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Introduction générale

Le travail de ce présent mémoire de Master s’ihslans le cadre de recherche du
Laboratoire de Physique et Chimie des Matériaux QP de I'université Mouloud
MAMMERIde Tizi-Ouzou qui s’oriente actuellement gelfélaboration des matériaux pour
des finspouvant offrir des applications tres adds@lotamment environnementales, dans la
photocatalyse, dans la dégradation des polluants,..

Lesavenacées technologiques actuelles convergeast des structuresen couches
mincesafin d’avoir de nouvellespropriétés, dondange domaine d’application.

Les systemesmultifonctionnels en couches mincesa #oxydes peuvent offrir de nouvelles
solutions dans la protection environnementale,tidemaine de la détection de gaz, dans la
conversion catalytique de gaz polluants oucommetrélgtes solides pour les cellules
électrochimiques et parmi les oxydes les plus ésili B;Os.

Dans ce contexte, notre choix s’est porté sur b@lation et la caractérisation de
'oxyde (Bi;O3) en couches minces par voie électrochimique.Lathege par voie
électrochimique a été choisie pour notre étudegltarest peu onéreuse, simple a mettre en
ceuvre et conduit a la formation de matériaux detehaualité. Elle présente également
'avantage d’une grande souplesse d’utilisation.

L’élaboration de I'oxyde de bismuth () a attiré beaucoup d’attention a cause de
ses propriétés trés appréciables. En effet il faittie des matériaux semi-conducteurs ayant a
la fois des propriétés optiques, catalytique, il @gsi considéré comme un matériau trés
prometteur dans une large gamme d'applicationsntdohique comme capteur de gaz,
électrolyte solide dans les piles a combustible ...

L'objectif de cette étude est ['élaboration élechimique de (BiO3) et ses

caractérisations morphologiques et structurales.
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Pour bien mener notre travail, ce mémoire est éeatistroischapitres:

Le premier chapitre sera consacré a la présen des difféerents oxydes de
bismuth du point de vu cristallographique, ainsie gl@s principales propriétés
physiques correspondantes a chaque phases.

La deuxieme partie seradestinée a la descriptios ddéférentes techniques
expérimentales que nous avons utilisées durant tratvail.

Le troisieme chapitreprésentera les difféerentsltgsuobtenus lors de la synthése des
couches minces de Bi;. Les propriétés morphologique et structuraledeaches
minces de BiOsont été étudiées par microscopie électroniqbalayage (MEB),

diffraction des rayons X (DRX) et par spectrosedpaman.
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[.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons commence par la pafisendu bismuth seul et par la suite les
différentes formesd’oxyde de bismuth {B}) et ses propriétés physico-chimiques comme les
propriétés électriques, optiques, et cristallogigyds, etc ... Par la suite,un apergu sur

guelques propriétés physiques et applicationsetunxyde ont été présentées.
[.2. Généralités sur le bismuth

Le bismuth de symbole Bi, est un semi métal de maraéomique 83. C’est le plus
lourd du groupe (V) de la classification périodigueest connu pour ses propriétés
thermoélectriques et diamagnétiques.

Le Bismuth présente des propriétés physiques phéties qui le distingue des autres métaux
et des semi-conducteurs, ceci provient du fait lgubande de conduction et la bande de
valence de ces solides se recouvrent par un ttesipmbre de charges libres.

Les différentes propriétés physico-chimiques dumbih sont résumées dans le Tableau

suivant :
Nom, symbole BISMUTH, Bi
Numéro atomique 83
Groupe, période, bloc 15,6,p
Configuration électronique [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p3
Systéme cristallin rhomboédrique
Electronégativité de pauling 1.9
Rayon atomique 0.152nm
Masse atomique 208.98 g.mot
Masse volumique 9.79 g.cm®
Point de fusion 271.4°C
Point d’ébullition 1564 °C
Energie de fusion 51816 J.K¢
Energie de vaporisation 151 KJ.mot
Conductivité électrique 0.867.16 S.m*
Conductivité thermique 7.87 W.nt.K*

Tableau I.1:
Récapitulatif de quelques propriétés physico-chiregqdu bismuth.
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Le bismuth présente quatre degrés d’oxydation 1]V et V correspondant aux états’Bi
Bi®*, Bi** et BP* respectivement, dont le degré le plus stable €Bt),(il existe par
conséquent un grand nombre d’oxydes avec des catimpssmixtes de degrés d’oxydation.
De plus, les oxydes de bismuth ont une forte tecel@ana non stcechiométrie ce qui conduit a
la présence d'un grand nombre de structures dafiet en oxygene, ce qui permet
I'obtention de plusieurs phase présentant desigtép physiques variées.

Le Tableau I.2 résume les différents degrés d’oxydation du bismethles oxydes

correspondanf§] :
Nombre d’oxydation Oxydes
+2 BiO
+3 Bi,Os
+3, +5 Bi,O;
+4 Bi;04
+5 Bi.Os

Tableau | .2Différents degrés d'oxydation de bismuth et leglegycorrespondants.
1.3.0xyde de bismuth (lll) BjOs

Le degré d’oxydation le plus stable du bismuthlesdegrée (1), lorsque 'atome de
bismuth est engagé avec des atomes d’oxygenessede une paire électronique libre non
liante.

L'oxyde de bismuth (BiO3) présente plusieurs variétés allotropiques (phasgsaque
phasede BO; présente 60% de composition en oxygene.Doncstiltrés important de
connaitre la structure des différentes phases pouvoir comprendre leurs comportements
physiques (électrique, optique,...).Dans ce qui swus présenterons ces différentes

structures.

1.3. 1. La phasex-Bi»O3

La phaseu-Bi,O3 est la phase stable a température ambiante dgdEose bismuth
(1), elle se cristallise dans un réseau momigliedeparameétrea:= 5,83 A\b= 8,14 A,c
= 13,78 A eff = 113°[2], sa maille est représentée suFigure |.1. Cette structure peut étre
décrite par un empilement de différentes couchemposées d’atomes de bismuth et

d’'oxygeéne.
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Cette phase posséde une structure de typefludiaB)(; présentant des lacunes ordonnées

avec un quart des sites d’oxygéne libres.

/ /' /- \v
: 8 W

1/ B N

N/
4 ( ) M +
\ Bi1
\/_4' -/

2/

Figure I.1: Description de la structure cristallographique deghasex-Bi,Os.

[.3. 2. La phasgs-Bi,03

La phase-Bi,O3 est obtenue a partir du refroidissement de laghaSette structure
est observée dans un domaine de température dbafb0°C a 300°C. La structure de la
phasep est de type tétragonal, les paramétres de lagmiinitive sont a = 10,93 A etc =
5,62 A[2]. Le schéma de la maille est représenté skigare 1.2.

Cette phase est métastable, elle se transformbasepa une température d’environ 300°C.
La structure tétragonale de cette phase peut étienidée a la structure de la phasécfc)

déformée.

@39 Ll L

Figure 1.2: Structure cristallographique de la phasdi,O;[2].

3
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[.3. 3. La phase-Bi,03

La phasey-Bi,O3 est également obtenue lors du refroidissemend gdse, elle est
stable dans un domaine de température allant de&C6d®00°C. Cette phase peut également
étre observée a température ambiante mélangédapbasen. La structure de cette phase

est de type cubique centré avecun paramétre deemail10,08 A[2].

Figure 1.3: Description de la structure cristallographique deghase-Bi,O4[2].

[.3. 4. La phas&)-Bi,03

La phaseb-Bi,0O3 est la phase stable a haute température de I'ackgd&ismuth, entre
729°C et 825°C (température de fusion deOB). La structure cristallographique de cette
phase estcubique a faces centrées (cfc), avecréenptre de maille a= 5,53 [R]. Cette
structure peut étre comparée a une structure defliyprine (Cak) déficitaire. Les atomes de
Bi**forment un réseau (cfc)et les atomes d’oxygéne memiules trois-quarts des sites
tétraédriques de la maille.
Plusieurs structures cristallographiques ont ébpgsées pour décrire la phasde I'oxyde

Bi,O; stable a haute température et cela est di paatitéon des d’'oxygenes.

a-Le premier modéle
En 1937Sillen[3]a proposé un modele pour décrire la structureatlagfraphique de
I'oxyde de bismuth§-Bi»O3), ce modéle dont la maille est présentée skidarel.4 montre

un empilement de type (cfc)des atomes d&€eBiune occupation aux trois-quarts des sites




Chapitre I: Etude bibliographique

tétraédriques du réseau cationique. Le sous-régei@anique est organisé, les lacunes sont

orientées selon 'axe [111] de 'empilement cfcoatijue.

3 742\
\¢ ' I/"\| K 7
I/C\ Nz, ( \’
N N/
/ /- 3+
Nei : '\) B1

(]
'

O

‘@ .

/ Al
\"7 VR

4——————7?—'_\'
_/

Figure 1.4: Structure cristalline de I'oxydé-Bi,Os; selonSillen[3].

b-Le second modele
Un autre modéle a été proposé en 1962 (pattow et Schroeder [4], il décrit la
structure des-Bi,O3; de la méme maniére gugillen[3],mais I'occupation du sous-réseau

anionigue est aléatoire.

Figure 1.5: Structure cristalline de I'oxydé Bi,O; proposé palGattownet Schroeder[4]

c-Le troisieme modéle
Ce modele a été proposé pillis [5] en 1964, il décrit une structure dans laquelle

les sites tétraédriquesoccupés par les atomesgeoeyne sont pas fixes mais décalés dans la
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direction [111] de la maille, ce qui conduit a liégence de 4 sites décalés vers les faces du
tétraedre de bismuth. Il en résulte une occupatatistique de 6 des 32 sites disponibles dans

la maille.

1// 3
C)

(et e UGy
P NS

Figure 1.6: Structure cristalline de I'oxydé Bi,O; décrit parWillis [5].

[.3. 5. Laphasen-Bi,03

En 1997, une nouvelle phase métastable appedég; a été observée par la
transformation de la phaseBi,Oz; a 800°C sur un substrat d’oxyde de béryllium Be®.
phasew-Bi,O3 se cristallise dans un systeme triclinique, desiparametres de maille sont : a
=7 ,268A, b =8,639A, c =1 1,969 A at = 87,71°, p= 93,22° ety= 86,65°[6].

[.3. 6. La phase:-Bi,0Os

En 2006, un nouveau polymorphdi,O; a été préparé par traitement hydrothermal.
La phases-Bi,O3; est stabilisée par des traces de manganése otred'alopants. Elle se
transforme a 400°C en phas$eBi.Os;. La phases-Bi,O3 cristallise selon un systéme
orthorhombique de paramétres de maille : a = 48056 =5,585 A ; ¢ = 1 2,729[A].

Les différentes phases cristallines de l'oxyde dmhbth ont été présentées. La
structure de la phase stable a basse températiBe@;) est une structure ordonnée et de
faible symétrie, alors gu’a l'inverse la structwtable a haute températueRi,Os) est une
structure a haute symétrie et fortement désordon@és différences importantes entre les

deux phases stables de®4 prédisent des propriétés physiques trés diffésente
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Les différentes phases de,B; et leur domaine de stabilité sont représentéesadtigure
1.7.

A
Bi,Os liquide
825°C s
190 2% | 5550, | By
650°C 640°C
_ ¥-Bi,03
500°C P-Bix0;
a—Bi;O;
330°C G-Bi?O}
a-Bi303 .
‘{'B1103
peut
2500 — persister
A B C

Figure 1.7: Différentes phases de I'oxyde,Biet leur domaine de stabili{8].

A trés hautes températures3p5°C) I'oxyde de bismuth (BDs) se présente sous forme d’un
liquide.Au dessous de 825°C on note I'existencé&a@ie domaines différents A, B, C, chaque
domaine correspond a la température d’obtentiochdgue phase a partir du refroidissement
de la phase a haute températr8i;0s).

Le diagramme de phaseBidurel.7), montre que la phaseBi,Os; n’existe qu'a partir de
640°C, ce qui correspond a un domaine étroit dierise en température de cette phase. En
dessous de 729°C, la phasse transforme en phagex basse température. Selon le mode de
refroidissement employé, la phasese transforme en phagea 650°C ou bien en phage
640°C. Ensuite, en refroidissant davantage, cex ghases se transforment en phasers

500°C pour la transition deao.

I.4. Diagramme E-pH du bismuth

Le bismuth apparait comme un élément stable dadsgamme d’équilibre E-pH en
3+ 2+ +
milieu aqueux acide avec la formation d’'ions BiBIOH et BiO en fonction du pH, en

milieu trés basique le bismuth se présente sounsgfalespece dissoute de degré +V (B)i.O
Les especes Bi (Ill) sont oxydées vers I'état B) @ milieu basique, ce qui conduit a la

formation d’un film instable d’oxyde de bismuth (VBIi,Os. Le caractere oxydant de Bk
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est tres prononce, en effet son domaine de stal#itsitue nettement au-dessus de celui de
'eau (Figure 1.8). Le film de BpOs ainsi formé est instable et se réduit spontanéragnt
Bi,O;. La réaction de réduction de Bi(V) en Bi(lll) stmnpagne d'un dégagement
d’oxygéne que nous pouvons observer durant la égath

On peut remarquer que lorsque I'on désire oxyd®&i Igll) vers le degré (V) on doit franchir

la courbe correspondant a I'oxydation de I'eau.

Figure 1.8: Diagramme d’équilibre E-pH du bismuth a 25[4].

I.5. Propriétés et applications d’oxyde de bismuth

[.5.1. Propriétés électriques

En 1970Takahashietal [10]ont été les premiers a étudier les propriétésréjees des
différentes phases de l'oxyde de bismuth pur. Ggsuas ont observé une conductivité
électronique pour la pha$eBi,O; a basse température et une conductivité prinaipehée
ionique pour la phas&Bi,Osa haute température. lls ont aussi constaté urmaentgtion de
la conductivité de trois ordres de grandeur lordadegansition a basse température entre la
phasex et la phasé.

En 1978, la conductivité des polymorphismes dgOBia été étudiée en détail par
Harwig et Gerards [11] et leurs travaux servent, encore aujourd’hui déreéce. Les
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résultats obtenus sont résumeés damsdare 1.9 qui représente la variation de la conductivité

des difféerentes phases de®4 en fonction de la température.

et

T
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Figure 1.9: Variation de la conductivité électrique des diffées phases de B

en fonction de la températufg2].
[.5.2. Propriétés catalytiques

Les oxydes de bismuth ont des propriétés catalgsigmportantes dans les réactions
d'oxydation telles que I'ammoxydation pour la sgsthd'acrylonitrile provenant du
propylene, de I'oxygene et de 'ammoniac. Une tadtevité catalytique puissante semble étre
corrélée avec l'existence de plusieurs états datigmdu bismuth et avec la mobilité élevée
en oxygene a la surfag&3].
La réduction catalytique sélective est I'une deswtes plus couramment utilisées et parmi les
plus efficaces pour traiter les fuméesindustriel&sst une technique de dépollution qui
s'applique surtout aux gaz d'échappementdes mat&se pour traiter les émissions
d’'oxydes d’azote (NOXx). Elle consiste adécomposeiNOX, a basse température, en azote et
en eau en présence d'un agent réducteur,le plusrgdiammoniac, et un catalyseur a base
d’oxydes purs ou mixtes. L'oxyde debismuth suppste€l’alumine Bi2O3/AlI203 est
souvent utilisé pour activer la réductioncatalyticaelective (RCS). Il permet la réduction des

oxydes d'azote en utilisant lespropénes comme tédrsf14].
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On peut noter aussi que les semi-conducteurs a dedgismuth recoivent une attention
particuliere en tant que photocatalyseur qui dégiad polluants organiques sous UV-vis
[12.14]

1.5.3. Propriétés optiques

L’'oxyde de bismuth possede des valeurs signifieatide I'écart de bande
d’énergidEg=2.68-2.73 eV), indice de réfraction et permitéwdiélectrique. En outre, des
propriétés photosensibilités et photoluminescencesportantefl5.16] une forte
photoconductivité et en revétement optidyLig].

Actuellement plusieurs applications s'imposentié ti’'exemple on peut citer les plus
étudiées:

1.5.4. Piles a combustible

Comme nous l'avons vu précédemment, I'oxyde de bilkren particulier en phase
présente la meilleure conductivité ionique. Ornéudes applications majeures de ce type de
matériau concerne le domaine des piles a combesf{ibB-19-20] Le principe de
fonctionnement de ce type de piles est comme leudceur du systéme est constitué de deux
électrodes séparées par un électrolyte solide.quarse charge est appliquée a la pile, le
comburant(oxygene) est réduit au niveau de la dathpuis transporté a travers I'électrolyte
vers I'anode ou s’effectue la réaction avec le castible. Il apparait clairement que le
matériau composant I'électrolyte doit étre un tkEs conducteur ionique, ce qui laisse

envisager l'utilisation de la phadeBi,O3; dans ce type de pile.

1.5.5. Capteurs de gaz

Les capteurs de gaz sont des dispositifs compdaéasétément sensible, susceptible
de pouvoir réagir avec certains gaz présents damsolsphére environnante. Cette réaction
peut s'accompagner d'une modification des progrigtieysico-chimiques de la couche
sensible, qui par un procédé de transduction, géner signal qui peut étre électrique,
optique, mécanique ou thermique. Ces variationsvgrgualors étre directement liees a
I'évolution de la composition de I'atmosphére gaeedonc il est possible de déterminer avec

plus ou moins de précision la concentration deagestgaz en préserigd].
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L'oxyde de bismuth trouveaussi une application temsgellules solaire$22], dans le
domaine du verre céramique (les verres a base dBoBrO3), couches pour appareils
optiques et électroniques, capteurs thermiques étamques, réfléchissant, fenétres,
etd23.24].

| .6. Conclusion

hY

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étudiegbiiphique relative a I'oxyde de
bismuth. Les différentes structures cristallogrgpbs de (BiOs) et leurs domaines de
formation et de stabilité ont été décrits avec iletae qui nous facilite I'interprétation des
différents résultats obtenus. Enfin, nous avonsite¥ ce chapitre par quelques applications

de l'oxyde du bismuth.
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Chapitre Il : Technigues et méthodes expérimentle

[1.1. Introduction

La surface des matériauxjoueun role trés importanst de leurs fabricationsetleurs
utilisations. En effet, les propriétés physiquesund’ matériau (électrique, optique,
magneétique,.). sont liées directement aux propriétés physicoadues des surfaces et la
méthode aveclaquelle ils sont élaborées.Donct pisordial de les analyser pour connaitre
leurs caractéristiques physico-chimiques.

Dans ce chapitre, nous décrivons les différentesnigues d’analyse électrochimique
et de caractérisation de surface (physique) que @wons utilisées dans notre travail, en
mettant un point sur l'intérét qu'elles présentdries informations qu'elles peuvent fournir.
Notre étude est orientéevers la caractérisatiorphmogique(rugosité, homogénéite, tailles
de grains) et cristallographique. Nous avonsfaial&gent unebréve description de la

spectroscopie Raman.

II.2. Technique d’élaboration

11.2.1. Electrodéposition

L’électrodéposition est une méthode trés utilis@eraison de sa facilité demise en
ceuvre, son faible codtet par les différents parsseatxpérimentaux qu’elle disposece qui
nous permet de contrdler la morphologie, la stmactia composition, I'épaisseur du dépaét,...,
parmi ces parameétres on peux citer : la densitbdeant, le potentiel, le temps et le mode de
dépdt, température, les aditifs..., mais certaingstpaiégatifs sont cependant a souligner tels
gue : linclusion dimpuretés car on travaille asderessions atmosphériques et aussi
'adsorption paralléle d’especes présentent ertisolgu’elles se soient électroactives ou non

telles que : les additifs, @, anion ...

[1.2.1.1.Principe

12
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Lorsqu’'une électrode métallique (conducteur éleutjaoe) estplongéedans une
solution électrolytique (conducteur ionique) corteindessels M, il se produit une interface
entre I'électrode métallique et I'électrolyte,céajudésigne par I'interface électrochimique.
L’échange électronique entre les deux phases &litjdide) est appelé : réaction d’oxydo-
réduction.

La polarisation cathodique de I'électrode métalligm provoquer la migration des ions™M
vers la cathode qui vont se décharger sur cettriaderen forment un dépét métallique

suivant la réaction :

n+ -
M solution t+ne - Msolide (” '1)

L’équilibre des espéces présentes en solutionsestaa un potentiel qui suit la loi deNernst

RT a
Eeq(Mn+/M) = EOMI’I+/M + ; n Ox

(Il .2)

dred

Avec :
Ey .le potentiel standard du couple (ox/red)c'est-a-dirx conditions standards de pression et de tetopér
R : la constante des gaz parfaits(8.3 k4 3.mol)

T : la température a laquelle s’effectue la réac(k)

N

: le nombred’électrons mis en jeu
. la constante de Faraday (96485,338 C / moleati®ns)

: lactivité des espéces (miitl)

T

o}

hY

Lorsque I'électrodemétallique est soumise a un ik (E)suffisamment inferieura son
potentiel d’équilibre (&),on provoque une réactionqui génereun courant. c@erant

résultantest la conséquence de plusieurs conwifitjui peuvent coexister.

(I .3)

liotar = Ic + I

13
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Avec :

Courant capacitif (Ic) : courant électrique associé a la charge oudhat@e de la double
couche électrochimique. Le courant capacitif agpaes que le potentiel de I'électrode est
modifié. Il en est de méme lorsqu'il y a modificatide la surface d'une électrode maintenue a
potentiel constant. Le courant capacitif n'entrgiag de changement dans la composition

chimique, mais seulement dans la répartition dasgels électriques.

Courant faradique(lg ) : courant associé au transfert de charge aniegace
métal/solution. Ce transfert accompagne les réatitoxydation ou de réduction qui
conduisent a une modification de la compositiomigue. Cette derniere obéit a la loi de

Faraday.

[1.2.3. Montage expérimental

Le montage expérimental utilisé dans notre traeall constitué d’'un potentiostat-
galvanostat qui permet a la fois de générer etn@dsurer le courant ainsi que le potentiel.
Pour faire un dépoét, le substrat joue le rbéle d'wshode placée dans une cellule
d’électrolyse contenant deux autres électrodes, @laetrode de référence par rapport a
laquelle est mesuré le potentiel et une électraddiaire dite souvent contre électrode qui
permet le passage du courant.

La Figure Il.1représente le dispositif expérimental utilisé pleudépot des couches minces

de I'oxyde de bismuth.

Pc pilote

Potentiostat /Galvanostat

CE : Contre électrode
Ref : Electrode de référence

ET : Electrode de travail

Cellule a trois
électrodes

Figure 1l.1: Montage expérimental utilisé pour I'électrodé piasit
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L’électrodéposition des métaux et alliages en smist aqueuses suffisamment acide est

généralement accompagnés par une réaction supphkimenc’est la réduction de l'ion
d’hydrogene (réaction 11.4)

2H* + 2e & H, (Il .4)

Selon le sens de polarisation de I'électrode deaira(substrat), cathodiquement ou
anodiquement deux types de courants seront générés

- un courant cathodique (I<0)

- un courant anodique (1>0)

La Figure 1l .2 montre un schéma d’une courbe de polarisation dajhe-anodique.

Branche anodique

Courant

v

Equilil.vre Potentiel

Branche cathodique

Figure 11.2 : Courbe de polarisation de dép6t d’'un métal.

La branche cathodique de la courbe de polarisationtre deux domaines de dép6t :

- a des potentiels dgecompris entre E et dgiiibre (E<EispoEequiibrd 1€ métal (M) se
dépose selon la réaction (11.1).
- pour des potentielsggs< E le depbt du métal (M) est accompagné par laatésh de

I’hydrogene (réaction (I1.4)) et d’autres réacti@asnme la réduction de I'eau.

La caractérisation électrochimiquepar voltammeétticlique etchronoampérommeétrieest
effectuée a I'aide d’un potentiostat /galvanostadéle AUTOLAB PGPSTAT 30 piloté par
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un micro-ordinateur a l'aide d'un logiciel GPES dalispose le Laboratoire de Physique et
Chimie des Matériaux (LPCM) de l'université MouloNtRMMERI de Tizi-Ouzou.

[1.3. Techniques de caractérisation

[1.3.1. Electrochimiques
a. Voltammétrie cyclique

La voltammétriecyclique a balayage linéaire estnd'udes techniques d'analyse
électrochimiques les plus utilisées. Son principesiste a imposer a I'électrode de travail un
potentiel qui varie linéairement en fonction du psmAu cours du balayage du potentiel la
courbe courant-potentiel enregistrée est appelé®immmogramme.

Le principe d'une voltammeétrie cyclique consisteeffectuer un balayage cyclique de
potentiel a I'électrode de travail qui commenceagip du potentiel d’équilibre Erelatif au
systeme étudié, vers un potentiel cathodiquehbisi par 'expérimentateur puis on reviens
en balayage retour a un potentiel anodiquet Bn termine au potentiel de départ)(E
(Fig.11.3).Ce type de voltammeétrie est utilisé pour étuthsr propriétés redox des structures
d'interface et de composés chimiques a l'interfieciklectrode dans une solution.

A E,
Eo /\Eo

E,

Courant (nA)

-10 +
11 09 0.7 05 0.3
Potentiel (V - Ag/AgCl)

v
-+

Figure 11.3: Variation du potentiel en fonction du temps.

b. Chronoampérommétrie

La chronoampérométrieest une technigue qui conaisteposer un potentiel constanta
I'électrode de travail et enregistrer la réponsecearant en fonction du temps. Elle est tres

utilisée pour I'étude du processus de nucléatiateatroissance électrochimique et également
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déterminer les parametres cinétiques comme le icweft de diffusion (D), la vitesse de

nucléation,...etc.

A t=0 le potentiel d’équilibre (§ est changé instantanément vers une nouvelle V&)
correspondant & un potentiel choisi par I'expéritatur.A titre indicatiflaFigure 1.4 (b)
représente un schéma de la variation du courafbrestion du temps suite a I'application
d’'un échelon de potentiel a I'électrode de travalil.

‘

o
v
-+
(=}
v
-+

Figure 11.4 : (a) Application d’'un échelon de potentiel (b) Répmen courant

enfonction du temps.

[1.3.2. Physiques

Nous avons exploité trois techniques de caraet@wis physique : la microscopie

électronique a balaye (MEB), la diffraction desaiay X (DRX) et la spectroscopie Raman.

a. La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB)e#t i@thnique de caractérisation
de la topographie des surfaces. Son principe remse I'interaction d'un faisceau
d’électronavec lasurface a analyser. Suite a ¢etezaction plusieurs signauxpeuvent étre
émis comme les électrons secondaires, les élecnétnadiffusés, photons X qui seront
récoltés par les différents détecteurs du microscogn fournissant des informations
précieuses sur la morphologie et la compositiomajue des surfaces.

D’une maniere trés bréve un microscope électron@uslayage comporte quatre parties

essentielles :
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La source d’électrons.
La colonne
Les détecteurs.

o O o o

Formation et acquisition de I'image.

Dans notre cas, le microscope électronique a baéaydilisé est celui de l'université
Mouloud MAMMERI de Tizi-Ouzou de typePhilips ESEMLX30 a filament de tungsténe
couplé a un systeme complet de la microanalyseaXigure I1.5 présente une photographie
du MEB utilisé.

Figure I.5 : Photographie du microscope électronique a balayagesé.

b. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons Xest une technique nastrdetive utilisée pour I'identification
de la nature et de la structure des matériauxatiimst. Cette technique consiste a irradier un
échantillon avec un faisceau monochromatique, gée@ent la raie K du cuivre (Cy,
=1.540598A)et d’enregistrer les rayons diffractés e réseau en tout en vérifiant la loi de
Bragg :

nA = 2dySind

Avec :

\: Longueur d’onde du rayonnement incident (A).
0: Angle de diffraction (degré)

dne: Distance inter réticulaire (A)

n: Ordre de diffraction (entier naturel)
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Rayon X incident

\

\\ , ¥ Rayon X diffracté
\
\ 4 <
\ ’ /
\ 4

(hki) @ __._\\'\\_\,_,."._ -..,.«’,
Atomes -‘--‘__':(\)-\(\-‘-,_j:)‘-
*--0--0--¥ %
400 ¥

d

Figure 11.6 : Diffraction de rayons X par une famille de plakljh

L’identification des phases et les structures ali@graphiques se fait par comparaison des
positions des raies expérimentales de diffractivecales positions théoriques des fiches
J.C.P.D.S Joint Committee Powder Diffraction StandajdElle permet aussi d’obtenir d’autres
informations comme la texture et la taille de aliges.

L’intensité enregistrée en fonction de 'angd ést appelée un diffractogramme.

c. La spectroscopie RAMAN

La spectroscopieRaman est une meéthode non-des&ugtii permet d’identifier les
phases et les composés chimiques, elle est basdetmervation des modes vibrationnels
caractéristiques des atomes. Son principe estdwasénteraction d’'un faisceau de lumiére
(photons) monochromatique avec le matériau a agabtsde récolter par la suite les rayons
issus de I'échantillon.
Lorsqu’un photon interagit avec les électrons darestt les liaisons d’'un matériau, les
électrons sont alors excités vers des niveaux th@mevirtuels de vibrations. Lorsque ces
électrons relaxent, ils interagissent avec les@isen modifiant leur énergie.

Cette technique est complémentaire de la diffraddies rayons X.

[1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné un bref apeuculesdifférentes techniques de

caractérisation que nous avons utilisées durane mhiatvail.
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[11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous avons exploité la voie @elkimique pour I'électrodéposition de
'oxyde du bismuth. Les films minces ont étdabérés dans différentes conditions de
dépb6t (température, mode de dépébt,...) afin der Reffet des parameétres expérimentaux
choisis sur la morphologie et la structure crigtalt des films.

Par la suite, une étude préliminaire concernanpitepriétés semiconductrice et optique a éte
effectué, pour se faire nous avons exploité unepéanV couplée aux mesures

électrochimiques.
[11.2. Mode opératoire

Le tracé du diagrammeE-pH constitue un outil irdsermatif sur la stabilité des
especes électroactives enfonction du pH.Le diagmrigspH de bismuth (voir chapitre I,
Figure 1.8) met bien en évidence le domaine de stabilité elgseces de cet élément
enfonction du pH. En effet, ce diagramme montredae de pH pour laguelle B); est
stable(pH=> 9). En se basant sur les données thermodynamiquesdsipar le diagramme
E-pH, nous avons fixé la valeur du pH des baindedtéolyses aux alentours de 12. La

composition du bain électrolytiqgue est montréesdaiableau Ill.1.

NOM FORMULE CHIMIQUE CONECENTRATION
Hydroxyde de NaOH 1M

Sodium

Acide Tartrique HOOC-(CHOH}-COOH 0.25M

Nitrate de Bismuth Bi(NO3)3, 5H,0 0.001M
pentahydraté

Tableau IIl.1:Composition du bain électrolytique utilisé poudigp6t de I'oxyde de bismuth.
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Lors de la préparation de la solution, si 'on #&pole nitrate de bismuth avant I'acide
tartrigue, on observe un précipité blanc. Alorsagliinverse, si I'acide tartrique est déja
présent dans la solution, la solution obtenueiegiidie. Cette observation fait apparaitre que
I'acide tartrique joue un role tres important dénstabilité du Bi (lll) en solution, en formant

des complexes métalliques stafi2&g.

Mécanisme propose :

Le mécanisme réactionnel de dépbtde I'oxyde de utisrm’est pas encore totalement
expliqguéBohanannet al[26] ont proposé le mécanisme suivant :

En milieu fortement concentré en ions hydroxydesidue), les ions B existent ensolution
sous la forme de Big)27].

La premiere étape du mécanisme consiste en I'oioydde Bi (lll) en Bi (V) et par la suitela

formation d’'un film de BiOs selon la réaction suivante :

2Bi0,” + 20H™ - Bi,05 + H,0 + 4¢ (I11.1)

En milieu basique, les especes B&ont oxydées vers BDs, ce qui conduit a la formation
d’'un film instable d’'oxyde de bismuth qui se rédnistantanément en Hs.La réaction de
réduction s’accompagne d’'un dégagement d’oxygemempus pouvons observer durant la

synthese.

Bi,05 = Bi03 + 0y () (I11.2)

[11.3. Analyse électrochimique de la cinétique dé bt
a. Voltammétrie cyclique

La premiere étape dans notre travail consiste Galactérisation électrochimique du
bain électrolyte par voltampérométrie cyclique.t€&tude nous donne des informations sur
les potentiels de réduction et d’'oxydation du ceupi (Ill)/ Bi (V) dans des conditions trés
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basiques (pH=12) et en présence d’acide tartrign@me complexant. L'électrode de travail
est un substrat de cuivre (99.99%) de surfaceadv0.28 ch

La polarisation du substrat de cuivre, a été faibeir plusieurs bornes cathodiques, en
effectuant des balayages en potentiel entre -03&t12V /ECSet 0.5V/ECS.

La vitesse de balayage est fixée a 10 mV/s.Lesltadswobtenus sont représentés sur la
Figure llI.1 .

| /mA

— 05V
——-1,5V
—-2v

-4 T T T T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E /V.ECS

Figure II.1: Voltammogrammescycliques de la solution comple&teitesse de balayage est de 10

mV/s, la température ambiant et I'électrode de aibg@st en cuivre.

Globalement, on peut noter que tous les voltammmogras enregistrés lors du
balayage des trois potentiels (-0.5, -1.5 et -2SZEmontrent la présence des pics) (t(As)
mais de plus grande intensité a E=-1.5,-2 V/ECS.

A des potentiels plus cathodiques (-1.5,-2V/ESQ)xdaouveaux picsd’oxydation ont été
observés (A Ay)avec une légere augmentation de l'intensité du(piga E=-2V/ECS.

L’étude précédente nous a permis de fixer le pmkatE=-1.5V/ECS du fait qu’il y a
pas de nouveaux pics qui apparaissent a E=-2V/E@8ssi a I'évolution de I'hydrogene qui
devient plus importante a cette gamme de potentiels

Afin de bien cerner les pics de la réaction d’oxgdiuction de I'oxyde de bismuth et

voir le comportement électrochimique du substrat adévre vis-a-vis de ['électrolyte
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support,une étude comparative a été réaliséeFigare 1ll.2 montre des voltammétries
cycliques de la solution compléte et de I'élegtimisupport (hydroxyde de sodium et I'acide
tartriqgue). Le balayage a été effectué entre -1098¥/ECS avec une vitesse du balayagede
10mV/s.

2,0
1,51
1,01
0,5-
0,0-

-0,51

_1’0__

151

I/ mA

— solution compléte
— électrolyte support

15 -10 -05 00 05
E/V.ECS

Figure I11.2: Voltammogrammescycliques de la solution compléde &€lectrolyte support

enregistrés sur une électrode de cuivre.

En absence des ions métalliques(solution a blaadjacé du voltammogramme cyclique a
mis en évidence la présence d'un seul pic de rédueét E=-0.72V/ECS.Au balayage retour
trois pics d’oxydation (4), (As) et (A;) ont été observés aux environs de=-B.38V/ECS,
Es= -0.1V/ECSet E=-0.01V/ECS respectivement qui peuvent étre atdsaul’interaction du
substrat avec I'électrolyte support.

En présence des ions métalliques (solution compiistex pics de réductiens ont été observés
le premier pic a E=-0.75V/ECS de courant plus is¢eprésentant un petit décalage par
rapport a celui observé dans la solution a blanmetouveau pic de réduction qui apparait a
E=-1V/ECS.Dans la branche anodique du voltammogmmmpeut noter la présence d’un
nouveau pic de dissolution {pa E=-0.48V/ECS et 'augmentation de l'intensité du (A¢)
enregistré a £-0.38V/ECS.
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Suite a ces observationson peut supposer que lentgtion de courant du pic de réduction
observé a E=-0.75V/ECS peut étre attribuéea latiokaale réduction due aux ions
meétalliques, le deuxieme picconstatéa un potephied cathodique E=-1V/ECS correspond a
la réduction des espéces hydroxydées de bismuth.
On remarque aussi que le courant de réduction diggahe est plus important dans le cas de
I'électrolyte support.
Dans la partie anodique du voltammogramme un pixydlation (A)est noté a environ -
0.48V/ECS correspondant a la dissolution de I'espéléctrodeposée a E=-1V/ECS, ce
confirme I'hypothéese précédente.
D’autre part, on peut noter aussi que l'intensité gic de dissolution (Aaugmente en
présence des especes électroactives, ce qui peattiibué a la dissolution d’une autre phase
de bismuth.

Dans le but de savoir l'origine des pics qui appsent sur le cuivre des
voltammeétriescycliques on été réalisées pour l#&rdnts constituants du bain électrolytique
séparément a savoir (NaOH,acide tartrique et leates de bismuth). Les résultats obtenus

sont représentés surbagure 111.3 .

2 .
0 .
<
E 2
=
-4 -
—— NaOH
6- — acide tartrique
—Bi

20 15 10 05 00 05
E/V.ECS

Figure 111.3: Voltammogrammescycliquesdes différents constitintsin électrolytique

enregistrés sur le cuivre.
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Le tracé des voltammogrammes cycliques dans Idérelits bains a montré que seul
'hydroxyde de sodium (NaOH) rentre en interactiavec le substrat de cuivre, ce qui
setraduit en termes de pics de réduction et d’axydaur le volammogramme (pics{A (As)

et (As)). Par ailleurs, un nouveau piclest observé a E=-0.75V/ECS, qui disparait dans le
cas de I'électrolyte support (voir Eigure 111.2). En conclusion, on peut dire que l'origine
des pics d’oxydation observeés dans I'électrolytgpsutest due a l'interaction du substrat avec
NaOH et non pas a la dissolution de dép6t de I'exde bismuth.

L’étude de la cinétique électrochimique de dépoOfale/de de bismuth sur le substrat
de cuivre a montré que ce dernier interagit avdmala électrolytique. Pour cette raison nous
avons essayé de refaire la méme étude sur un aubstrat inerte chimiquement, en
'occurrence le platine (Pt). LBigure 111.4 représente la voltammeétrie cyclique enregistrée

sur une électrode en platineavec les mémes consliivpérimentalesprécédentes.

A
Al 2
0,0+
E=-0.88V/ECS
-0,2
g
AN
-0,4 -
-0,6 solution compléte
electrolyte support

T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E/N.ECS

Figure 1.4 : Voltammogrammes cycliquesde la solution complete &€lectrolyte support

enregistrés sur le platine.

L’étude du comportementélectrochimique de I'éled¢ralu platine dans une solution a blanc
(électrolyte support) n’a montré aucun pic de réidacet d’oxydation contrairement a ce qui

a été observé sur une électrode du cuivre. D’'apt, le voltammogramme cyclique
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enregistré dans la solution complete montre unemauatation du courant a partir de -
0.88V/ECS qui peut étre attribuée a la fois a lduofion des ions électroactifs selon le
mécanisme proposé p@8-29] (réactions 111.3, 111.4 et Ill.5)et la réductiorugproton H. Un
pic de réduction (A) noté a E=-1.37V/ECS corresomna la réaction de réduction de I'eau.
Le diagramme E-pH suggére que lesiof&Rint présents en solution sous forme de §BiO
dans cette gamme du pH.

La mise en contacte de I'électrode de travail akesolution engendre I'adsorption des

espaces (Bi®) sur la surface de I'électrode (équation 111.3).

Bi0,” - BiO,™ . (111.3)

Par la suite ces espéces seront réduiteaeyi~_, selon la réaction électrochimique suivante

(équation 1l11.4) :

Bi0;” 4 + € > Bi0,*~ (111.4)

ads

Et en fin, les espécBistz‘ads en présence de I'eaudonnent naissance au bisnaigtlique
selon la réaction 111.5.
3Bi0,”” ,, + 2H,0 - 2Bi0,” ., + 40H™ + Bimeras (I11.5)

a

Dans la branche anodique du voltammogramme degxdfnxydation (A) et (Ay) notés a
-0.37V/ECS et a A-0.1V/ECS.

Le premier pic (A) pourrait étre attribué a la dissolution du bismsglon la réaction :

2Bi + 3H,0 - Bi,0; + 6H* + 6& (111.6)

Le deuxiéme pic (4 pourrait étre affecté a la dissolution de l'oxyde& bismuth

(réactionlll.7) :

2Bi0,” + 20H™ - Bi,05 + H,0 + 4¢é (1.7)
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b. Courbes courant-temps (chronoampérommetries)

La réponse courant-temps enregistré au cours fration et de la croissance de
'oxyde du bismuth (BO3;) a différentes conditions expérimentalessont segréges surla
Figure 111.5. Les dépbts ont été réalisés en mode potentiggegiar application d’un
potentiel E=-1.5V/ECS pendant une durée de 3Qtam

0,0

-0,5- —— T ambiante
—— T=40T
Sous oxygene

_1,0_

15- *%

-0,5

| /mA

-2,01

-1,0

1,54

I/ mA

-2,51

-2,0

_3,0_- 2,54

-3,0 f T T T T
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t/s
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0 300 600 900 1200 1500 1800
t/s

-3,51

Figure I11.5: Chronoampérommetriesde dépét de I'oxyde de bismuth.

Les courbes chronoampérommeétriques enregistréesranbrie méme comportement une
augmentation rapide du courant qui peut étre athgba la fois a la décharge de la double
couche électrochimique et a la formation de dépdtakyde de bismuth pour se stabiliser par
la suite au cours du temps. D’autre part, on peternune légére difféerence du courant de
stabilisation et la vitesse de nucléation selorctewditions expérimentales (Voir la Figure en
insert).Les courbes courant-temps atteint directerfee courant de stabilisation sans passer
par un courant maximal, ce qui suggere que le peusede formation des premiers germes de

'oxyde de bismuth est instantané.
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[11.4. Dépots réalisésen mode potentiostatique

a. Dépbdts réalisés a température ambiante et a 40°C

» Caractérisations MEB

Afin de mettre en évidence I'effet des conditioréaboration sur la morphologie des
dépbts obtenus, nous avons utilisé la microscdpigirénique a balayage (MEB).LEgure
[1.L6 montre des images MEB de deux dépbt réalisés ede npotentiostaique a deux

températures différent a un potentiel de -1.5V/BE6Bdant une durée de 30 minutes.

Acc V. Spot Magn- Bet ‘WD f"‘“—‘r—“-‘—-{ 50 i 5 ‘ﬁ/’%phwam'r‘ O'D ]
200k\/40 500)( SE -10:2 ESEM UMMTO: ST 1 » UOH‘40 WO Gi 104 iE*UW[Q

Figure I11.6: Images MEB de dép6t de I'oxyde de bismuth. (agnbiante, (c,d) T=40°C.

D’une maniére générale, les images MEB montrenagpect morphologique relativement
tres proche Kig.lll.6). En effet, le dépbdt se présente sous forme gaaeuteparti d'une

maniére homogéne sur la toute la surface.Néannaingeut noter que le dépbt obtenu a
température ambiantd=if.l11.6(a,b)) présente une taille de grain assez fine (500nan) p
rapport a celle obtenue & T=40°€id.Ill.6 (c,d)). D’autre part, on constate la formation

d’'une morphologie aléatoire pour le dépot réaligé&40 °C.
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» Caractérisations DRX

Pour mettre en évidence la formation de I'oxydebdemuth (ByOs3) et différencier
entre les types d’'oxydes formés, nous avons cars&ties dépots obtenus par la diffraction

des rayons X. L&igure 1ll.7 représente les spectres de diffraction des ra)odss deux
couches minces obtenues a température ambian#0éCa

s
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Figure 111.7: Diffractogrammesde rayons X de dépo6t de I'oxydbisiauth.

Lesdiffractogrammes enregistrés a température amebiet a 40°Cmettent en évidenceles
raies de diffraction caractéristiques de I'oxydebiemuth B}O3; dans sa phase alpha avec
une légere texture selon la direction [202] notasdiee cas de dépbt élaboré a température
ambiante.La structure rhomboédrique du bismuth lirgita Bi(100) a été également détectée
dans les dépots réalisés a 40°C.

D’autre part, on peut remarquer que l'intensitgdude diffraction relatif au substrat dedépo6t
réalisé a 40°C est beaucoup moins intense que aaiénue a température ambiante, ce qui
signifie quele dépdtest plus épais a T=40°C.
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» Spectroscopie Raman

La caractérisation des couches minces par la gpeopie Raman nous donne des
informations complémentaires de celles fournitlpatiffraction des rayons X.
Lesspectres de diffusion Raman des dépobtsprécédaiamadysésparla DRX sont montrés sur

la Figure 111.8 .
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Figure 111.8: Spectres Raman de dépot de I'oxyde de bisma@33nm.

Le spectre Ramanenregistré a température ambiaotgrenla présence des pics environ
60,140, 240 et283 chattribués a la phase-Bi,Os. Par contre, le spectre Raman obtenu a
40°C a mis en évidence I'apparition de nouveaus pid03,130 et 163¢hqui peuvent étre
attribués a la coexistence de la phadgi,O (103 cm’) et la phase-Bi,O 3 (130,163 cri),
suite & la décomposition de la phasBi»O (140 cm') obtenue & température ambiante, ce
guia été déja rapporté par plusieurs auf80r81]). Eneffet, le spectre de diffraction X a
révélé la diminution de l'intensité du pic de diftion de la phase-Bi,O 3(202). Le pic

observé & 103 ciest assigné a la structure rhomboédriquedu bisfaaih
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b. Dépbt préparé sous oxygene
» Caractérisations MEB

Un autre parametre expérimental a été pris en dération au cours de notre travail.
Dans cette étape nous avons préparé des couchessrsious un barbotage d’oxygene afin de
favoriser et/ou former une autre phase de I'oxyedi@dmuth.LaFigure 111.9 représente les
images MEB des couches minces de l'oxyde de bisndlglatrodéposéessous un flux

d’oxygene.

‘9 A

. > . LR B o oot [+ wy * el ) fr |
-AcoV  SpotMagn * Det WD'F—————— 50um - * » oy JAceV “gpot Magn, et WD')—‘__—WM AL
20.0kV 40 500 - 'SE 10 ESEM UMMIO. Sl ' 20.0 KV 4.0 ~5000x+ .SE 410% ESEM UMMTO # ke
' .. g9 v N 5N oy . . (] 4 -

216 nm =

AccV Spot Magn #"Det WD 1
20.0kV 1.9. 20000x SE 79 ESEMUMMTO

Figure I11.9: Images MEB de dép6t de I'oxyde de bismuth prépaué exygene a température
ambiante,E=-1.5V /ECSy¢hsr= 30minutes.

Les images MEB révélent un aspect morphologiquebkshite a celui obtenu sous oxygéne a
température ambiant&igure [11.6) qui consiste a un prédépbt granulaire de tailbyenne
d’environ 200nm. Néanmoins, on peut constater tem&ion d’'une morphologie dendritique

qui croitsur la premiére couche déja formée.
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» Caractérisations DRX

De la méme maniére que l'étude précédente, le dégHlisé sous oxygéne est
€galement caractérisé par la diffraction des raydhsa Figure [11.10 montre un

diffractrogramme de rayons X enregistre.
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Figurelll.10 :Diffractogramme de rayons X de I'oxyde de bismigittéodéposé sous oxygene.

Le spectre de diffraction de rayons Xmontre seutgma seul pic de diffraction 8227.30°
correspondant a la phaseBi,O; avec une légere texture selon la direction [120].U

deuxieme pic moins intense apparaiba@’.90° correspondant au Bi(104).
» Spectroscopie Raman

La Figure III.11 illustre le spectre de diffusion Raman du filml'deyde du bismuth

électrodéposéa température ambiante sous un ftxygeéene :
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Figure I11.11 :Spectre Raman de dépét de I'oxyde de bismuth.

Le spectre Raman montre la présence des fréqudrogbration de I'oxyde-Bi,O 3(85,140
cm?), ce qui a été aussi constaté pad. Salazar-Pérezet autrd33].Nous notons également
la présencedu pic caractéristique de vibration i@mubth (70 crit),ce qui présente un bon

accort avec le résultat obtenu par la diffracties thyons XKigure.lll.10).

c. Dépobts oxydes électrochimiqguement

» Caractérisations MEB

Nous avons également essayéd oxyderélectrochimigaemle dépot obtenu
atempérature ambiante a 1 et a 5V pendant une der@dminutes dans une solution borate.
Dans ce cas, la couchedéposée joue le réle d'uodeaet une feuille de platine est prise
comme une cathode. Les images MEB des couches snaroaliséesélectrochimiquement

sont montrées sur Rigure 111.12.
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Figure I11.12: Images MEB de dép6t de I'oxyde de bismuth tragétédchimiquement (a,b) E=1V,
(c,d) E=5V.

Les images MEB présentées sur Hagure 111.12 mettent bien en évidence l'effet de

I'anodisation électrochimique sur I'aspect morplyidpie du dépbt ; on note en effet que pour
un potentiel d’anodisation de 1V une surface homegeemblable et plus dense que celle
obtenue a 40°C. Pour le potentiel d’anodisatiorbdeune autre forme a été observée au
dessus de la couche d’'oxyde formé a températuréaatelgui se caractérise par la présence

des fissures sur la couche d’oxyde ainsi que lagoée de particule sphérique.
» Caractérisations DRX

La Figure I111.13 montre la superposition des diffractrogrammesd®ns X des

couches minces anodisées électrochimiquement & 4\6\é.
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Figure 111.13 :Diffractogrammesde rayons X de dépét de I'oxydbidmuth anodisé

électrochimiquement.

Les spectresDRX révelentseulement les raiescaist@es de la phase monoclinique de
'oxyde alpha du bismuth,avec une légére orientapceférentielle selon la direction [202]
dans le cas de I'oxyde anodisé a 1V.

La raie (012) caractéristique de la structure rhoéalbique de bismuth a été également notée
a =27.05°.

Parallelement, nous pouvons remarquer que l'intémki pic du substrat diminue dans le cas

de la couche anodisée a 5 V, ce qui indique qdépét est plus épais.

» Spectroscopie Raman

L’étude de la diffusion Raman effectuée sur lesaatons de I'oxyde de bismuth
anodiséélectrochimiquement nous donne des infoomaticomplémentaires de celles fournis
par la DRX. LaFigure Ill.14 représente les spectres Raman des oxydes de bianadisés a
leta V.
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Figure 111.14 : Spectres Raman de dép6t de I'oxyde de bismulttligéélectrochimiquement.
A=633nm.

Le spectre de diffusion Raman a montré seulemeanfréguences de vibration de la phase
alpha del’oxyde de bismuth, ce qui confirme le id$we la DRX Fig.l11.13). D’autre part

on peut noter que l'intensitéde la diffusion Ranesh plus importante dans le cas de dépot
oxydé a 1V, ce qui signifie que la structure dexyde obtenu a ce potentiel est plus

ordonnée.

d. Dépbts oxydés thermiguement
» Caractérisations MEB

Comme le montre le diagramme de phdsgure 1.7) I'oxyde de bismuth (BOs)
existe sous plusieurs formes allotropiques, chdqumee peut étre obtenue a un domaine de
température bien défini. Dans le but de synthétiser autre forme d’oxyde de bismuth nous
avons tenté d’oxydé thermiqguement le dép6t obtetenimérature ambiante. Le traitement
thermique consiste a un recuit de la couche miheetrédéposée a température ambiante
suivi d'une trempe a l'air.L&igure I1l.15 montre les images MEB des dépots recuits a 250

°C et a 500°C respectivement pendant une heureesliivne trempe lente a l'air.

36



Chapitre Il : Résultats et discussions

Acc.V. "Spot Magn. - Det WD F——————1: 50m
20:0KV-40. 500x - SE 105 ESEM UMMTO.

AccV - Spot Magn /.- Det. WD - =] - AV othagn'&net
2001V 40 500 SE 102 ESEN UNTO : ) N 5000»35 g ‘ESEUUMTO.

Figure 111.15: Images MEB de dép6t de I'oxyde de bismuth tragéntiquement (a,b) T=250°C, (c,d)
T=500°C.

Les images MEB obtenues a deux températures pedgant dépo6t granulaire repartie d’'une
facon homogéne sur toute la surfadeig(ll.15(a,c)).On remarque aussi quel'aspect
morphologique du dép6t a évolué en fonction deehapérature, en effet la taille des grains

augmente en volumea deux températures et le dépind plus compacte & T=500°C.

» Caractérisations DRX

Les propriétés structurales des couches mincesxdalé du bismuth recuites a 250°C
et & 500 °C ont été mises en évidence par la diiftra de rayons X. L&igure 111.16 montre

les diffractrogrammes individuelsobtenus.
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Figure I11.16: Diffractogrammes de rayons X de dép6t de I'oxydbisi@uth apres recuit.

Les diffractogrammes de rayons X correspondants dgpotsrecuitsa 250°C et a 500°C
révéelent la présence de plusieurs pics caractfuiside I'oxyde de bismuth qui se présentent
sous formes de quatrephases allotropiquestelleslagyghase alpha (monoclinique),beta
(quadratique), gamma (cubique centré)et la stractwbique a faces centrées (cfc) de la
phased(Bi,O3).Nous avons constaté aussi I'apparition d’'un nauveic dans le spectre
DRXcorrespondant au dép6t recuit a 500°C mettarévidence la formation d’'un autre type
d’oxyde de bismuth (BO,).

Un pic de grande intensité apparait &= 38° qui est identifi€ comme de oxyde de cuivre
(Cu0O), en effet le diagramme de phase cuivre-oxggais bien en évidence la formation de
cette phase (CuO) a cette gamme de températurastr®part, nous remarquons que la phase
d(Bi,03) est présente seulement dans le cas des dépfits theermiquement.
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» Spectroscopie Raman

Afin de mieux cerner et confirmer la formation dbéférentes phases de I'oxyde de
bismuth révélées par la diffraction des rayons i€ analyse par spectroscopie Raman a été
réaliséesur les deux couches recuites a 250 €d°&50es résultatsobtenus sont illustréssur la
Figure I11.17.
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Figure 111.17: Spectres Raman de dép6t de I'oxyde de bismuth egragl=633nm.

Le spectre Raman a mis en évidence les fréquemcebhtions caractéristiques de la phase
alpha de I'oxyde BiO5(60, 65, 91 et 103ci) et la phase gamma & 168tm

Plusieurs pics supplémentairesapparaissenta 2120&tcm’ lorsque le dépdt est recuit
500°Cce qui indique l'apparition de nouvelles pisase

Cependant, nous pouvons noter que lintensité des ¢@u spectre Raman enregistré a
T=250°C est plus importante que celle obtenue 20045, notamment le pic localisé a 91
cm* qui peut étre attribué a la transformation deHaseo-Bi,O 3vers lap-Bi,Os. Ce qui a

été aussi constaté pai.
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[11.5. Dépot réalisé en mode galvanostatique
» Caractérisations MEB

Pour voir l'effet du mode de dépdt sur les progsétmorphologique et
cristallographique de dépét de I'oxyde du bismutlushravons tenté I'électrodéposition du
Bi»,O3; en mode galvanostatique a température ambiante.

La Figure I111.18 représente la réponse potentiel-temps suite dlicgtion d’'un courant
cathodique. Un courant de -0.0012mA est fixé pehdaa durée de 30 minutes.
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Figure 111.18: Courbe potentiel-temps de dépobt de I'oxyde de hitsitrd0.0012mA.

Dans les premiers instants, le potentiel augmespelement et se stabilise autour de -1.5
V/ECS aprés 150s.D’autre part, nous remarquondégege augmentation du potentiel notée
a des temps supérieurs a 150s qui peut étre atribda diminution de la surface active du
substrat.

La Figure 1lIl.19 montre les images MEB de dép6t obtenu avec un obura0.0012mA

pendant une durée de 30 minutes.
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Figure 111.19: Images MEB de dép6t de I'oxyde de bismuth préparéade galvanostatique. I=-
0.0012mA, o= 30 minutes.

Les images MEB Kig.ll1.19) montrent que le dépbt est homogéne sur touteuttace
présentant une porosité distribuée d’'une maniéermrée. D’autre part, nousconstatons que
la morphologie obtenue en mode galvanostatiqueesipletement différente de celles
obtenues en mode potentiostatique a différenteditoms utilisées.

» Caractérisations DRX

La Figure 111.20 illustre le spectre de diffraction de rayons Xesht sur 'oxyde de

bismuth électrodéposéa température ambianteen gaddenostatique.
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Figure 111.20 :Diffractogrammede rayons X de dép6t de I'oxydéidenuth obtenu en mode
galvanostatique.

Le résultat de la diffraction des rayons X prééenitr laFigure 111.20 montre la présence de
la phase delta de l'oxyde de bismuth (cubique adedacentrées)a6262°et la phase
monoclinique de I'oxyde alpha (raies (111), (20@02) , (022), (033) et (004)) avec une
légere texture selon la direction [202]. La phpd&i,0O; a été aussi mise en évidence par la
diffraction de rayons X avec une forte orientats@hon la direction [200]. Ce résultat montre
que le dépdt obtenu en mode galvanostatique egtrxibllin riche en phase

Nous remarquons aussi que le diffractogramme mamtngic qui apparait af236.2°attribué

a I'oxyde du cuivre.

» Spectroscopie Raman

Des informations complémentaires ont été obtenaedag spectroscopie Raman de
I'échantillon élaboréen mode galvanostatiqueFlgure 111.21 montre le spectre de diffusion

Raman de dépot réalisé par la méthode galvanique.

42



Chapitre 1l : Résultats et discussions

25000

154

20000

15000 -

89

10000 -

125

Intensité /.a

5000

200
279
360

0 | 160 | 260 | 360 | 460 | 560
Déplacement Raman /cm -1

Figure I11.21 :Spectre Raman de dép6t de I'oxyde de bismuth oleemmode

galvanostatiqué=633nm.

Le spectre Raman montre trois frequences de wiorate I'oxyde-Bi,O slocalisées a 89,140
et154 crit et également les fréquences caractéristiquesxgees$-Bi,0 5 ety-Bi Oz situées a
125 cm'et & 279 cnf respectivement. La fréquence enregistrée a 38Qmeut étre attribuée
a la phasé-Bi,03 du fait qu’elle est détectée par la DRX.

[11.6. Sensibilisation de la couche d’oxyde

L’'oxyde de bismuth est considéré comme un semiwctedir ayant des propriétés
photocatalytiques trés intéressantes. Pour déterndfune maniere générale le type du
semiconducteur et voir le comportement photocatplgt des couches d’oxyde vis-a-vis une
lampe UV (125W), une étude préliminaire a été faour déterminer le type du
semiconducteurnous avons utilisé le méme montagepérimental que le
dépdbt électrochimique. Le bain utilisé pour les unes électrochimiques est une solution
borate connue par sa stabilité.

La premiéere étude consiste a suivre I'évolutiorpdtentiel libre en fonction du temps lorsque

la couche d'oxyde est sensibilisée ou non par maidte. Selon la différence du potentiel
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enregistrée entre les deux situations (échanti#dairé on non) on peut déduire le type du
semiconducteur en question.

Nous avons :

AE = Egpec — Esans

Si AE>0 le semiconducteur est de type n ce qui sigqifie le transfert de charge se fait de la
solution vers I'échantillon.

Si AE<O le semiconducteur est de type p dans ce deanlefert de charge se fait de la couche
d’oxyde vers la solution.

Le suivi de I'évolution du potentiel libre en forat du temps (avec et sans éclairage) des
couches minces électrodéposées a température denbianoxydéesélectrochimiquement est
représenté sur kaigure 111.22.

E/N.ECS

0197(2) i 0,025+ (b) | | i
0,18- I . : | \
] A f -0,030 1 ;’
- 1 |
o 1 A E : 0,035
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0,154 | L1 | L -0,040- !
4 1 N |
0,14- /7 ' Q |
] | | LL] -0,045 :
0,13 : : 1
] ! | -0,050- |
0,12 ! ! |
1 | | [ :’ ! ‘
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0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60
t/min t/min

Figure 111.22 : Evolution du potentiel libre en fonction du tem(a température ambiante, (b) oxydé

électrochimiquement a 1V.

Le tracé du potentiel en fonction du temps a miéwdence la méme évolution pour les deux
échantillons analysés. En effet, nous avons cansfaé potentiel de I'électrode augmente
sous irradiation. La différence du potentiel edtwée dans l'intervalle du temps de 10 et
30min.

Les valeurs de ces différences de potentiels ABgt 0.0378V/ECS eAE,= 0.0118V/ECS.

Nous remarguons que I'écart des potentiels a ltit€cet sous irradiation est positif, ce qui
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signifie que lI'oxyde obtenu est de type n, autreindihle transfert de charge se fait de
l'interface vers I'échantillon, cependant l'infoation obtenue n’est que qualitative.

Dans la deuxieme partie, nous avonsanalysé la sépem courant des couches
d’'oxyde. Cette analyse consiste a mesurer le phataat qui représente la différence entre le
courant enregistré sous éclairement et le courbabscurité.

Cette étude consiste a faire un balayage linéairepetentiel de la couche mince
précédemment élaboré surune gamme de potentiekal® -1.5 a 0.5V/ECS sous une lampe
UV (125W) et de le comparé au courant enregistigbacurité.

Les courbes courant-potentiel enregistrées avearet éclairage des couches minces étudiées

sont montrées sur Rigure 111.23.

041 (a) 0,00 (®)

0,2 M (,
0.0 -0,01

-0,02 1

WA

-0,03 1

-0,04-
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-16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 -6 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04
E/V.ECS EIVECS

Figure 111.23 :Comportement de la couche d’oxyde sous une lanpdd) température ambiante, (b)

électrochimiquement a 1V.

La Figure 111.23 montre que les couches minces élaborées a temmEanbiante et celles
anodisées électochimiquement sont sensibles antééde UV.Les courbes I11.23 (a, b)
montrent une nette augmentation du courant, cepesdavaleur et sont amplitude dépend du
potentiel appliqué. En effet le courant a passé-6ld34.10° pA a -166.5.18 pA
(Fig.ll.23(a)), correspondant a un photocourant)(tle -160.366.18 pA pour un potentiel

de -1V/ECS. Pour la méme valeur du potentiel (E#£IGS5) le courant a augmenté de -0.622.
10° pA a -2.963.18 pA (I=-2.3411C° pA, dans le cas de la couche d’oxyde anodisée
électrochimiquementH{g.111.23(b) ). De plus nous avons constaté que le photocouraitt

positivement pour des potentiels supérieurs -0.0FEpres le passage par un courant nul.
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Ces résultats indiquent que le transfert de chsedait plus facilement dans le cas de I'oxyde
de bismuth élaboré a température ambiante.

En se basant sur I'étude menée précédemment, dncpestater que I'oxyde de bismuth
présente deux comportements différents selon kentiet appliqué. Un comportement de type
p a des potentiels inferieurs a -0.4V/ECS et unpmtementde type n pour des potentiels
supérieurs -0.4V/ECS.

[11.7. Conclusion

L’étude précédente nous a permis de conclure osrpaints :

% L’analyse de la cinétique électrochimique du déjtoxyde de bismuth sur le cuivre
a révelé la réactivité du substrat avec la soluteaneffet plusieurs pics d’oxydation
ont été observés lors de la mise en contact decti@de du travail avec I'électrolyte
support. Une étude similaire sur le platine a nmséeidence seulement la réaction

d’oxydoréduction du bismuth.

% Les observations au MEB ont montré des aspectshulmgiques tres différents qui

dépondent des conditions opératoires, telles qteaérature, le mode de dépbt,...

% Les mesures menées par la diffraction des rayoRXJ@nt mis en évidence plusieurs
raies caractéristiques de I'oxyde de bismuthdassd#férentes phases allotropiques

(o, v, p etd), ce qui a été confirmé par la spectroscopieiffiestbn Raman.

% L’excitation de quelques dépbts avec une lumieredjyermis de déterminer le type
de semiconducteur en question, parallelement lesiree du photocourant ont montré
une augmentation considérable du courant notampwantles échantillons élaborés a

température ambiante et oxydé électrochimiqueméit a
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Conclusion générale

L’'objectif principal de ce mémoire de Master estexploiter plusieurs parametres
expérimentaux pour I'électrodéposition des couahexes d’oxyde du bismuth () 3) et
par la suite leurs caractérisations morphologiqustmicturale. Pour répondre a I'objectif
plusieurs parametres ont été exploités tels quelde de dépbt, la température,...etc.

Dans la premiére partie, nous avons commence parétérisation électrochimique du bain
électrolytique par voltammeétrie cyclique et chromp@rommeétrie.

L’analyse de la cinétique de dépbt sur le subsieatuivre a mis en évidence la réactivité du
substrat avec I'électrolyte support ce qui a rentifficile l'interprétation des résultats
obtenus. Une étude similaire a été faite sur ldinq@daa révélé seulement la réaction
d’oxydoréduction de bismuth. Les courbes couramipeenregistrées a différentes conditions
expérimentales se caractérisent par une augmentajde du courant qui atteint un palieren
guelgues secondes.

La caractérisation morphologique par microscopectébnique a balayage des différents
échantillons a révélé des morphologies différerdefon les conditions expérimentales

utilisées. En effet, des dépots de formes graryldendritique, poreux ont été observeés.

La diffraction des rayons X a montré des dépotgquidtallins de I'oxyde de bismuth.

Les caractérisations menées par la spectroscopmaiRant bien confirmé les résultats de la
diffraction des rayons X.

La sensibilisation de quelques couches d'oxydes ave lampe UV couplée aux mesures
électrochimiques a permis de faire une analyseitgtiaé sur le type du semiconducteur en
guestion et la vitesse de transfert de charge.niesures du photocourant sont avérées tres
intéressantes, en effet le courant enregistré iloognationa été multiplier par 27 dans le cas
de 'oxyde de bismuth élaboré a température ambiabtpar a un facteur de 4.75 pour la

couche d’oxyde anodisée électrochimiquement.
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Dans l'avenir, il serrait trés intéressant

- D’effectuer des mesures de spectroscopie dimpédatiectrochimique afin de
déterminer les propriétés électroniques des oxydes.

- Faire des caractérisations optiques plus approésnain particulier dans le domaine
visible.

- D’étudier les propriétés catalytiques et la dégtiadaélectrochimique de quelques

polluants.
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ANNEXE

Figure 1: Images MEB des couches minces obtenues a dlf&Hemdltlons étudiées.
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ANNEXE

Figure 2 : Superposition des diffractogrammes de rayons Xcodeshes minces obtenues a
différentes conditions expérimentakes. substrat,# Bi,&(Bi2Os),¢B(Bi20z3), A 5(Bi203),
Q’Y(Bi203).
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ANNEXE

Figure 2: Superposition des spectres Raman des couches snifitenues a différentes

conditions expérimentales.
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Résumé-Abstract

Elaboration électrochimique et caractérisation dd’oxyde (Bi,O3)

Résumé

Actuellement de nombreuses recherches ont portié siéiveloppement de matériaux nanométriques a
base d’'oxydes métalliques, destinés a plusieursaoh@® d’'application comme les capteurs de gaz,
piles a combustible, activité photocatalytique,..Dans ce contexte, I'élaboration de l'oxyde de
bismuth (BjOs;) a attiré beaucoup d’attention a cause de sesrigtép semi-conductrices trés
appréciables luire conférant de potentielles appibos technologiques. En effet, 'oxyde de bismuth
se présente sous forme de six phases cristalliffésedtes, chague phase a ses propres propriétés
physiques. L'objectif de ce travail est I'élabooatipar voie électrochimique de I'oxyde du bismuth
(Bi,0Os). Les résultats obtenus ont révélé plusieurs naogfies et structures cristallines selon les

conditions expérimentales.

Mots clés :Oxyde de bismuth, Electrodéposition, MEB, DRX¢cBpscopie Raman

Electrochemical elaboration and characterization o{Bi,Os3) oxides

Abstract

Actually, a several rescherchsare focused on thelaement of nanometric materials based on
oxides, for several fields of application such as gensors, fuel cells, photocatalytic activitg, &t

this context, the development of bismuth oxide,(B), attracted much attention because of its very
appreciable semiconductor properties conferringemi@dl technological applications. Indeed, the
bismuth oxide presents six different crystallineagds, each phase having its own electronic
properties. The objective of the present work & ¢fectrochemical synthesisof {8g) oxides. The

experimental result reveals a different morphologiyd crystalline structure according to the

experimental condition.

Keywords:Bismuth oxides, Electrodeposition, SERRD, Raman spectroscapy
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