils revétus par le film de carbone de type DLC est améliorée par rapport aux nanofils
de silicium non modifiés. Ceci est attribué a la réduction du travail de sortie de la pointe des

nanofils de silicium.

Cependant, Aradilla et al. [5] ont déposé des nanoparticules de diamant par une
méthode chimique (MWCVD : Microwave Chemical Vapor Deposition en anglais) sur les
nanostructures de silicium obtenues par CVD. Ces échantillons ont été utilisés comme
électrodes dans un électrolyte de 0.1M LiClO4 lesquels ont montré des propriétés
électrochimiques intéressantes avec une capacité de 0.4 mF/cm?, une densité de puissance

élevée de 50 mW/cm? ainsi qu’une bonne stabilité aprés 2.10° cycles [5].
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Egalement Gao et al. [6], ont montré que des électrodes & base de nanofils de
silicium recouverts par une couche fine de nano-diamant dopé au bore possédent des
propriétés électrochimiques intéressantes. En effet, ils présentent une capacité de 105 puF/cm?,
une densité d’énergie de 84 pJ/ cm?, une densité de puissance de 0.94 mW/ cm?et une bonne
stabilité aprés 10000 cycles de charge/décharge.

Il est important de noter qu’il y a peu de travaux de recherche qui ont été réalisés sur
les dépbts électrophorétiques de carbone amorphe de type diamant sur les nanofils de

silicium. Donc, il est utile de s’y intéressé.

D’abord, on va décrire ci-dessous la méthode chimique utilisée pour la préparation des

nanofils de silicium.
11.3.2. Préparation des nanofils de silicium

Les nanofils semi-conducteurs sont des nano-objets a une dimension, trés prometteurs
pour des applications dans plusieurs domaines des technologies avancees tels que les micro-
supercapaciteurs [5], la microélectronique [7] et le photovoltaique [8]. Parmi les nanofils
semiconducteurs, les nanofils de silicium ont connu ces dernieres années un grand intérét par
les chercheurs en raison de leurs excellentes propriétés structurale, électronique, optique et

thermique.

Diverses méthodes, d’approche descendante ou ascendante, ont été developpées pour
élaborer des nanofils de silicium. Parmi ces méthodes, la gravure chimique assistée par un
métal apparait prometteuse en raison de son faible co(t, sa simplicité a mettre en ceuvre et
qu’elle permet de contrbler les propriétés morphologiques [7]. Dans le cadre de cette these,
nous avons utilisé cette méthode pour préparer des nanofils de silicium (NFSis) ou (SINWS,
silicon nanowires en anglais). Cette opération a été effectuée au centre de recherche en
technologies des semi-conducteurs (CRTSE). Nous détaillons cette méthode dans les

paragraphes ci-dessous.
11.3.2.1. Technique de gravure chimique assistée par un métal

La technique de gravure chimique assistée par un métal nécessite un dépdt de
nanoparticules métalliques sur le substrat de silicium. Le dépbét métallique a base de métaux
nobles, a savoir I’Ag, Au, Pd et Pt, peut s’effectuer par différents procedeés tels que la

pulvérisation cathodique, évaporation thermique, dép6t chimique ou électrochimique.
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La formation des nanofils s’effectuée par gravure chimique du silicium juste au-dessous des
nanoparticules métalliques dans une solution aqueuse de fluorure (généralement d’HF)
contenant un agent oxydant comme H202, K,Cr.O7 ou KMnOs. A la fin de "opération, les
particules metalliques sont enlevées par immersion dans une solution chimique appropriée.

Dans le cas des nanoparticules d’argent, on utilise I’acide nitrique (HNOs3) pur.

Il existe deux méthodes de gravure chimique assistées par un métal, une a une seule étape

et 'autre a deux étapes.
o Meéthode de gravure chimique assistée par un métal en deux étapes

Ces derniéres années, la méthode de gravure chimique assistée par un métal a été
largement utilisée pour la préparation des nanofils de silicium. Les propriétés des nanofils de
silicium sont fortement affectées par les paramétres de formation (type de I’agent oxydant,
type de nanoparticules métalliques, concentration de la solution ...). Comme son nom
I’indique, elle consiste en un depot métallique sur la surface de silicium suivi d’une
immersion dans une solution aqueuse contenant d’HF et un agent oxydant. Dans le cas
général, H20- et des nanoparticules d’argent ont éteé utilisés respectivement comme un agent

oxydant et un depot métalliques lequel a été déposé au préalable par une méethode chimique.

Plusieurs travaux de recherche ont proposé le mécanisme mis en jeu lors de la formation
des nanofils de silicium [7,9, 10-11]. Rabha et al. supposent qu’il se produit en 3 étapes [9]

dont le schéma explicatif est illustré sur la figure (11-2).

1) Quand le silicium est immergé dans une solution d’HF/H20/AgNOs, les ions d’argent
dans la solution attirent les électrons de la surface du silicium avoisinante qui se sert
comme une cathode (réaction 11.2). De cette facon, les ions se déposent sous forme
d’atomes sur la surface du silicium. Le processus se poursuive, mais cette fois-ci les
ions d’argent attirent préférentiellement des électrons des atomes d’argent plutdt du

silicium pour former des nucleus ensuite des nanoparticules d’argent.

2) Ensuite, le substrat de silicium recouvert par des nanoparticules d’argent est immergé
dans une solution d’HF/H20O/H20,. Le H»O, oxyde la partie des nanoparticules
d’argent qui est en face a la solution d’attaque en consommant des protons H+ et des
électrons (réaction cathodique Il. 3) tandis que le c6té des particules d’Ag face au

silicium, fonctionne en tant qu’anode qui sert a oxyder le silicium ce qui génere H+ et
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des électrons (réaction anodique 11.4). Ensuite ’oxyde de silicium réagit avec HF

pour former un complexe (SiFs®") soluble dans I’eau (réaction IL5 et IL6). Les
nanoparticules pénetrent dans les trous formés. Ces réactions se poursuivent en
creusant davantage le silicium pour former des pores verticaux. On obtient a la fin des
nanofils de silicium dont le processus est expliqué par la réaction 11.7.

3) Elimination des nanoparticules d’argent résiduels a la surface des nanofils de silicium

a I’aide de I’acide nitrique HNOs pur.

Ce dépdt métallique se produit selon les réactions chimiques suivantes :

AgNO; — Ag* +NO3~ (1.1)
Réaction cathodique :
Agt +eyp” = Ag° (s) (11.2)

H, 0,42H* + 2e,5~ - 2H,0 (I1. 3)

Réaction anodique :

Si(s) +2H,0 - Si0,+4H*+4e, 5" (11.4)
Si0,(s) + 6 HF — 2H* +SiF,*~ +2H,0 (11.5)
Si(s) + 6 HF — H,SiF, +4H* + 4e,p~ (11.6)

La réaction globale est la suivante :

Si(s) + 6 HF + 2H, 0, - H,SiF, +4H,0 (11.7)
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HF/ H,0/AgNO; (a) HF/ H,O0/AgNO, (b)
HF SiFe?"
Ag+ ~=
e Gravure
Horizontale
SiO, - NN .
L4 _ \  Gravure
e © Verticale
Silicium Silicium ;
HF/ H,0/H,0, (c) HNO, (d)
HF  SiFg>

Silicium Silicium

Figure 11-2 : Schéma du processus chimique pour produire des nanofils de silicium. (a-b)
Processus de dépdt des nanoparticules d’argent sur la surface de Si dans la solution d’HF /
H>0O / AgNOs, (c) Gravure chimique assistée par des nanoparticules d'Ag dans la solution
d’HF / H,0 / H20,, (d) Elimination des nanoparticules d'Ag résiduels a la surface des nanofils

de silicium par une immersion dans une solution de HNOs.
o Meéthode de gravure chimique assistée par un métal en une seule étape

Plusieurs travaux de recherche [12-13], ont rapporté que les nanofils de silicium
peuvent aussi étre élaborés par une méthode de gravure chimique assistée par un métal en
une seule étape. Pour ce cas, la résistivité de silicium doit étre moins de 5 Q.cm
indépendamment du type de silicium n ou p. La concentration d’HF et du AgNOs a un effet
considérable sur le processus de formation des nanofils [11]. Peng et al. [11], ont supposé que
les processus de gravure chimique et le dépot d’argent se produisent au méme temps a la

surface de silicium comme suit [11,14] :

1) Les ions Ag* jouent le réle d’un oxydant ceci en raison du potentiel d’équilibre du
couple redox du Ag*/Ag (E° = 0.78V ) qu’est plus positif par rapport a I’énergie de la
bande de valence du silicium (Eyz = 0.67V). 1Is se déposent sous forme d’un nucléus

d’Ag. Ces derniers a leur tour servent a réduire d’autres ions Ag* qui se déposent sous forme
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métalliques autour d’eux et facilitent 1’oxydation du silicium au-dessous. Ce processus se
produit selon les réactions chimiques (11.8), (11.9) et (11.10) :

Réaction de réduction

4Ag* +e” - 4Ag° (11.8)
Réaction d’oxydation

Si’ 4+ 6F~ - SiFy™ + 4e” (11.9)
Réaction globale est la suivante :

4Ag* + Si' + 6F~ - 4Ag° + SiF;~ (11.10)

2) Suite a I’attaque de SiO» par HF, des creux peu profonds se forment en dessous des
nanoparticules d'Ag lesquelles pénétreront dedans (voir la figure 11.3a).

3) Les particules d'Ag piegées dans ces trous continuent a creuser par les actions
d’oxydation et de dissolution du silicium sous les nanoparticules d’argent en formant
des pores verticaux. La longueur des pores est liée au temps d’immersion. Il est
important de noter que pour cette méthode, il y a une formation de dendrites d’argent

sur la surface de I’échantillon (voir la figure 11.3b).

(b)
Concentration d'Ag+

I CW’ e dendrites d'Ag
.

(a)
Charge d’ Ag*

Nanoparticules d” Ag r
I

Si* + 6F — [SiF,)* + 4e

Figure 11-3 : Schéma du processus de gravure chimique assisté par un métal en une seule

étape pour la formation des nanofils de silicium dans une solution aqueuse d’HF/AgNO:s.
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I1.4.Protocole expérimental utilisé pour élaborer des nanofils de silicium et des films de
DLC

Nous avons utilisé la méthode de gravure chimique assistée par métal en une seule étape
pour élaborer des nanofils de silicium ainsi la méthode d’électrophorése pour déposer des
films de carbone de type DLC sur les substrats et les nanofils de silicium. La modification des
nanofils de silicium par une couche de DLC a été réalisée dans le but d’améliorer leurs
propriétés électrochimiques. Cette partie a été réalisée au centre de Recherche en
Technologies des Semi-conducteurs (CRTSE).

11.4.1.Protocole expérimental utilisé pour elaborer des nanofils de silicium en une seule
étape

Les nanofils de silicium sont élabores par gravure chimique assisté par 1’argent en une
seule étape, en plongeant les substrats de silicium nettoyés auparavant dans la solution 50 mM
AgNO3-5M HF-H20 a 55°C pendant différents temps (10 min, 15 min, 30 min, 45 min, et
60min) (Figure 11-4). Une fois la gravure est terminée, les échantillons ont été immerges
deux fois dans un bain de HNOs pur pendant quelques minutes afin d’éliminer toute trace
d’argent déposé en surface. Enfin, les échantillons sont rincés a I'eau désionisée et sechés sous

un flux d’azote sec.

Béchera téflon ferme

Sonde de

température Solution aqueuse

Bain marie a T°C

Substrat de silicium

Figure 11-4: Systéme utilisé pour la formation des nanofils de silicium par gravure chimique.
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11.4.2. Procédure expérimentale de préparation des films de DLC sur les nanofils de
silicium

Les films de DLC sont déposés sur les nanofils de silicium par la méthode
électrophorétique en utilisant le DMSO comme source de carbone avec un potentiel de
polarisation de 150V et une distance entre les électrodes de 7 mm. Les nanofils de silicium
ont été synthétisés sur des substrats de silicium de type n et d’orientation (100).

Nous avons étudi¢ I’effet du temps de dépdt électrophorétique, le temps de gravure
chimique ainsi que le traitement thermique sur les propriétés morphologique, chimique et
électrochimiques des nanofils de silicium modifiés par des films de Diamond-Like Carbon.

I1.5.Techniques de caractérisation

Nous avons utilisé plusieurs techniques pour caractériser les films de DLC élaborés
telles que, la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la technique d’analyse de
spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX), la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie Raman, la methode des quatre pointes et les techniques d’études
électrochimiques (la voltammétrie cyclique (CV), la chronoampérométrie et 1’impédance

électrochimique).
Nous allons décrire succinctement ces techniques dans les paragraphes ci-dessous.

11.5.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) (Scaning Electronic Microscopy en
anglais ou SEM) est utilisée pour étudier les propriétés morphologiques et microstructurales
de nanofils de silicium modifiés par des films de DLC. Des analyses en plan et en section des

échantillons ont été effectuées.

Le principe de la microscopie électronique a balayage se base sur une interaction d’un
faisceau d’électrons focalisé sur une surface d’échantillons dans un ultravide. La surface
balayée par ce faisceau réémet plusieurs types de rayonnement : électrons secondaires,
électrons rétrodiffusés, électrons Auger et rayons X [15]. Ces rayonnements sont collectés par
plusieurs détecteurs appropriés. Chaque type de rayonnement donne des informations
particuliéres. Par exemple, la détection des électrons secondaires permet de reconstruire la
topographie de I’échantillon et de fournir une image en relief. Le contraste chimique de
I’échantillon analysé est obtenu a partir des électrons rétrodiffusés. L’analyse des rayons X

émises permet de donner la composition en élément chimique de ’échantillon [15-16].

56



Chapitre 11 Protocole expérimental

Les analyses par MEB des échantillons ont été faites au centre de recherche en
technologie des semi-conducteurs (CRTSE). Le microscope électronique a balayage est de
marque Philips XL505 a filament tungsténe et le nouveau microscope a balayage de marque
FEG (FEG en anglais pour Field Emission Gun) (Figure I1-5).

iy ]
lllllm "“
gy

Figure 11-5 : Photo du microscope électronique a balayage (MEB-FEG).

11.5.2.Spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX)

La technique de microscopie €lectronique a balayage (MEB) couplée a I’analyse par
Spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDX), permet de faire une analyse ponctuelle ou
globale de la surface de I’échantillon. Elle consiste a analyser les rayons X générés par
I’échantillon lors de son interaction avec le faisceau d’électrons primaire. Un détecteur EDX
recois les rayons X émises, puis il fait le tri selon leurs énergies. Chaque valeur d’énergie

étant une caracteéristique d’un élément chimique présent dans 1’échantillon.

La microanalyse EDX permet d’effectuer des analyses chimiques quantitatives et

qualitatives d’un échantillon [15].

Les spectres EDX des films de DLC ont été obtenus en utilisant le microscope
électronique a balayage de marque FEI Quanta 650 a une tension de 13.5 kV. Les analyses

ont été effectuées a I’Université de Blida.
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11.5.3. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode non destructive, elle permet de déterminer
la structure chimique d’un échantillon et identifier les composés présents. La spectroscopie
Raman est une méthode trés utilisée pour caractériser les couches de carbone sous toutes ses
formes telles que le diamant, le graphite, le carbone amorphe ou carbone adamantin (DLC).
Dans ce présent travail, on a utilisé la spectroscopie Raman pour caractériser les couches de
carbone (diamant, graphite, carbone amorphe) déposées.

Son principe est bas¢ sur la diffusion de la lumiére lors de I’illumination de la matic¢re

par une source laser. Il se produit deux types de diffusion [17]:

- Diffusion élastique (ou diffusion Rayleigh) : Elle se produit lorsque le

rayonnement diffusé a la méme énergie que celle du rayonnement incident.

- Diffusion inélastique : Elle s’appelle aussi la diffusion Raman (Figure 11-
6), ce processus se produit lorsque un faible nombre de photon environ 1
photon pour 10 millions, va se diffuser a une fréquence différente de celle
des photons incidents.
L’effet Raman est utilisé pour déterminer les contraintes, faire des analyses quantitatives des

matériaux et déterminer la présence de différents types de carbone.

hv A A
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Figure 11-6 : Effet Raman.

La spectroscopie Raman des films de DLC ont été faites par un spectrometre BRUKER avec
un rayon laser d’argon de 532 nm a I’Université de Constantine. Les spectres Raman des
films de DLC ont été enregistrés dans une région spectrale entre 200 et 2500 cm™. IIs sont
composés de plusieurs bandes qui correspondent a différents modes de vibrations de

phonons :

- Les bandes situées a 520.3 cm? et a 941.7 cm correspondant aux substrats de
silicium [18-19].
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- La bande G (ou bande graphite), elle est située généralement autour de 1590 cm™ qui
corresponde aux liaisons de carbone de type sp? [20-21].

- La bande D, elle apparait comme un pic pointu a 1332 cm? [22]. Cette bande
correspond aux atomes de carbone présents dans le cristal du diamant.
Dans notre cas, la bande D est située un peu loin de 1332 cm?, ceci confirme que les films de
carbone préparés sont de type Diamant-like carbon [23]. Les rations des intensités des pics D
et G permettent de fournir des informations sur le désordre des films de DLC.

11.5.4 La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive de base pour la
caracterisation des matériaux solide. Elle permet la détermination des phases présentes et la
structure cristalline d’un matériau donné.

Son principe est basé sur I’interaction rayons X-matiere ou les faisceaux sont
diffractés par les plans atomiques (figure 11-7) [24]. Les interférences constructives entre les
faisceaux diffractés, conduisent a la production d’un signal intense dans certaines zones
précises de I’espace. C’est ce signal qui est collecté par le détecteur, tracé sous forme d’un
diffractogramme. Ce dernier présente des pics ou leurs positions donnent des informations sur

I’arrangement des atomes d’un cristal.

fais%cfeau "‘\ interférences
incident .
faisceau ™.
diffracté >
g \B
\ ™ Fan
A o/
d plans
(hkl) \\ atomiques
3
YO PN
Ly Y

Figure 11-7: Principe de diffraction d’un faisceau des rayons X par les plans cristallins [24].
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La distance entre ces atomes ainsi entre les plans réticulaires, sont déterminees par la loi de
Bragg [24].Elle est donnée par la relation suivante :
n }\':2d(hkl) Sinl? (I Ill)

Ou

n (=1, 2...)est 'ordre de diffraction, A est la longueur d’onde des rayons X incidents et
dniry la distance interréticulaire entre deux plans atomiques paralleles (ou plans réticulaires)

désignés par les indices de Miller (h k I), 9 est I’angle d’incidence des rayons X, appelé angle
de Bragg.

Le diffractometre utilisé est de type XPERT PRO (figure 11-8). Lors de la
caractérisation des films de carbone obtenus, une différence de potentiel de 45 KV, un courant
de 40 mA et une anticathode en cuivre avec une longueur d'onde moyenne A=1.54056 A ont
été utilisés. Le 20 a été varié de 5° a 120° et la vitesse de balayage a été de 0,1°/min avec un
pas de 0.05°.

cteur

Figure 11-8 : Photo du Diffractométre utilisé Philips X'Pert Pro.
Les caractérisations de DRX ont été réalisées a I’Université de Boumerdes en mode rasant.
11. 5.5. Mesure de la conductivité (la méthode des quatre pointes)

La méthode des quatre pointes est une technique utilisée pour mesurer la résistivité
superficielle d’une couche mince. Elle est constituée de quatre pointes électriquement
conductrices. Pour faire une mesure, ces pointes alignées doivent d’abord étre posées sur la
surface de I’échantillon. En appliquant un courant électrique a travers deux pointes externes
puis on mesure la tension générée avec les deux autres pointes internes [25]. Ce qui permet de
calculer la résistance carrée et la résistivité. Pour cela, nous avons utilisé un appareil a quatre
pointes de la marque CMT-SERIES-2000 N (figure 11-9). Les mesures ont été effectuées au
CRTSE.
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Figure 11-9 : La méthode des quatre pointes (CMT-SERIES-2000 N).

La figure 11-10 présente un schéma du systéme quatre pointes.

1(A)

—@

I(A)

Figure 11-10: Systeme de mesure quatre pointes.

La relation entre la tension mesurée et le courant injecté est la suivante :

14
=Kk
I e

Avec K le coefficient géométrique egale a 1/4.532 lorsque les quatre pointes sont alignées et

équidistantes.

(11.12)

61

Protocole expérimental




Chapitre 11 Protocole expérimental

On définit R, comme étant le rapport de la résistivité sur I'épaisseur de la couche mince en
Ohms/carré.

P
Ro=2 (11.13)

Lors des mesures, on obtient la résistance par carré RO du matériau qui nous permet de
déterminer la conductivité du matériau selon I'équation suivante :

1
exR

(11.14)

avec e I'épaisseur de la couche mince.
I1. 5.6. Techniques de caractérisation électrochimique

Les mesures électrochimiques ont été réalisées avec un potensiostat (PGSTAT 128N-
AUTOULAB). Ce dernier est relié a un ordinateur piloté par le logiciel Nova 2.0 lequel est
utilisé pour l'acquisition et le traitement des données des voltammétries cycliques, des
cyclages galvanostatiques et les mesures d'impédances. Une cellule électrochimique en verre
pyrex, d’une capacité 75mL, munie d’un couvercle a 3 orifices pour faire passer trois

électrodes a été utilisée (Figure 11-11).

.,/ +

ggy

Celluleﬁ

électrochimique 5 ?
Electrode de référence

Electrode de travail
Electrode de (DLC-Si,DLC-NWSi-s)
platine

Figure 11-11 : Dispositif expérimental utilisé pour 1’étude des propriétés électrochimiques.

Une contre électrode en platine, une électrode de référence au I’Ag/AgCl et des
électrodes de travail a base de nos échantillons (carbone déposé sur un substrat de silicium ou

nanofils de silicium) ont été utilisées.
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Il. 5.6 .1. Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique est une méthode d’analyse électrochimique, elle consiste a
imposer a 1’électrode de travail un potentiel et a étudier I’évolution du courant qui la traverse.
En général, cette méthode consiste a effectuer deux balayage linéaires, le premier dit « aller »
c’est de faire un balayage aller d’un potentiel initial (U;) a un potentiel final Uy sur Iélectrode
de travail. Le deuxiéme dit « retour » le balayage est effectué en sens inverse. Afin de revenir

au potentiel de départ pour décrire un cycle de potentiel [26].

La figure 11-12 montre la courbe qui décrit la variation de I’intensité du courant en

fonction du potentiel, elle s’appelle aussi voltamogramme.

800

600

400 ~

200

Courant (mA)

-200 -

-400

T T T T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Potentiel(V-Ag/AgCl)

Figure 11-12 : Allure générale d’un voltamogramme.

Les grandeurs caractéristiques d’un voltamogramme sont :

Ly , I,q: courant de pic anodique et cathodique respectivement ;
- E,. E,q :potentiel de pic cathodique et anodique respectivement.
Il. 5.6 .2. La chronoampéromeétrie

La chronoampérométrie est une technique électrochimique dans laquelle le potentiel

de I’électrode de travail varie d’un potentiel initial U; a un potentiel final U, (la variation du
potentiel E = Uy — U;). Le courant produit par I’électrode est enregistré en fonction du temps

et ce courant correspond a la somme des courants Faradique et capacitif [27].

63



Chapitre 11 Protocole expérimental

Cette technique consiste aussi a réaliser des cycles de charge/décharge, dans laquelle on
impose une intensité de courant (Figure 11.13.a) et on mesure la réponse en potentiel en
fonction du temps. L’inversion de signe du courant imposé se passe quand I’électrode atteint
un potentiel fixé dont ce dernier correspond en général aux bornes de la fenétre de stabilité
électrochimique du potentiel. Typiquement, on applique alternativement un courant positif
(+i) puis négatif (-i).On obtient un cycle de charge et décharge qui lui correspond (Figure
11.13.b).

12 3,0

Ce qu'on impose A) - Ce qu'on mesure (B)

2,04

1,54

1,01

Courant(pA)
Potentiel(V)

0,54

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Temps(s) Temps(s)

Figure 11.13 : Schéma présentant le principe des mesures de cyclage galvanostatique ( courbe

charge et décharge).

11. 5.6.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique est I’une des méthodes qui nous
permet d’obtenir des informations qualitatives sur le systeme étudié (comportement capacitif,
résistif ainsi la modification des réactions de surface) et de calculer la capacité et la résistance

des électrodes qui forment un micro-supercondensateur [26].
Principe

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une généralisation de la mesure de
la résistance électrique par la loi d’Ohm appliquée aux tensions alternatives selon

I’Equation(11.15) :
U(o)=Z(0) * (o) (11.15)

Ou U est la tension appliquée, | est I’intensité mesurée et Z est la réponse en impédance.
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En genéral, on applique une tension sinusoidale de faible amplitude et de fréquence f
(ou pulsation ®) a la cellule électrochimique. La tension appliquée est de la forme qui est
donnée par la relation (11.16). La réponse en courant, elle a aussi une forme sinusoidale mais

avec un déphasage — ¢. Elle est décrite par la relation (11.17).
U =U, + AU sin (wt) (11.16)
| = I, + Al sin (ot-¢) (11.17)

Avec :

- U, : tension initiale du supercondensateur (V). Dans notre travail,U, est la tension en circuit
ouvert de la cellule, voisine de 0 V ;

- AU : ’amplitude du signal (V) ;

- o la pulsation (Hz) avec o= 2=f ou f est la fréquence du signal (Hz) ;

- I,: courant initial du supercondensateur (A) ;
- Al : Pamplitude du signal (A) ;
- ¢ : le déphasage.

La tension appliquée et la réponse en courant peuvent également étre mises sous forme

complexe afin de faciliter les traitements mathématiques :

Les formes complexes de la tension et de I’intensité de courant sont données par les relations
(11.18) et (11.19).

U(w)= U, et (11.18)

(@)= I,,e/@t+®) (11.19)

U,, : Tension maximale ;

I,,: Intensité maximale ;

L’impédance complexe est définie par le rapport entre la tension appliquée et le courant de

réponse:
U(w)

Z(w) = ©)

(11.20)

Z(w) = lI]—me’f‘P, équation de Bode (11.21)
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L’ impédance complexe peut s’écrire selon la formule suivante :
Z(®) =Z () +jx 2"(®) équationde Nyquist (11.22)
Avec Z (o) : partie réelle et Z"(o) : partie imaginaire.

En général, la variation de I’'impédance dans le plan dans lequel ’opposée de la partie
imaginaire de I'impédance est tracée en fonction de sa partie réelle pour différentes
fréquences. Cette représentation Z'"(w) = fZ (w)est le diagramme de Nyquist, paramétré en
fréquence. Ce diagramme nous permet de déterminer la résistance de 1’électrolyte. A partir
des diagrammes de Bode, les paramétres nous donnent des informations sur le nombre de
mécanismes mis en jeu [28].

Utilisation du diagramme de Nyquist
Grace a ce type de diagramme, il est possible de déterminer plusieurs caractéristiques du
systeme étudi€¢. L’interception a haute fréquence du diagramme avec I’axe des abscisses
correspond a la résistance de 1’électrolyte (R,) et I'interception aux plus basses fréquences
correspond a la résistance totale du circuit, que I’on peut nommer aussi résistance en courant
continu Ry, car, en ce point, la fréquence est nulle. Il est possible de verifier la valeur de R,
en utilisant les résultats de la voltampérommétrie cyclique et en calculant la pente U/l pour
obtenir R;. . C’est un moyen de s’assurer que la gamme de fréquences utilisées est suffisante
[28]. La figure (11.14) montre un exemple de plans de Nyquist du silicium et d’une électrode
en DLC@Si dans une solution aqueuse de 1M KOH [29].

= Si .
2] o DLC/SI * oo
@
c -
-f-\l 1k .. ..
/..-.—-‘..
Z' (Q)

Figure 11.14 : Plans de Nyquist du silicium et d’une électrode en DLC@Si dans une solution
aqueuse de 1M KOH sous un potentiel (OCP) de 0.41V [29].
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D’aprés la littérature et nos premicres experiences, les mesures d’impédances ont été
effectuées sous un potentiel de circuit ouvert (OCP) dans le montage a trois électrodes. En
appliquant un courant alternatif avec une fréquence qui varie entre 100 kHz a 10 mHz et une
amplitude de 10 mV.

La présentation de Bode dépend de trois grandeurs a savoir la fréquence du signal, le

module de Z (|Z] = \/Z'((D)Z +27"(w)? )etlaphase ¢ (p = arctan (— A ).

Z (o)
Le diagramme de Bode met en jeu trois paramétres. Généralement, lorsque la

fréquence diminue I’impédance augmente. La largeur des pics (courbe Phase Z =f (log f)) et

leur nombre nous donnent des informations sur le nombre de mécanismes mis en jeu [28].

11.6 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la description des techniques d’¢laboration des nanofils de
silicium et des films de DLC utilisées en donnant les parametres expérimentaux employés au
cours de cette these. Egalement, des rappels sur les méthodes de caractérisation structurale,

chimique, morphologique et électrochimiques employées ont été donnés.
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I11.1. Introduction

Ce chapitre porte sur 1’étude de la déposition électrophorétique des films de Diamond-
Like-Carbon (DLC) sur des substrats de silicium (Si). En effet, I’influence de plusieurs
paramétres de dépdt sur les différentes propriétés a été examinée. Dans un premier temps,
nous avons ¢tudi¢ I’effet du type d’électrolyte sur les propriétés morphologiques, chimiques,
structurales et électrochimiques des films de DLC. Cette partie a permis de choisir
I’électrolyte le plus adéquat pour obtenir un film de DLC homogeéne et uniforme. Dans un
second temps, nous avons étudié I’effet du type de substrat et le temps de dépdt. Dans cette
étude nous avons utilisé plusieurs techniques de caractérisations a savoir la microscopie
électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman et
1’électrochimie. Enfin, nous avons discuté le mécanisme mis en jeu lors de la formation des
couches DLC.

La méthode de préparation du substrat et du film de DLC a été décrite dans le chapitre I1.
111.2. Dépodt du film de DLC sur le silicium

Nous avons deposé des films de DLC sur des substrats de silicium de type n et
d’orientation(100) par une méthode électrophorétique. Une étude de ’effet de plusieurs
parametres de dépdt sur les propriétés morphologiques, structurales, chimiques et

électrochimiques des films de carbone de type DLC a été menée.

111.3. Effet du type d’électrolyte sur les propriétés du film DLC

Dans cette partie, nous avons choisi trois différents électrolytes a savoir ’acétonitrile
(CH3CN), éthanol (CH3CH2OH) et le dimithylsulfoxide (DMSO) en tant que sources de
carbone de propriétés électriques différentes (voir tableau I1-1 dans le chapitre 2). Le dép6t
a été réalisé sur des substrats de silicium de type n, d’orientation (100), de résistivité (0.019-
0.024 Q.cm) et de dimension 10x20x0.3mm? sous une tension de 150 V pendant 60 min. La
contre électrode en graphite polarisée positivement est placée en parallele au substrat de
silicium a une distance fixe de d=7mm. Apres I’opération de dépdt, les échantillons ont été
rincés a ’eau désionisée et séchés sous un flux d’azote sec. Enfin, ils ont été conservés dans

des boites pour prévenir de tout risque de contamination.
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111.3.1.Caractérisation morphologique

La morphologie des couches de carbone déposées sur les substrats de silicium en
utilisant les différents électrolytes a été étudiée par la microscopie électronique a balayage.

Les micrographies obtenues sont montrées sur la figure 111-1.

Sl

NG
- -
e S

NFSE/43 DLC/Si Ethanol Pur Mag: 5000x NFSE/43 DLC/Si 20V CH3CN Mag: 5000x
09.05.2016 SE HV: 14,1 kV. WD: 7,2 mm 09.05.2016 SE HV: 16,1 kv WD: 8,6 mm

NFSE/43 DLC/Si 20V CH3CN Mag: 2500x NFSE/102  Ech. F DLC/Si-n Mag: 10000x
09.05.2016 SE HV: 16,1 kv WD: 8,6 mm 27.02.2017 SE HV: 12,7 KV WD: 1,9 mm

Figure I11-1 : Images MEB en plan des films de Diamond-like carbon (DLC) déposés sur des
substrats en silicium de type n, d’orientation 100 et de résistivité 0.019-0.024 Q.cm dans
différents électrolytes : éthanol (a), acétonitrile ((b) et (c)) et DMSO (d).

La figure Ill.1a montre que le film de DLC obtenu a partir de 1’éthanol a une
structure spongieuse avec des fissures. De plus, on peut noter ’absence de la formation des
clusters sur sa surface, laquelle peut signifier une faible formation de particules DLC. Les
figures 111-1b et 1c illustrent que I’utilisation de 1’acétonitrile comme un électrolyte donne
une morphologie différente qui se caractérise par une surface lisse sur laquelle se forme une
faible quantité de clusters de forme cubique de dimension de quelques micrometres. Ces
clusters peuvent étre du DLC. Cependant, I’utilisation de DMSO comme un électrolyte
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permet d’avoir un film composé de grains compacts, de petites tailles et répartis
uniformément sur toute la surface de 1’échantillon comme illustre la figure I11-1d. La taille
des grains est inférieure & 1um et beaucoup plus élevée a ceux des deux cas précédents. Ce
résultat peut étre lié a la structure moléculaire du DMSO et a ses propriétés diélectriques
importantes telles que le moment dipolaire et la constante diélectrique. Ces derniers
permettent au DMSO la formation la plus facile du film DLC que par I’acétonitrile et
I’éthanol. 1l est important de noter que nous avons obtenu des films de DLC a partir du
DMSO moins fissurés par rapport a ceux obtenus par Ma et al. [1]. La morphologie du film
de DLC obtenue a partir du DMSO dans ce travail est semblable a celle de certaines études
qui ont utilisé d’autres types d’électrolytes [2,3]. On peut citer a titre d’exemple les travaux de
Pandey et al. [2] et Sahay et al. [3] qui ont utilisé I’acide acétique comme une source de
carbone pour déposer des films de DLC et de DLC dopé au Ni sur des substrats de verre
revétus par une couche ITO (oxyde d’indium-étain). lls ont rapporté les effets de
I’incorporation du nickel et sa concentration sur les propriétés optiques, microstructurales [2]
et mécaniques [3] de ces films. Pandey et al. [2], ont obtenu des films continus composés de
grains de petite taille et répartis uniformément sur toute la surface du substrat. Raid et al. [4]
ont obtenus également des films de DLC composés de grains compacts de taille uniforme et
de bonne adhérence avec le substrat de silicium a partir d’un électrolyte composé de 1’éthanol
(20% (v/v) en volume) et du methanol (80% (v/v) en volume).

111.3.2.Caractérisation structurale

L’analyse des propriétés structurales des films DLC obtenues sur des substrats de
silicium par électrophorese dans différents électrolytes a été effectuée par la technique de la
diffraction des rayons X(DRX) dans une gamme angulaire 20 entre 5° et 120° avec un pas de

0.05°, voir le chapitre II.

La figure 111-2 montre les diagrammes de diffraction des rayons X des films de DLC
préparés a partir de trois électrolytes et sous une tension de 150 V. En plus du pic situé a
26=58°associé au plan cristallographique (100) de silicium, une large bande située a 26=23°
attribués a la formation d’une phase amorphe, de carbone graphitique, peut étre observé. Ce
résultat est en bon accord avec ceux qui ont été publiés par Tran et al. [5]. En plus, on peut
constater la présence de deux autres pics caractéristiques de la phase graphitique situés a 26
= 26.5 ° et 44,59 °. L'analyse de ces pics de diffraction sur la base de la carte JCPDS (N
°002-0456) permet de les associer respectivement aux plans (002) et (101). Le pic situé a 26 =
89,9 ° est attribué au plan (311) du diamant selon la carte JSPDS (n ° 00-001-1249).
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Le méme pic a été observé par Pang et al. [6] dans le cas de I’électrodéposition sur des
substrats de cuivre en utilisant 1’éthanol pur comme électrolyte. Un autre pic a 26 = 30.0°peut
étre observé pour le cas de déposition a partir de I’éthanol qui est lié au carbone comme il a
été rapporté dans la littérature [6-7]. Par ailleurs, on remarque que le pic de silicium
n’apparait pas dans le spectre qui correspond au film de DLC déposé a partir de 1’acétonitrile.
Ceci peut étre attribué au fait que la surface du substrat est recouverte complétement par une
couche épaisse de carbone de tel fagon que les rayons X incidents avec des angles rasantes
n’atteignent pas le silicium. On note également 1’absence du pic D (311) pour le cas du film
DLC prépare a partir de I’acétonitrile qui peut étre lié a la formation d’une faible quantité de
clusters du DLC comme on I’a observé par le MEB. On constate également que les pics du
spectre DRX du film DLC obtenu a partir du DMSO sont les plus intenses. Ceci est di a la
différence de la cristallinité.

—— DLC/Si-Ethanol
2500 [ —— DLC/Si-Acétonitrile
DLC/Si-DMSO
2000 | :
Phase amorphe  Si(100)
’cUT du graphite
- G(002

. 1500 } /( )
N¢))
=
D G(101)
C 1000 } =
) / -
= 32
< Carbonp &

500 '

W“A ™ s
0 T T T i ! ;
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20 ()

Figure I11-2 : Spectres de DRX des films de Diamond-Like Carbon déposés sur le Si plan

dans différents électrolytes.
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111.3.3.Caractérisation chimique
111.3.3.1.Analyse chimique par EDX

La composition chimique du film de carbone est déterminée par la microanalyse en
dispersion d’énergic X (EDX). La figure 111-3 montre un spectre EDX du film de DLC
déposé sur du silicium en utilisant le DMSO comme électrolyte. Elle révele que le dépot est
composé essentiellement du carbone, d’oxygéne et du silicium. Les pics du silicium et de
I’oxygene proviennent respectivement du substrat et de ’oxyde natif formé sur ce dernier
avant le dép6t. On note aussi la présence d’un pic de faible intensité qui est en position 0.7
keV, ce dernier correspond au cuivre. Sa présence est peut étre due a la contamination de

notre échantillon pendant la manipulation pour faire I’analyse EDX.
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Figure 111-3: Spectre EDX du film DLC dépose sur du silicium avec un potentiel de 150V en

utilisant le DMSO comme électrolyte.

111.3.3.2. Analyse par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode qui consiste a étudier les transitions
entre les niveaux d'énergie vibrationnelle d’une molécule a partir d’une diffusion inélastique
de la lumiéere. L’effet Raman se produit lors de I’interaction des photons d’une source
monochromatique avec les molécules de I’échantillon éclairé. Le principe de cette technique

est détaillé dans le chapitre II.
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La figure 111-4 illustre les spectres Raman des différents films obtenus, en utilisant un
laser d’argon de longueur d’onde de 532 nm comme source d'excitation. Plusieurs types

d’information peuvent étre obtenus a partir de ces spectres, telles que la position de la bande

G et D ainsi que le rapport des intensités des deux bandesID/ Iy

Les spectres Raman des films de DLC déposés sur du silicium a partir de différents
électrolytes révélent la présence d’un pic intense & 520,3 cm™[8] qui correspond au mode
phonon transverse optique(TO) du premier ordre du silicium. Il apparait aussi un autre pic
large du silicium a 941,7 cm * attribué a la diffusion de deux phonons transverses et optiques
(2TO) [9-10]. On note également I’apparition des bandes D et G pour les trois films de
carbone élaborés a partir de 1’éthanol, I’acétonitrile et le DMSO. Ces bandes D et G sont
situées respectivement a 1353cm™ et a 1607.31cm™ pour le film préparé a partir du DMSO.
Pour le film obtenu a partir de 1’acétonitrile, ces bandes se déplacent légerement et
deviennent situer respectivement a 1341,62cm™ et 1593,06cm™. Par contre pour les films
préparés a partir de 1’éthanol, elles deviennent respectivement a 1386,66 cm™ et 1588,46 cm™.
Les pics G et D sont dues aux sites sp?. Parce que si le pic D est di a la formation de
diamant, dans ce cas il doit apparaitre comme un pic étroit situé a 1332 cm™[10]. De plus, il a
été rapporté que pour une excitation dans le visible, les sites sp? ont une section efficace
tellement élevée qu'ils dominent le spectre ; les sites sp®sont invisibles et le spectre ne répond
qu'a la configuration ou a l'ordre des sites sp2. Par conséquent, dans notre cas, le pic G est di
a I'étirement des liaisons de toutes les paires des atomes sp?dans les anneaux et les chaines et
le pic D est attribué aux modes d’élongation des atomes sp? dans les anneaux [11]. Ces
résultats sont en accord avec ceux publiés par Ferrari et al. qui indiquent que les dépots sont
de type DLC [11]. Il est important a noter que les pics D et G des films DLC préparés a partir
de I’éthanol et I’acétonitrile sont plus intenses par rapport a ceux du film obtenu a partir du
DMSO. Ceci peut étre expliqué par la corrélation qui existe entre la longueur d’onde
d’excitation et la taille des clusters : les longueurs d’onde courtes interagissent plus avec les
petits clusters. Ceci indique que les clusters obtenus en utilisant 1’éthanol et I’acétonitrile sont
de petites tailles par rapport a ceux obtenus par le DMSO. Ceci est en accord avec la
littérature [12] et confirme bien les résultats obtenus par les observations au MEB et les

analyses des spectres DRX.
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Une étude a été menée [11] qui a montré que la comparaison des intensités des pics D et G
permet de fournir la mesure du désordre dans les films de DLC. Le rapport d'intensité ID/IGet

la constante diélectrique (€) des électrolytes utilisés sont résumés dans le tableau I111-1.

Electrolyte Ethanol Acétonitrile DMSO
Constante diélectrique(s) 24.55 36.71 37.5
ID/ 0,86 0,93 1,25
IG

Tableau 111-1: Le rapport ID/IG des films de DLC déposés sur des substrats de silicium
obtenus a partir des différents électrolytes.

30k -
-
©
-
~~ 20k -
‘g LC/Si-Ethanol
(7p)
c
(<D)
)
£ 10k
%cétommle
Silicium —
s N DLC/Si-DMSO
0

5(I)O ' 1000 1500 000
Nombre d‘onde (2

Figure 111-4 : Spectres Raman des films de Diamond-Like Carbon déposés sur le silicium.

On peut noter que le rapport ID/IGObtenu est d'environ 1,25, 0,93 et 0,86 pour les
films préparés respectivement a partir du DMSO, acétonitrile et de I’éthanol. Cette
diminution de la valeur du rapport des intensités ID/IGco'l'ncide bien avec la diminution de la
constante diélectrique. Cela signifie qu’une constante diélectrique plus élevée conduit a un

rapport ID/IGpIus élevé comme le montre la figure 111-5, donc a un film plus désordonng,
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c'est-a-dire un film conducteur. Par conséquent, I'électrolyte DMSO permet d'avoir des films
de DLC amorphes et plus conducteurs.

IG

n 1,2
1,0
0,8
0,6
0,4

0,2

0,0
Ethanol Acétonitrile DMSO

Type d'électrolyte

Rapport des intensités |

Figure 111-5 : Evolution du rapport ID/IG en fonction du type d’électrolyte.

111.3.4.Caractérisation électrique

Dans le but de voir I'effet de 1’¢lectrolyte sur la conductivité des films de DLC, nous
avons effectue des mesures de la résistance superficielle, a ’aide de la méthode des quatre
pointes, d’un substrat de silicium (comme reférence) et des films de DLC déposés sur ce
dernier. Les résultats obtenus sont montrés dans le tableau I11-2. On remarque que la
résistance diminue lorsqu’un film de DLC est déposé sur un substrat de Si a partir du DMSO.
Alors qu’on constate un comportement inverse lorsque les films de DLC ont été déposés a
partir de I’éthanol et 1’acétonitrile. Ceci signifie que le film de DLC obtenu a partir de
DMSO est le plus conducteur. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par la

spectroscopie Raman.

Electrolyte DMSO | Acétonitrile Ethanol Si sans dep6t

Résistance par carré (mQ/o) 416 478,7 506,7 448,3

Tableau I11-2: Les valeurs de la résistance superficielle mesurées sur un substrat de silicium

et des films DLC déposés a partir des trois électrolytes.
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111.3.5.Caractérisation électrochimique

L’étude des propriétés électrochimiques des électrodes a base des films DLC préparés
a partir des trois solutions organiques a savoir le DMSO, éthanol et acétonitrile a été effectuée
dans 1’¢lectrolyte de 1M KOH par la méthode de la voltammétrie cyclique. La vitesse de
balayage a été variée de 5 a 500 mV/s et la fenétre de potentiel électrochimique a été fixée de
-1 a 0V pour tous les échantillons.

Les courbes de voltammeétries cycliques (CV) illustrées sur la figure 111-6, présentent
une forme qui correspond au comportement pseudo-capacitif pour les différentes vitesses de
balayages (5, 10, 20, 50, 100, 200 et 500 mV/s). Il convient de noter que la forme a éteé
conservée pour toutes les vitesses de balayage indiquant la réversibilité de la réaction et une
diffusion ionique plus rapide a I’interface électrolyte-électrode. Cependant, on constate une
différence dans les formes des courbes CV des films DLC obtenus a partir de différentes
solutions organiques qui peut étre due a leurs différentes morphologies et résistances
électriques. En effet, la morphologie, en termes de porosité et de taille de pores, peut affecter
la diffusion des ions des électrolytes dans le film DLC. Cependant, la résistance électrique est
liée au rapport des intensités (1) et (I;) donc au désordre du film DLC comme indiqué dans
les tableaux I11.1 et I11.2. Ceci est en bon accord avec les courbes de voltammétries

cycliques qui indiquent que le film DLC préparé a partir de DMSO est le moins résistif.

3
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(c) DLC/Si-Acetonitrile “*T (d) DLC/Si-Ethanol
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Figure 111-6 : Courbes de voltammeétrie cyclique du silicium massif(a) et des films DLC (b, ¢
et d) déposés respectivement a partir de DMSO(b), acétonitrile(c) et éthanol (d). Les mesures
ont été effectuées dans un électrolyte de 1 M KOH a différentes vitesses de balayage dans la
gamme de 5 a 500 mV/s.

La capacité spécifique (Cs) des échantillons a été déterminée a partir du calcul de la superficie
de la région délimitée par les courbes CV illustrées sur la figure 111-6 en utilisant la formule
suivante [13]:

|4
5, N 1nav
=0 (111.1)

S T 2AV.ASR

Ou [IdV est I’intégrale sous la courbe de voltammétrie cyclique(CV),

AV est la fenétre de potentiel électrochimique, | est le courant appliqué, SR (Scan rate en

anglais) est la vitesse de balayage,

Et A est la surface de 1'électrode de travail en contact avec 1’électrolyte (A = 1 cm? dans

notre travail).

Les valeurs de la capacité spécifique déterminée a partir des courbes de CV sont listées dans
le tableau 111.3. Pour les trois films, on peut noter que la capacité spécifique diminuée avec
l'augmentation de la vitesse de balayage qui peut étre attribuée au fait qu'une partie de la
surface de I'électrode est inaccessible a des taux de charge-décharge élevés. La meilleure
performance en termes de capacité spécifique a été obtenue pour le film DLC préparé a partir
d'une solution de DMSO. En effet, une capacité de 17 mF/cm? a été déterminée pour une
vitesse de balayage de 5 mV/s qui est plus élevée comparativement a celle des films déposés a

partir de l'acétonitrile et de I'éthanol (Tableau 111.3).
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Vitesse de Capacité spécifique (mF/cm?)
balayage SisansDLC DMSO Acétonitrile Ethanol
(mVI/s)
5 0.00500 17.0 1.740 0.207
10 0.00268 11.5 2.900 0.168
20 0.00217 7.31 1.225 0.159
50 0.00100 3.60 0.370 0.114
100 0.00065 2.53 0.190 0.097
200 0.00035 1.66 0.00048 0.0825
500 0.00016 0.66 0.00022 0.0660

Tableau I11-3: Capacités spécifiques des électrodes a base des films DLC déposés sur des
substrats de silicium, pour différentes vitesses de balayage, a partir de différents électrolytes

comme indiqué dans le tableau. Le silicium sans dépdt a éteé utilise comme référence.

La capacité spécifique calculée pour une vitesse de balayage de 5 mV/s des électrodes
de silicium revétues de films DLC obtenus a partir de DMSO, d’acétonitrile et d’éthanol est
respectivement 17, 1.74 et 0.207 mF/cm?. D’autre part, le substrat de silicium a une capacité
spécifique de I’ordre de 0.005mF/cm?. Cette valeur est inférieure presque par des facteurs de
3400, 348 et 41.4 par rapport a ceux des films DLC obtenus respectivement a partir de
DMSO, d’acétonitrile et d’éthanol.

L’augmentation de la densité de courant observée dans les mesures de voltammeétrie
cyclique(CV) pour le substrat de Si peut étre attribuée a la couche d’oxyde natif formé sur la

surface du substrat comme il a été rapporté dans la littérature [14].

La figure 111-7 présente la variation de la capacité spécifique en fonction de la vitesse de
balayage déterminée a partir des courbes CV. Elle montre que la capacité spécifique a
diminué considérablement lors de l'augmentation de la vitesse de balayage de 5 mV/s a 500
mV/s pour toutes les électrodes de DLC et de Si. Egalement, cette figure indique clairement
que la capacité spécifique la plus élevée est celle du film DLC obtenu a partir du DMSO. La
diminution de la capacité spécifique avec des vitesses de balayage croissantes peut étre liée a
la limitation imposée par la cinétique de réaction ou / et le transfert de charge (transport de

charges ioniques et électroniques).
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Figure I11-7 : Capacité spécifique en fonction de la vitesse de balayage du substrat en Si et
des films DLC obtenus a partir de différentes électrolytes comme indique dans la figure. Les

mesures ont été effectuées dans une solution aqueuse de 1M KOH.

La densité d'énergie électrochimique a été calculée en utilisant I'équation (I11.2):

E = ~Cs.AV? (111.2)

OU AV est la fenétre de potentiel électrochimique et Cs est la capacité spécifique (mF/cm?).

Dans ce travail, la densité d'énergie est donnée en m-Joule/cm 2.

Le tableau I11-4 indique que la densité d'énergie électrochimique diminue rapidement
avec l'augmentation de la vitesse de balayage et que le film DLC préparé a partir de DMSO a

la plus grande valeur obtenue a une vitesse de balayage de 5 mV/s, qui est autour de

8.5 m-Joule / cm?.
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Vitesse de Densité d’énergie (m-Joule/cm?)
scan Sisans DLC DMSO Acétonitrile Ethanol
(mV/s)
5 0.00250 8.5 0,87 0.103
10 0.00134 5.750 1,45 0.084
20 0.00108 3.659 0,6125 0.079
50 0.0005 1.800 0,185 0.057
100 0.00038 1.269 0,095 0.048
200 0.00017 0.830 0,00024 0.041
500 0.00008 0.330 0,00011 0.033

Tableau 111-4: Valeurs de densité d'énergie des électrodes en silicium et des films de DLC

déposes a partir de differents electrolytes comme indiqué dans le tableau.

La figure I11-8 montre les diagrammes de Nyquist, des électrodes de substrat de
silicium et du film DLC déposé a partir du DMSO, obtenus au potentiel de circuit ouvert dans
une solution aqueuse de 1M KOH. Les diagrammes montrent deux arcs, un dans la région des
hautes fréquences, qui est attribué a la résistance de transfert de charge et le second dans les
basses fréquences qui est une caractéristique du processus de diffusion. Les encarts montrent
un zoom des diagrammes dans la région des hautes fréquences. L’un des deux montre que le
film DLC présente un petit demi-cercle aplati dans la région des hautes frequences, qui est
attribué a la faible résistance de transfert de charge. Cependant, pour I'électrode Si présente un
grand demi-cercle dans les hautes fréquences qui représente une grande résistance de transfert
de charge. Le demi-cercle pour les deux électrodes commence presque de la méme position
indiquant qu'elles ont une valeur trés proche de la résistance électrolytique (Re), qu’est autour
de 5 Q. La résistance de transfert de charge (Rct) est déterminée par projection d'un demi-
cercle sur I'axe des x qu’est liée au mateériau actif de I'électrode. Par conséquent, les valeurs de
résistance de transfert de charge (Rct) du Si et du DLC sont respectivement1000et 25 Q. La
résistance de transfert de charge du film DLC est inférieure d'un facteur ~ 40 par rapport a
celle de I'électrode de Si, ce qui indique que le film DLC est électrochimiquement plus actif et
qu’elle améliore la propriété capacitive de Si. Cela pourrait étre di au comportement capacitif

de la couche de carbone dans I'électrolyte KOH.
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Figure 111-8 : Diagrammes de Nyquist du substrat de Si et du film DLC déposé a partir de
DMSO, obtenus dans une solution aqueuse de 1M KOH au potentiel du circuit ouvert.
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Figure 111-9 : Etude de la stabilité cyclique, du film DLC déposé sur un substrat du silicium a
partir de DMSO, dans une solution aqueuse de 1M KOH.

La cyclabilité du film DLC obtenu a partir de I'électrolyte DMSO a été étudiée en effectuant
4000 cycles de CV a une vitesse de balayage de 50 mV/s. Le pourcentage de rétention de
capacité en fonction du nombre de cycles est illustré sur la figure 111-9. On note que la valeur
de la rétention augmente et dépasse 1 entre 1000 et 2500 cycles qui peut étre di a l'activation
du matériau. Au-dela de 2500 cycles, on remarque que la rétention diminuée pour atteindre

une valeur d'environ 95% aprés 4000 cycles. Le premier et le dernier cycle sont représentés
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sur la figure 111.10, il peut étre noté que la largeur des courbes de voltammétrie cyclique a été

diminuée légérement. On remarque aussi qu’il n'y a qu'un petit changement dans les

diagrammes de Nyquist obtenus avant et aprées 4000 cycles comme le montre la figure 111.11.

Donc on peut conclure que le film DLC déposé sur le silicium présente de bonnes

performances capacitives et une bonne stabilité. Ce qui les rend de bons candidats pour la
fabrication de supercondensateurs de hautes performances.
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Figure 111-10 : Courbes de voltammétrie cyclique du premier et du dernier cycle apres un test

de rétention de 4000 cycles dans une solution aqueuse de 1M KOH a une vitesse de balayage

de 50 mV/s.
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Figure 111-11: Diagrammes de Nyquist d'un film DLC déposé sur Si a partir de DMSO avant
et apres 4000 cycles dans une solution aqueuse de 1M KOH.
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111.4.Effet du type de substrat

Dans cette partie, nous avons préparé une série d’échantillons en faisant varier le type
du substrat de silicium (n et p). Un film de DLC a été déposé sur ces deux types de substrat de
faible résistivité a partir du DMSO a 70°C pendant 1h sous une tension de 150 V. Le choix du
DMSO comme électrolyte a été basé sur I’étude précédente. Les propriétés des films ont été

étudiées par différentes techniques de caractérisation.

I11.4.1.Caractérisation morphologique

La figure 111-12 illustre des micrographies MEB obtenues pour les films de DLC
préparés sur différents type de substrats de silicium. Elle montre que la morphologie des films
de DLC préparés sur les substrats de silicium de type p et n est différente. Pour le silicium de
type n, elle est caractérisée par un film continu composé de petits grains, compacts et
uniformément répartis sur toute la surface (figure I111-12a). Alors que pour le silicium de type
p, elle se caractérise par un dép6t non uniforme et qui présente des fissures (figure 111-12b).
On note également la présence de petits grains de différentes tailles qui se trouvent sur
certaines zones du film. On cite a titre de comparaison le travail publié par N. Basma et al.
[15] ou ils ont utilisé le méthanol comme source de carbone pour I’électrodéposition du film
DLC sur un substrat de silicium de type p et de résistivité de 10-20 Q.cm. lls ont obtenu un
film continu avec I’apparition de certaines bosses, ce résultat montre que le type de dopage du
Si ainsi que sa reésistivité ont un effet significatif sur la morphologie du film de carbone de
type DLC.

NFSE/102  Ech. F DLC/Si-n Mag: 10000x
27.02.2017 SE HV: 12,7 kV WD: 1,9 mm

Mag: 2500x

29.06.2016 SE HV: 12,3 kV. WD: 9 mm

Figure 111-12 : Images MEB des films de Diamond-Like Carbon (DLC) déposés sur des
substrats Si(100) de type n (a) et de type p (b) a partir du DMSO a 70° pendant 60 min sous
une tension de 150 V. Les résistivités du silicium de type n et de type p sont respectivement
0.019-0.024 Q.cm et 0.015-0.019 Q.cm.
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Les morphologies obtenues dans le cas du dépdt d’un film DLC sur le silicium de type n sont
semblables a celles obtenues par B. Ghosh et al. [16] ou ils ont préparé des films de carbone
par électrophorése, a partir d’une solution aqueuse composée d’un mélange d’eau et de 0.8%
en volume de ’acétonitrile, sur le silicium de type n et de résistivit¢ 1-5Q2.cm. On peut
conclure que la morphologie du film DLC est influencée par le type de silicium utilisé ainsi

que par sa résistivité.

I11.4.2.Caractérisation par EDX

La caractérisation par EDX du film DLC préparé sur un substrat de silicium de type p
(voir figure 111-13) nous confirme la formation du film de carbone par la présence d’un
intense pic de carbone dans le spectre. En plus du pic du Si qui est di au substrat, un autre pic
peut étre constaté, qui est attribué a I’oxygéne dans 1’oxyde natif formé sur la surface du
silicium avant le depot. Ce spectre révele aussi un pic de faible intensite, il a été identifié par
le cuivre, qui est di a la contamination de notre film pendant la caractérisation peut étre par la

pincette ou par le support sur lequel on fixe notre échantillon pour son analyse.

2000 ~

cpsleV

1000 ~

Cu

' 2 Energie(keV) ' '
Figure 111-13 : Spectre EDX du film DLC déposé sur le silicium de type p, d’orientation

(100) et de résistivité 0.015-0.02Q.cm dans une solution électrolytique du DMSO a 70°C sous
une tension de 150V pendant 1 h.

I11.4.3.Caractérisation par spectroscopie Raman

Afin de déterminer plus précisément la structure de nos films, une caractérisation par
spectroscopie Raman a été réalisee. 1l a été rapporté dans la littérature que les bandes D et G
des films DLC apparaissent respectivement dans les gammes de longueurs d’onde 1200-1450
cmtet 1500-1700cm™[4]. La figure 111-14 présente les spectres Raman des films de carbone

déposés sur les deux types silicium. En plus des pics du silicium situés a 520,3 cm™et a
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941,7cm 1[9-10], il apparait d’autres bandes qui correspondent aux films de carbone. La
premiére appelée bande G apparait vers 1500-1600 cm™ et la seconde, appelée bande D,
apparait aux alentours de 1350 cm™. Plus précisément, ces bandes D et G se situées
respectivement a 1353.97 cm et a 1593,31cm* pour le film préparé sur le silicium de type p
tandis que elles se situées respectivement a 1347,12 cm™ et 1598,49 cm™pour les films de
DLC déposés sur un substrat de silicium de type n. Ces deux bandes sont une caractéristique
des domaines sp?, puisqu’elles sont d’origine des vibrations des sites sp?[10]. Ceci a été bien
expliqué en haut. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux publiés par Soam et al.
ou ils se sont intéressés aux performances électrochimiques d’un supercapaciteur a base de

I’oxyde de graphéne déposé sur les nanofils de silicium [7].

Nos résultats sont aussi similaires a ceux décrits par Ferrari et al. [11] et a ceux des
références [4] et [16], qui confirment que les dépots sont du carbone amorphe de type DLC. A
noter également qu’on peut observer un décalage dans les positions des pics D et G de ces
films DLC préparés sur les deux types de substrats. Ceci est attribué a la différence de
morphologie comme observe par le MEB. Une autre cause qui doit étre pris en compte
également est que le déplacement de ces pics vers le plus haut nombre d’onde est lié a

1’augmentation de la teneur en carbone sp? dans les films DLC [3].
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Figure I11-14 : Spectres Raman des films de DLC déposés sur des substrats de Si de type p et
de type n a partir du DMSO a 70° sous une tension de 150V pendant 1 h.
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111.5.Effet du temps de dépot
I11.5.1.Caractérisation morphologique

La figure 111.15.a montre que le dép6t obtenu pendant 10 min n’est pas uniforme sur
toute la surface de silicium et qu’il est constitué de petits grains. Par ailleurs, lorsque le temps
augmente a 45 min (figure 111.15.b), le dépo6t devient uniforme et continu et qu’il est
constitué de grains de différentes tailles et compacts. De cette facon, on peut conclure, qu’une
durée de 10 min est insuffisante pour former un film DLC uniforme sur un substrat de
silicium a partir du DMSO. La méme morphologie a été obtenue par Jiang et al. [17], sur un

substrat en aluminium en utilisant le DMSO comme source de carbone.

NFSE/102  Ech.C DLC/Si-n Mag: 20000x NFSEf102  Ech. F DLC/Si-n Mag: 20000x
27.02.2017 SE HV: 12,7 KV WD: 2 mm pm 27.02.2017 DL HV: 12,7 kV WD: 1,9 mm

Figure 111-15: Images MEB des films de DLC déposés sur du silicium de type n et de
résistivité (0.019-0.024 Q.cm) dans une solution de DMSO sous une tension de 150 V pour
différents temps : 10 min (a) et 45 min (b).

La figure 111-16 montre la cartographie de la distribution des atomes de carbone, d'oxygeéne et
de silicium dans le film de DLC déposé sur du silicium de type n pendant 60 min a partir du
DMSO. On peut voir que la distribution du carbone (en couleur vert) est uniforme sur toute la
surface explorée indiquant que le dép6t de la couche DLC a été uniforme (figure 111.16 et
figure 111.17.b). Le silicium et ’oxygéne proviennent respectivement du substrat et de
I’oxyde natif formé sur le silicium avant le dépbt. Egalement, le spectre EDX (figure
111.17.a) confirme que le film est composé essentiellement du carbone. Ce résultat est en bon

accord avec ceux présentés en haut [17].
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Figure 111.16: Distribution des atomes de carbone, d’oxygene et de silicium dans le film DLC

déposé sur du silicium a partir du DMSO sous une tension de 150V pendant 1 h.
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Figure 111-17 : Image MEB et spectre EDX du film DLC déposé sur le silicium de type n a
partir du DMSO sous une tension de 150V pendant 60min.

111.5.2.Caractérisation structurale

L’analyse structurale des films de carbone de type DLC a été effectuée par la

technique DRX (décrite dans le chapitre Il) dans la gamme angulaire 26 = 5°-120° avec un
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pas de 0.05°. Les diagrammes DRX des films DLC déposeés sur du silicium de type n pendant
différents temps a partir DMSO a 70°C sous une tension de 150V sont présentés dans la
figure 111-18. Les diagrammes présentent un pic intense a 26 = 58°qui correspond aux plans
(100) du Si et un pic moins intense a 26 = 89,9 °, qui est associé aux plans (311) du diamant
comme indexé dans la carte JSPDS (n ° 00-001-1249). En plus, ils montrent une bande a
26=23° qui peut étre liée aux plans G(002) du carbone graphitique amorphe. Ce résultat est en
bon accord avec ceux publiés par Tran et al. [5] et Noce et al. [18]. Par ailleurs, pour les
films DLC obtenus pendant un temps de dépdt de 35 min, 45 min et 60 min, on remarque la
présence d’un pic moins intense & 20 = 30°qui correspond au carbone [6-7]. On note aussi
trois nouveaux pics qui apparaissent sur le spectre du film DLC déposé pendant 60 min qui
sont situées a 20 =47.14°, 76.65°%t 95.03°. Les deux premiers pics peuvent étre associés
respectivement aux plans (101) et (110) de graphite selon la fiche JSPDS (N °002-0456).
Alors que le pic de faible intensité a 26 = 95.03°, il peut étre identifié comme un pic de
diamant [6].

— DLC@Si-10min
—— DLC@Si-35min
DLC@Si-45min
— DLC@sSi-60min
Phase amorphe Si(100)
du graphite
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Figure 111-18 : Spectres de diffraction des films de DLC déposés sur le Si-n a partir du
DMSO a 70°C sous une tension de 150 V pendant différents temps comme indiqué dans la

figure.

Pour les films DLC obtenus pendant 45min et 60min, on observe 1’apparition de deux
pics de graphite qui augmentent en intensité avec I’augmentation du temps de dépot. Ces pics
sont indexeés par les plans (101) et (110). Leur apparition peut étre expliquée par le temps de
dépbt qui est suffisant pour la croissance des particules de type DLC de plus grande taille. Ces

résultats sont en accord avec ceux trouvés par Pang et al. [6] et Noce et al. [18]. Ainsi, on
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peut conclure que le temps de dépdt influe considérablement sur les propriétés
morphologiques et structurales des films de carbone de type DLC.

I11.6. Mécanisme de formation du film DLC

On va décrire le mécanisme de formation des films de DLC obtenus par
électrophorese. Il est bien connu que le dép6t par ce processus se fait a partir des solutions
organiques qui jouent le role d’une source de carbone. Les solutions utilisées dans ce présent

travail sont ’acétonitrile, 1’éthanol et le DMSO.

Peu de travaux de recherche qui ont rapporté le mécanisme de formation des films de carbone
de type DLC a partir des solutions organiques telles que 1’acétonitrile [16,19], méthanol [20],
I’acide acétique [21] et I’éthanol [4].Le mécanisme de formation du film DLC dans une

solution de DMSO n’est pas rapporté a notre connaissance dans la littérature.

Dans ce qui suit, nous allons proposer, par similitude avec les mécanismes déja suggéres
dans la littérature pour les autres types d’électrolytes, un mécanisme de formation d’un film
DLC a partir du DMSO. La molécule DMSO possede deux groupes méthyles (CHs) se liant
directement au groupe polaire fort. Cela signifie que le groupe SO est plus électronégatif donc
il va attirer plus vers lui la charge négative et les deux groupes CHs deviennent chargés
positivement, d’ou un moment dipolaire se crée intrinséquement sans application d’un champ

électrique.

La molécule de DMSO a I'état d'équilibre sans application d’une tension externe elle est

polarisée sous la forme suivante :

CH,**—S0,%”—CH,°*

Donc il suffit d’une application d’une petite tension pour rompre la liaison C-S et de cette
facon le groupe CH;%* de charge positive est attiré par 1’¢lectrode négative et qui se dépose

sous forme d'une couche DLC alors que le groupe SO,° est attiré vers ’anode et adhére &
son site actif.
La formation du film de carbone se produit sur la cathode selon la réaction chimique

suivante :

CHy®" + CH,°" +2¢72C + 3H, 1 (111.3)
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Le mécanisme de formation des films DLC sur le silicium plat et les nanofils de silicium est

similaire.

I11.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et a la caractérisation
des films de DLC déposés sur des substrats de silicium par une méthode électrophorétique en
utilisant différents électrolytes organiques comme sources de carbone, a savoir l'acétonitrile,
I'éthanol et le DMSO.

Nous avons étudié ’effet du type d’électrolyte, le type du substrat ainsi que le temps de dépot
sur les propriétés morphologiques(MEB), structurales (DRX), chimiques (Raman et EDX),

électriques et électrochimiques.

L’étude microstructurale a montré que la morphologie des films obtenus dépend de
maniére significative du type d’électrolyte. Elle révele qu’un film DLC uniforme et moins

fissuré est obtenu a partir du DMSO. De plus, il a été constaté qu’il y a une corrélation entre

I’évolution du rapport d’intensité ID/ 1,avec celle de la constante dielectrique : une constante

diélectrique plus élevée conduit a un rapport ID/IGpIus élevé. Cela signifié que ce rapport est

lié au type d'électrolyte.

A partir des résultats de la diffraction (DRX), il est montré la coexistence des phases
de diamant et du graphite. L’étude par EDX a confirmé la formation des films de carbone.
En plus, les observations au MEB montrent que la morphologie du film DLC est influencée
par le type et la résistivité du silicium ainsi que par le temps de dép6t. L étude des propriétés
électrochimiques révele que le film DLC obtenu a partir de DMSO montre les meilleures
performances électrochimiques : il présente une capacité spécifique de 17mF/cm? a 5mV/s et
une excellente stabilité avec une rétention de 95% apres 4000 cycles. Ces résultats indiquent
que ce film est un candidat prometteur pour étre un matériau actif d'électrode d’un

supercondensateur de haute performance.
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Chapitre IV Elaboration et caractérisation des films de Diamond -Like Carbon (DLC) déposés par
électrophorese sur les nanofils de silicium (NFSis)

IV.1. Introduction

Récemment, de nombreuses recherches ont été consacrées a 1’étude du dépot de films
DLC par différentes méthodes : physiques, chimiques et électrochimiques [1-13]. Cependant,
a notre connaissance trés peu de travaux qui ont été publiés sur la déposition des films de
DLC sur les nanofils de silicium. Il existe deux méthodes principales pour préparer les
nanofils a savoir le dépdt chimique en phase vapeur [14] et la méthode de gravure chimique
assistée par un métal qui a attiré beaucoup plus I’attention des chercheurs en raison de sa
simplicité a mettre en ceuvre, son faible colit et sa possibilit¢ de contrdler la longueur des
nanofils de silicium, leurs diamétres, I’orientation et la gravure des nanostructures [15].
Apres une étude préliminaire realisée sur du silicium massif revétu par un film DLC afin de
comprendre mieux et connaitre son comportement électrochimique dans trois électrolytes

différents, une étude de I’effet du type du substrat et du temps de dépot a été effectuée.

Ce chapitre est consacré¢ a I’é¢tude des différentes propriétés morphologiques, chimiques,
structurales et electrochimiques des films de DLC déposes par électrophorese sur les nanofils
de silicium (NFSis). Il traite également I’optimisation de la longueur des NFSis, le temps de
dépot du film DLC et I’effet du traitement thermique sur différentes propriétés étudiées. Des
résultats obtenus par la microscopie électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons
X (DRX), le Raman et avec des méthodes électrochimiques ont été présentés et discutés. A la
fin, une étude comparative des performances électrochimiques des dépdts de DLC/Si et
DLC/NFSis a éte donnée.

IV.2 .Préparation des nanofils de silicium
Les nanofils de silicium ont été élaborés par gravure chimique assistée par ’argent en

une seule étape, en plongeant les substrats de silicium nettoyés dans une solution aqueuse de

50mM AgNOz-5M HF-H>0 pendant différents temps (10 min, 15 min, 30 min, 45 min et 60
min) a 55°C (la méthode est bien détaillée dans le paragraphe 11.3.2.1. Technique de gravure

chimique assistée par un métal du chapitre I1).

100



Chapitre IV Elaboration et caractérisation des films de Diamond -Like Carbon (DLC) déposés par
électrophorese sur les nanofils de silicium (NFSis)

IV.2.1. Caractérisation des nanofils de silicium par MEB

La morphologie des substrats de nanofils de silicium obtenus par gravure chimique
assistée par I’argent en une seule étape, a été analysée par MEB. La figure 1VV-1 présente des
micrographies MEB en coupe transversale des nanofils de silicium obtenus pendant différents
temps de gravure chimique. Nous pouvons observer que la gravure chimique est produite
d’une mani¢re homogene sur toute la surface du substrat de silicium. La coupe transversale
montre que les nanofils obtenus sont bien alignés et perpendiculaires a la surface du substrat
de silicium d’orientation (100). Ils ont une longueur d’environ 10, 38, 43.5 et 62um pour les
temps de gravure chimique de 10, 30, 45 et 60min. Donc elle augmente avec le temps de
gravure. Par ailleurs, on note une interface nette entre les nanofils et le substrat indiquant une

gravure uniforme.

NFSE/160 C/NWSi #2 Tilt60° Mag: 1250x
07.11.2017 SE HV: 15,4kV WD: 1,5 mm

NFSE/160 C/NWSI. #3 Mag: 1250x NFSE/64 n-SiNWs Mag: 1010x
08.11.2017 SE HV: 11,7 kv WD: 1,5 mm 13.06.2016 HV: 18,1 kV WD: 8,4 mm

Figure IV-1: Images MEB en coupe des nanofils de silicium obtenus par gravure
chimique assistée par Ag en une seule étape, en utilisant un substrat de n-Si(100)de résistivité
(0.019-0.024 Q.cm) dans une solution aqueuse 50 mM AgNO3z-5M HF-H,0 a 55°C pendant
différents temps : (a)-10min, (b)-30min, (c)-45min et (d)-60 min.
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IV.2.2. Caractérisation des nanofils de silicium par EDX et spectroscopie Raman

La composition chimique des nanofils de silicium obtenus par gravure chimique a été
analysée par spectroscopie des rayons X en dispersion d’énergie (EDX) et par spectroscopie
Raman. La figure 1V.2.a montre que les nanofils de silicium sont essentiellement constitué du
silictum, 1’absence du pic d’oxygene est due a la désoxydation dans la solution d’HF (10%)
juste avant I’analyse. Par ailleurs, on remarque I’absence des pics qui correspondent aux
nanoparticules d’argent utilisés pour la gravure chimique. Cela indique que le traitement dans

du HNOgzapres la gravure a permis de 1’enlever complétement.

2000 . Si
n-NFSis T' ()
1500 A
>
@ 1000
~~
0
o
&
500 A
0 T T T T T J K T T T T
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Energie(keV)

La figure 1V.2.b représente le spectre Raman des nanofils de silicium obtenus par gravure
chimique pendant 60 min. Elle révéle la présence de deux pics attribués au silicium, le
premier pic (1TO) est situé a 520,3 cm™ et le deuxiéme pic large (2TO) a 941,7 cm L. Ces

résultats sont similaires avec ceux de la littérature [16-17].
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Figure 1V-2 : Spectres EDX (a) et Raman(b)des nanofils de silicium obtenus par
gravure chimique assistée par métal en une seule étape d’un substrat de n-Si(100)de resistivité
(0.019-0.024 Q.cm) dans une solution aqueuse 50 mM AgNO3-5M HF-H,O a 55°C pendant

60 min.

IV.3. Déposition et caractérisation des films de DLC sur les nanofils de silicium

Dans cette partie, nous nous sommes intéresses a la deposition des films de DLC par
la méthode électrophorese sur des nanofils de silicium. Ces derniers ont été obtenus par
gravure chimique assistée par ’argent en une seule étape d’un substrat de n-Si(100) de
résistivité 0.019-0.024 Q.cm dans une solution aqueuse 50 mM AgNO3-5M HF-H20 a 55°C
pendant différents temps d’attaque chimique. Les films de DLC ont été déposés a partir d’un
bain électrolytique a base de DMSO maintenu a une température de 70°C et sous une tension
de polarisation de 150V. La distance entre les électrodes a été fixée a 7 mm. Ces conditions
d’élaborations sont restées inchangés pour toute la partie expérimentale. Nous avons étudié
les effets du temps de dép6t du film DLC, du temps de gravure chimique des nanofils de
silicium, en d’autres termes leurs longueurs, et du traitement thermique sur leurs propriétés

morphologiques, structurales, chimiques et électrochimiques.
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IVV.3.1.Caractérisation physique

Il est important d’examiner le comportement chimique des nanofils de silicium dans la
solution de dépot en I’occurrence le DMSO. Aprés un temps d’immersion de 30 min, nous

avons constaté que les nanofils de silicium sont bien stable dans cette solution organique.

Dans un premier temps, nous avons déposé un film DLC par électrophorese sur les nanofils
de silicium obtenu par gravure chimique de 60 min en utilisant comme source de carbone la
solution du DMSO pendant 1h. Le choix de cette solution est bien expliqué dans le troisiéme
chapitre (paragraphe : I11.3.Effet du type d’électrolyte sur les différentes propriétés du
film DLC).

Les résultats obtenus par la microscopie électronique a balayage sont représentés sur la
figure 1V-3. Ces micrographies en coupe transversale (a) et en plan (b) montrent que les
NFSis sont bien alignés et leur direction axiale est dans la direction normale a la surface de
I’échantillon qui correspond a la direction [100] du silicium d’origine. On remarque aussi que
le film DLC se dépose sur la pointe des nanofils de silicium sous une forme sphérique

comme le montre la figure 1V-3b.

NFSE/64 ECH1 DM DLC/NESi Mag:,5000x
28.06.2016 SE HV: 13,1 kv WD: 12 mm

NFSE/64 ECH1 DM DLC/NFSi Mag: 5000x
26.06.2016 SE HV: 10,5kv WD: 8,1 mm

Figure 1V-3 : Micrographies MEB en section (a) et en plan (b) des nanofils revétus
d’une couche DLC obtenus par gravure dans une solution 50 mM AgNOs-5M HF-H.0
pendant 60 min a 55°C. Le film DLC a été déposé a partir d’une solution du DMSO pendant

1 h sous une tension de polarisation de 150V.

IV.3. 2.Caractérisation chimique et structurale

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) et par spectroscopie a rayons
X & dispersion d'énergie(EDX) ont été faites pour identifier les phases cristallines présentes

dans le film de carbone amorphe déposeé ainsi que sa composition chimique.
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La figure 1V-4 montre le diffractogramme en mode rasant du film de carbone déposé sur les
nanofils de silicium. Elle révéle la présence d’une phase amorphe qu’est située a 20=23° qui
correspond au carbone graphitique. Ce résultat est similaire avec ceux publiés dans la
littérature [18-19]. Par ailleurs, on note la présence de trois pics de diffraction de carbone :
’un situé a 26= 39.8° avec un petit déplacement, il est attribué au plan (100) du graphite. Un
deuxiéme pic en position 47.48° qui correspond aux plans (101) du graphite, et I’autre a
26=88.01° qui est attribué aux plans (311) du diamant selon les cartes JCPDS (N° 002-0456)
et (N° 00-001-1249). Il apparait aussi le pic du substrat de silicium qu’est situé a 26=56.35°
assigné aux plans cristallographiques (100).

400
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Figure IV-4 : Diffractogramme en mode rasant du film DLC déposé sur les nanofils
de silicium (DLC/NFSis-60min) dans un bain électrolytigue du DMSO maintenu a une
température de 70°C pendant 1h.

La composition chimique du film DLC est déterminée par la microanalyse en
dispersion d’énergie (EDX), elle est illustrée sur la figure 1V-5. Les résultats de I’analyse
EDX montre que notre film est constitué essentiellement de carbone (C) avec un pic intense

et de silicium avec un pic de faible intensité.
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Figure 1V-5 : Spectre EDX du film DLC déposé sur les nanofils de silicium
(DLC/NFSis-60min) dans un bain électrolytique du DMSO pendant 1h.

Le tableau 1V-1 présente le pourcentage atomique et massique des eléments qui constituent le
film DLC obtenu par I’analyse EDX.

Elément C (at.9%) | Si (at.%0) C (wt.%) Si (wt.%) c
Si
DLC/NFSis-60min | 91.35 8.65 81.87 18.13 | 10.56 (at. %), 10.031(wt.%)

Tableau IV-1: Pourcentages atomique et massique des éléments qui constituent le
film DLC, déposé par électrophorése sur les nanofils de silicium (DLC/NFSis-60min) dans un

bain ¢électrolytique du DMSO pendant 1h, obtenu par I’analyse EDX.

IV.4. Effet des parameétres de synthese sur les différentes propriétés du film de DLC

I1V.4.1.Effet de la longueur des nanofils de silicium sur les différentes propriétés

du dépdt de carbone de type DLC

Nous avons étudié I’effet de la longueur des NFSis c'est-a-dire le temps de gravure
chimique assistée par l’argent en une seule étape sur les propriétés morphologiques,
structurales et électrochimiques des films DLC déposés par électrophorése. Le processus de
dépbt a été effectué pendant deux heures. Le systéeme de gravure chimique et de dépét

électrophorétique sont décrit dans le chapitre II.
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IV.4.1.1.Propriétés morphologiques

La figure 1V-6 illustre les images MEB du film DLC déposé par électrophorese sur
des nanofils de silicium obtenus par gravure dans la solution de 50 mM AgNO3z-5M HF-H.O
pendant 10 min a 55°C.

On constate que la couche de carbone est déposée sur la surface et surtout aux
sommets des nanofils de silicium sous forme de particules. Nous remarquons également que
la croissance de plusieurs nanoparticules de carbone voisines a permis de former des clusters
de forme bien définie. L’image MEB en plan (Figure 1VV-6a) permet de remarquer que le
film DLC s’est déposé d’une maniere uniforme sur toute la surface de la couche des nanofils
obtenus par gravure chimique pendant 10 min (NFSis-10min). L’observation au MEB en
section transversale (Figure 1V-6b), indique que le dépot n’est pas uniforme le long des
nanofils et il se produit surtout sur ses extrémités on ne dépassant pas une profondeur de
1.5um alors que la longueur des nanofils est autour de 11.5pum. De plus, on constate d’apres
ces images que le processus d’électrophorése ne cause aucun dommage aux nanofils de
silicium. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par Devarapalli et al. [20], qui ont
remarqué que le dépdt de carbone par voie hydrothermale n’a induit aucune attaque chimique
des nanofils de silicium élaborés par gravure chimique assistée par métal. 1ls ont étudié aussi
I’effet de la longueur des nanofils de silicium sur les propriétés de la couche de carbone
déposée par hydrothermale, ils ont constaté qu’au-dela de la longueur de 17um, il ny a pas

une amélioration en terme de supercapacité.

On cite a titre de comparaison le travail de Li et al. [21], qui ont également étudié les
nanofils de silicium hydrogénés (H-NFSis) obtenus par gravure chimique assistée par métal
en deux étapes et modifiés soit par une couche de diamant (D-NFSis) ou par graphéne (G-
NFSis) en utilisant la techniqgue MPCVD. Ces nanostructures ont été développées pour une
application dans la diffusion Raman améliorée en surface. Ils ont constaté que les composites

G-NFSis présentent une stabilité élevée.
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Figure 1V-6 : Micrographies MEB en plan (a) et en coupe transversale (b) des nanofils de
silicium, obtenus par gravure dans la solution 50 mM AgNOz-5M HF-H>O pendant 10 min a
55°C, revétus d’une couche de carbone déposée par électrophorése dans un électrolyte de
DMSO a 70°C sous une tension de 150 V pendant 2h.

Les figures 1V-8, V-9, IV-10 et IV-11 montrent des images MEB en plan et en section
transversale des films de carbone déposés sur des nanofils de silicium obtenus par gravure
chimique assistée par I’argent pendant respectivement 15 min, 30 min, 45 min et 60 min. On
peut constater que plus le temps de gravure chimique augmente plus la longueur des nanofils
de silicium augmente (voir la figure 1V-7).
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Figure 1\VV-7 : Evolution de la longueur des NFSis en fonction du temps de gravure chimique.
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La figure 1V-8 montre que les nanofils de silicium ont une longueur de I’ordre de 13.5um
(Fig. 1V-8a) et qu’ils n’ont subi aucun endommagement suite a I’opération du dépdt. Les
figures 1V-8a et b illustrent que le film de carbone se dépose essentiellement sur les
extrémités des nanofils de silicium. Quand le temps de gravure augmente a 30 min, la
longueur des nanofils devienne environ 37 um comme le montre la figure 1\VV-9a. Il peut étre
constaté que certains nanofils ont été attaqués qui peut étre attribué a la durée importante de
dépdt. Les images MEB de la figure 1V-9 révelent que la surface des NFSis est revétue d’une
maniére uniforme mais avec une faible concentration de carbone. Ceci peut étre di a la
surface importante des nanofils développée pour un temps de gravure de 30 min comparé au

cas précedent ou le temps de gravure était de 15 min.

NFSE/183 C/NWSi(n) Ech10 Mag: 10000x
NFSE/183 C/NWSIi(n) Ech10  13/2/2018 13.02.2018 SE HV: 114KV WD: 3,7 mm

Figure 1VV-8 : Micrographies MEB en section (a et b) des nanofils de silicium, obtenus par gravure
dans la solution 50 mM AgNO3-5M HF-H20 pendant 15 min a 55°C, revétus d’une couche de
carbone déposée par électrophorése dans un électrolyte de DMSO a 70°C sous une tension de 150 V

pendant 2h.

NFSE/160 C/NWSI™ #2

NFSE/160 C/NWSI #2 CS Mag: 1250x

07.11.2017 SE HV: 154 kV WD: 7,9 mm 07.11,2017 SE AVE15,4 kv WD: 7.8 mm™ 3

Figure 1V-9: Micrographies MEB en section (a) et en plan (b) des nanofils de silicium, obtenus par
gravure dans la solution 50 mM AgNO3-5M HF-H;O pendant 30 min a 55°C, revétus d’une couche
de carbone déposée par électrophorese dans un électrolyte du DMSO a 70°C sous une tension de 150
V pendant 2h.
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La figure IV-10a montre que la longueur des nanofils augmente est devienne environ 41 pum
aprés une gravure de 45 min. Comme dans le cas précédent, le carbone a été dépose avec une
faible concentration ou on remarque 1’absence totale de la formation des nanoparticules de
carbone sur les sommets des nanofils. Il se dépose uniquement sous forme d’un film (Fig. 1V-
10b). Ceci est d0, comme il a été mentionné en haut, au fait que la surface développée par
les nanofils a augmenté considérablement. L’augmentation du temps de gravure a 60 min a
entrainé une augmentation de la longueur de nanofils de silicium qui devienne autour 44 pm
comme le montre la figure 1V-11a. Les mémes constations peuvent étre faite que dans le cas
du dépot d’un film de carbone sur les nanofils de silicium obtenus par gravure pendant 45

min.

NFSE/160 C/NWSI. #3 Mag: 1250x NFSE/160 IC/NWSi #3 Tilt65° Mag# 10000x
08.11.2017 SE HV: 11,7 kv _WD: 1,5 mm 08.11.2017 SE HV: 11,7 kv WD3#4,5 mm

Figure 1\V-10: Micrographies MEB en section (a et b) des nanofils de silicium, obtenus par
gravure dans la solution 50 mM AgNO3-5M HF-H20 pendant 45 min a 55°C, revétus d’une
couche de carbone déposée par électrophorese dans un électrolyte du DMSO a 70°C sous une
tension de 150 V pendant 2h.

I1 a été trouvé que le processus d’électrophoreése a diminué la longueur des nanofils,
elle passe de 62 pum a 44.34 um, de 48 pm a 41 um et de 38 pum a 37 um (correspondants aux
temps de gravures respectivement de 60 min, 45 min et 30 min) apres le processus
électrophorétique de carbone. Ces résultats indiquent que plus on diminue le temps de
I’attaque chimique, plus les nanofils sont mieux couverts par le dép6t de carbone sur leur
longueur. C’est pour cette raison que dans la partie concernant 1’étude de I’effet du temps de
dépbt électrophorétique sur les propriétés morphologiques, chimiques et électrochimiques des

nanofils de silicium, nous avons choisi un temps de gravure de 6 min.
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:
NFSE/160 C/NWSi #4 CS Mag: 1250x NFSE/160 C/NWSI #4 Tilt55° Mag: 5000x
08.11.2017 SE HV: 11,7 kV. WD: 7,7 mm 20 ym 08.11.2017 SE HV: 157 kV WD: 6 mm

Figure 1V-11 : Micrographies MEB en section transversal (a et b) des nanofils de silicium,
obtenus par gravure dans la solution 50 mM AgNO3-5M HF-H,O pendant 60 min a 55°C,
revétus d’une couche de carbone déposée par électrophorése dans un électrolyte du DMSO a
70°C sous une tension de 150 V pendant 2h.

IV.4.1.2.Propriétés structurales

L’¢étude structurale par diffraction de rayons X des films de carbone obtenus a été
étudiée en incidence rasante. Les diffractogrammes de rayons X des films DLC déposés par
électrophorése a partir d’un bain électrolytique a base du DMSO dans lequel on a immergé
I’électrode de travail (NFSis) et la contre-électrode a base de graphite pur et maintenu a une
température de 70°C sous un potentiel de polarisation de 150V pendant 2 h. Nous avons
utilisé des substrats de nanofils obtenus par gravure chimique assistée par ’Ag en une seule
étape pendant différents temps. Les échantillons désignés ci-apres dicl, dic2, dic3 et dic4
correspondent aux temps de gravure chimique de 10min, 30min, 45 min et 60min,
respectivement. Les diffractogrammes des échantillons présentés dans la figure 1V-12,
révelent la présence d’un pic caractéristique du substrat de silicium situé a 20= 58° lequel est
attribué aux plans (100). Par ailleurs, on remarque aussi la présence d’une bande large située
a 26=23°, qui corresponde a la phase amorphe du carbone graphitique. Ceci indique que les

films de carbone déposés ne sont pas complétement cristallins.

On note aussi la présence d’un pic caractéristique de la phase graphitique sur tous les spectres
situés a 20 = 47.33° assignés aux plans cristallins (101) du graphite selon la fiche JSPDS (N
°002-0456) alors que les pics présents en position de 20 =76.34 ° et 20 =88.14° sont associés
respectivement aux plans (220) et (311) de diamant comme indexés dans la carte JCPDS (N °
00-001-1249). En plus, il existe un pic moins intense a 26 = 30° sur les diagrammes de dlc3,

dlc4 qui correspondent au carbone [18] et un autre pic de faible intensité situé a 26 =106.40°
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correspondant aux plans (440) du silicium selon la fiche JCPDS (n° 00-001-0791). Ces
résultats sont similaires avec ceux obtenus par Roy et al. [22] ou les films DLC ont été
déposés par électrodéposition, a partir d’une solution aqueuse a base d’acide acétique et de
’eau, sur un substrat de verre revétu par une couche de SnO». Tandis que Tran et al. [19] ont
¢tudié ’effet du dépot du graphéne modifiés par le MnO> sur les nanofils de silicium sur les

propriétés électrochimiques dans le but de [I'utiliser dans la fabrication des

supercondensateurs.
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Figure 1V-12 : Diagrammes DRX des films DLC déposés sur des nanofils de silicium
obtenus par gravure chimique assistée par I’Ag pendant différents temps : 10 min (dlcl), 30
min (dlc2), 45 min (dlc3) et 60 min (dlc4). Le dépbt de DLC a été effectué en utilisant un
électrolyte de DMSO a 70°C sous une tension de polarisation de 150V pendant 2h.

Nous avons également remarqué que les intensités des pics D(311), G(101) et carbone
augmentent avec 1’augmentation de la durée de I’attaque chimique. Ceci suggére que les
épaisseurs des films DLC augmentent lorsque le temps de gravure chimique passe de 10 min a
60 min. Il apparait que ces pics sont plus intenses pour les films DLC déposeés sur les nanofils
de silicium obtenus par gravure chimique a partir de 30 min. Ceci est d0 a la différence de la

qualité de la cristallinité.
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Comme nous avons observé dans 1’étude morphologique citée précédemment que le carbone
se dépose sur les nanofils de Si préparés pendant 30, 45 et 60 min sous forme d’un film et pas
de formation de nanoparticules de carbone sur les sommets des nanofils. Ces résultats
montrent que le temps de gravure chimique, en d’autres termes la longueur des nanofils, a un
effet uniquement sur 1’épaisseur du film DLC déposé. On peut conclure que les résultats de

I’étude structurale sont en bon accord avec ceux de 1’étude morphologique.
IV.4.1.3.Analyses par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée pour étudier la qualité des films DLC déposes.
Elle est un outil trés efficace et non destructif pour identifier les différents types de liaisons
lices au carbone telles que les sp? et sp°. Elle est largement utilisée pour caractériser la
structure des films DLC [23-24]. Les spectres Raman des films de DLC déposés par la
méthode électrophorétique sur des nanofils de Si (figure 1V-13) ont été obtenus en utilisant
une source laser de longueur d’onde de 633 nm. Ces spectres présentent deux bandes a
environ1345 cm? (bande D) et 1603 cm™ (bande G) pour les trois films de DLC déposés a
partir du DMSO a 70°C pendant 2h sous une tension de polarisation de 150V. lls ont été
déposeés sur des nanofils de silicium obtenus par gravure chimique pendant 10min (figure 1V-
13.a), 45min (figure 1V-13.b) et 60 min (figure 1V-13.c). On peut remarquer aussi la
présence des bandes qui correspondent aux NFSis ; la premiére est située a 520,3 cm™ qui
est attribuée a la diffusion du phonon transverse optique (TO) du premier ordre du silicium
[25-27] tandis que la seconde est plus large et située a 962,30 cm * attribué a la diffusion de
deux phonons transverses et optiques (2TO) [28-29]. Ces résultats sont similaires avec ceux
des travaux de recherche dédiés aux nanomateriaux a base de carbone. On peut citer a titre de
comparaison les travaux de certains auteurs ou ils ont trouvé que les bandes D et G sont
situées respectivement dans la gamme de 1300-1400 cm™et 1500-1600 cm [30- 31].

La bande D est liée a la structure désordonnée ou a la structure du réseau sp?, tandis que la
bande G est liée au réseau qui est composé d’anneaux de carbone de type sp® [31-32]. Il est
important a noter que ces résultats confirment que les films de carbone obtenus par
électrophorése sont de type DLC. Ces résultats sont aussi en bon accord avec ceux publiés
dans la littérature [7, 33-35]. En outre, on peut observer d’autres pics (D+G) du second ordre
qui sont situés a 2969.16 cm™ (figure 1V-13.a) et & 2906.56 cm* (figure 1V-13.b), en accord

avec les travaux de Saito et al. [36] et avec ceux publiés dans les références [37-39].
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Il apparait également un pic 2D en position 2696.86 cm™(voir figure 1V-1 3.b), indiquant la
présence de graphite dans les films DLC [37].
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Figure 1VV-13 : Spectres Raman des films DLC déposés par électrophorese sous une tension
de 150 V a partir d’une solution du DMSO a 70° pendant 2h sur des nanofils de silicium
(NFSis) obtenus par gravure dans une solution de 50 mM AgNOs:-5M HF-H.O a 55°C
pendant : 10 min (a), 45 min (b) et 60 min (c).

IV.4.1.4.Etude électrochimique

Les supercondensateurs sont considérés comme des dispositifs fiables pour le stockage
d’énergie. Cependant, les supercondensateurs a base des nanostructures de silicium
notamment les nanofils présentent certains inconvénients tels que ’instabilité dans le milieu
¢lectrolytique, 1’oxydation du silicium en SiO2 [40-41] et la faible capacité spécifique qui est
de I’ordre des microfarads [42-44]. Dans le but d’améliorer les propriétés électrochimiques
des nanofils de Si, les scientifiques ont proposé leurs modifications avec des nanoparticules
soit & base des oxydes métallique tels que MnO: [45], TiO2 [46] et RuOs [47] ou avec des
nanomatériaux a base de carbone sous toutes ses formes notamment le graphéne [48-49], le

diamant [50], les nanotubes de carbone [51] et les polymeres conducteurs [52-53].

Notre travail porte sur la préparation des nanofils de silicium modifiés par un film
DLC et leur utilisation comme électrode d’un supercondensateur. La figure 1VV-14 illustre les

courbes de voltammétrie cycliqgue (CV) des films DLC déposés sur les NFSis obtenus a
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différents temps d’attaque chimique 10min, 30min et 60min dans un électrolyte de 0.5M
LiClOa. Les échantillons correspondants désignés ci-aprés respectivement DLC-1, DLC-2 et
DLC-3. Les courbes ont été tracées a différentes vitesses de balayage allant de 5 a 500 mV/s
dans la fenétre de potentiel électrochimique 0-1V. Ces Voltamogrammes présentent un
comportement pseudo-capacitif comme il est noté sur les figures 1V-14.a, 1V-14.b et IV-
14.c. Cette forme est conservée pour toutes les vitesses de balayage qui refléte la réversibilité
de la réaction et une diffusion ionique plus rapide a I’interface électrolyte-électrode. Les
valeurs de capacités spécifiques et les densités d’énergies calculées a partir des CV pour les
électrodes en utilisant les formules (111.1) et (111.2) citées dans le chapitre I11 sont récapitulées
dans le tableau 1V-2.

Capacité spécifique (mF/cm?) Densité d’énergie (mJ/cm?)
Vitesse de balayage (mV/s) | p_c-1 DLC-2 | DLC-3 DLC-1 |DLC-2 |DLC-3
5 407.65 363.10 | 350.30 203.82 | 18155 | 175.15
200 75.17 40.30 72.20 37.58 20.15 36.10
500 28.23 20.90 33.00 14.11 10.45 16.50

Tableau 1V-2: Valeurs de la Capacité spécifique et de la densité d’énergie des électrodes
DLC-1, DLC-2 et DLC-3 determinees pour différentes vitesses de balayage en utilisant
I’¢électrolyte de 0.5M LiClOa.
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Figure IV-14: Voltamogrammes cycliques (CV) des électrodes des échantillons DLC-1,

DLC-2 et DLC-3 dans un électrolyte de 0.5M LiCIlO4 a différentes vitesses de balayage.

A partir des résultats du tableau IV-2, on note une diminution de la capacité
spécifique de tous les échantillons en augmentant la vitesse de balayage. Les meilleures
performances électrochimiques en termes de capacité et de densité d’énergie, ont été obtenues
pour le film DLC déposé sur les nanofils de silicium préparés par gravure chimique pendant
10 min. Ceci peut étre expliqué par la couverture uniforme des nanofils du silicium par le film
DLC comme observé par le MEB. Par conséquent, on peut conclure que le temps de gravure
chimique ou bien la longueur des nanofils de silicium a un effet important sur les propriétés
morphologiques et électrochimiques. De plus, Ceci nous confirme qu’il y a une corrélation

entre les résultats de I’étude électrochimique et ceux de I’étude morphologique.

117



Chapitre IV Elaboration et caractérisation des films de Diamond -Like Carbon (DLC) déposés par
électrophorese sur les nanofils de silicium (NFSis)

L’évolution de la capacité surfacique en fonction de la vitesse de balayage est illustrée
sur la figure 1V-15. Elle montre que la capacité spécifique a diminué avec I’augmentation de
la vitesse de balayage, ceci suggére que certaines parties de la surface des électrodes ne sont
pas accessibles a des vitesses élevées de balayage. On peut également expliquer ce
comportement par la limitation de la diffusion des ions de I’électrolyte dans la structure
interne des électrodes et les pores d’ou une interaction inefficace entre 1’électrolyte et
I’électrode. Ce phénoméne a été bien expliqué dans la littérature [54-56]. Il est clair que
I’échantillon DLC-1 a la capacité la plus élevé suivi, dans I’ordre, des échantillons DLC-2 et
DLC-3.

—=— DLC/NFSIis-10 min
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Figure 1V-15 : Variation de la capacité spécifique en fonction de la vitesse de balayage pour
les échantillons DLC-1, DLC-2 et DLC-3.

Les diagrammes de Nyquist des trois échantillons sont montrés dans la figure 1\V-16, lesquels
ont été enregistrés en utilisant un électrolyte de 0.5M LiClO4 au potentiel OCP. Toutes les
¢lectrodes présentent la méme forme de tracé de Nyquist, et qu’ils affichent un petit demi-
cercle aux hautes fréquences. Cela peut étre attribué a la résistance de transfert de charge et a

la capacité de la double couche. Les diagrammes de Nyquist confirment que la couche de
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DLC déposée sur les NFSis améliore la dynamique de diffusion des électrons puisque le plus

petit rayon d'arc implique une résistance de transfert d'électrons plus faible.

De plus, on note que la courbe de I’électrode DLC-1 a basse fréquence devient linéaire et
faisant un angle > 45 ° avec I’axe des réels. Ceci est dl a son comportement plus capacitif que
des autres électrodes (DLC-2, DLC-3). Ce résultat confirme ceux de 1’étude de voltammétrie

cyclique en terme de capacité spécifique.
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Figure 1V-16: Diagrammes de Nyquist des électrodes a base des films DLC déposés sur des
nanofils de silicium obtenus par gravure chimique pendant 10 min (DLC-1), 30 min (DLC-2),
et 60 min (DLC-3). Les mesures ont été effectuées dans un électrolyte de 0.5M LiClO4 a un

potentiel OCP.
1V.4.2 Effet du temps de dépot

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I’effet du temps de dépot électrophorétique
sur les différentes propriétés du film DLC déposé sur les NFSis. Comme mentionné plus
haut, la couverture des nanofils de silicium dépend fortement du temps de gravure chimique
c'est-a-dire de la longueur des nanofils du silicium. En effet, lorsque le temps de gravure

chimique est trop élevé, la couverture des NFSis peut ne pas étre compléte.
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Pour cette raison dans cette partie, nous avons diminueé le temps de gravure jusqu’a 6min et on
a varié le temps de dép6t pour voir son effet sur les différentes propriétés morphologiques,

chimiques et électrochimiques des NFSis.
1V.4.2.1Propriétés morphologiques

Les figures 1\V-17 et 1VV-18 illustrent la morphologie des NFSis-6min modifiées par

un film de carbone de type DLC déposé par électrophorése pendant respectivement 1h et 2h.

Figure 1\VV-17 : Micrographies MEB en section (a) et en plan (b) des NFSis obtenus par
gravure dans la solution 50 mM AgNO3-5M HF-H20 a 55°C pendant 6 min revétus d’une
couche de carbone déposée a partir du DMSO a 70°C pendant 1h sous une tension de

polarisation de 150V.

Figure 1V-18 : Micrographies MEB en section (a) et en plan (b) des NFSis obtenus par
gravure dans la solution 50 mM AgNOs-5M HF-H>O a 55°C pendant 6 min revétus d’une
couche de carbone déposée a partir du DMSO a 70°C pendant 2h sous une tension de

polarisation de 150V.

La figure 1V-17a montre une image MEB en section des nanofils de silicium obtenus par

gravure chimique assistée par l’argent pendant 6 min revétus d’un film de carbone
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électrodeposé pendant 1h a partir du DMSO. On remarque que les nanofils de silicium sont
bien alignés verticalement d’une hauteur de ~6 um et un diamétre de ~112 nm (figure I1V-
17.b). Par ailleurs, on note aussi que les nanofils de Si sont bien couverts par le carbone sur
toute sa longueur (figure 1V-17b). Cependant, sur les sommets des NFSis, le carbone est
déposé sous forme de nanoparticules. La méme morphologie a été obtenue lorsque le temps
de I’électrodéposition a augmenté a 2h sauf cette fois le diamétre moyen des nanofils devient
plus grand autour de 160 nm. Ceci peut étre d0 a la couche de carbone qui devient plus
épaisse pour une durée de dépdt de 2h (figure 1V-18). 1l peut étre constaté que la densité des
nanofils n’est pas affectée par le processus de 1’électrodéposition pour les deux durées. Cela
signifié que ils sont resté stable et ils ne se dissout pas durant le processus. Ces résultats sont
similaires avec ceux du travail publie par Toan et al. [57], qui ont synthétisé une structure
semblable a celle que nous avons obtenue. Ils ont modifiés des nanofils de silicium obtenus
par gravure chimique assistée par métal par des nanowalls de graphéne en utilisant la
technique PECVD. Ensulite, ils ont été recouverts par la polyaniline (PANI) et utilisés en tant
qu’électrode d’un micro-supercondensateur. Cette structure montre des performances

2 et 0.78 mW/cm? en termes de densité d’énergic et de

¢lectrochimiques 10.8 pWh/cm
puissance, respectivement. Soam et al. [58] ont synthétisé des NFSis par la méthode VLS sur
lesquels une couche de MnO- a eté déposée par électrophorese. Ils ont constaté une bonne
stabilite de performances électrochimiques dans une solution aqueuse de 1M Na>SOs avec

une capacité spécifique de 2.1 mF/cm?.

Figure 1\VV-19 : Micrographies MEB en plan (a et b) des NFSis obtenus par gravure dans la
solution 50 mM AgNOs-5M HF-H20 a 55°C pendant 8 min revétus d’une couche de
carbone déposée a partir du DMSO a 70°C pendant 1h (a) et 2h (b) sous une tension de
polarisation de 150V.
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La figure 1V-19 montre des micrographies MEB des films DLC déposés par
électrophorése sur des NFSis obtenus par gravure chimique assistée par métal dans la solution
chimique de 50 mM AgNOs-5M HF-H>0 pendant 8 min a 55°C. Les dépbts ont été préparés
a partir de la solution organique de DMSO pendant 1h (Figure 1VV-19a) et 2h (Figure IV-
19b). Les images de la figure 1VV-19 montrent que les NFSis sont bien couverts par le carbone
et que le dépdt sur les sommets des nanofils est plus important pour la durée de 2h de
I’électrodéposition. La figure 1V-20 illustre des nanofils de silicium, obtenus par gravure
chimique assistée par ’argent dans une solution chimique de 50 mM AgNOs-5M HF-H20 a
55°C pendant 15 min, revétus d’une couche de carbone déposée par électrophorése dans une
solution de DMSO pendant 4 h.

Mag; 10000x 5E/183 GINWSI(n) EchD Mag: 20000x
3 SE

08.03:2018 SE HV: 15,4 KV WD: 4 mm HV: 15,4 kV \WD: 2,2 mm

Figure 1V-20: Micrographies MEB en section (a) et en plan (b) des NFSis obtenus par
gravure dans la solution 50 mM AgNO3-5M HF-H20 a 55°C pendant 15 min revétus d’une
couche de carbone déposée a partir du DMSO a 70°C pendant 4h sous une tension de

polarisation de 150V.

Les images MEB de la figure 1V-20 montrent que les NFSis sont couverts d’une
couche de carbone. Sur leurs sommets, il peut étre constaté la formation des nanoparticules
(Fig.1Vv-20). Il apparait dans ce cas que le carbone est déposé avec une faible concentration
par rapport a une durée de 4h et en comparant avec les cas précédents. Ceci peut étre attribué
au fait que la longueur des nanofils dans ce dernier cas est plus grande donc une surface de
contact avec I’électrolyte plus grande. Puisque la tension de polarisation a été fixé a 150 V,
I’épaisseur de dépot sera plus important pour les échantillons ayant une surface de contacte
plus petite en d’autres termes ayant des nanofils de silicium courts. On peut conclure que la
longueur des nanofils et le temps de dépdt du film de carbone ont un effet significatif sur

I’épaisseur du film déposé.
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IV.4.2.2 Propriétés structurales

La structure des couches de carbone de type DLC a été étudiée par diffraction de
rayons X en incidence rasante. Le film DLC a été déposé par électrophorése pendant 4 h sur
les nanofils de silicium obtenus par gravure chimique dans une solution de 50 mM AgNO:s-
5M HF-H.0 a 55°C pendant 15 min. La figure 1V-21 présente un diagramme DRX du dép6t
qui révele Iapparition des pics liés a la présence de silicium, la phase de diamant et du
graphite. Nous observons un pic tres intense situé¢ a 20 = 56.47° correspondant aux plans
cristallographiques (100) du substrat de Si selon la fiche JCPDS (N° 00-001-0791) et une
bande située a 20 = 23.205° indiquant la présence d’une phase amorphe graphitique en bon
accord avec la littérature [29]. De plus, on note également la présence d’un pic a 26 =
47.44° qui est assigne aux plans cristallographiques (101) de graphite selon la fiche JCPDS
(N °002-0456) et un pic a 26 =88.39°, qui est attribué aux plans cristallographiques (311) de
diamant comme indexé dans la carte JCPDS (N ° 00-001-1249). Ceci indique que les films
déposés sont de type DLC, comme on 1’a confirmé par les résultats de la spectroscopie Raman
dans la partie précédente. Ces résultats sont en bon accord avec ceux rapportes par Pang et al.
[18]. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus dans la partie consacrée a 1’étude de
I’influence du temps de gravure (la longueur des nanofils de silicium). Ce qui nous permet de
conclure que le temps de dépot ou le temps de gravure chimique n’ont aucun effet sur les

propriétés structurales du film DLC.
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Figure 1V-21 : Diagramme DRX de film DLC déposeé par électrophorése a partir du DMSO a
70°C pendant 4 h sous une tension de polarisation de 150V sur des nanofils de silicium

obtenus par gravure chimique pendant 15 min.
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IV.4.2.3 Microanalyse en dispersion d’énergie X (EDX)

La composition chimique du film DLC déposé par électrophorése sur des nanofils de
silicium est analysée par la microanalyse en dispersion d’énergie X (Figure 1V-22) a une

tension d’accélération des électrons de 10 kV.
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Figure 1\V-22: Spectres EDX des NFSis et un film DLC déposé par électrophorése sur des
NFSis- 15 min dans du DMSO a 70°C pendant 1h sous une tension de 150 V.

Le spectre (Figure 1V-22) révele que le silicium est 1’élément principal qui constitue
les NFSis. Cependant, apres le dépot du film de carbone, I’intensité du pic de Si diminuée et
celle du carbone augmente significativement. Ceci indique que le film DLC déposé est
suffisamment épais. On note également la présence d’un pic d’oxygéne de trés faible intensité
qui peut provenir de I’oxyde natif formé a I’air libre lors du stockage des échantillons.
1V.4.2.4 Etude électrochimique

D’aprés 1’étude morphologique sur 1’effet de la longueur des nanofils de silicium, on a
remarqué gque pour les temps de gravure chimique inférieure a 10 min on obtient une bonne
couverture avec une couche de carbone. Pour cela, on s’intéressa dans cette partie uniquement
aux nanofils obtenus par gravure chimigque pendant 6 min. Deux temps de dépbt
électrophorétique ont été expérimentés a savoir lh et 2h. L’étude électrochimique a été
effectuée a ’aide des mesures de la voltammétrie cyclique (CV). Les courbes CV ont été

enregistrées en utilisant une cellule électrochimique a trois électrodes et un électrolyte 0.5M
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LiClO4 dans une fenétre électrochimique de 0 - 1V (par rapport a I’électrode de référence
Ag/AgCl). Les résultats obtenus sont montrés sur la figure 1V-23.
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Figure 1V-23: Voltamogrammes cycliques (CV) des NFSis obtenus par gravure chimique
pendant 6 min revétus par un film DLC électrodéposé pendant 1h (a) et 2h (b) mesurés a

différentes vitesses de balayage en utilisant un électrolyte de 0.5M LiClOa.

Les CV a différentes vitesses de balayage montrent une forme quasi rectangulaire avec
une densité de courant plus grande par un facteur de 10 pour le film DLC obtenu pendant 2h
(voir figure 1V-23.a et b). Cette amélioration est due a la quantité importante de carbone
déposé et a la bonne couverture des nanofils pour le temps de dép6t de 2 h comme observé
par le MEB. Ceci est confirmé par les valeurs des capacités spécifiques et des densités
d’énergies calculées selon les formules (II1.1) et (IT1.2) mentionnées dans le chapitre 111 et

récapitulés dans le tableau 1V-3 ci-dessous.
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Vitesse de | Capacité spécifique (mF/cm?) | Densité d’énergie (mJ/cm?)
balayage (mVI/s)
& temps de dépbt
1h 2h 1h 2h
5 503.12 1760 251.560 880
200 21.85 218.2 10.925 109.1
500 7.74 77.40 3.870 38.7

Tableau 1V-3 : Valeurs de la capacité spécifique et de la densité d’énergie, des NFSis revétus
d’un film DLC ¢électrodéposé pendant 1h et 2h, déterminées pour différentes vitesses de

balayage en utilisant un électrolyte de 0.5M LiClOa.

On constate que les capacités calculées pour le temps de dépot du film DLC de 2h sont
supérieures a celles pour le temps de dépdt d’1h. Cela signifie que le temps de dépdt du film
DLC a un réle crucial qui détermine les performances électrochimiques des nanofils de
siliclum. Par ailleurs, on n’observe ni des pics redox ni une déformation visible sur les
courbes CV méme a la vitesse de scan élevee de 500 mV/s. Ceci indique que le comportement
est capacitif quasi-ideal. Ce résultat est similaire avec ceux rapportés dans la littérature [59].
Comme on peut voir, la capacité a diminué avec 1’augmentation de la vitesse de balayage qui
peut étre attribué au fait qu’elle devient supérieure a la vitesse du processus
d’adsorption/désorption ionique et de la diffusion de I’¢lectrolyte dans les pores internes de
I’électrode [50-60].

1V.4. 3 Effet du traitement thermique

Dans cette partie de travail, nous avons déposé un film de carbone sur les NFSis
obtenus par gravure chimique pendant 6 min. Les conditions de dépot et de gravure sont les
mémes que précédemment. Les échantillons ont été mis dans un four sous atmosphére

d’azote.
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La température a été montée de la température ambiante a 600°C avec une rampe de
35°C/min pendant 17 min. Avant refroidissement a la température ambiante, 1’échantillon a

été maintenu a 600°C pendant 2h.

1V.4. 3.1 Etude morphologique

La figure 1V-24a illustres les micrographies MEB en plan des nanofils de silicium
obtenu par gravure chimique assistée par I’argent dans la solution 50 mM AgNOz-5M HF-
H>O pendant 6 min a 55°C revétus d’un film de carbone électrodéposé a partir du DMSO a
70°C pendant 1h sous un potentiel de polarisation de 150V. On remarque que la morphologie
de ces nanofils ne s’altére pas aprés un traitement thermique a 600°C pendant 2h (figure 1V-
24b) en indiquant une bonne stabilité thermique. Ce résultat est en bon accord avec ce
rapporté par Schipfer et al. [61] qui ont montré que les échantillons de type diamant traités
thermiquement jusqu’a 700°C préservent leurs structure de nanoparticule de diamant.
D’autres études ont démontré également que le traitement thermique ne transforme pas les
hybridations sp® en sp? clest-a-dire en structure de carbone graphitique [62-63]. Cette
transformation joue un réle important dans I’amélioration de la conductivité électrique qu’on

va la développer dans la partie étude des performances.
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Figure 1V-24: Micrographies MEB en plan (a et b) des NFSis obtenus par gravure chimique
dans la solution 50 mM AgNOs-5M HF-H,0 a 55°C pendant 6 min revétus d’une couche de
carbone déposée a partir du DMSO a 70°C pendant 1h sous une tension de polarisation de
150V. Les images (a) et (b) correspondent respectivement aux nanofils sans recuit et avec
recuit a 600°C pendant 2h.

1VV.4. 3.2 Etude structurale
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L’étude des propriétés structurales du film DLC déposé par électrophorése sur les

nanofils de silicium avant et apres un traitement thermique a 600°C a été effectuée par DRX.

Le diffractogramme des rayons X (figure 1V-25.a) révéle que les films déposés sont
composés essentiellement d’une phase amorphe graphitique avec une bande située a 20=

23.6° et un pic a 26= 47.18° correspondants aux plans G (101) selon la fiche JCPDS (N°002-
0456).
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Figure 1V-25 : Diagramme DRX des NFSis obtenus par gravure dans la solution 50 mM
AgNOs3-5M HF-H>0 a 55°C pendant 6 min revétus d’une couche de carbone déposée a
partir du DMSO a 70°C pendant 1h sous une tension de polarisation de 150V. L’échantillon a

éte analysé avant et aprés avoir subi un recuit thermique & 600°C pendant 2h.

La figure 1V-25.b montre I’agrandissement des pics situés dans la gamme de 26 varie de
40° a 90°. On note la présence de deux pics de faible intensité situés a 26= 49.1°t a 26=
74.28° qui correspondent respectivement aux plans (111) et (220) de la phase diamant comme
indexés par la fiche JCPDS (N°-001-1249) [59]. Par ailleurs, on observe un pic tres intense
situé a 20 = 56.47°, qui correspond aux plans cristallographiques (100) du substrat de Si selon
la fiche JCPDS (N° 00-001-0791). On remarque également la présence d’un pic D(311) pour
le cas du film DLC sans recuit comme identifié dans la carte JCPDS (N ° 00-001-1249). De
méme, on note une légére diminution pour I’intensité des pics de G(101) et D(220) pour le
film DLC obtenu apres recuit. Ceci est di peut étre au début de changement de phase.
L’analyse par DRX du film DLC déposé sur les NFSis suivi d’un traitement thermique a
600°C n’indique aucun changement de phase aprés recuit. Ceci indique que la température
n’était pas suffisante pour la transformation des hybridations de sp® en sp? qui nécessite des

températures bien plus élevees comme mentionné dans la littérature [61].
1V.4.3.3 Etude des performances électrochimiques

La figure 1V-26 montre les voltammétries cycliques enregistrées en utilisant un électrolyte de
0.5M LiCIOs a différentes vitesses de balayage, dans une fenétre de potentiel électrochimique
de 1V. Ces voltamogrammes montrent une forme quasi rectangulaire, jusqu’a une vitesse de
balayage aussi élevee que 500 mV/s et absence de pic redox. Les valeurs de capacités et de

densités d’énergie déterminées a partir de ces courbes sont listées dans le tableau 1V-4.

Vitesse de | Capacité spécifique (mF/cm?) Densité d’énergie (mJ/cm?)

balayage

(mV/s) DLC@NFSis DLC@NFSis | DLC@NFSis | DLC@NFSis avec
sans recuit avec recuit sans recuit recuit

5 503.12 174.3 251.560 87.15

200 21.85 022.0 10.925 011.0

500 7.74 mF 07.3 3.870 03.60
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Tableau 1VV-4 : Valeurs de la capacité spécifique et de la densité d’énergie pour différentes
vitesses de balayage de 1’électrode a base du film DLC déposé sur des nanofils de silicium
(DLC@NFSis-6min) avant et apres traitement thermique a 600°C pendant 2h. L’électrolyte
utilisé est 0.5M LiClOs.
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Figure 1V-26: Voltamogrammes cycliques CV a différentes vitesse de balayage d’une
électrode a base du film DLC déposé sur des nanofils de silicium obtenus par gravure

chimique pendant 6 min qui a subi un traitement thermique a 600°C pendant 2h. L’¢lectrolyte

utilisé est 0.5M LiClOa.

On remarque une diminution de la valeur de la capacité spécifique du film DLC apres
un traitement thermique. En effet, la capacité spécifique a diminué de 503.12 & 174.3 mF/cm?
aprés un recuit thermique a 600°C (voir le tableau 1V-4) pendant 2h pour la vitesse de
balayage de 5 mV/s. Une étude plus détaillée est nécessaire pour connaitre les causes de cette

diminution.

Il est important a noter que 1’électrode a base du DLC@NFSis présente de meilleures
performances électrochimiques par rapport a celles de DLC@Si lesquels présentent
respectivement une capacité spécifique de 17 et 503.12 mF/cm? pour une vitesse de balayage
de 5 mV/s. Ces résultats indiquent que 1’augmentation de la capacité spécifique est due
essentiellement a I’augmentation de la surface spécifique. En plus, on peut conclure qu’un

traitement & 600°C pendant 2h n’a pas amélioré les performances électrochimiques des
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nanofils de silicium. Puisque cette température n’était pas suffisante pour la transformation les
hybridations sp® en sp?, i.e. de carbone de type DLC en carbone graphitique laquelle peut

améliorer la conductivité électrique des nanofils de silicium.

IV.5 Propriétés électrochimiques des NFSis et NFSis revétus d’une couche de carbone

Cette partie est consacrée a I’étude comparative des propriétés électrochimiques des
nanofils de silicium sans revétement et ceux modifiés par le film DLC. Ceci mous permet de
montrer bien le réle joué par les nanofils de si et les films de carbone déposés sur les

performances électrochimiques.

1VV.5.1 Etude morphologique

La figure 1V-27 montre les micrographies MEB des nanofils de silicium obtenus par
gravure dans la solution chimique de 50 mM AgNO3-5M HF-H>0 a 55°C pendant 60 min ,
suivi d’un tappering dans la solution de 0.5M KOH puis revétus d’une couche de carbone
électrodéposé a partir du DMSO a 70°C sous un potentiel de polarisation de 150V pendant 3
h. Elle révele que les nanofils sont totalement couverts par le film de carbone et sur leurs
sommets des nanoparticules de carbone de forme sphérique sont déposées. De plus, il apparait
clairement sur I'image MEB en section que les nanofils ont une longueur autour 2um. Ceci
indique que les nanofils ont été attaqués durant le processus de tappering et le dépot
électrophorétique. Ce type de morphologie a été déja observé dans le travail publié par
Pandey et al. [64].

2

NFSE/64 ECH3 DMSO/NFSi-n Mag: 10000x NFSE/64 ECH3 DMSO/NFSi-n Mag: 10000x
29.06.2016 SE HV: 13,1 kV WD: 8,8 mm 26.06.2016 SE HV: 10,5 kV WD: 8,8 mm

Figure 1V-27:Images MEB en plan (a) et en section (b) des NFSis obtenus par gravure dans
la solution 50 mM AgNO3-5M HF-H20 a 55°C pendant 60 min suivi d’un tappering dans
0.5M KOH puis revétus d’une couche de carbone déposée a partir du DMSO a 70°C pendant
3 h sous une tension de polarisation de 150V .

131



Chapitre IV Elaboration et caractérisation des films de Diamond -Like Carbon (DLC) déposés par
électrophorese sur les nanofils de silicium (NFSis)

1VV.5.2Etude des performances électrochimiques

La figure 1V-28 montre les courbes de voltammétries cycliques (CV) des électrodes a
base de NFSis et de DLC@NFSis enregistrées a différentes vitesses de balayage (5, 50,
100,200, 300,400 et 500 mV/s). Ces courbes présentent une forme d’un comportement
pseudo-capacitif laquelle a été conservée pour toutes les vitesses de balayage.
Ceci indique la bonne réversibilité des réactions et une diffusion ionique plus rapide a
I'interface électrolyte-électrode. En outre, il peut étre constaté que les valeurs de la densité de

courant de I’¢lectrode DLC@NFSis sont plus élevées que celles de 1’électrode NFSis pour les
mémes vitesses de balayage.
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Figure 1VV-28 : Courbes de voltammétrie cyclique des électrodes a base de NFSis (a) et de
DLC@NFSis(b). Les mesures ont été enregistrées en utilisant un électrolyte de 0.5M LiClO4

a différentes vitesses de balayage dans la gamme de 5 a 500 mV/s.
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Les valeurs de capacité spécifique et de la densité d’énergie calculées a partir des courbes CV

sont listées dans le tableau 1VV-5. Elles ont été déterminées en utilisant les formules (I11.1) et

(111.2) cité dans le chapitre I1. Il est clair que les électrodes a base de NFSis modifies par le

film DLC présentent des capacités spécifiques plus élevées par rapport a celles des NFSis.

Ceci indique l'importance du film DLC déposé sur les NFSis ou il a augmenté la capacité

specifique des nanofils de silicium. De méme, on peut voir sur la figure 1VV-29 que la capacité

specifique a diminué avec I’augmentation de la vitesse de balayage.

Capacité spécifique (mF/cm?)

N

o

o
L

300

200

100 A

OT\I—I

—=— NFSis

—e— DLC@NFSis

T
0 100

Vitesse de balayage (mV/s)

T T
200 300

T
400

T
500

Figure 1V-29: Capacité spécifique en fonction de la vitesse de balayage des NFSis et des

NFSis revétus d’un film de carbone. Les mesures ont été effectué¢es dans une solution aqueuse

de 0.5M LiCIOa.
Capacité spécifique Densité d’énergie (mJ/cm?)
Vitesse de
balayage (mV/s)
NFSis DLC@ NFSis NFSis DLC@ NFSis
(UF/ cm?) (mF/cm?)
5 6.70 400 3.35 200
50 1.20 42.3 0.60 21.15
100 0.64 36.7 0.32 18.35
200 0.37 32.6 0.185 16.30
300 0.29 26.1 0.145 13.05
400 0.23 24.1 0.115 12.05
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500 0.19 18.9 0.095 9.45

Tableau 1V-5: Valeurs de la capacité spécifique et de la densité d’énergie des électrodes a
base du film DLC déposé sur les NFSis et des NFSis calculées a partir des courbes CV.
De méme, nous avons déterminé la capacité spécifique et la puissance a partir des courbes de
charge/décharge illustrées sur les figures 1V-30.a et 1V-30.b en utilisant les formules
suivantes [56,63] :

Cs=1i/(Ax(dV /dt)) (IV-1)

ou:
i est le courant appliqué,
dV est la fenétre électrochimique,
dt est le temps de décharge,

Et % . est la pente de la courbe de décharge.

P= - (IV-2)
E est la densité d’énergie déterminée a partir des courbes charge-décharge.
t : le temps de décharge
La densit¢ d’énergie et la puissance spécifique sont données respectivement en Watt-
heure/cm? et en mWatt/cm?. Les valeurs de capacité, densité d’énergie ainsi la puissance

spécifique des électrodes NFSis et DLC@NFSis sont présentées dans le tableau 1V-6 ci-

dessous.
NFSis DLC@NFSis
Courant || Capacité | Energie (UWatt | Puissance Courant Capacité Energie Puissance
(MA/em?) | (UF/cm?) | heure/cm?) (uWatt/cm?) | (mA/cm?) | (mF/cm?) | (mWatt
| (mWatt/cm?)
heure/cm?)
0.1 1.29 0.645 0.293 0,01 2.00 1.00 0.0011
0.3 0.419 0.2095 0.571 0.02 0.5 0.25 339.67
0.4 0.322 0.161 0.798 0.03 0.37 0.185 501.355
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Tableau 1VV-6: Valeurs de la Capacité spécifique, de la densité d’énergie et de la puissance

des électrodes a base des NFSis et DLC@NFSis calculées a partir des courbes GCD.

Le tableau IV-6 indique que I’augmentation de la densité de courant entraine la
diminution de la capacité spécifique pour les deux électrodes. Comme on peut le voir sur la
figure 1V-30.c que l'ordre de grandeur du courant de charge-décharge est trés grand pour
I'électrode a base de NFSis revétue par le film DLC que pour I'électrode a base de NFSis.

Il est de 'ordre de Milli-Ampere (mA) et de Micro-Ampére (UA) pour le premier et le
second, respectivement. Cela peut étre di a la conductivité électrique élevée de la couche

DLC. De plus, la chute IR est faible (<0,01 V) pour les deux électrodes, indiquant la bonne

conductivité des électrodes.
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Figure 1V-30: Courbes galvanostatiques de charge/décharge (GCD) des NFSis (a) et des
NFSis revétus par le film DLC (b) enregistrées en utilisant un électrolyte de 0.5M LiClO4 a
différentes densités de courant. (c) Capacité spécifique calculée a partir des courbes GCD des
deux électrodes en fonction de la densité de courant.

La figure 1V-31 montre le diagramme de Ragone des électrodes NFSis et NFSis
revétus d’une couche de carbone DLC. On constate que la densité d’énergie est plus élevée,
de I’ordre de 1mJ/cm?, pour I’électrode DLC@NFSis. Alors qu’elle est de 1’ordre de micro-
joule (ud/cm?) pour I’électrode NFSis.
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Figure 1V-31: Diagramme de Ragone des électrodes de NFSis et DLC@NFSis pour une
application en supercapacité.

Le tableau IV-7 donne une comparaison entre les performances électrochimiques de nos
¢lectrodes et ceux de la littérature en termes de capacité. Il apparait que 1’¢lectrode a base de
DLC@NFSis présente une meilleure capacité spécifique par rapport aux autres nanostructures
de Si modifiées par d’autres types de carbone notamment le diamant, le carbone glucose ainsi

que celle du substrat de silicium revétu d’un film DLC.

Type d’électrode Capacité (mF/cm?) Référence
DLC@Si 17(5 mV/s) [9]
DLC@NFsis 400 (5 mV/s), 2 (0.01mA /cm?) notre travail
Glucose carbon-NFsis 25.64 (0.1mA /cm?) [19]
Diamond- NFsis 0.60 (2 mA /cm?) [50]
Diamond- NFsis 105. pF (1 V/s) [65]
Boron-doped diamond /Si 25.48 (10 mV/s), [59]

Tableau 1V-7 : Comparaison des valeurs de capacité spéecifique de différentes électrodes a

base de NFSis revétus d’un film de carbone.
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La figure 1V-32 illustre les tracés de Nyquist des électrodes NFSis et DLC@NFSis
enregistrés en utilisant un électrolyte de 0.5M LiClOs au potentiel OCP. Les deux électrodes
présentent la méme forme de tracé qui affiche un petit demi-cercle aux hautes fréquences.
Cela peut étre attribué a la résistance de transfert de charge et a la double couche. Elle indique
également que le film DLC améliore la dynamique de diffusion de charge des électrons
puisque le plus petit rayon de I’arc implique une résistance de transfert des électrons la plus
faible. La ligne inclinée aux basses fréquences faisant un angle > 45° avec I’axe des réels est
due a la diffusion des ions a I’interface électrode-électrolyte en indiquant un comportement
capacitif. Ces résultats sont en bon accord avec la littérature [66-67].
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Figure 1\V-32:Tracés de Nyquist des électrodes de NFSis et de DLC@NFSis enregistrés en
utilisant un électrolyte de 0.5M LiClO4 au potentiel OCP.
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Figure 1V-33: Test de la durée de vie de I’¢lectrode DLC@NFSis et courbes de
voltammétrie cyclique du premier et du 16000 éme cycle. Le test a été effectué dans un
électrolyte 0.5M LiClOsa une vitesse de balayage de 100 mV/s.

La stabilité de cyclage de I’électrode DLC@NFSis est montrée sur la figure 1VV-33. Comme il
peut étre constaté que I’¢lectrode conserve jusqu’a 90% de la valeur de sa capacité initiale
apres 16 000 cycles dans la fenétre électrochimique 1V. En outre, le léger changement de la
forme des courbes CV avant et aprés 16000 cycles observé dans 1’encart de la figure 1V-33
indique une bonne stabilité des électrodes DLC@NFSis dans I’électrolyte 0,5 M LiClO4. Une
telle stabilité de cyclage permet d'utiliser ce type d'électrode pour la fabrication de micro-
supercondensateurs.

Comme nous avons montré dans le troisieme chapitre que ’¢lectrode DLC/Si présente une
stabilité électrochimique avec une rétention d'environ 95% aprés 4000 cycles. Donc, on peut
confirmer que la nanostructuration de la surface du silicium joue un rdle important pour

I’amélioration des performances ¢électrochimiques.

IV.6. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la synthése et a la caractérisation des films de DLC
déposeés sur des nanofils de silicium par une méthode électrophorétique en utilisant le DMSO
comme source de carbone. Nous avons étudié I’effet de plusieurs parametres a savoir le temps
de gravure chimique, le temps de dép6t électrophorétique ainsi le traitement thermique sur les

différentes propriétés telles que morphologiques, structurales et électrochimiques.

L’étude morphologique nous a indiqué que plus on diminue le temps de ’attaque
chimique, plus les nanofils sont mieux couverts par le dép6t du carbone. Les résultats de la
DRX montrent que le temps de gravure chimique n’a aucun effet sur les propriétés
structurales des films DLC. De méme les analyses de spectroscopie Raman confirment que les
films de carbone obtenus par électrophorese sont de type DLC. De plus, a partir de 1’étude
électrochimique nous avons démontré que film DLC@NFSis-10 min a une capacité la plus
¢levé suivi dans ’ordre du film DLC@NFSis-30 min et du film DLC@NFSi-60min. On a
constaté que la capacité spécifique diminue avec I’augmentation de la longueur des nanofils
de Si, ceci est di a la faible quantité de la matiére active qui se dépose sur les NFSis comme
le confirme les résultats de 1’étude morphologique. Par ailleurs, on a constaté que temps de

dépbt a un effet significatif sur la morphologie de dépot ainsi que la quantité de dépbt du film
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DLC sur les NFSi-s. En effet, la morphologie est influencée aussi par un autre parametre: le
temps de gravure chimique. L’analyse par EDX révele que les films DLC sont essentiellement

constitués du carbone C et d'oxygéne O, en plus du pic en silicium qui correspond au substrat.

On a également confirmé que le temps de dépbt a un effet important sur les performances
électrochimiques. La capacité spécifique atteint la valeur de 1760 (mF/cm?) pour un temps de
dépot de 2 h alors qu’elle est de ’ordre de 503.12 (mF/cm?) pour une durée de dépot de 1h.

On a montré aussi que le traitement thermique effectu¢ a 600°C n’a aucun effet sur
I’amélioration des propriétés ¢électrochimiques des films DLC. Ceci signifie que la

température n’est pas suffisante pour la transformation des phases de carbone sp® en sp?.

On a terminé le chapitre par une étude comparative des performances électrochimiques des
films DLC déposes sur le silicium massif et les nanofils de silicium. En outre, on a démontré
que la structure DLC@NFSis présente de meilleures performances électrochimiques par
rapport a celle a base de DLC@Si. Ces résultats suggerent que les NFSis revétus par les
nanomatériaux a base de carbone tels que le film DLC peuvent constituer une électrode

prometteuse d’un supercondensateur.
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Conclusion générale

L’objectif principal de cette these est la déposition par électrophorése et la
caractérisation des films DLC sur les nanofils de silicium (NFSi-s) pour une application dans

le domaine des supercondensateurs.

Les motivations de cette étude sont dues d’une part a I'utilisation des nanofils de
silicium, obtenus par une méthode simple et non couteuse, ayant une grande surface
spécifique. D’autre part, a la modification de ces nanostructures par un film DLC qui a des
propriétés chimiques et physiques intéressantes telles que son inertie chimique et
électrochimique ainsi que ses bonnes propriétés mécaniques. La combinaison des propriétés
de ces deux matériaux permettent de fabriquer une électrode d’un supercondensateur

performant.

Une étude bibliographique nous a permis de présenter 1’état de I’art sur les films DLC
prépares par les différentes méthodes de synthése notamment les méthodes chimiques,
physiques et électrochimique en ciblant les films DLC préparés par électrophorese. Nous
avons également abordé la méthode de dépot électrophorétique en détail. L’étude
bibliographique nous a permis de détailler les conditions expérimentales a prendre en compte
pour synthétiser les films DLC par électrophorese, en utilisant les substrats de silicium massif
et en nanofils de silicium (NFSi-s) de type n, d’orientation (100) et de faible résistivité a partir
de la solution organique de DMSO. Le choix de cette méthode est di a son faible co(t et

simple a mettre en ceuvre.

Le deuxieme chapitre était consacré a la description des techniques d’élaboration des
NFSis et de déposition des films DLC sur des substrats de Si et NFSis, en donnant les
parametres expérimentaux employés au cours de cette these. Nous avons également donné des
rappels sur les différentes méthodes de caractérisation utilisées dans ce travail. On peut citer
la microscopie électronique a balayage couplée par I’analyse chimique (MEB-EDX), la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie Raman et les différentes techniques de

caractérisation électrochimique (CV, GCD et EIS).

Dans le troisieme chapitre, dans un premier temps nous avons déposé des films DLC
sur le silicium massif a partir de trois €lectrolytes différents a savoir le DMSO, I’éthanol et
I’acétonitrile. Ceci en gardant les mémes conditions d’élaboration telles que la tension de

polarisation 150V, une distance inter-électrode de 7 mm et un temps de dép6t de 60 min.
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L’étude microstructurale nous a montré que la morphologie des films DLC dépend fortement
du type de I’¢lectrolyte. Donc, ce dernier a un effet important sur la morphologie des films
DLC synthétisés. Elle révele qu'un film DLC uniforme et moins fissuré a été obtenu a partir
de la solution organique de DMSO. Ce résultat est di a la structure moléculaire du DMSO et
a ses propriétés diélectriques importantes (moment dipolaire et la constante diélectrique). De

plus, nous avons constaté qu’il y a une corrélation entre 1’évolution du rapport d’intensité

Ip avec celle de la constante diélectrique : une constante diélectrique plus élevée conduit
IG

un rapport ID/IG plus élevé. Donc, on peut classer le film DLC obtenu a partir de DMSO en

premier position puis celui préparé en utilisant I’acétonitrile, ensuite le film DLC synthétisé a
partir de 1’éthanol en terme de conductivité. Par ailleurs, nous avons constaté a partir de la
caractérisation électrique de ces films que le dép6t obtenu a partir de DMSO est le plus
conducteur par rapport aux autres films préparés dans 1’éthanol et 1’acétonitrile. De méme,
nous avons confirmé les résultats des mesures électriques par I’étude des performances
électrochimiques de ces films. Le film de carbone préparé a partir de DMSO a des
performances électrochimiques meilleures par rapport aux autres dépdts synthétises en
utilisant 1’éthanol et I’acétonitrile. |1 présente la plus grande capacité spécifique de 17 mF/cm?
a une vitesse de scan de 5 mV/s comparés aux capacités de I’ordre de 1.74 et 0.207 mF/cm?

obtenues respectivement a partir de I’acétonitrile et 1’é¢thanol. Les résultats de I’étude
électrochimique sont en bon accord avec ceux des mesures électriques et les rapports ID/ IGde

la spectroscopie Raman. Les mesures de conductivité et les résultats des performances
électrochimiques indiquent une amélioration appréciable pour le cas du film DLC préparé a
partir de DMSO. Cette amélioration a €té attribuée aux proprietés dielectriques de ces

électrolytes.

Les résultats de 1’étude structurale par DRX indique la présence des phases de diamant et de
graphite dans nos films. Nous avons montré par I’analyse EDX la formation des films de

carbone et par la spectroscopie Raman qu’ils sont de type DLC.

Concernant I’¢tude de I’effet du type de substrat, ’analyse par MEB nous a montré que la
morphologie du film préparé est influencée par le type et la résistivité du substrat de Si. On a
aussi montré que le temps de dépodt électrophorétique a un effet important sur la morphologie
et la quantité de dép6t du carbone sur le silicium massif. Cette quantité dépend fortement du

temps de dép6t : un film continu et uniforme a été obtenu pour un temps de dép6t de 60min.
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Le dernier chapitre est destiné a 1’étude des propriétés physico-chimiques des films
DLC déposés sur les NFSis. Dans le but d’améliorer les performances électrochimiques de
cette structure DLC@NFSis, nous avons dans un premier temps préparé des nanofils de
silicium par la méthode de gravure chimique assistée par I’Ag en une seule étape. Puis nous
avons optimisé certains parametres de dépot tels que le temps de gravure chimique, le temps
de dépdt électrophorétique et le traitement thermique. L’étude de ces paramétres et leurs
effets sur les propriétés morphologiques, chimiques, structurales et électrochimique sont été

examinées.

Nous avons constaté qu’aux faibles temps de gravure chimique (6min, 8min et 10min)
les NFSi-s sont bien couverts par le film de carbone. Par ailleurs, 1’étude par DRX nous a
montré que le temps de gravure chimique n’a aucun effet sur les propriétés structurales des
films DLC déposes sur les NFSis. De méme, les analyses faites par la spectroscopie Raman
nous a confirmé que les films de carbone obtenus par électrophorese sont de type DLC.
Contrairement aux propriétés électrochimiques, le temps de gravure chimique pour la
formation des NFSi-s a un effet important. En effet, nous avons montré que le temps de 10
min donne la plus grande capacité suivi dans 1’ordre de 30 min et de 60 min. Nous avons
constaté que la capacité spécifique diminue avec 1’augmentation de la longueur des nanofils
de Si. Ceci résulte de la mauvaise couverture des NFSis pour les temps de gravure chimique

plus éleves que 15 min. Ce résultat a été confirmé par les résultats de 1’observation au MEB.

Nous avons remarqué aussi que le temps de dépbt a un effet significatif sur la
morphologie du film ainsi que sur la quantité de dépdt du film DLC dépose sur les NFSi-s.
L’analyse par EDX révéle que les films DLC sont essentiellement constitués du carbone C.
De méme, nous avons montré que la capacité spécifique atteint une valeur de 1760 (mF/cm?)
pour un temps de dép6t de 2 h tandis qu’elle est de I’ordre de 503.12 (mF/cm?) pour une durée
de dépbt de 1h.Nous avons montré aussi que le traitement thermique effectué a 600°C n’a
aucun effet sur les propriétés morphologiques, structurales et électrochimiques des films
DLC. Ceci signifie que la température n’est pas suffisante pour la transformation des phases
de carbone sp® en sp?. A partir de I’étude comparative des performances électrochimiques des
films DLC déposés sur le silicium massif et les nanofils de silicium, nous avons montré que la
structure DLC@NFSis présente les meilleures performances électrochimiques par rapport a
celles de la structure DLC@Si. Ceci nous a permis de conclure que les NFSis revétus par le

film de carbone peuvent étre utilisés comme électrode d’un supercondensateur performant.
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Comme perspective, il serait intéressant d’approfondir les points suivants :

v’ Traitement thermique des films DLC déposés sur les NFSis a des températures élevées
jusqu’a 3000°C pour la transformation des sp® en sp?.

v" Utilisation des NFSis revétus par un film DLC pour la biodétection de plusieurs
éléments tels que le glucose et la dopamine.

v' Etudier ’effet de I’incorporation de ’azote et I’oxygéne dans les films DLC déposés
sur les NFSis sur I’activité catalytique ;

v Application du composite TiO-DLC/NFSis pour la photocatalyse ;

v' Elaboration et caractérisation des systémes binaires d’oxydes métalliques de

transition@DLC-NWSi-s et leurs applications dans les supercondensateurs.
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Name and formula

Reference code: 00-001-1249

Mineral name: Diamond

PDF index name: Carbon

Empirical formula: C

Chemical formula: Cc

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Fd3m
Space group number: 227

a (A): 3,5600
b (A): 3,5600
c(A): 3,5600
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Measured density (g/cm”3): 3,51
Volume of cell (10°6 pm*3): 45,12

Z 8,00
RIR: -

Status, subfiles and guality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic
Mineral

Quality: Doubtful (O)

Comments

Deleted by: Deleted by NBS 6-675.

Color: Colorless to various

Melting point: >3500

References

Primary reference: Hull., Phys. Rev., 10, 661, (1917)

Unit cell: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 2,05000 44,141 100, 0
2 2 2 0 1,26000 75,372 50,0
3 3 1 1 1,07000 92,090 40,0
4 4 0 0 0,89000 119,876 10,0
5 3 3 1 0,81000 143,965 25,0
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Name and formula

Reference code 00-002-0456
Mmeral name Graphite
PDF index name Carbon
Empincal formuta C
Chemical formula c

C | arameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63mc
Space group number: 186

a(A): 2,4560
b (A) 2,4560
c(A) 6,6960
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90, 0000
Gamma (°): 120,0000
Measured density (g/cm”3): 2,16
Volume of cell (106 pm*3): 34,98

Z 4,00
RIR -

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles

Quality
Comments
Deleted by
Color

Optical data
Metting point:

References

Primary reference
Untt cell

Peak list

d [A]

Marked as deleted by ICDD
Inorganic

Mineral

Doubtful (O)

3 better patterns are 3-401, 1-640, 1-646.
Black

Sign=-

3527

Harcourt, G., Am. Mineral., 27, 63, (1942)
The Structure of Crystals, 1st Ed.

_2Theta[deg] T [%]
3, 69000 24,098 40,0
3,36000 26,506 100, 0
2,15000 41,988 60,0
2,08000 43,472 20, ¢

_ User: Rachedi.gasirg

10f2

154




Annexes

User: Rachedi.nasira

Date: 06/09/2016 Time: 14:21:18 File: 3_014
? 1 0 1 2,03000 44,599 80,0
© 1,96000 46,283 20,0
7 1 0 2 1,79000 50,976 80,0
8§ 0 0 4 167000 54,935 80, 0
9 1,63000 56,402 10,0
10 1 0 3 1,54000 60,024 40,0
5 45 1 1,35000 69,581 10,0
2 1 0 4 1,31000 72,030 10,0
13 | 1,27000 74,677 10,0
14 i 3 ¥ 0 1,23000 77,547 100,0
15 1 1 | 2 1,15000 84,105 100,0
16 1 0| 5 1,13000 85,948 20,0
7 o0 o0 & 112000 86,905 40,0
18 2 o0 'o0 106000 93,217 20,0
19 1 1 4 0,99000 102,167 50,0
20 0 0 8 0,83800 133,615 20,0
21 1 1 6 0,82700 137,313 50,0
22 2 1 1 0,79900 149,183 60,0
Stick Pattern
Intensity [%]
100 13Ef Pattem: Graphite, 00-002-045p
]
-
0 T T Kigaa | i T PR
% B0 60 70 80 90 100 110 120 13 140 10

Position [°2Theta]

T 20f2

155




Annexes

Dalw 00DT016 Time 14 22 52 File: 3_014 ____ User Rachedinasira
Reference code 00-001-0791
POF index name Silicon
Empirical formula Si
Chemucal formula Si
Crystallographic parameters
Crystal system Cubic
Space group Fd-3m
Space group number: 227
a(A) 5,4200
b (A) 5,4200
c(A) 5,4200
Alpha (°) 90,0000
Beta (%) 90, 0000
Gamma (°): 90,0000
Measured density (g/cm*3): 2,42
Volume of cell (10%6 pm*3): 159,22
Z 8,00
RIR a
ta les an
Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles Inorganic
Quality Blank (B)
Comments
Deleted by Deleted by NBS.
Color Black
Melting point: 1420
References
Pnmary reference. Hanawalt. et al., Anal. Chem., 10, 475, (1938)
Peak list
kL d [A] _ 2Thetaldeg] I [%]
] 1 3,12000 28,586 100,0
2 2 0 1,91000 47,568 100,0
1 1, 63000 56,402 63,C
4 0 ( 1, 35000 69, 581 18,0
[} 1, 24000 6,807 25,
4 z 1,10000 68,895 40,0
4 4 ( 0,9600U 106,715 6,
3 0,92000 1 104 13,
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Résumé

Les couches minces de DLC ont fait ’objet de nombreuses études ces derni¢res années, en
raison de leurs applications potentiels dans plusieurs domaines tels que photovoltaique, micro-
électronique, détection et biomédical. Leur utilisation dans divers domaines est due aux propriétés
physico-chimiques et mécaniques intéressantes. Dans le présent travail, nous avons élaboré des films
de carbone de type DLC (Diamond-Like Carbon) par la méthode électrophorétique. Ceci en
utilisant des substrats de silicium et des nanofils de silicium (NFSis) obtenus par gravure chimique
assistée par un métal. Dans un premier temps, nous avons effectué une étude préliminaire sur
I’élaboration des films DLC sur des substrats plats en Si par électrophorese. L’influence de plusieurs
paramétres de dépdt tels que le type d’électrolyte, le temps de dépdt et le type du substrat sur les
différentes propriétés a été examinée. La morphologie, la composition chimique, les phases cristallines
ainsi que les performances électrochimiques ont été analysées par la microscopie électronique a
balayage (MEB) couplée a [I’analyse par Spectroscopie X a dispersion d'énergie(EDX), la
spectroscopie Raman, la diffraction des rayons X (DRX), la voltamétrie cyclique (CV), la
galvanostatique charge-décharge (GCD) et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). De
plus, nous avons étudié les propriétés électriques et €électrochimiques des films DLC déposés sur le Si
a partir des trois électrolytes étudiés : DMSO, acétonitrile et éthanol. Cette étude nous a permis de
choisir 1’électrolyte le plus adéquat pour obtenir un film de DLC homogéne et uniforme en
I’occurrence le DMSO. Nous avons constaté que le film DLC obtenu a partir de DMSO montre les
meilleures performances électrochimiques et il présente une capacité spécifique de 17mF/cm? a 5SmV/s
et une excellente stabilité avec une rétention de 95% apres 4000 cycles. Nous avons ensuite déposé
des films DLC sur les nanofils de silicium (NFSis) par électrophorese, en utilisant le DMSO comme
électrolyte. L’influence des paramétres expérimentaux a savoir le temps de gravure chimique, le temps
de dépdt électrophorétique et le traitement thermique ont été étudiés. Nous avons constaté que le
temps de gravure chimique et le temps de dép6t électrophorétique ont un effet important sur les
propriétés morphologiques et électrochimiques. Nous avons observé que la capacité spécifique
diminue avec 1’augmentation de la longueur des nanofils de Si, ceci est di a la faible quantité de la
matiére active qui se dépose sur les NFSis. De méme, nous avons remarqué que le temps de dép6t par
électrophorése peut améliorer les performances électrochimiques. La capacité spécifique atteint la
valeur de 1760 (mF/cm?) pour un temps de dépot de 2 heures alors qu’elle est de ’ordre de 503.12
(mF/cm?) pour une durée de dépdt de lheure. Nous avons également remarqué que le traitement
thermique a 600°C n’a aucun effet significatif sur I’amélioration des performances électrochimiques.
Ceci signifie que la température n’est pas suffisante pour la transformation des phases sp*en sp®. Nous
avons constaté que I’électrode a base de DLC@NFSis a une stabilité cycliquequi peut maintenir
jusqu’a 90% de la valeur de sa capacité initiale aprés 16 000 cycles dans la fenétre de potentiel
électrochimique 1V.A partir de I’étude comparative des performances électrochimiques des films DLC
déposés sur le silicium massif et les nanofils de silicium, nous avons démontré que la structure
DLC@NFSis présente de meilleures performances électrochimiques par rapport a celle a base de
DLC@Si. Ceci nous a permis de conclure que les NFSis revétus par les hanomatériaux a base de
carbone de type DLC est un moyen prometteur pour la fabrication des supercondensateurs
performants.

Mots clés : Nanofils de silicium, gravure chimique, électrophorése, film de carbone, Diamond-Like
Carbon, supercendensateurs, stockage d’énergie.



Abstract

Diamond —Like Carbon (DLC) thin films are the subject of numerous studies in recent years, due to
their potential applications in several fields such as photovoltaics, microelectronics, sensing and
biomedical. Their use in various fields is due to the interesting physical, chemical and mechanical
properties. In the present work, carbon thin films of DLC were prepared by electrophoretic method
onto silicon substrates and silicon nanowires (NWSi-s) obtained by metal-assisted chemical etching
(MACE). First, we do a preliminary study on the elaboration of electrodeposited DLC films onto
planSi substrates. The influence of several deposition parameters such as effect of electrolyte type,
deposition time and type of substrate on the different properties was examined. The surface
morphology, the chemical composition, the crystalline phases as well as the electrochemical
performances were investigated by scanning electron microscopy (SEM) coupled with analysis by
Energy Dispersive X Spectroscopy (EDX), Raman spectroscopy, diffraction X-ray (XRD), cyclic
voltammetry (CV), charge-discharge galvanostatic (GCD) and Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS).In addition, we have studied the electrical and electrochemical properties of
DLC films deposited onto Si from three electrolytes such as DMSO, acetonitrile and ethanol. This
study allowed us to choose the DMSO as the most suitable electrolyte to obtain a homogeneous and
uniform DLC film. We have found that the DLC film obtained from DMSO shows the best
electrochemical performance and it exhibits a specific capacity of 17mF / cm? at 5mV / s and
excellent stability with a retention of 95% after 4000 cycles. Then, we electrodeposited the DLC
films on the silicon nanowires (NWSis) using DMSO as electrolyte. The influence of experimental
parameters namely the chemical etching time, the electrophoretic deposition time and the annealing
were studied. We have found that the chemical etching time and the electrophoretic deposition time
have an important effect on the morphological and electrochemical properties. We observed also
that the specific capacity decreases with increasing length of the Si nanowires, this is due to the
small amount of the active material that deposited on the NWSis. Also, we have remarked that the
electrophoretic deposition time can improve the electrochemical performance. The specific capacity
reaches the value of 1760 (mF / cm?) for a deposition time of 2 hours while it is of the order of
503.12 (mF / cm2) for a deposition time of 1 hour. We have also noticed that heat treatment at
600°C has no significant effect on improving electrochemical performance. This means that the
temperature is not sufficient for the transformation of sp3 into sp2 phases. We have found that the
DLC @ NWSis based electrode has a cyclic stability which can maintain up to 90% of the value of
its initial capacity after 16000 cycles in the 1V electrochemical potential window. From the
comparative study electrochemical performance of DLC films deposited on plan silicon and silicon
nanowires, we have demonstrated that the DLC @ NWSis structure has the best electrochemical
performance compared to that based on DLC @ Si. This allowed us to conclude that the NWSis
coated with carbon-based nanomaterials of the DLC type is a promising means for the manufacture
of high-performance supercapacitors.

Keywords: silicon nanowires, chemical etching, electrophoretic, thin  films  of
carbon, Diamond-Like Carbon, Supercapacitors, energy storage.
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