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Introduction générale

L’élaboration de matériaux d’oxydes de cuivres sous forme de couches minces présente
beaucoup d’intérét en raison de leurs propriétés physiques et chimiques remarquables ainsi

que leurs perspectives passionnantes pour une variété d’applications.

Les oxydes de cuivres sont relativement abondants dans la nature [1] et offrent des
caractéristiques uniques dans de nombreux travaux. Les deux principaux oxydes de cuivre
correspondent & I’état d’oxydation | (cuprite Cu,0) et a I’état d’oxydation Il (ténorite CuO)
du cuivre. Il existe également un troisieme oxyde de cuivre appelé la paramélaconite de
formulation Cu,0O3 (2 CuO + Cu,0). La paramélaconite correspond a une valence mixte du
cuivre Cu I/ 1. Il est métastable et donc trés peu observé [2].

Puisque I’élément cuivre posséde deux états d'oxydation dans CusOg3, les processus humides
ne peuvent pas étre utilisés pour synthétiser cet oxyde de haute pureté. Bien que les oxydes de
cuivre puissent étre considerés comme de «vieux» matériaux, ils sont encore attractifs pour
plusieurs applications dans I'optoélectronique [3], la photocatalyse [4], les batteries lithium
[5] et les cellules solaires a faible codt [6, 7] en raison de leur particularité électrique et/ou
propriétés optiques.

Les différentes techniques d’élaboration habituellement utilisées sont : CVD, pulvérisation
cathodique, sol-gel, ablation laser et I’électrodéposition. Cette derniére est connue comme une
méthode idéale en terme de qualité de couche mince et son faible colt de revient.

L’enjeu principal de ce mémoire est d’obtenir des couches minces de CusO3 par
électrodéposition. De plus, il est intéressant pour nous de mettre en exergue I’influence de la
concentration en ions Cu®* dans le bain d’électrolyse d’une part et celui du potentiel appliqué
sur les propriétés de ces films minces d’autre part. L’élaboration de la phase pure de
paramélaconite nous permettra en fin de réaliser des tests pour mettre en évidence I’activité
photocatalytique de cet oxyde pour des applications dans la dépollution des rejets industriels

et autres eaux résiduaires telle que les margines rejetées par les huileries.

Ce mémoire s’articule autour d’une introduction geénérale, trois chapitres et une conclusion

génerale.

Le premier chapitre présente un état des connaissances relatif a notre sujet. Trois parties
essentielles y sont développées: la premiéere  donne un apercu sur la technique

d’électrodéposition ensuite une description de I’interface électrode-électrolyte et les différents

2017/2018 Page 1



modes de transports de matiere et de croissance des films minces. La seconde partie, présente
quelques aspects théoriques sur [I’électrochimie des semi-conducteurs et enfin une

présentation de quelques généralités sur le cuivre et ses oxydes.

Le second chapitre présente le mode opératoire ainsi que le dispositif de mesures
électrochimiques et la présentation des différentes techniques de caractérisations utilisées

dans le cadre de ce mémaoire.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation électrochimique par la voltammétrie
cyclique et la chroampérométrique. Nous discuterons ensuite les résultats expérimentaux
concernant I’influence de la concentration en ions Cu®* et celle du potentiel de dépdt sur les
propriétés morphologiques, structurales, optiques et I’activité photocatalytique de la

paramélaconite.

Nous terminerons ce mémoire par une conclusion générale ou sont résumes les principaux

résultats de ce travail.
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Chapitre 1 : Etude Bibliographique

Nous présentons, dans les paragraphes suivants, un état des connaissancesde la technique
d’électrodéposition et les différents parametresinfluencant les processus de dép6t
électrolytiques.Une description de I’interface électrode-électrolyte, des différents modes de
transport de matiére et de croissance des films minces sont décrits. Aprés quoi, on présentera

quelques généralités sur les oxydes de cuivreCuO, Cu,0 et CusOs.

I. L électrodéposition

Le procédé proposé dans le cadre de cette étude pour le dépdt de CusO3 est
I'électrodéposition. 1l offre un certain contr6le sur la morphologie et les phénomeénes de
croissance des métaux [1].

Cette technique est idéale pour la synthese de films minces.En agissant sur les paramétres de
dépbt (potentiel ou densité de courant, le temps, le pH, la température, et la concentration de
la solution en sels, etc.) la croissance d'une couche mince et adhérente au substrat sera
favorisée. La composition des films est modulée principalement par la composition des

selsdissous en solution aqueuse [2].

L’électrodéposition est une technique de synthese de films minces appartenant a la discipline
de I’électrochimie. Elle permet, par I’application d’un courant électrique (utilisé comme force
motrice) circulant dans un liquide conducteur (électrolyte), d’assurer une reaction chimique.
Celle-ci dépend directement de la nature des sels métalliques dissous dans le bain
électrolytique. Le métal a deposer est alors présent sous forme ionique et se reduit pour
former un dépdt métallique solide sur la cathode.
Au cours de I’électrodéposition, il faut veiller a ce que la source des ions métalliques a réduire
soit en quantité suffisante dans I’électrolyte. Le phénomeéne est régi par I’équation suivante:
M +ne” > M (1)
Ou M est le métal considére
Pour que la réaction de réduction ait lieu, il est nécessaire que le potentiel soit plus négatif que
le potentiel réversible de la réaction considérée.Selon Milazzo [3], I'électrodéposition du
métal peut s'effectuer suivant quatre types principaux de structure:
e Cristaux simples ou agrégats cristallins, isolés, bien développés et souvent orientés
suivant les lignes de courant.
e Dépots orientés a partir de la base, faisant suite aux cristaux du support.
e Dépbts orientés par le champ électrique sous forme de fibres fines paralleles aux
lignes de courant.

e Dépbts non orientés a structure inorganisee.
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Chapitre 1 : Etude Bibliographique

La région de I’interphase métal-électrolyte, définie par la zone qui sépare les deux phases
solide (la cathode) et liquide (1'¢lectrolyte), peut se présenter selon le schéma de la figure 1.

Double couche électrochimique

~ ons

neutral
—"molecule

+

+)
s O
: O
i O
: ©
O
O

Couche d’Helmholtz CoucheDiffuse PleinBain

Figure linterphase métal - solution

1.1 Processus de dep6t électrochimique

Le processus d'électrodéposition peut étre décrit par les étapes suivantes: un cation de la
solution est réduit a la surface de I'électrode en raison de I'application d'un potentiel (force
électromotrice) et l'injection d'un électron de I'électrode dans le cation. Apres quoi ce dernier
devient un ad-atome et migre sur la surface de I'électrode vers un site énergétiquement
favorable ou il se loge. Des sites énergétiquement favorables incluent des dislocations, des
marches, des coins et d'autres défauts de surface (Fig. 2) [4].

Lors d’une réaction d’electrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans
I’électrolyte sont transférés a la surface de la cathode a travers plusieurs étapes

intermédiaires [5,6]:

e Transport de I’ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la solution

vers la cathode.
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Chapitre I : Etude Bibliographique
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\ .«'/
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Figure 2Quelques défauts simples trouvés sur une face d’un cristal : 1) Surface
plane parfaite ; 2) Atome (impureté) adsorbé; 3) Marche monoatomique dans la
surface ; 4) Lacune dans le rebord ; 5) Coin ; et 6) Lacune dans la terrasse [4].

e Déshydratation partielle de I’ion métallique hydraté a la surface de la cathode.

e Transfert de charge avec la formation d’ad-atomes (ou ad-ions) a la surface de la
cathode

e Formation de germes a la surface de la cathode par diffusion des ad-atomes a la
surface del’électrode.

e Rassemblement de plusieurs germes afin de minimiser I’énergie de surface pour

former des noyaux stables.
I.2Electrocristallisation

L’élaboration de I’édifice cristallin fait intervenir des phénomenes de nucléation et de
croissance. L’électrocristallisation est I’étude de ces deux phénomeénes sous I’influence d’un
champ électrique. Ces deux étapes, en compétition I’une par rapport a I’autre [5], influent sur
la cinétique de formation du dép6t et vont égalementdéterminer la structure et les propriétes
du dépdt. Par exemple, plus la vitesse de nucléationest grande plus les grains qui forment le
dépbt sont fins.

e Nucléation

Sur le plan théorique, le dépot métallique est basé sur la relation de Butler-Volmer
caractérisant I’évolution de la densité de courant (i)en fonction de la surtension (n) appliquée

au substrat métallique si le processus électrochimique est sous contréle du transfert de
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Chapitre 1 : Etude Bibliographique

charge avec I’hypothése d’une surface homogeéne de maniére a ce que i soit uniforme sur
toute la surface solide[7,8] :
P = io[ean%n _ e—(l—a)n%]

La nucléation est une étape importante dans le processus d’électrodéposition. Dans la
premiere étape du dépdt il se produit la formation de germes. Les ad-ions (ad-atomes)
adsorbés sur la surface ne sont pas des entités stables. Ils peuvent accroitre leur stabilité en
formant des clusters, aprés un processus de diffusion a la surface de I’électrode [9].La forme
des germes est déterminée par I’agencement énergétiquement le plus favorable.L’énergie de
formation du cristal est déterminée par deux parametres: le premier fait appel au transfert des
atomes a la surface et le second fait intervenir I’énergie nécessaire a la création de la surface
du germe.

o Cinétique de nucléation

Le taux d'apparition de nouveaux centres stables de croissance suit la cinétique du premier
ordre donc le nombre de sites de croissance active (N,) en fonction du temps t est donnée par
I’équation (2) [10] :
N. = No[1 — exp(—K,t)] )

OuN, est le nombre (densité) de sites actifs quand la nucléation est possible, t est le temps
et(K,, )représente la constante du taux de nucléation qui est fonction de plusieurs parametres
tels que le potentiel, la concentration et le substrat.D’apres I’équation (2) deux modes de
croissance au cours de I’électrodéposition peuvent étre principalement reconnus, a savoir la
nucléation instantanée et progressive [11].

o Mode de Nucléation instantané

Lorsque la vitesse de nucléation est grande, tous les sites actifs de nucléation de la surface
sont remplis des les premiers stades de dép6t. La nucléation instantanée peut étre décrite par
I’équation (3)

N; = Ny 3
Si la constante K,,est trés grande alors tous les sites disponibles sont remplis des I'application
d'un saut de potentiel a I'électrode at =0

0 Mode de nucléation progressif

Lorsque la vitesse de nucléation est faible, des germes se développent sur les sites de surface
en fonctions du temps. Ce mode de nucléation peut étre décrit par I’équation (4) :
Nc = NOKnt (4)
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Chapitre 1 : Etude Bibliographique

Pour de faibles valeurs deK,,, seulement une fraction de sites disponibles sera remplie a t =
0 ; d’autres sites se remplissent au fur et a mesure. L'importance de cette dépendance du taux
devient claire lorsqu’on considére que K, peut étre contr6lé expérimentalement par le

potentiel appliquée a la cathode.

e Nucléation et croissance des centres (3D)
Scharifker et Hills [12] ont développé un modéle mathématique caractérisant le mécanisme de
la croissance. La figure 3 présente les transitoires de courant normalisées issues de ce modeéle.
Les données expérimentales sont utilisées pour tracer des transitoires normalisées semblables
pour les comparer acelles du modeéle théorique (fig.3). Autrement dit, on vérifie si le mode de
nucléation est instantané ou progressif et le mécanisme de croissance 2D ou 3D [13,14].

Instantaneous

Current (1)
’

tm Time (1)

Figure 3 Transitoires de courant (courbes théorique) pour les modes de
croissance instantané et progressif.

e Modes de croissance

La nucléation et la croissance constituent le stade le plus important lors du processus
d’électrodéposition. L’aspect et la structure du dépot sont déterminés par la forme de
croissance du cristal [15].Le premier stade de la formation d’une nouvelle phase, sur un
substrat différent, est constitué par le processus de nucléation et croissance
tridimensionnelle (3D) et généralement par les réactions d’adsorption et la formation des
systtmes a faible dimensionnalité: localisée preférentiellement a des surfaces
inhomogénes des substrats [16].Ainsi, les modes de croissance peuvent étre subdivisés en

trois catégories reportées sur la figure 4.
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Chapitre I : Etude Bibliographique

Mode de croissance Frank-

Mode ds croissance Mode de croissance i

de Volmer Weber Stranski-Krastanov

Figure 4 Représentation schématique des trois principaux modes de croissance des
films minces [16].

a. Mode de croissance 2D (mecanisme de Frank-Van der Merve)

Le dépbt s’étale sur toute la surface du substrat;chaque couche est entiérement complétée
avant qu’une autre couche commence a se former. Le mode de croissance 2D a lieu lorsque
I’énergie d’adsorption du métal sur le substrat est supérieure a I’énergie de cohésion du métal.
Ce type de croissance se rencontre généralement lorsque le métal et le substrat sont de méme
nature chimique (Fig.4).

b. Mode de croissance 3D (mécanisme de Volmer-Weber) :

Le dépot ne s’étale pas sur toute la surface du substrat; une croissance tridimensionnelle se
développe. Lerecouvrementtotal de la surface du substrat nécessite le dép6t de plusieurs
plants atomiques. Ceci se produit lorsque I’énergie de surface (d’adsorption) des atomes
métalliques sur le substrat est inférieure a I’énergie de surface (de cohésion) du métal.Ce

mode de croissance peut étre exploité pour realiser des nanostructures (Fig.4).

c. Mode de croissance 2D suivi d’une croissance 3D (mécanisme de Stranski -
Krastanov)
Le premier plan atomique recouvre la surface du substrat selon le mode de croissance 2D. La
croissance des couches suivantes se poursuit sous forme d’ilots [17] (Fig.4).

e Parametres influencant le dépot électrochimique

La fonctionnalité et la qualité d’un film élaboré par voie électrochimique dépendent des
caractéristiques du dépot (structure, morphologie et rugosité de surface, composition...). Ces

caractéristiques dépendent des paramétres tels que la température, la densité de courant, le
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Chapitre | : Etude Bibliographique

potentiel de dépdt, la concentration du bain d’électrolyse, le pH, la durée de I’¢lectrolyse, le

substrat.

I1. Aspects théoriques sur les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau a I’état solide ou liquide qui conduit I’électricité a
température ambiante mais moins aisement qu’un métal conducteur. Aux basses températures,
les semi-conducteurs purs se comportent comme des isolants; a des températures élevées ou
en présence de lumiére ou d’impuretés leur conductivité s’accroit fortement pouvant méme

devenir comparable a celle des métaux [18].

I1.1Bandes d’énergie

Rappelons-nous que la couche de valence d’un atome représente une bande d’un certain
niveau energeétique et que les électrons de valence sont confinés a cette bande. Lorsqu’un
électron acquiert assez d’énergie additionnelle d’une source externe, il peut quitter la couche
de valence, devenir un électron libre et exister dans ce que I’on désigne comme étant la bande
de conduction.

En terme d’énergie, la différence entre la bande de valence et la bande de conduction est
appelée un écart énergétique (Gap). 1l s’agit en fait de la quantité d’énergie que doit avoir un
électron pour sauter de la bande de valence vers la bande de conduction. Une fois dans la
bande de conduction, I’électron est libre de se déplacer a travers le matériau et n’est plus lié a

aucun atome particulier.

1.2 Conductivité électrique d’un semi-conducteur

Dans un semi-conducteur pur les électrons périphériques d’un atome sont mis en commun
avec les atomes voisins pour établir des liaisons covalentes qui assurent la cohésion du
cristal.Ces électrons périphériques dits électrons de valence ne sont pas libres pour transporter
le courant électrique. Pour produire des électrons de conduction on expose les électrons
périphériques a la température ou a la lumiere afin de rompre les liaisons covalentes; les
électrons sont alors mobiles. Les défauts ainsi créés appelés “’trous’ ou “’lacunes’
participent au flux électrique. On dit que ces trous sont des porteurs d’électricité positive. Ces
lacunes expliguent I’augmentation de la conductivité électrique des semi-conducteurs avec la

température ou sous la lumiere [19].
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11.3 Différent types de dopage

Bande de conduction Bande de conduction

.
MNiveau donneur /]

Niveau accepteur

y

ia) ib)

Figure 5Niveaux de bandes d’un semi conducteur de type n (a) et de type p (b)

11.3.1 Semi- conducteur dopé n

Le dopage est un processus résultant de la substitution d’un atome par un autre. Dans un semi-
conducteur de type n (Fig.5a), le degré d’oxydation de I’atome de substitution doit étre
supérieur a celui qu’il remplace : on le nomme *“atome donneur”.

Dans le cas des oxydes métalliques de type n (ZnO, Fe,0g,...), cette propriété est due a la
non-steechiométrie et a un petit déficit d’atomes d’oxygéne. La résistivité augmente lorsqu’on
chauffe I’oxyde dans une atmospheére oxydante parce que le déficit en atome O se comble et
que les electrons sont retirés de la bande de conduction au fur et & mesure que les atomes sont

ajoutés.

11.3.2 Semi-conducteur dopé p

On observe une semi conduction de type p (Fig.5b), pour certains oxydes métalliques
aux faibles degrés d’oxydation tels que Cu,O, FeO,... Dans ces composés non-
steechiométriques, la perte d’électrons est due a I’oxydation de quelques ions métalliques, ce
qui provoque des trous dans la bande de valence. La résistivité diminue lorsqu’on
chauffe ces composés dans une atmosphere oxydante parce qu’il se forme d’autant plus de

trous dans la bande de valence que I’oxydation progresse.
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I11.Le cuivre et ses oxydes

Le cuivre a eu une extraordinaire importance tout au long du chemin que I'nomme a parcouru
vers la civilisation et accompagnera encore I'évolution de nos sociétés. C'est le premier métal
que I'nomme ait decouvert en raison de sa présence, comme I’or et I’argent a I'état naturel,
sous forme métallique pure et donc immédiatement disponible. Grace a sa ductilité et sa
malléabilité, il est facile a travailler.Le cuivre est le seul métal naturellement coloré et le
meilleur conducteur d'électricité et de la chaleur aprés l'argent. La présence moyenne dans
I'écorce terrestre est de 55¢ a la tonne. 1l est présent, dans les organismes vivants, a raison de
1 a 10 milligrammes par kg.

Le cuivre est un métal multivalent qui réagit facilement avec I'oxygene pour former trois
phases d'oxyde: CuO (ténorite), Cu,O (cuprite) et CusO3 (paramélaconite). L’énergie de
formation pendant le processus de croissance détermine la phase et la stabilité
thermodynamique [20] des couches minces d'oxyde de cuivre. Les oxydes de cuivre sont
abondamment étudiés en raison de leurs propriétés électriques et optiques exotiques et pour
des multitudes d'applications.Cu,0O, Cu,O3 et CuO sont des semi-conducteurs intrinséques de

type p.

I11.1Propriétés des oxydes de cuivre
111.1.1 Cu,0O (Cuprite)

En aolt 1925, LO. Grondahla dépose un brevet pour un dispositif de transport de courant
unidirectionnel a base de contact Cu,O-métal [21]; ce qui a constitué le début de
I’électronique actuelle des semi conducteurs. Dés 1926, LO. Grondahl et PH Geiger ont
travaillé sur une cellule solaire Cu,O-cuivre [22]. En dépit de son importance historique,
Cu,0 en tant que matériau semi conducteur de type P [23, 24], n’a jamais suscité beaucoup
d’intérét. Actuellement, on s’intéresse de plus en plus a Cu,O pourdes applications dans les
cellules solaires avec une énergie de bande interdite de 2.1ev.

Cu,O est une phase stable dans le systeme binaire cuivre-oxygene. Il cristallise dans une
structure cubique, sa cellule unitaire est composée de six atomes (4 atomes de cuivre situés
sur un réseau cubique a faces centrées et 2 atomes d’oxygéne occupantles sites
tétraédriques. A I’état naturel, Cu,O existe sous forme de minerai, ses propriétés physiques

et cristallographiques sont résumées dans le tableau 1.
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Formule Cu,O

Apparence Solide rouge- brun
Masse molaire 143.09g/mol
Masse volumique 6.0g/cm’
Température de fusion 1232C°
Température 1800C°
d’ébullition

Largeur de bande | 2.137ev

interdite

Groupe spatial Pn3m

Structure cristalline Cubique (oxygeéne en cubique centré et
le cuivre cubique a faces centrées)

Paramétre de maille 4.2696 A°

Toxicité Nocif par inhalation et par injection,

dangereux pour I’environnement

Tableau 1 Propriétés physiques et cristallographique de Cu,O

Figure 6 Oxyde cuivreux Cu,O, cuprite naturelle et sa maille cristalline

Les couches minces de Cu,O peuvent étre élaborées par différentes techniques de dépot telles
que I’électrodeposition, sol-gel, pulverisation cathodique.Les couches de Cu,O ont la
particularité de présenter une morphologie cubique, elles présententun gap optique de 2,3 eV
et une transmittance moyenne de 40% sur l'intervalle 350-800 nm.

111.1.2Cu403 (paramélaconite)

La paramélaconite (Cu403) a été découverte en 1870, dans la mine Copper Queen (Arizona,
USA), une premiere détermination cristallographique de sa structure a été faite par Frondel
[25] et une autre par O’Keeffe et Bovin [26]. La caractérisation, dans les deux études, a

révélée une structuretétragonale centrée avec des parameétres de réseaux similaires.
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La paramelaconite est métastable. Elle est actuellement non synthétisable sous sa forme
massive a I’état pur. Seules quelques recherches ont rapporté son élaboration sous forme de
films minces [27]. De ce fait, il est difficile de connaitre exactement les propriétés de cette
phase métastable. Notons toutefois que sous forme de films minces, ses propriétés de
conductivité et de band gap restent intermédiaires entre celles de la cuprite et de la ténorite.
Le tableau 2 présente les propriétés physiques et cristallographiques de Cu;O3

2Cu0 + Cuy0 - Cuy 05

Figure 7 Schémas du cristal de Cu,O3entre
les cristaux de CuO et Cu,0O

Formule Cu,04

Apparence Noir,une Iégere teinte pourpre o
Masse molaire 302.18g/mol gﬁgﬁﬁéj; roprietes
Masse volumique 5.93g/cm® cristallographiques de
Groupe spatiale 14,/amd {14,/a 2/m 2/d} la paramélaconite
Structure cristalline | Tétragonale

Parametre de maille | 5.837 A°

Figure 8 Oxyde cuivreux
Cu,0 sous forme de
paramélaconite naturelle,
structure cristallographique de
CU403

En 2003, Blobaumet al. Ont mis au point un procédé de déepot par pulvérisation cathodique en
utilisant des cibles en aluminium et en CuO. Desmicrostructures sous forme d’un empilement
de multicouches d’Al et de CusOzont été ainsi obtenues [28]. En étudiant, juste apres, les

propriétés magnetiquesd’un monocristal de paramélaconite (CusO3) par diffraction de
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neutrons, Pinsard et al. [29] a démontré que cette phase subit une transition magnétique
inférieure a 42,3 K conduisant a un réseau de treillis pyrochlore. L’amplitude du moment

magnétique porté par Cu®* estde 0,46 g qui indique le caractere covalent fort des liaisons

Cu — O et la présence de fortes fluctuations a basse température.

En 2012, en partant du nitrate de cuivre (I11) comme précurseur en présence de N, N-dimethyl-
formamide et éthanol, Zhao et al. [30] ont préparé, par la méthode solvothermale, des
microsphéres poly-cristallines de Cu,O3 pur.

Reppin et al. [31] ont utilisé la pulvérisation magnéton RF a température ambiante en variant
le flux d’oxygene et en gardant le flux d’argon constant pour préparer les oxydes Cu,0,
CusO3 et CuOafin d’étudier leurs propriétés optique et électrique. Ledébit d'oxygene et
I'énergie de la réaction (plasma) est la technique de pulvérisation de magneton réactifs DC a

courant continue [32]

Pola-Albores et al. [33] ont étudié la croissance microstructurale de I’oxyde de cuivre (CuO)
déposé sur des nano-batonnets de ZnOpar dép6t chimique en phase vapeur assisté par aérosol
a différentes températures (300, 400, 500 et 600 ° C). La caractérisation par MEB et DRX des
nanocristauxCuO-ZnO ainsi préparés révele la présence de la phase CusO3. Un mécanisme de
formation de Cu4O3 est ainsi proposeé sur la base de trois aspects: lI'orientation de CuO sur les
plans ZnO, la présence du méthanol comme agent réducteur pour former Cu,O et une réaction
a I'état solide entre CuO et Cu,O pour former la phase paramélaconite (Cu4O3) sur la surface
de ZnO.

En 2013, A. Bejaouia étudié les capteurs a base de couches minces d’oxyde de Cuivre (I1)
(CuO), pour cela elle a d’abord utiliseé la technique d’oxydation thermique des couches de Cu
sur du verre déposés par évaporation sous vide dans le but d’obtenir le CuO pur.
Cependant,lI’analyse DRX révele la présence de CusOsdans le plan (213), ceci étant di a
I’oxydation incomplete du cuivre et aussi a un mangue de fiabilité de cette méthode de dép6t
[34].

En 2016, Jiang et al. [35] ont étudié le mécanisme de formation de la phase métastable de
Cuy40O3 par une réaction solvothérmal deCu(NO3),,3 H,0 dans I’éthanol et DMF (N,N-
Diméthylformamide) se qui leur a permis d’aboutir aux mécanismes illustréssur le schéma de
la figure 12. Fig. 12 (A) présente la solvatation et la précipitation des ions Cu?* du nitrate de
cuivre Cu(N03),dans I’éthanol en donnantCu, (NO3)(OH)5; ou CuO et Cu,O dans le DMF.
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Fig. 12(B) présente la formation de CusO3 par réduction de Cu,(NO3)(OH)3;qui est plus

favorable que CuO ou Cu,0.

(A) Rt (B) PEN
i H | ;g —
: | Cutl
“_ Cuzo
(e — ?
: N Cu®
N AN/ ) — Cu0
> N2
. 7‘ =1 cu,0,
: a1 . \ b,
5 v TN
£8: [ N Cu,(NO,)(OH), \ .
£5 Nl __ _ .
57 Cu,(NO,)(OH), '

Figure 9 schémas du mécanisme de formation de Cu,O3 par solvatation.

En 2018, Arreguin-Campos et al. [36] ont synthétisédes nanoparticules (60 a 70 nm)
deparamélaconite par ablation lasersur cible de cuivre. Les résultats montrent que la stabilité
de laparamélaconite est affectée par les températures élevées et par I’atmosphere oxydante,

menant a une phase mixte de CuO et Cu4O:s.

111.1.3CuO (Ténorite)

L’oxyde de cuivre CuO est également un semi-conducteur de type p avec un band-gap
indirect compris entre 1.2 et 1.4 eV mais pouvant aller jusqu’a 4.08 eV selon la méthode
d’élaboration [37, 38].CuO montre généralement une faible conductivité. La concentration
des trous libres dans le CuO est principalement déterminée par la concentration.

Ohya et al. [39] ont observé une grande différence de conductivite entre des couches minces
de CuO brutes élaborées par voie sol gel et les mémes couches frittees a différentes
températures (entre 300 °C et 700 °C). Les valeurs de la conductivité passent de 107 & 10

S/cm respectivement.
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CHAPITRE Il : DISPOSITIF ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

I. Dispositif de mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques ont été réalisées a I’aide du dispositif présenté sur la figure 1.
Il est constitué d’une cellule électrochimique a trois électrodes de 100mL. Les potentiels sont
mesurés par rapport a une électrode de réference Ag/AgCl saturée en KCI. Une contre
électrode constituée d’un fil de platine dont la surface est plus grande par rapport a celle de
I’électrode de travail ce qui permet de penser que la densité de courant traversant cette
derniére est uniforme. L’électrode de travail utilisée est une plague de FTO (oxyde d’étain
dopé au fluor). Les trois électrodes sont reliées a un Potentiostat/Galvanostat de type Autolab

30; I’ensemble est piloté par un micro-ordinateur a I’aide des logiciels GPES et FRA qui

permettent le contréle des données en fonction du type de technique choisie.

[ossousesaa ™ |

Autolab

Ordinateur
Electrode de
Electrolyte réeférence (Ag/ AocCl)
Electrode de = «Contre electrode
travail (FITO) r ",
|' |
Cellule ——

electrochimique TR

Figure 1 Dispositif expérimental de mesures

I1. Bains électrolytiques et conditions d’électrolyse
Les conditions expérimentales d'élaboration des dép6ts de CusO3 sont reportées dans le

Tableau (1)

Bains [Cu(AC),] 0.1mol.L7! | 0.15mol. L™! | 0.2Mmol. L™
d"electrolyse [NaAC] 0.1mol. L1
[NaOH] Ajout goute a goute
pH 5.8
Conditions Température 25¢C°
experimentales Temps de dépdt 5 min
Potentiel (Volt) -0.2;-0.21;-0.22;-0.23;-0.24

Tableau 1 Composition des bains d’électrolvse et conditions expérimentales
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I11. Techniques de caractérisation

I11.1 La voltammeétrie cyclique

La voltammétrie cyclique est une technique trés utilisée en électrochimie pour I’étude
préliminaire de nouveaux systemes électrochimiques. Elle permet de situer qualitativement les
différents processus électrochimiques qui peuvent se produire dans une zone de potentiel bien
définie. Cette technique consiste a imposer, entre I’électrode de travail et I’électrode de
référence, un balayage de potentiel en fonction du temps E(t) et a enregistrer I’évolution de la
densité du courant i(t) qui circule entre I’électrode de travail et la contre électrode résultant

des réactions électrochimiques a I’interface electrode/electrolyte.

I11.2 La chronoampérométrie

La chronoampérométrie fait partie des techniques transitoires apparentes a la
voltampérométrie en régime de convection naturelle. Lors de I’étude voltampérométrique, la
variation continue du potentiel de I’électrode, en régime (non stationnaire) de convection
naturelle, rend difficile I’analyse de la réponse i = f(t). Pour mieux appréhender
I’interprétation quantitative de la réponse électrochimique de notre systeme, on fixe I’une des
deux grandeurs électriques contrdlées. Cette technique consiste a imposer un potentiel
pendant un temps t et a enregistrer le courant résultant en fonction du temps. Le graphe ainsi
obtenue est appelée transitoire de courant (Fig.2). Une telle transition est toujours suivie par

la variation du courant décrite par I'équation de Cottrell [1].

nFDY/2¢
= L1/2(1/2 1)

OU i est la densité de courant (A.cm™), n: le nombre d'électrons échangés, F: la constante de

Faraday(C), D: coefficient de diffusion (cm2.s™), C: la concentration (mole.cm™), t: temps (5).

. /ﬁ/ﬂ\z\

,‘ / »9/;/ o —
L

I
I
‘I(— Zone 2 —>:<— Zone 3

Figure 2 Allure générale d’une courbe i = f (1)
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e Zone | : le courant augmente brusquement avant de chuter. Ce courant correspond a
celui de la charge de la double couche électrique et la formation des premiers germes

de dépébt.

e Zone Il : le courant croit en paralléle avec la croissance des germes qui couvrent la

surface de I'électrode jusqu'a une valeur i,,,, au momentt,,,. .

e Zone Ill: le courant est limité par la diffusion des espéces électroactives vers la
surface de I'électrode qui est complétement couverte.

111.3 La spectroscopie UV-Visible

Cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec I’échantillon a analyser. Une
partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par I’échantillon. Lorsqu‘une substance
absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, I'énergie absorbée
provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou molécules. Un
ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour passer d'un niveau de basse énergie a un
autre de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le domaine du visible,
de 400 a 800 nm et de Il'ultra-violet entre 200 et 400 nm.

e Détermination du gap optique (Eg)
L’énergie de gap correspondant a I’énergie minimale entrainant le phénomeéne d’absorption
de photons pour exciter un électron de I'orbitale moléculaire occupée la plus élevee
((HOMO), au sommet de la bande de valence) a I'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse
(LUMO), partie inférieure de la bande de conduction).
Il existe deux types fondamentaux de transitions électroniques, directes et indirectes. Les
transitions directes necessitent seulement les photons qui excitent les électrons. En revanche,
les transitions indirectes nécessitent également des vibrations concertées et I'énergie du réseau
cristallin (phonons) [2].
La variation du coefficient d’absorption en fonction de I’énergie du photon est donnée par
I’équation Tauc [3]:

ohv = A (hv — E,)" (2)

n= % Pour les semi-conducteurs de bande interdite direct, A représente I’absorbance et E; :

I’énergie du gap.
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Les relations permettant de calculer (ahv)? et (hv), & partir de I’équation de Tauc, sont
reportées dans le Tableau 2.

(hv) (ahv)?

h: constante de plank (6,62 x 1073%j. s)

(1-R)?

a: coefficient d’absorption. a = —

C: vitesse de la lumiére(3 x 1017 nm/s R

. R:est laréflexion. R = o0
A: longueur donde wv= z(sec_l)
n = 2: pour une transition directe

v: fréequence de la radiation.
(hv) =j.s/s = joule = 6.24 x 108 eV

(ahv) = unité arbitraire (u. a).

Tableau 2 Relations utilisées pour le tracé de (ahv)? = f (hv)

I11. 4 Diffraction des rayons x (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour déterminer le mode
d'arrangement des atomes dans différentes structures cristallines ainsi que la taille des
cristallites. A I'état solide, les atomes peuvent s'organiser en plans réticulaires avec une
certaine distance entre eux. Ces plans sont généralement caractérisés par trois nombres
appelés indices de Miller noteés (hkl). Lorsque l'arrangement atomique est bombardé par des
rayons X d'une certaine longueur d'onde, il va réémettre des photons avec la méme longueur
d'onde. Si le faisceau incident fait avec le plan réticulaire un angle noté 8, la mesure des
photons diffractés se fait a un angle 2 8 (Fig. 3)
La théorie de la diffraction des rayons X a été élaborée de fagcon concomitante par W.L. Bragg
et G. Wulff qui ont comprimé leurs découvertes dans la relation suivante:

nA = 2dy;,;sin@ (3)
ou dna représente la distance inter réticulaire des plans (hkl), & I’angle entre le faisceau de
rayons X incident et la normale des plans (hkl), n le nombre entier appelé ordre de la

réflexion et, A la longueur d’onde des rayons X incidents.

Iaiscenn Ineident Faiscean diflracie

Figure 3 Illustration de la loi de Bragg

2edesin @

o= &

w Y
S

RN L. L N .
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Le résultat d'une analyse DRX est illustré dans un diffractogramme qui est la représentation
bidimensionnelle des intensités des pics de diffraction en fonction des angles 26. Chaqgue plan
réticulaire pour lequel le phénomene de diffraction a lieu est représenté par un pic de
diffraction sur le diffractogramme. Chaque pic est défini par les indices de Miller du plan
correspondant.

Les diffractogrammes enregistrés peuvent étre comparés avec les données du Joint Committee
on Power Diffraction Standards of the International Centre for Diffraction Data (JCPDS-
ICDD). Dans cette base de données internationale, a chaque structure cristalline d'un composé
chimique donné correspond une fiche avec tous les plans réticulaires (hkl) et leurs positions
(26) [4].

e Détermination de la taille moyenne des cristallites [5]

La taille moyenne des cristallites de Cu,O3 a été estimée a laide de la relation de Scherrer (4)

en utilisant le pic le plus intense correspondant au plan (004) situé a 26= 36.46°.

0.9.x4
- B cos () (4)

D : Diamétre moyen des cristallites.
A : Longueur d’onde des rayons X.
B : Représente la largeur a mi-hauteur du pic.

0 : Angle de diffraction de la raie (hkl).

I11. 5 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces a des échelles
allant de celle de la loupe (x10) a celle du microscope électronique en transmission (X
500.000 ou plus).
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Anode
Faisceau d’e-
Lentille e.m.—

Source
X Tension
Wehnelt _ d’accelération

Geénerateur de
balayage

Vide

Bobines de déflexion—

Lentille objectif

Echantillon—_}{

Amplificateur

Détecteur — ;
de signal Ecran

Figure 4 Microscope électronique a balayage et le schéma présentant son principe

Dans le principe, cela consiste & balayer la surface d’un échantillon par un faisceau
d’électrons finement localisé. L’interaction du faisceau d’électrons avec I’échantillon
provoque des émissions électroniques et électromagnétiques (€électrons Auger, électrons
secondaires, électro rediffusés et photons X). Les électrons secondaires sont les électrons
arrachés aux atomes au cours d’interactions inélastiques avec pertes d’énergie aléatoires. Ils
sont sensibles & la topographie de la surface de I’échantillon tandis que les électrons
rétrodiffusés (électrons incidents diffusés élastiquement  vers I’arriere (20 > 90°)) sont
sensibles au contrastes chimique (plus une région est claire, plus son numéro atomique moyen

est éleve [6].
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Chapitre 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats obtenus dans le cadre de ce mémoire.
La premiére partie est relative a la cinétique de dép6t de CusO3. Nous présentons et discuterons
ensuite le processus d’électrocristallisation de la paramélaconite sur un substrat d’FTO. Nous
abordons la seconde partie par I’élaboration et la caractérisation des films minces de Cu,O3
électrodéposés sur I’FTO avant de discuter les résultats obtenus sur les essais préliminaires

relatifs a la dégradation photocatalytique de I’acide tannique en présence du film Cu4Os.

I. Cinétique Electrochimique

1.1 Voltammétrie cyclique (CV)

La figure.1 présente les voltammogrammes cycliques enregistrés sur un substrat d’FTO a partir
d’un bain acétate avec et sans ions Cu®* (Fig. 1(a ,b) avec une vitesse de balayage de10mV/sec.
Lors du balayage aller, en direction cathodique, un courant cathodique apparait ; il est attribué
au depdt des oxydes Cu,0,Cu,0; respectivement. Au balayage retour, dans la zone
cathodique, on note I’apparition d’un cross-over qui caractérise la formation d’une nouvelle
phase. Ensuite, on observe un pic de réduction a —0.016V /Ag/AgCl attribué a I’adsorption
de Cu — OH_4, selon I’équation (1) [1]:

Cu+OH o Cu—0OHy+e™ 1)

Dans la partie anodique du voltammogramme, on observe tout d’abord un épaulement qui
correspond a la dissolution de la phase Cu,0 suivi du pic de dissolution de la
paramélaconite Cu,03. Le mécanisme de formation de la paramélaconite est décrit par
I’équation (2) [2]:

{Cu2+ +1e” - Cu*
Cut + le” - cu®
Soit :

2 % CZ+,C++2_ 2C+,C0 ,
((Cu ut) +2e7) - 2(Cut, Cu )} Cuj Cust0; (Paramélaconite) (2)

(Cus*,Cu) + 4e~ - (Cuj,Cud)
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2,50x10°

) N /
(a) k -
0,00

\

-2,50x107 // Crossover

i(Afcm?)

—— 0,1M d'acétate de cuivre
essai a blanc

-5,00x10°* fpvrv+-vov+-—+——+—vr—+——+vr—+1r-+1r—
0,6 -04 -0,2 00 02 04 06 08 10 1,2
E(V/Ag/AgCl)

Figure 1 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur un substrat d’FTO a partir (a) : d’une
solution d’acétate de sodium (0.1mol.L™) essai & blanc) et (b) d’un bain solution mixte
d’acétate de cuivre et de sodium avec une concentration de 0.1mol.L™; v= 10mV/sec.

1.1.1 Influence de la vitesse de balayage

La figure 2 présente les voltammogrammes cycliques enregistrés sur un substrat en FTO a
partir d’un bain acétate a différentes concentrations en ions Cu** (0.1, 0.15 et 0.20 mol.L™1)

et pour différentes vitesses de balayage du potentiel (5, 10, 20 et 50mV/s).

Sur le voltammogramme enregistré & partir du bain & 0.1mol.L™ (Fig 2a), on note lors du
balayage allé en direction cathodique une augmentation du courant avec la vitesse de balayage.
Cependant, on peut constater qu’a 50mV/s le courant enregistré diminue. Au balayage retour,
les voltammogrammes présentent des pics anodiques correspondant a la dissolution de Cu,O et
Cu403 respectivement avec un déplacement de potentiel de ces pics avec la vitesse de balayage.
En revanche, sur la partie cathodique des voltammogrammes enregistrés a partir des bains a
0.15 et 0.2 mol.L™ (Fig 2 b et ¢), on observe une augmentation de la densité de courant pour de
faibles vitesses de balayage. En direction anodique on observe un déplacement notable du pic

de la paramélaconite ce qui peut étre attribué a une forte présence du phénomene d’adsorption.
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6,0x10* 6,0x10"
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Figure 2 Voltamméterie cyclique d’oxydoréduction des ions Cu® sur un substrat FTO & différentes
vitesses de balayage et & différentes concentrations (a) 0.1mol.L™, (b) 0.15 mol.L™ et (c) 0.2 mol.L™, T
=25C°, pH=5.8

1.1.2 Influence de la Concentration en ions Cu?

La figure 3 présente les voltammogrammes cycliques enregistrés sur un substrat FTO a partir
de bains acétate de différentes concentrations (0.1,0.15 et 0.20mol. L) avec une vitesse de
balayage de 50mV/sec. Lors du balayage, en direction cathodique, la densité de courant
enregistrée augmente avec la concentration en ions Cu®*. Lors du balayage retour, un pic
anodique correspondant a la paramélaconite (CusO3) apparait. Le potentiel et la densité de
courant du pic augmentent avec la concentration. Le déplacement du pic est lié au phénoméne

d’adsorption.
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4,0x10*
2,0x10 " 4 ’An rate =50 mV/s
0,0

2,0x10" 4
9 4,0x10*
2-6,0x10"4
~ .8,0x10"

-1,0x107 4

-1,2x10 7 —0O01M

-3
-1 ,4!(10 b 0’2 M
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0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V/Ag/AQCI)

Figure 3 Voltammogrammes cycliques de I’oxydoréduction du cuivre dans un bain
acétate a différentes concentrations,V, = 50mV/sec).

I1. Nucléation et croissance des films de CusO3

Pour mieux comprendre la relation entre la concentration en ion Cu®* dans le bain, le potentiel
appliqué et le type de morphologie obtenu, nous avons étudié le mécanisme de nucléation et de
croissance des films de Cu,sO3 a I’aide de mesures chronoampérometriques. La cinétique de
nucléation et la croissance des premiers germes formés initialement sur un substrat sont des
étapes critiques qui déterminent les propriétés physico-chimiques et morphologiques des
matériaux électrodéposés [3]. Pour mettre en évidence le mode de nucléation et de croissance
des couches minces de Cu;O3, nous avons comparé les courbes (i-t) enregistrées aux modeles

théoriques développés par Scharifker et Hills [4] traduits par les relations (3) et (4):

( i )2_ 1.9542 {1 [ < t )lz}
) =TT —exp|—1.2564| + (3)

tm tm

tm tm

( i )2_ 1.2254 {1 [ < t )lz}
)T —exp(—2.3367 | +— (4)

La figure 4 (a, b, c) présente les transitoires de courant des films de CusO3 & différentes
concentrations et a différents potentiel de dépdt. Les transitoires de courant enregistrees
présentent une méme allure. La région,t < t,,,, , correspond a la décharge de la double couche
et la formation des premiers germes. Lorsque t,,,, > t, la diminution du courant observee
caractérise I’étape de croissance des germes avant que I’évolution de la densité de courant ne se

stabilise indiquant un contréle diffusionnel selon I’équation de Cottrel.
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On remarque (Fig. 4a), que la croissance des germes est plus importante pour les potentiels
E =—-0.21V,—-0.22V et —0.23V/Ag/Ag/Cl comparativement a celle observée pour
E =—-0.20et —0.24V/Ag/AgCl ou le régime de diffusion est atteint plus rapidement ; les
germes sont toujours au mode de croissance. La figure 4b met en évidence I’influence du
potentiel sur I’électrodépdt obtenu & partir du bain a0.15mol. L. En effet, la croissance des
germes est plus importantes pour E = —0.21V,—0.22V ,E = —0.23V et — 0.24V /Ag/Ag/Cl
comparativement a celle des germes pour E = —0.20V /Ag/AgCl dont la croissance n’est pas
encore limitée par la diffusion.

Lorsque la concentration des ions cuivre dans le bain d’électrolyse est de 0.2mol. L™ (Fig. 4c)
les transitoires de courant enregistrées a —0.20, —0.21, —0.22 et — 0.23 V présentent la méme
allure. Par contre, pour —0.23 et — 0.24V, on remarque que la croissance des films de Cu4O3
est rapidement limitée par la diffusion.

La figure 4 (2’, b’, ¢’) présente la comparaison entre les valeurs expérimentales et les courbes
théoriques non dimensionnelles du modele de Scharifker et Hills (3D) pour C =
0.1,0.15 et 0.2mol/L et pour différents potentiels de dépdt. On note, que les courbes
expérimentales suivent le model 3D instantané ; le décalage des courbes observé dans la zone
t< tnax OU bien au-dela de ¢4, (t > t,e), €St attribué a la présence du phénomene
d’adsorption et la croissance dendritique des nucleis de Cu,O3[2].

Le coefficient de diffusion (D) et la densité des nucleis (N,) peuvent étre calculés [4] a partir
des valeurs i,,,, €tt,.., relevées sur les courbes expérimentales (Tableau 1). Ainsi, pour le
mode de nucléation instantané, D et N, peuvent étre estimés selon (5) et (6) et les résultats

obtenus sont regroupés dans le Tableau 1 :

D — irznax tmax (5)
0.1629 (ZFC)?2

1

N, = 0.065 (8”;’”)_5( s )2 (6)

Umax tmax

OU : No : densité des germes, ¢ : concentration des espéces Cu®*, M : masse molaire du dépot,
p : densité du matériau (dépot), z : nombre d’électrons échangé, F: constante de Faraday
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Figure 4 Transitoires de courant pour I’électrodéposition de Cu4O3 sur les substrats FTO a différentes

concentrations du bain d’acétate de cuivre (a) 0.1mol.L™, (b) 0.15 mol.L™ et (c) 0.2 mol.L™. (a’), (b) et
2

(c’) sont les courbes non dimensionnelles correspondantes a ]/j en fonction (t/tm)-
m
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C 10”mol/cm? 1.5 X 10” mol/cm® 2 x 10* mol/cm?
(mol/cm®)
'imax tinax i%nax D ) No 2 'imax tinax i%nax D ) No 2 'imax tinax i%nax D 2 No 2
(MA/ | (SeC) | X typae | (cm-sec | (em®) | (MA/ | (S€C) | X gy | (cm7sec | (em™) | (MA/ | (seC) | X tpa, | (M .sec | (em™)
. 1 <l -1
Potentiel cm?) [(mA/cm?)? | ) cm?) [(mA/ecm?)? | ) cm?) [(mA/ecm?)? | )
X Sec] X Sec] X Sec]
E=-0.20V | 0349 | 123 14.981 246 E-7 | 470 E3 | 0.408 | 104 17.312 1.26E-7 | 1.32E4 | 0.660 | 24 10.454 4.15E-8 | 1.95E5
E=-0.21V | 0.666 54 23.952 3.94E-7 | 6.69E3 | 0.594 51 17.994 1.31E-7 | 260E4 | 0.789 | 41 25.523 1.01E-7 | 4.68E4
E=-0.22V | 0.776 61 36.732 6.05E-7 | 3.86 E3 | 0.680 54 24.969 1.82E-7 | 1.77E4 | 0.833 | 21 14.571 5.78 E-8 | 1.60 E5
E=-0.23V 0.792 58 36.381 5.99E-7 | 410E3 | 0.793 44 27.669 2.02E-7 | 1.96 E4 | 0.903 29 23.646 9.39E-8 | 7.14E4
E=-0.24V 0.950 34 31.661 5.21E-7 | 8.30E3 | 0.922 42 35.703 261E-7 | 1.59E4 | 0.992 30 29.521 1.17E-7 | 5.53 E4
Tableau. 1 les parameétres cinéetiques calculés a partir du modéle Scharifker and Hills
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I11. Caractérisation morphologique

0.1M 0.15M 0.2M

—-0.20V
—-0.21V
—-0.22V
—0.23V
Figure. 5 images MEB des films de CusO3 déposés a
différentes concentrations et a différents potentiels de
—0.24V dépét : E= -0.20V, E= -0.21V, E= -0.22V, E= -0.23V, et

E=-0.24V respectivement
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La Figure 5 présente les images MEB des films minces de CusO3 déposés sur un substrat
d’FTO & partir des bains d’acétate de cuivre @ 0.1, 0.15 et 0.2 mol. L™ et & différents
potentiels de dépét durant 5 min. On remarque I’influence du potentiel de dép6t et la

concentration des ions Cu* sur la morphologie des films déposés.

Les films de Cu,O; déposés & partir du bain & 0.1 mol.L™, présentent une forme dendritique
pour les différents potentiels de dép6t avec un recouvrement total de la surface du substrat a
-0.24V. Par contre, pour -0.20, -0.21, -0.22 et -0.23V, on note un recouvrement partiel de la
surface du substrat. Ainsi, pour les concentrations 0.15 et 0.2mol.L™ les films de Cu,Os
présentent une forme dendritique pour les différents potentiels de dépot avec un recouvrement
total de la surface du substrat sauf & -0.20V pour C = 0.15mol.L™* ot le recouvrement de la
surface est partiel. De plus, & -0.23V pour le bain & 0.2mol.L™, on observe la présence d’une
forme pyramide-triangulaire du film Cu4O3; avec la présence de quelques impuretés de
Cu(OH),.

IV. Caractérisation Structurale

La figure.6 présente les spectres de diffraction des films de Cu,sO3 déposes sur un substrat
FTO a différents potentiels de dépét -0.20, -0.21, -0.22,-0.23 et -0.24V/Ag/AgCI et a
différentes concentrations de Cu®* (0.1, 0.15, 0.2mol.L™). Les résultats obtenus révélent la
présence de plusieurs pics de Cu,O3 avec une structure tétragonale. On remarque aussi la
présence de plusieurs Orientations préférentielles des films déposés :(004), (303), (206),
(332) (413), (008) et (316) a 26 = 36.46°, 54.68°, 64.61° 71.07°, 73.65°, 77.53° et 78.62°
respectivement. De plus, on note que pour le bain & 0.1mol.L™ les films déposés ne présentent
aucun pic relatif aux impuretés tels que Cu, CuO et Cu(OH);, et les pics de CusO3 ont été
identifié & I’aide de la fiche JPDS (01-083-1665) . En revanche, pour 0.15 et 0.2 mol.L™ on a
marqueé la présence de la phase de I’hydroxyde (Cu(OH), identifié par la fiche JCPDS (00-
042-0746). Comme on note aussi la présence des pics du substrat et I’ensemble des résultats

obtenus est regroupé dans le Tableau 2.
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Figure 6 spectres DRX des films de CusO5 sur FTO déposés a différentes concentrations (a) 0.1 mol.L™;(b) 0.15 mol.L™%;(c) 0.2 mol.L™* et &
différents potentiels de dépot -0.20V, -0.21V, -0.22V,-0.23V et -0.24V, T= 25 C°, pH =5,8.
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E (V/Ag/AgCI) -0.20V -0.21V -0.22V -0.23V -0.24V
C (M)
0.1M | Orientations (004) (004) (004) (004) (004)
préférentielles (303) (303) (303) (303) (303)
(206) (206) (206) (206) (206)
(332) (332) (332) (332) (332)
(413) (413) (413) (413) (413)
(316) (316) (008) (316) (316)
(316)
0.15M | Orientations (004) (004) (004) (004) (004)
préférentielles (303) (303) (303) (303) (303)
(206) (206) (206) (206) (206)
(332) (332) (332) (332) (332)
(413) (413) (413) (413) (413)
(316) (316) (008) (008) (316)
(316) (316)
0.2M | Orientations (004) (004) (004) (004) (004)
préférentielles (303) (303) (303) (303) (303)
(206) (206) (206) (206) (206)
(332) (332) (332) (332) (332)
(413) (413) (413) (413) (413)
(316) (316) (008) (316) (316)
(316)

Tableau. 2 Orientations preférentielles des films de Cu,O3 déposés a partir du bain d’acétate a
différentes concentrations et a différents potentiels de dépot

e Détermination de la taille moyenne des cristallites

La taille moyenne des cristallites de Cu,O3 a été estimée par la relation de Scherrer [5] eq (7)

en utilisant le pic le plus intense correspondant au plan (004) situé a 26= 36.46°. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le Tableau 3

_09.x4
o B cos(6)

D : Diamétre moyen des cristallites.
A : Longueur d’onde des rayons X.
B : Représente la largeur a mi-hauteur du pic.

0 : Angle de diffraction de la raie (hkl).
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Concentration
Potentiel de dépot 0.1M 0.15M 0.2M

Taille des cristallites(nm)

-0.20V/Ag/Ag/CI 16.59 27.24 16.47
-0.21V/Ag/AgCI 25.64 23.71 24.10
-0.22V/IAg/AgCI 26.02 20.27 27.78
-0.23V/Ag/AgCI 27.77 26.51 28.79
-0.24V/Ag/AQCI 24.13 25.14 25.37

Tableau 3 Calcul de la taille des cristallites des films de Cu4O3

Il ressort clairement du Tableau 3 que la taille des cristallites de CusO3 varie en fonction du
potentiel de dépdt et de la concentration en ions Cu®. La taille des cristallites des films
déposés & partir des bains & 0.1 et 0.2mol.L™, augmente avec le potentiel de -0.20 jusqu’au -
0.23V. On remarque ensuite, une petite diminution de la taille des cristallites a -0.24V. Pour la
concentration de 0.15mol.L™, la taille des cristallites diminue en fonction du potentiel entre -
0.20V jusqu’au -0.24V sauf pour -0.23V ou on observe une taille maximale de 26.51nm. De
plus, a partir des résultats présentés (Tableau 3), on peut remarquer que la concentration influe

d’une maniére aléatoire sur la taille des cristallites pour les différents potentiels de dépot.

V. Caractérisation Optique

Les propriétés optiques des films de CusO3 déposés a différentes concentrations en ions Cu®* et
pour différents potentiels de dép6t ont été déduites a partir des spectres d’absorbance des films
déposés a I’état solide. La figure 7 présente les résultats obtenus.

Les films de CusO3 obtenus & partir du bain & 0.1mol.L™ présentent une forte absorbance dans
le domaine du visible: I’absorbance de ces films augmente avec la longueur d’onde (1) de 400
vers 800nm. Autrement dit, les films de Cu,O3 présentent un décalage vers le rouge [6]. De
plus, on note (Fig.7f) I’influence du potentiel sur I’absorbance des films déposés. En effet, on
remarque que l’augmentation du potentiel vers des valeurs plus cathodiques implique une

augmentation de I’absorbance du film de Cu4Os.

A partir du bain & 0.15 mol.L™ et pour les potentiels -0.21, -0.22, -0.23 et -0.24V on remarque

(Fig.7 (b1,c1,d1,e1) que les films déposés présentent deux domaines d’ absorbance : le premier

2017/2018 Page 33



Chapitre 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

est entre [ 400-500nm] et le second entre [600-800nm]. A -0.20V, le film déposé absorbe
dans tout le domaine du visible (Fig.7a;).

La figure 8f; présente I’influence du potentiel de dép6t sur I’absorbance des films de Cu4O3. On
remarque que les films déposés a -0.23V présentent une forte absorbance par rapport aux autres
dépots. Les films déposés a partir du bain & 0.2mol.L™" présentent un seul domaine
d’absorbance dans la gamme du visible [400-500nm] pour les potentiels :-0.20, -0.21, -0.22 et -
0.23V sauf que pour -0.24V, les films déposés preésentent deux domaine d’absorbance [400-
500nm] et [600-800nm].

A partir des résultats présentés ci-dessus, on peut dire que la concentration en ions Cu®* et le

potentiel de dép6t influent directement sur I’absorbance des films de Cu4Os3:

e L’absorbance des films de Cu,O; obtenus & partir du bain & 0.2 mol.L ™ présentent un
seul domaine d’absorbance dans la gamme du visible [400-500nm]. Aprés ce domaine
d’absorbance, les films présentent une chute brutale de cette derniére dans le domaine
[600-800nm]. Ce qui peut étre attribué a la présence des impuretés dans les films de
Cus0s.

e I’absorbance des films de Cu,O; déposés & partir du bain & 0.15 mol.L™ présentent deux
domaines d’absorbance dans la gamme du visible [400-500nm] et [600-800nm].

e I’absorbance de Cu,O; déposé & partir du bain & 0.1 mol.L™ augmente dans le domaine
du visible avec I’augmentation du potentiel vers des valeurs plus cathodique. Autrement
dit, I’absorbance des films de Cu4O3 se décale vers le rouge (longueurs d’ondes plus
éleveées.

e Le décalage vers le rouge est en rapport direct avec I’énergie du gap. Lorsque le gap
tend vers des petites valeurs, on parle du red shift (décalage vers le rouge) et lorsque le

gap tend vers de grandes valeurs, on parle du bleu shift (décalage vers le bleu).
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e Détermination du gap (Eg)

L’énergie du gap est déterminée par I’extrapolation de la partie linéaire du graphe (chv) 2 en
fonction de I’énergie hv. Les résultats obtenus sont presentés sur la figure8. A partir de
I’extrapolation de la partie linéaire de chaque graphe, les énergies du gap ont été déterminées
pour les films de Cu,O3 a différents potentiels de dép6t et a différentes concentration. Les
résultats obtenus sont regroupé dans le Tableau 4. On peut ainsi noter que les gaps varient en

fonction de la concentration et en fonction du potentiel de depot.

Pour les films obtenus & partir des bains & 0.15 et 0.2mol.L™, les gaps déduits augmentent
avec le potentiel de dépot alors que les films obtenus & partir du bain & 0.1mol.L?, le gap
varie de maniere aléatoire en fonction du potentiel de dépbt. Ce qui peut étre attribué a la
taille des cristallites ou bien au confinement quantique [7]. En ce qui concerne I’influence de
la concentration du bain d’électrolyse sur le gap, on peut noter que celui-ci varie de maniére

aléatoire en fonction de la concentration du bain.

concentration 0.1M 0.15M 0.2M
potential Eg(eV) Eg(eV) Eg(eV)
-0.20V/Ag/AgCI 1.91 1.74 1.81
-0.21V/Ag/AgCI 1.90 1.77 1.82
-0.22V/Ag/AgCI 1.93 1.91 1.83
-0.23V/Ag/AgCI 1.91 2.21 1.85
-0.24V/Ag/AgCI 2.12 2.22 2.02

Tableau 4 Energie de gap des films de Cu,O3 déposés a différents potentiels de dépét et a

differentes concentration du bain d’éelectrolyse.

V1. Réactivité des films Cu,O3

VI.1 Dégradation photocatalytique de I’acide tannique

L’activité photocatalytique des films de CusO; a été testee sur la deégradation
photocatalytique d’un polluant organique, en I’occurrence, I’acide tannique. Il s’agit d’un
poly phénol de la famille des tannins; il se présente sous forme d’une poudre légére et
floconneuse. Sa couleur va du brun au brun doré, selon son degré de raffinement et de

fabrication. L’acide tannique est un melange de polymeres, ce qui signifie qu’il n’existe pas
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une composition unique. Cet acide a un grand nombre de groupes hydroxyles phénoliques

(anioniques) avec une masse moléculaire de 1701.1 g/mol (C76Hs204s). (Fig.9)

nd _.%—ji.gl-'é,.}i.?;fg Figure 9 Structure de I’acide tannique
o o o
m---.f_keﬁg'_“‘“ g /’=:x am m\’:.-'_‘m
oo {07 —m

V1.2 Propriétes physicochimique du I’acide tannique

Propriétés Grandeurs
Point de fusion 210C°
Point d’éclair(C®) 198C¢
Solubilité dans I’eau (mg/1) 19/0.35ml
pKa 10

Tableau.5 Propriétés physico-chimiques de (AT)

V1.3 Dégradation photocatalytique de I’acide Tannique
Le processus photocatalytique repose sur I’excitation du photocatalyseur par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inferieure a son gap. Le processus suggéré pour la dégradation

photocatalytique de (AT) est décri par les équations suivantes:

C1,05 5 Cuy05(h*) + Cu,05(é) (1)
h* + TA - produits de dégradation 2)
H,0, + é > OH™ + OH (3)
H,0, 5 2 OH: (@)
OH + TA - produits de dégradation (5)

La démarche expérimentale consiste en immergeant le film de Cu,O3 dans une solution de
I’acide tannique (50mg/L) & la quelle on ajoute 2 mL d’une solution de H,0, (3%). Le bécher
contenant la solution est recouvert par un film de polyéthyléne. Ensuite le bécher est a 9 cm
de la lampe UV (125W).

Au départ I’échantillon est illuminé, on préleve 3mL de la solution chaque 30min durant 210

min. Les résultats obtenus montrent que le polluant a besoin de plus de temps d’exposition a
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la lumiére afin de se dégrader. Nous avons alors augmenté le temps d’éclairement jusqu’a
360 min et on a fait des prélevements chaque 180 min pour effectuer une caractérisation par
Uv-visible.

La figure 10a présente le spectre d’absorbance de I’acide tannique a différent temps
d’éclairement. On note que le pic d’absorbance de I’acide tannique apparait a 280nm. De plus,
lorsque le temps d’éclairement augmente I’absorbance de I’acide tannique augmente, ce qui
est attribué a la déprotonation des composés phénoliques présents dans I’acide tannique [8]
avec formation de phénolates. Selon Geol et al [9], I’acide tannique présente un taux de
dégradation de 17% apres 12 heures d’éclairement. On note aussi I’apparition d’un pic a 360
nm qui peut étre attribué au début de la formation des composés de dégradation.

V1.4 Parametres influencant la dégradation de I’acide tannique

> Influence de H,O,

La figure 10b présente I’influence de H,O, (3%) sur la dégradation de I’acide tannique. On
peut noter que pour un temps d’éclairement de 30 min on a la déprotonation du polluant.
Apres 60 min d’exposition, le polluant commence a se dégrader en fonction du temps

d’éclairement pour atteindre un taux de dégradation de (90%) (Fig.10d).

» Influence de la présence du catalyseur Cu;O3/H,0,

La figure 10c présente les spectres de degradation de I’acide tannique en présence de H,0O, et
le film de CusO; déposé & -0.20V/Ag/AgCl a partir du bain & 0.1mol.L™.On peut noter sur
cette figure que la dégradation de I’acide tannique commence a partir de 30min et au bout de

210 min on atteint un taux de dégradation de 98% (Fig.10d).
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Figure 10 (a) spectre d’absorbance de (AT) a différents temps d’éclairement (b)
Dégradation photocatalytique de (AT) en présence de H,0,. (c) Dégradation
photocatalytique de (AT) en présence de H,0,/CusO3. (d)Taux de dégradation de (AT).

Il ressort des résultats ci-dessus que plusieurs paramétres jouent un réle important dans la
dégradation de I’acide tannique. L’absence de I’'un de ces parameétres influence négativement

le processus de la dégradation de I’acide tannique.
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Conclusion générale

L’objet de ce mémoire était de confirmer la faisabilité de I’élaboration de la phase pure de
Cu403 par voie électrochimique. La caractérisation des films minces de Cu;O3 sur un substrat
FTO, a partir d’un bain acétate de cuivre pour ensuite réaliser des tests catalytiques pour des
applications dans la dépollution des rejets industriels et autres eaux résiduaires.

L’influence du potentiel appliqué d’une part et la concentration en ions Cu®* d’autre part ont
été analysées pour tenter d’améliorer les propriétés fonctionnelles des cristallites de CusOs.
Nous avons ainsi pu obtenir des couches minces de paramélaconite par voie électrochimique.
La cinétique électrochimique nous a permis de déterminer la gamme de potentiels
correspondante a la formation de Cu4O3 par voltammeétrie cyclique et que cette cinétique est
sous contrdle diffusionel.

L’étude de transitoires de courant de dépbt de la paramélaconite a montrée que
I’électrocristallisation de Cu403 est de type 3D instantanée.

Les caractérisations morphologiques menees par microscopie électronique a balayage (MEB)
nous a permis d’observer la morphologie de nos échantillons.

L’étude par diffraction de rayons X (DRX) a montré que les dépdts de Cu,O3 présentent une
structure tétragonal avec une orientation préférentielle suivant la direction (004). La taille
moyenne des cristallites de Cu,O3 obtenue est comprise entre 16,47 et 28.79 nm.

La caractérisation optique par spectroscopie UV-visible a montré que les films minces ainsi
préparés ont une forte absorption dans le domaine du visible et que I’énergie du gap de Cu;O3
varie entre 1.74 et 2.22 eV. Ce qui est raisonnable et reste dans la gamme des valeurs
rapportées dans la littérature.

Plusieurs parametres jouent un role important dans le traitement photocatalytique de la
solution aqueuse de I’acide tannique par le semi-conducteur (CusO3). L’absence de I’un de
ces parametres influence négativement la dégradation de ce polluant mais la présence de H,0,

a donné une dégradation presque totale juste aprés 210 min d’irradiation.
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Résumé

L’élaboration électrochimique de couche mince de la paramélaconite (Cu,sOs) sur un substrat FTO, a
partir d’un bain acétate a été réalisée avec succes. Nous avons ensuite mis en évidence I’influence du
potentiel appliqué et de la concentration en ions Cu?* sur la cinétique du dép6t d’une part et les
caractéristiques des cristallites de Cu,O; d’autre part. Dans la seconde partie, nous avons testé
I’activité photocatalytique de la paramélaconite sur la dégradation de I’acide tannique (principal
composeé de la margine rejetée par les huileries).

La caractérisation électrochimique des couches minces de Cu,O; a été réalisée par voltammétrie
cycliqgue et la chronoampérométrie. L’étude morphologique (MEB) des couches minces ainsi
préparées met en évidence des dendrites de Cu,O; pour les différents potentiels de dép6t et pour
différentes concentrations. Cependant, I’image MEB du dép6t obtenu & -0.23 V dans un bain acétate a
0.2 mol.L™ présente une forme pyramide-triangulaire du film Cu,Os avec la présence de I’hydroxyde
de cuivre (Cu(OH),. L’analyse par diffraction des rayons X du dépdt obtenu a partir du bain a 0.1
mol.L™" met en évidence la présence d’une phase pure de Cu,O; avec une structure tétragonale et une
orientation préférentielle suivant le plan (004). Les spectres DRX des couches minces obtenues a
partir des bains & 0.15 et 0.2mol.L™, révélent la présence de I’hydroxyde de cuivre comme une phase
additive.

L’étude par spectroscopie Uv-visible nous a permis de déterminer les propriétés optiques des
nanostructures du Cu,O; telles que I’absorption et I’énergie du gap variant de 1.74 a 2.22 eV. De plus,
I’activité photocatalytique des couches minces de Cu,O; est testée sur la dégradation de I’acide
tannique qui constitue un composé principal de la margine. Les résultats obtenus révelent un taux de
dégradation presque total apres 210 min d’irradiation.

Mots Clés : Electrodéposition, CusO3, Photocatalyse, Propriétés Optiques

Abstract

Thin films of paramelaconite (CusO3) have been successfully electrodeposited on FTO substrate from
an acetate bath. The influence of the applied potential and the concentration of Cu®* ions on the
deposition kinetics were then depicted as well as the characteristics of the Cu,O3 crystallites. In the
second part, we tested the photocatalytic activity of paramelaconite on the degradation of tannic acid
(main compound of vegetable water released by oil mills).

The electrochemical characterization of Cu,O; thin films was carried out by cyclic voltammetry and
chronoamperometry. The morphological study (SEM) of the as prepared thin films at different
potentials and for different concentrations of the bath shows Cu,O; dendrites. However, the SEM
image of the deposit obtained at -0.23 V in a 0.2 mol.L™ acetate bath has a pyramid-triangular shape of
the Cu,0; film with the presence of copper hydroxide (Cu(OH),). The X-ray diffraction analysis of the
deposit obtained from the 0.1 mol.L™ bath demonstrates the presence of a pure Cu,O; phase with a
tetragonal structure and a preferred orientation along the (004) plane. The X-ray spectra of the thin
films obtained from the 0.15 and 0.2mol.L™" baths reveal the presence of copper hydroxide as an
additive phase.

The Uv-visible spectroscopy study allowed us to determine the optical properties of CusOs
nanostructures such as absorption and gap energy ranging from 1.74 to 2.22 eV. In addition, the
photocatalytic activity of Cu,Oj3 thin films is tested on the degradation of tannic acid, which is a main
component of vegetable water. The results obtained reveal an almost total degradation rate after 210
min of irradiation.

Key words: Electrodeposition, Cu,03, Photocatalysis, Optical properties.
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