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Listes des constantes et Abréviations

Listes des constantes et abréviations

¢: Constante diélectrique (€z,0 = 8.51 ; £cu20) = 5.11)

&g . Permittivité du vide

K : constante de Boltzmann (1.38 x 10723JK~1)

T =298K

e : Charge d' électron

N ;: Concentration des porteurs de charge du semi-conducteur
N,: Densité des nucleis,

M: Masse molaire du dépdt (Mcysosz 79.550/mol) ;(Mz,o = 81.38/mol) ;Mcy20 =
143.09g/mol .

p: Densité du dépot. (pzno = 5.68/cm?) ; pruaos = 5.81 g/cm); pryzo = 6.10g/cm?);

(u.a) : Unité arbitraire

AG : Enthalpie libre

POA : Processus d’ oxydation avancé

C : Concentration

Co: Concentration initiale

MO : Méthyle orange

UV : Ultraviolet

T CO : Oxyde semi-conducteur transparent

MEB: Microscope électronique abalayage

XPS : Spectroscopie de photoémission des rayons X
(SIE): Spectroscopie d’'impédance éectrochimique
(DRX): Diffraction desrayons X

EDS : Spectroscopie arayons X adispersion d'énergie

(XPS) : Spectroscopie photo-é ectronique par rayons X

E;: Energiedeliaison (BE : Binding Enery)

ROS : Sites d’ oxygene réactif



Listes des constantes et Abréviations

ESH : Electrode standard a hydrogéne

ECS: Electrode au calomel saturé

CBD : Dépot en bain chimique

CVD : Voie chimique en phase vapeur

ITO : Oxyde d'indium dopé al’ éain (indium Tin oxide)
OAA : oxyde d’'alumine anodique (Anodic alumina oxide)
U, : Potentiel chimique en oxygéne

H SE: Heyd-Scuseria Ernzerhof

UPD: Dépot sous potential (Under potential deposition)
STM: Microscopie a effet Tunnel a balayage

AFM : Microscopie aforce atomique

NI : Nucléation instantanée

NP : Nucléation progressive

PEH : Plan externe de Helmholtz

PIH : Plan interne de Helmholtz

M™* : Cation métallique

B : Constante de formation
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Introduction Générale

Au cours de ces derniéres années, des travaux intenses ont été effectué dans le domaine des
sciences des matériaux vu leurs propriétés physico-chimiques et leur diversité dans les
différents domaines d’ application comme I’ éectronique, I’ optique, la catalyse et la santé [1].
Des études et des pratiques dans ce domaine se multiplient afin de prévenir les dommages
causes a I'humanité et a l'environnement. Parmi la grande diversité de contaminants
chimiques affectant les ressources en eau, les métaux lourds et les composes organiques
occupent une place non négligeable en raison, notamment, de leur persistance dans
I'environnement et de leur bioaccumulation dans les organismes vivants. En effet, de
nombreuses industries telles que (la galvanoplastie, |’ électronique, le textile, la chimie fine et
les produits pharmaceutiques,...) rejettent une variété de contaminants chimiques dans

I’ environnement [2].

Différents procédés d' élimination des contaminants, présents dans les eaux usees, sont
actuellement utilisés. On peut citer, |I'adsorption, la précipitation chimique, I’ échange d'ions,
I’osmose inverse, I'ultrafiltration, |’électrodialyse, la photodégradation...etc. Pour la
dépollution de |’ eau, I'adsorption et la photodégradation sont les plus efficaces. L'éimination
de ces contaminants organiques dans |'eau est obtenue par la décomposition oxydante en
présence d'espéces réactives de I'oxygene (les radicaux hydroxyles, les superoxydes et les
peroxydes) [3]. Ces espéces réactives d'oxygene sont genérées en présence d'une paire
électron-trou en présence de la lumiére. Aing, le facteur clé dans la détermination du taux de
réaction photocatalytique est la quantité de pares d'éectron-trou sur la surface du
photocatal yseur [4].

Les oxydes métaliques constituent une classe intéressante de matériaux présentant des
propriétés uniques, notamment la tolérance aux contraintes mécaniques, une transparence
optique élevée, des mobilités de support exceptionnelles [5]. IIs peuvent adopter plusieurs
géomeétries avec des structures éectroniques pouvant présenter des caracteres métalliques,
semi-conducteurs ou isolants. Les propriétés intrinséques de ce type de matériaux sont
directement liées a leur taille et a leurs caractéristiques structurelles. Ces oxydes sont
généralement stables avec des structures cristallographiques bien définies. De plus, al'échelle
nanométrique, ces matériaux ont tendance a présenter des améliorations en termes de
propriétés mécaniques et physico-chimiques [6,7]. Ces composés peuvent auss présenter des
rapports surface/volume élevés, qui augmente avec lataille des nanoparticules [8].
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Introduction Générale

Plusieurs matériaux a base d'oxydes métalliques ont été étudiés [9-14] ; le colt, la toxicité et
I’ abondance sont des criteres non négligés [8,14-19]. L'oxyde de zinc (Zn0), le dioxyde de
titane (T'i0,), I'oxyde de tungstene (W 05), les oxydes de cuivre (Cu,0,) et les oxydes d'étain
(SnO et Sn0,) ont tous ces conditions préalables. La performance de la nanostructure dans
toutes les applications possibles est intimement liée a leurs propriétés et caractéristiques
intrinséques. Avec ses différentes propriétés, I’ oxyde de zinc est un bon candidat pour étre un

matériau multifonctionnel de qualité comparé al’ oxyde de titane (T'i0,).

L’ oxyde de zinc (Zn0) est un semi-conducteur avec une bande interdite directe de 3,37 eV et
une énergie de liaison d'excitation importante(60 meV). Il peut absorber une fraction
importante dans la région UV. De plus, Zn0O a une grande capacité a adsorber des ions
métalliques toxiques en raison de sa nature poreuse. Il présente aussi des propriétes
antibactériennes intéressantes [ 20, 21,22].

L'utilisation de ces matériaux, séparément, présente des difficultés et des problemes par
rapport aux résultats attendus. De ce fait, la notion de matériau multifonctionnel a été
introduite ces dernieres années. Les systemes de matériaux multifonctionnels (MFMYS)
abordent le concept d’'idéalité en étant plus autonomes et polyvalents que leurs homologues
monofonctionnels. Cette classe de matériaux (MFMS) fait référence aux matériaux, aux
composites, aux structures ou a une combinaison des deux [23, 24,25].

Selon Sairajan et al [26], les matériaux multifonctionnels (MFS), les composites
multifonctionnels (MFC) et les structures multifonctionnelles (MFS) sont les sous-branches
des systémes de matériaux multifonctionnels (MFMS).

Le travail que nous avons développé dans le cadre de cette these s'inscrit dans ce contexte.
Nous nous sommes intéresses, en effet, al’éaboration de deux matériaux multifonctionnels a
base de Zn0O et de Cu,0 en focalisant nos intéréts sur I’ aspect photocatal ytique. Le choix de
I’ oxyde de zinc est justifié parce qu’il constitue un bon candidat tant pour |a photodégradation
de certains polluants organiques tels que les composés phénoliques et quelques colorants que
dans I’ optoélectronique. Cependant, cet oxyde absorbe uniquement dans le domaine de
I"ultraviolet. D’un autre coté, Cu,0 constitue un bon catalyseur pour plusieurs applications
telles que la photocatalye, I’ optoélectronique. La combinaison de ces deux oxydes permet
vraisemblablement d’ aboutir a un matériau multifonctionnel qui absorbe la lumiére du visible
gréce a la présence de Cu,0 ainsi que de réduire la recombinaison des paires électrons-trou
gréce a la présence de Zn0. Notons par ailleurs que ces deux matériaux présentent de tres

bonnes propriétés qui leurs permettent d’ étre oxyde conducteur transparent.
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Introduction Générale

Donc, La dépollution de I’ eau des différents contaminants tels que les colorants organiques
comme le bleu de méthylene, méthyle orange et les composés phénoliques par les oxydes
métalliques semi-conducteurs présentent un intérét majeur pour les applications
photocatalytiques en raison de leurs grandes capacités a la dégradation de ces especes

organiques toxiques par des procedés simples et peu colteux.

e Objectif delathese:

L'objectif de cette these est de synthétiser et caractériser des photocatalyseurs activables par
la lumiere visible capables de dégrader efficacement une large gamme de polluants
organiques. Les principaux défis consistent a choisir le bon matériau semi-conducteur pour la
photocatalyse, concevoir les méthodes de synthese appropriées, comprendre les propriétés
dépendantes de la morphologie des photocatalyseurs, évaluer la performance des
photocatalyseurs en termes de compréhension des mécanismes de dégradation avec divers

COMPOSES organique.

Le manuscrit s articule autour de cing chapitres, le premier donne un état des connaissances
assez exhaustif autour des matériaux entrant dans la composition de la structure étudiée.
Apres un apercu général sur les principales propriétés de I’ oxyde de zinc et des oxydes de
cuivre, nous décrivons les propriétés de Cu,0 ainsi que celles de I’ hétérojonction Zn0 /Cu,0.
Ensuite, nous présentons un état d’art sur I’ étude des matériaux multifonctionnels Zn0, Cu,0.
La seconde partie de ce chapitre est consacrée aux aspects théoriques et principes
électrochimiques en mettant en exergue les modees relatifs aux mécanismes
d’ éectrocristalisation. Nous présentons en plus, une éude approfondie sur le phénomene
d’ adsorption couplé au phénomene d’ éectrocristallisation. La troisiéme partie de ce chapitre
est consacrée a |’application des matériaux multifonctionnels a base de Zn0, Cu,0 €t
Zn0/Cu,0 en photocatalyse pour la dégradation de certains polluants organiques tels que le

phénol et le méthyle orange.

L e deuxieme chapitre décrit les méthodes et techniques d’ éudes expérimentales utilisées dans
le cadre de cette thése. Nous donnons aussi un apercu sur les techniques de caractérisation des
matériaux élaborés.

Le principe de la technique utilisée pour I’ éaboration des couches tampon de ZnO ainsi que

les nanofils de cet oxyde multifonctionnel. On décrira aors les dispositifs expérimentaux mis
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en ceuvre ainsi que les différentes techniques de caractérisation structurale, morphologique,

électrique et catal ytique utilisées.

Dans le chapitre trois, on décrit I’éude expérimentale et la caractérisation des oxydes de
cuivre élaboreés par voie éectrochimique a partir d’un bain d’ électrolyse a base d acétate de
cuivre (I1). Cependant, la stabilité de ces ions en solution dépend fortement du pH de la
solution ce qui impose, au préalable, une étude thermodynamique du bain d éectrolyse pour
mieux appréhender les différentes réactions susceptibles de se produire lors du déroulement
du processus d’ électrodéposition. Il faut noter que lors de la caractérisation de I’ é ectrodépot
par DRX, I’ apparition d’un nouveau matériau, la paraméaconite (Cu,05), oxyde mixte entre
Cu,0 et CuO.

Le chapitre quatre est consacré a I’ éaboration électrochimique de la paraméaconite qui, a
notre connaissance, n’a pas été éaboré par voie éectrochimique. Partant, en effet, de la mise
en évidence de cet oxyde, nous avons mis a profit le bain d éectrolyse utilise pour
I’ éaboration des oxydes de cuivre Cu, 0, en s appuyant sur |’ éude thermodynamique. De ce
fait, la caractérisation de Cu,05, nous permettra d’ accéder aux différentes propriétés de

Cu,0 et Cu0 simultanément.

Le chapitre cing expose les résultats d’'une synthese de nanofils de ZnO, par voie
hydrothermale, activables par lalumiere du visible. La synthése de nanofils de Zn0O par voie
hydrothermale s effectue en deux étapes: la premiére consiste en |'éaboration
électrochimique d’ une couche tampon qui joueralerdle d’ un site actif lors de la synthése. La
seconde étape consiste a faire pousser, par voie hydrothermale les nanofils de ZnO. Les
différentes propriétés de ces nanofils de ZnO ainsi préparés sont présentées ainsi que leur
performance en photocalyse. Aprés quoi, on décrit la synthese de I’ hétérojonction Zn0o/
Cu,0 ou les dendrites de Cu,0 sont electrodéposés sur les nanofils de ZnO. Les

performances en photocatalyse de la structure ainsi élaborée sont enfin présentées.

La conclusion générale reviendra sur les différents acquis de ce travail avec une confrontation
entre les résultats expérimentaux et théoriques. Elle sera complétée par un apercu sur les

perspectives a envisager.
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Nous présenterons dans ce chapitre un état des connaissances relatif a différentes parties
caractérisant les travaux réalisés dans le cadre de cette thése.

Dans un premier stade, on présentera un apercu bibliographique sur la photocatalyse. Nous
développerons ensuite la présentation des matériaux constitutifs du composite éaboré en
décrivant les travaux de la littérature. Un intérét particulier est réservé a ces composés depuis
leur existence, a I’ état naturel, jusgu’a leur éaboration. On présentera ensuite un état des
connaissances sur |’ éectrodéposition des oxydes semi-conducteurs et leur application en
photocatalyse, notamment |’oxyde de zinc et la cuprite. Apres quoi, on Sintéressera aux

différents criteres de base sur le choix de I’ hétérojonction Zn0 /Cu, 0.

|.1 La photocatalyse

La catalyse hétérogéne représente un préalable indispensable a la production industrielle de
tous types de substances et de matériaux. Il n’est donc pas surprenant qu’ environ 90% de tous
les procédés de fabrication de produits chimiques reposent sur cette technologie [1]. Le
développement de catalyseurs plus efficaces pose toutefois de grands défis a la recherche
scientifique. L’ élaboration de matériaux catalyseurs est une compréhension fondamentale des
relations structure-activité car les systémes catalytiques hétérogenes modernes consistent
généralement en des matériaux a plusieurs composants qui développent leurs morphologies
actives uniquement dans des conditions de la réaction [2].

Dans son principe, la photocatalyse consiste en I'accélération d’'une réaction chimique
(décomposition de |’ eau, de composés organiques,...) grace a |’ absorption de photons par un
solide (semi-conducteur). Si on considere la dégradation de composes organiques (polluants),
la photocatal yse permet de décomposer 1a molécule en sous-produits comme |’ eau, le dioxyde
de carbone ou d'autres composés volatils, voir des acides minéraux. Autrement dit, la
minéralisation du polluant.
Les applications essentielles de la photocatalyse sont, a |'heure actuelle, les réactions de
dégradation telles que :
- La dépollution de I'eau: purification et potabilisation, traitement d effluents
industriels ;
- Ladeépollution de I’air : destruction des bactéries al’ origine de nuisances olfactives ou
présentes en milieu hospitalier, réduction de la pollution de I'air d’un environnement

urbain (transformation des oxydes d’ azote en nitrates, piégés ensuite dans |’ eau).
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Du point de vue fondamental, |es mécanismes de dégradation photocatal ytique des polluants
ont é&é abondamment développés. Les éectrons et |es trous photo-générés peuvent de maniére
respective entrainer directement les réactions de réduction et d'oxydation des polluants. Ces
électrons et trous photo-induits peuvent par ailleurs réagir avec |'oxygéne moléculaire adsorbé
(0,) et les groupes hydroxyle de surface (—OH) ou |'eau adsorbée pour produire d’ une part,
un anion radical super-oxyde (- 0;) et d’ autre part, un radical hydroxyle(- OH). Ces especes
réactives d'oxygene peuvent de plus, continuer aréagir avec les polluants organiques jusqu’ a
leur minéraisation [3]. Le radica (-0;) e H*sont aussi susceptibles d'intervenir pour
générer des radicaux(- OH). Par conséguent, on peut suggérer que les taux de génération de
ces radicaux sont fortement liés a I'efficacité de la dégradation photocatal ytique des polluants.
D’ ou une nouvelle direction pour stimuler la dégradation photocatal ytique des polluants.

La croissance démographique et les activités industrielles d'une part, la disponibilité
décroissante des ressources en eau, en plus des limites imposées par le traitement
conventionnel de I'eau et les eaux usées qui sont de plus en plus mises en défi avec le
nombre croissant de contaminants identifiés d’ autre part, exigent |’ optimisation du taux de
dégradation. De plus, il faut aboutir a une aternative avec une meilleure protection de
I’ environnement. A cet effet, la communauté scientifique a développé des recherches sur des
procedes plus efficaces que les procédés d’ oxydation classiques pour le traitement de I’ eau
communément appelés, procédés d oxydation avances (POA). Il faut noter que I’ activation
catalytique et/ou photochimique du processus oxydatif est effectuée pour aboutir a une
miné&alisation totale des polluants organiques. Le POA est basé surla présence d une
irradiation lumineuse (photon hv) pour éclairer un semiconducteur en contact du milieu

contenant |e polluant organique en présence d’ un agent oxydant tres fort comme H,0,, O5....
|.2 Lescatalyseurs

L es photocatal yseurs semi-conducteurs tels que Ti0,, Zn0, Fe,05,Cu,0..., peuvent générer
des espéces hautement réactives, en |’occurrence, (.OH),(.05) sous irradiation lumineuse
pour la minéralisation des composés organiques[4]. Auparavant, TiO,€était considéré comme
le meilleur semi-conduteur qui répond fortement dans le domaine de la photocatalyse avec
son large gap et ses différentes propriétés sous sa forme anatase qui est, au demeurant, trés
active [5]. De plus, il satisfait aux critéres des composés candidats dans les applications
environnementales (stable, non toxique et peu couteux) [6] e, il reste le catalyseur le plus

étudié. Ti0, possede une excellente photoactivité pour la réduction de 0, et I'oxydation du
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groupe H,0/hydroxyle de surface pour générer des sites oxygene réactifs (ROS),

appartenant a sa structure de bande énergétique appropriée [7].

Au regard d'une forte industrialisation, le développement durable et I’avénement des POA,
Ti0, présente des problémes tant il ne réagit pas fortement avec les agents oxydants [7,8] ce
qui réduit son efficacité. En conségquence, des éudes sont entreprises pour trouver un
matériau de substitution avec de tres bonnes propriétés comme TiO, et une tres forte
réactivité avec les agents oxydants tels que H,0, et O;. A cet effet, I’oxyde de zinc est un
candidat potentiel pour remplacer le dioxyde de titane grace a ses différentes propriétés qui lui
permettent d étre un matériau multifonctionnel avec une forte réactivité avec les agents
oxydants [9,10].

[.2.1 L’ oxydedezinc (ZnO0)

L’ oxyde de zinc (Zn0: 81.38 g.mol™1) est un matériau binaire dont latempérature de fusion
est de 1975°C et une masse volumique de 5.6gcm™3. A | éat naturel, ¢’ est la"zincite" maisil
peut étre synthétise artificiellement sous forme massive. Zn0O est présent, a l'éat solide, sous
I'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc-cassé a jaune pdle. C'est un matériau non

toxique, tres abondant dans la nature avec une forte stabilité chimique et thermique [11].

.2.1.1 Structure cristalline

Zn0 est un composé semi-conducteur avec une configuration de liaison tétraédrique. Chaque
anion étant entouré de quatre cations aux sommets d'un tétraédre, et inversement,
correspondant a la liaison covalente sp3. Cependant, Zn0 présente une forte ionicité et se
situe alalimite des semi-conducteurs covalents et ioniques. Le caractere ionique augmente la
bande interdite, au-dela de celle attendue de la liaison covalente. Sur le plan
thermodynamique, la structure de Zn0 la plus stable est 1a wirtzite hexagonale. La structure
cubique de zinc « Zn0 zinc blende » ne peut étre stabilisée que par croissance aux substrats
cubiques, et la structure «Rocksalt ou Rochelle selt (NaCl)» peut étre obtenue & une pression
relativement élevée. La Figure 1.1 illustre les modéles de piquage de hilles et de bétons de

trois structures cristallines possibles pour ZnO.
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Figurel.1l Représentation des structurescristallinesde Zno0 (a): cubicroksalt (B1); (b):
cubiczincblende (B3); (c): hexagonal wurtzite (B4) [12]

La structure wurtzite appartient au groupe d espace C‘éy (notation schoenflies) avec une

cellule unitaire hexagonal e définie par un parametre de réseau dans le plan basal (a : longueur
de ligne de I’hexagone dans le plan basal) et un parametre de réseau axial ¢ (hauteur de la

cellule perpendiculaire au plan de base) avec un rapport § = \E = 1.633 dans la structure

idéale (Figure 1.2). La structure wirtzite est composée de deux sous-réseaux hexagonaux

étroitement intercalés (hcp) d'un type d’ atome qui sont déplacéslelong du tripleaxecdeu =

83 = 0.375 du parametre ¢ (dans la structure idéale, le paramétre interne u est défini comme le

rapport entre lalongueur de laliaison la plus proche voisine le long de I'axe c et le paramétre
c-lattice. Chaque sous-réseau contient quatre atomes de zinc (4 Zn) et quatre atomes

d oxygene (4 O).
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[0001]

o

Figurel. 2 Structure wurtzite de Zn0 avec les constantes deréseau : (a) dans le plan de base ; (c) dansla direction
basale ; parametre (u): exprimé comme la longueur de liaison ou la distance du plus proche voisin b divisée par c
(0,375 dansun cristal idéal), a et p (109,47° dansun cristal idéal) angles de liaison

[13]

[.2.1.2 Propriétés dectriques de Zn0

L’ oxyde de zinc possede des propriétés éectriques tres intéressantes du point de vue de la
microélectronique. A I'état massif, Zn0O avec une structure de type wirtzite est un semi-
conducteur caractérisé par un écart énergétique important entre la bande de valence (peuplée)
et la bande de conduction (vide). Le passage d’ électrons de |a bande de valence ala bande de
conduction est possible et assure une conductivité électrique. Selon la pureté du matériau,
I’ écart énergétique varie; généralement on considére la valeur de 3,35 eV/[14]. En outre, les
propriétés semi-conductrices de cet oxyde varient entre 3,30 eV et 3,39 eV selon le mode de
synthese et le taux de dopage [15-17]. ZnO présente deux caractéres semi-conducteurs
intrinsequement de type n. Le type p est tres difficile a obtenir ; il a été préparé récemment a

I” aide de méthodes physiques [18].

Les travaux de recherche sur les propriétés de transport éectrique s effectuent généralement
en utilisant la technique de mesure de I’ effet Hall. Ces mesures éectriques se font sous un
champ magnétique suffisasmment faible a fin de ne pas affecter la distribution énergétique des
électrons qui est dominée par I’ agitation thermique. D’ ou I’ application d’ un champ éectrique
suffisamment faible permettant d’une part de conserver I'indépendance de la mobilité des
électrons vis-a-vis de ce champ et d autre part de satisfaire la loi d Ohm. Cette technique
permet d’ estimer la concentration des porteurs libres, leur type (n ou p), la résistivité et la
mobilité. Dans I’ oxyde de zinc, il existe deux types d'imperfection dans le réseau cristallin,

responsables de la conduction de type n observée. Le premier est intrinseque (atome de Zn en
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position interstitielle Zn et O lacune d’ oxygene (V0)). Le second type d'imperfection est
intentionnel (dopage).

D’une maniére générale, I’ oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi conducteur
de type n. Il est possible de modifier sa résistivité électrique par dopage, en introduisant des
atomes de zinc en exces en position interstitielle ou en créant des lacunes d’ oxygene. Ces
interstitiels de zinc et ces lacunes d’ oxygene ainsi créés se comportent comme des donneurs
d électrons et ils conduisent a une diminution de larésistivité électrique du matériau [19]. Les
valeurs de la résistivité dectrique de I’oxyde de zinc en couche mince se situent dans
I'intervalle 107* — 10°Q.cm[20-22]. Ces vaeurs sont trés dépendantes des paramétres

expérimentaux et, en particulier, des traitements thermiques.

[.2.1.3 Propriétésoptiquesde Zn0

Zn0 fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents dans le domaine du
visible gréce a son large gap. Ce qui lui permet d’ étre classé parmi les oxydes transparents
conducteurs TCO (transparent conductive oxide) avec ou sans dopage. Il présente une forte
absorption et diffusion des rayonnements ultra violets. Sous forme de couche mince, I'indice
de réfraction et le coefficient d’ absorption varient en fonction des conditions d’ éaboration.
L’indice de réfraction de Zn0O, en couche mince, varie entre 1.90 et 2.20[23] sous |’ action
d un faisceau lumineux de haute énergie (hv > 3,4 eV) ou sous bombardement d’ électrons,
Zn0 émet des photons, ce phénomeéne correspond a la luminescence [24]. Lalongueur d’ onde
du rayonnement émis s étend du proche UV (0,35um) au visible (rayonnement de couleur
verte, A = 0,55 um) suivant les caractéristiques de I'oxyde. Les spectres de
photol uminescence de ZnO non dopé montrent un niveau de défaut éeve dans la région du
visible. Les propriétés optiques des couches minces dépendent fortement de la méthode
d éaboration, la qualité des couches, le traitement thermique appliqué, le type et la

concentration du dopant.
[.2.1.4 Propriétés chimiques et catalytiques de Zn0
L es semi-conducteurs comme Zn0 sont d’ excellents catalyseurs de réactions d’ oxydation, de

déshydrogénation et de désulfurisation. L’ efficacité de |’ oxyde de zinc dépend de son mode

de préparation. En suspension dans I’ eau, Zn0 est un catalyseur photochimique d’un certain
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nombre de réactions comme |’ oxydation de I’ oxygene en ozone, |’ oxydation de I’ ammoniaque
en nitrate, la dégradation du bleu de méthyléne [25] ou encore I’ oxydation des phénols [26].

Nombre de travaux dans la littérature mettent en évidence I’ efficacité de ZnO comme
photocatalyseur pour la dégradation des polluants organiques tels que les composés
phénoliques et |es colorants (méthyle orange, bleue de méthylene ...). Fan et al.[27]ont étudié
la dégradation de la rhodamine en présence de nanostructures de Zn0. lls ont démontré que
les agrégats sphériques de ZnO synthétisés présentent de trés bonnes propriétés
photocatal ytiques pour la dégradation de polluants avec d’excellentes performances pour le
recyclage du photocatal yseur. Hyung-KeeSeo et al ont obtenu un taux de 90% en 90 min
lors de la dégradation photocatalytique de la rhodamine en utilisant les nano-disques de
ZnO0[28]. Des nanostructures de Zn0O éaborées par voie éectrochimique révelent une
efficacité dans la dégradation de polluants organiques [29]. Egalement, les performances
photocatalytiques ont été améliorées on goutant des dopants dans la structure de Zn0[30-
33].

[.2.1.5 Etat del’art sur la synthése de Zn0

L’ oxyde de zinc présente plusieurs domaines d’ applications, cela peut étre lié aux variétés de
Ces propriétés.
Les propriétés physico-chimiques d'un matériau dépendent fortement de sa morphologie

(Figurel. 3) et qui sont sensiblement affectées par la méthode de synthése.

Figurel.3 Différentes morphologiesde Zn0O
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L’ éaboration de ZnO a fait I’objet de nombreux travaux et différentes techniques ont été
utilisées. On peut citer la voie physique telles que I’ évaporation thermique [34,35], |e dépbt
par laser pulsé [36,37], par voie chimique en phase vapeur ou CVD[38-41]. La voie dite
« humide » a aussi été utilisée pour |’ élaboration de Zn0. Lavoie sol-gel [42-46], |e dépbt en
bain chimique (CBD) (Chemical Bath Deposition) [47-49], |la précipitation [50,51], la
synthese hydrothermale et |’ éectrodéposition. Les paragraphes suivants sont consacrés a
|’ état des connaissances sur les travaux publiés sur ces deux dernieres techniques que nous

avons utilisées dans |e cadre de cette thése.

Depuis, la premiére synthese de ce matériau par voie hydrothermale, les chercheurs ont essayé
plusieurs voies et différents bains pour la synthése de Zn0. La synthése hydrothermale de ZnO
est possible par précipitation contrblée, a90°C, apartir d’ acétate ou de nitrate de zinc solubilisé
soit dans I’ eau soit dans des solutions aqueuses de soude plus ou moins concentrées. Xi et al
[52] ont rapporté la préparation de «nanobelts» de ZnO sur un substrat de silicium par cette
méthode. Zhu et al [53] ont réuss, pour leur part, a synthétiser des nano colonnes de Zn0O en
remplacant I’ hydroxyde de sodium par I’ hydrazine hydratée qui réagit avec le dichlorure de zinc
pour former un complexe. Les nano colonnes obtenues ont une longueur de 2 um et un
diametre de 70 nm. La méme démarche expé&imentale a permis d obtenir des spheres de
Zn0[54]. Par alleurs, Vayssieres et al [55] ont rapporté la synthese hydrothermale, a90°C, de
micro tubes de Zn0 orientés sur un substrat par décomposition thermique du complexe amino-
zinc formé a partir du nitrate de zinc et de |I’hexaméthyléne tétramine. Rodriguez-Paez et al.
[56] ont synthétisé des nanoparticules de ZnO par précipitation a partir de solutions alcooliques
de Zn(CH;C0,), et de NaOH a 60°C. A partir d'un bain chlorure, des nanorods de Zn0 ont
été daborés sans agent de nucléation, ni de catalyseurs, ni une couche tampon et sans autoclave.
Cette é&ude amis en exergue I’ influence de la durée du traitement thermique sur lamorphologie
et latexture des nanorods [57]. La voie hydrothermale a été utilisée pour |’ daboration de Zn0

sous différentes formes [58-72].

L’ électrodéposition de films de ZnO est effectuée, pour la premiere fois en 1996, par S.
Peulon et D. Lincot [73] et depuis, un tres grand nombre d’ études sont parues en adoptant
cette méthode de synthese pour préparer I'oxyde de zinc [74- 81]. La synthese
électrochimique présente plusieurs avantages par rapport aux methodes chimiques. Dans son
principe, elle consiste en |'éectroréduction d’ un précurseur d'ions hydroxyde tels que les
ions nitrate [82-88], I'oxygéne [89-90] ou le peroxyde d hydrogéne [91,92]. Les
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ions Zn2* présents dans le bain réagissent avec les ions hydroxyde provoquant la précipitation
de I’oxyde de zinc. Ainsi, El Belghiti et al.[93]ont présenté un modele mécanistique pour
expliquer la formation de réseaux de nanorods de ZnO par éectrodéposition a partir de
mélange aqueux oxygéne de chlorure de zinc (I1) et de chlorure de potassium en fonction du
temps de dépbt, de la concentration en zinc et du substrat. Jinbo et al. [94] ont utilisé la
technique de dépdt par courant pulsé pour préparer des cones de Zn0 sur des substrats d’'ITO
apartir d un bain nitrate.

La réduction de I’ oxygene moléculaire pour la préparation de Zn0O a €té proposeée par Lincot
etal [73]:

0, + 4e~ + 2H,0 - 40H" E° = 0.401V/ESH (1)

Zn*t + 20H- - Zn0 + H,0 2

La génération d'ions hydroxyde entraine une augmentation du pH au voisinage de |’ électrode
et une sursaturation locale des OH~d ou la précipitation de Zn0. Les ions Zn?* peuvent
ensuite réagir avec les ions hydroxyde pour former le film de Zn0O ala surface du substrat. Ce
dépdt est, en général, réaisé a 70 — 80°C. Il est limité par la faible solubilité de 0, en
solution aqueuse. Par la suite, Pauporté et al. [95] ont publié une éude cinétique sur la
réduction de 0, sur une électrode de Zn0O dans des conditions similaires a celles utilisées dans
le processus d éectrodéposition. Cette voie de synthése a auss donné des résultats
satisfaisants en milieu non agueux [96,97].

La réduction de H,0, sur I’électrode de travail produit des ions OH~engendrant une
augmentation locale du pH, I’oxyde de zinc (Zn0) précipite alors pour former un film ala
surface. Comparé a |’oxygene, H,0, est tres soluble dans I’ eau, ce qui permet d’ éviter tous
les problémes liés a I’ utilisation de gaz. L'eau oxygénée, comme le dioxygene, produit
uniquement des ions hydroxyde consommeés ultérieurement pour la formation de Zn0. Les
films de ZnO sont déposésa 70 °C a—1.0 V/ECS[99].

H,0, + 2e~ — 20H" E° = 1.006V/ESH ?3)

Les ions nitrate peuvent aussi étre utilisés comme précurseur pour la synthése des films de
Zn0 [99-102].

NO3 + H,0 +2e~ - 20H™ + NO;  E° = —0,008V/ESH (4)
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La synthese de nano fils de ZnO nécessite un prédépdt d’ une couche tampon “seed layer”
pour avoir des sites actifs qui aident afaire pousser les nanofils de Zn0. A cet effet, Gomez et
al.[103]ont développé I’ électrodéposition d’ un réseau dense de nano fils de Zn0O en utilisant
une membrane d’alumine (AA0) a partir de solutions de DMSO contenant du chlorure de zinc
et de |’ oxygene moléculaire comme précurseurs. Les nanofils obtenus présentent une structure
cristaline wirtzite avec une orientation préférentielle le long de I'axe cristallographique c.
Les résultats présentés mettent en évidence que le processus de nucléation suit un modéle de
croissance 3D.

A lalumiére des différents travaux rapportés dans la littérature, on peut dire que |’ oxyde de
zinc peut étre un trés bon matériau multifonctionnel. Cependant, en photocatalyse, il faut
signaler certains inconvénients tels que:

(i) ZnO n absorbe pas dans la partie visible du spectre solaire d'ou la nécessité d’ une
lumiére ultraviol ette colteuse pour |’ excitation de la bande interdite;

(i)  larecombinaison rapide des porteurs de charge entrave inévitablement la diffusion
vers |'extérieur des porteurs de charge et ralentit donc les réactions de dégradation
se produisant al'interface liquide semi-conducteur;

(iii)  des problémes liés a la récupération de la poudre de Zn0O a partir de la suspension
par filtration classique;

(iv) la tendance a l'agrégation lors des réactions catalytiques et la sensibilité a la
corrosion sous lumiere UV[104-107].

Il est intéressant, en fin de compte, de savoir quel est le matériau qui convient le mieux pour
répondre aux besoins de la communauté scientifique ? Ceux a quoi, les oxydes de cuivre
constituent une alternative étant donné qu’ils possedent une large bande d’ absorbance dans le

domaine du visible particuliérement la cuprite(Cu,0).

[.2.2 Oxydesde cuivre

Le cuivre est un métal multivalent abondant, il réagit avec I'oxygene pour former des oxydes
de cuivre tels que la cuprite ou oxyde cuivreux (Cu,0) [108], la paramélaconite (Cu,05)
[109] et la ténorite ou oxyde cuivrique (Cu0) [110]. Les applications les plus courantes de ces
oxydes sont en éectronique [111-115], la photocatalyse [116-120], I'optique [121-124], les
piles au lithium [125-129], les photodétecteurs [130-134] et les cellules solaires [135-139]. De
plus, ces oxydes sont intéressants pour le développement des systemes de supraconductivité
[140] et d'oxyde conducteur transparent (TC0) [141].
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Le systéme binaire cuivre-oxygene correspond d'une part, a la cuprite (cuivre a I'éat
d oxydation 1) et a la ténorite (cuivre a I'état d oxydation I1) et, d'autre part a la
paramélaconite. Cet oxyde correspond a une valence mixte du cuivre (Cu (1), Cu (11)). Il est
métastable et donc trés peu observé. (Cu,0 et Cu0) sont des semi-conducteurs de type p avec
une bande interdite de 1,2 eV [142] et 2,09 eV respectivement. Ces deux oxydes présentent
des propriétés intéressantes tant ils sont utilisés dans nombres d’ applications: cellules solaires
[143], catalyseurs [144,145], supraconducteurs, systémes de stockage magnétiques [146],
détecteurs de gaz [147,148].

[.2.2.1 Ténorite Cu0

CuO se distingue des monoxydes de métaux de transition (3d) par sa structure monoclinique.
Il sSagit d’'un solide ionique noir ayant comme températures de fusion et d’évaporation
1064 et 1100C° respectivement. Dans cette structure, le cuivre se situe au centre de plan

carré défini par des anions oxygenes.

Figurel.4 Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu0: les sphéresgrisesreprésentent les

ions Cu?* et les sphéresrouges lesions O*[149].

La ténorite (Cu0) est obtenue uniquement par oxydation de Cu,0 a partir de 300C°
[150,151]. Du point de vue de la thermodynamique, Cu et CuO ne peuvent pas coexister car
quel que soit la température, I’enthalpie de formation du Cu,0 est toujours inferieure a
I’ enthal pie de formation de CuO (Figure I. 5).

e Sur cette figure, on voit qu’il n y a pas d’intersection entre les deux courbes de AG®
[152].

e Lesseuls systemes observables sont donc Cu et Cu,0 e€t, Cu,0 avec CuO.

Page 19



Chapitrel

Enthalpie libre (K.J.mol ")

150

100

50 1

-100

Synthese Bibliographique

Cu0O

Cu0 < Cuy0

T(K)

600

800

Cu,0

-

-

-

1000 1200 1400 18

.-
L -
.-
-

.= 7 Cu0=Cu

=T Cu

-150

Figure .5 Diagramme des enthalpieslibreslinéarisées en fonction de la température [152].

e Mais, s on introduit la paramélaconite (Cu,03), I’oxyde intermédiaire entre
Cu,0 et CuO0, est ce qu’on peut discuter la validité de ce diagramme ? 1| semble
introduisant la

opportun de remettre en question ce diagramme en

paramélaconite! .

Il ressort de I’analyse bibliographique que la communauté scientifique n’a pas intégrée la
paramélaconite et son importance pour différentes applications. En effet, les travaux ont
concerné seulement la relation entre le cuivre métallique et les deux oxydes (Cu.0 et CuO)
avec la possibilité de leur coexistence. Cependant, des études récentes évoquent la présence
de la paraméaconite et son éventuelle stahilité tant elle constitue une phase intermédiaire
entre les deux autres oxydes.

On peut alors poser la question: y-a-t-il une probabilité de la présence d’ une phase stable

de Cu, 05 vis-a vis de sa position par rapport a Cu0 et CuO?

En raison de la steechiométrie intermédiaire de Cu,05 entre Cu,O et CuQ, il est intéressant
d'étudier leurs propriétés thermodynamiques. Plusieurs tentatives ont été initiées a cet effet.
L'analyse thermodynamique expérimentale réalisée par Blobaum et al. [153] révele que
Cu,05 est une phase métastable dont la limite supérieure de stabilité se situe entre 670 et

800° K ; au-delal’ oxyde se décompose en Cu0 et CuO selon:

Cu,0; = Cu,0 + 2Cu0 ()
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Sur la base d'études théoriques en utilisant notamment la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT) Wang et al. [154] ont analysg la stabilité de la phase en fonction du potentiel
chimique de I'oxygene. La Figure 1.6b indique que latransition entre CuO et Cu,0 se situe a
Uo = —1,53 eV, prés du point de transition a —1,51 e/ obtenu a partir des enthalpies de
formation expérimentales de Cu0 et Cu,0. Au voisinage de cette transition de phase, Cu,04
est trés proche, en énergie libre, de CuO et de Cu,0. L'énergie de décomposition de Cu,04
selon I'équation ci-dessus n'est que de 17 meV par unité de mesure (2 meV /atom). Une
énergie aussi faible suggére une faible force thermodynamique pour la décomposition
de Cu, 0. Ces résultats sont qualitativement similaires aux calculs de Heinemann et al.[155]
bien que I'énergie de décomposition semble étre significativement plus importante en
HSE (Heyd-Scuseria—Ernzerhof). L’ éude expérimentale révéle que la stabilité thermique de
Cu,05 dans |'air est proche de celle de Cu,0, indiquant des barrieres cinétiques similaires
pour |'oxydation vers CuO qui est |'état thermodynamique du sol dans l'air (P, = 0.2 atm)
jusqua aenviron 1000°C. La paraméaconite n‘apparait pas dans |le diagramme de phase, de
la Figure 1.6(a), c'est-a-dire que, Cu,05 est thermodynamiquement instable. L'insert de la
figure 1.6(a) montre cependant qu'au moment de la transition de phase entre Cu0O et Cu,0, le
potentiel de la paramélaconite est énergétiquement tres proche de ceux de CuO et Cu,0 et
avec I'inclusion des effets entropiques, on pourrait obtenir une phase stable pour Cu,04

€galement.

App(eV)

=

O, praessure Log [p (Tarr)]
. ra

_ﬁfﬁj-_--___ - — - = LM 1 " _2

T{'C)

Figure 1.6 (a): Diagramme de phases du systeme Cu, 0, avec une approche théorique (DFT) ; Cu,05
n’apparait pas comme une phase ther modynamiquement stable ; (a Insert) : potentiel de Cu0, Cu,0 et
Cu,05 en fonction du potentiel chimique de I'oxygéne; (b): Stabilité de phase en fonction du potentiel
chimique de I’ oxygéne (Auyp)
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[.2.2.2 Paramélaconite (Cu,03)

La paramélaconite est un minéral naturel trés rare dont la synthése est trés difficile. Avec une
steechiométrie intermédiaire entre CuO et Cu,0. Cet oxyde est constitué de chaines inter-
pénétrantes de CuO et de Cu,0 avec une vaence mixte. La moitié des ions Cu étant
formellement au degré d’ oxydation (+ 1) et 'autre, au degré d'oxydation (+2) de sorte que
les ions Cu?* soient planaires, coordonnés a quatre ions 0%7[156]. La paramélaconite
cristdlise dans le systéme tétragonal avec les paramétres de maille suivants: a =
5.837A°c = 0.99324°[157,15§].

Sur le plan de I'élaboration, on a démontré la faisabilité de la synthése de Cu,0; par
magnétron et solvothermale [159,160]. La paramélaconite présente un caractere semi-

conducteur detype p avec un gap de 2.47eV et une résistivité de 55 x 102 Q.. cm [161].

Figurel.7 Représentation schématique dela structure cristallographique de Cu,04

[.2.2.3 Cuprite Cu,0

L’ oxyde de cuivre monovalent (ou la cuprite) cristallise dans le groupe d’ espace pn3m. Les
ions oxygene définissent un réseau cubigue centré ou les ions cuivreux occupent le centre de
la moiti€ des cubes d’ arréte a/2. Dans cette structure, les atomes de cuivre sont  coordonnés
linéairement & deux atomes d’'oxygene, formant ans un réseau tridimensionnel
«d'halteres» 0 — Cu — 0.
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Figurel. 8 Représentation schématique dela structure cristallographique de Cu,0 [162].

Cet oxyde, massif ou en couche mince, est un semi-conducteur de type p [163,164]; il
possede une bande interdite de transition optique direct de 2.2 eV/. Cette propriété en fait un
matériau attractif pour la conversion de |’ énergie solaire en énergie électrique ou chimique
[165]. En outre, les propriétés intrinseques de Cu, 0, telles gu'une faible toxicité, et un faible
cout[166], en font un candidat potentiel pour |a photodégradation de polluants organiques. Cet
oxyde possede une forte absorbance dans le domaine du visible. On reviendra un peu plus
loin dans cet expose sur les propriétés photocatal ytiques de Cu2O dopé ou non.

[.2.3 Synthese de Cu,0

L'oxyde cuivreux (Cu,0), afait I’ objet de nombreux travaux pour diverses applications telles
gue la conversion de I'énergie solaire, les capteurs de gaz, |'éectronique, le stockage
magnétique [167,168]. Il s avere ére un photocatalyseur prometteur pour la décomposition
direct de I’ eau et la dégradation de polluants organiques sous irradiation de la lumiére visible
[169,170]. De plus, Cu,0 peut adsorber I’oxygene moléculaire [171] qui peut récupérer les
électrons photogénérés pour empécher la recombinaison de paires éectron-trou, ce qui
augmente |'efficacité photocatal ytique.

Les propriétés de Cu,0 sont en rapport direct avec sa morphologie et son mode de
synthése. Cu, 0 a été synthétisé sous différentes morphologies (Figure 1.9) telles que les nano
particules[172,173], les cubes[174], les octaédres[175,176], les dodécaedres[177,178], les
spheres[179-181], les nano fils[182,183], les nano tubes[184], les dendrites[185,186]. On
sattend a ce que les structures dendritiques de Cu,0 aent un large éventail d'applications

technologiques comparativement a d'autres morphologies. Les dendrites ont de nombreuses
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ramifications a plusieurs niveaux d’ou une grande surface spécifique et donc d'excellentes
propriétés de transport de charge requises dans la plupart des applications. Parmi les
différentes stratégies développées, pour produire des cristaux de Cu,0 de type dendrite,
I'électrodéposition est considérée comme la plus disponible en raison de la possibilité de
contréler la morphologie, la steechiométrie, la structure cristalling, [I'orientation
cristallographique des noyauix en gjustant les parametres de dépot.

De nombreux travaux font état de I’ utilisation de Cu,0 comme catalyseur pour décomposer
des polluants organiques en présence de la lumiére visible. Ainsi, Haolan Xu et al. [187] ont
étudié I’influence des conditions expérimentales sur la morphologie et lataille des cristallites
de Cu,0 élaborées. Les particules, de forme octaédrique, obtenues révelent une meilleure
capacité dadsorption et de photodégradation du méthyle orange comparativement aux
résultats obtenus avec les particules de forme cubique. D’autres travaux confirment les
résultats présentés ci-dessus [188,189]. L’ analyse de la stabilité de la surface du catalyseur et
I"influence de I'irradiation sur I'évolution de la morphologie de Cu,0, révelent[190] que
I’évolution de la texture (100) et (110) vers (111) la plus stable traduit une trés bonne
performance photocatalytique. D’autres travaux signalent, par ailleurs, les performances
photocatal ytiques de Cu, 0, en rapport avec son orientation préférentielle [191-195].

Figurel. 9 Différentes morphologiesde Cu,0
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La cuprite peut cependant étre instable dans certaines conditions, ce qui I’ exclue de certaines
applications photocatalytiques. Ainsi, Cu,0 est facilement désactivé par photocorrosion
lorsgu’il est associé avec Ti0,[195,196] ou avec Au[197]. En raison de I'anisotropie des
cristaux, les différentes faces du cristal présentent généralement des propriétés différentes, (la
stabilité, I'activité, ..). De plus, le faible gap de Cu.O favorise la recombinaison rapide des
paires éectron-trou ce qui influe négativement sur le rendement de la réaction de dégradation
[199].

Pour parer aux problemes de recombinaison électron-trou d'une part et améiorer les
propriétés de cet oxyde d autre part, plusieurs travaux font éat du dopage pour I’ élaboration
de nouveau matériaux [199,200]. De plus, la communauté scientifique s est intéressée au
dével oppement de matériaux en associant deux semi-conducteurs, c'est-a-dire | hétérojonction
(p —netn—p)[201].

| .3 Hétérostructure ZnO/Cu20

Au regard des travaux rapportés dans la littérature, TiO, ne réagit pas fortement avec.OH
contrairement a Zn0O dont la bonne activité photocatalytique, en plus d’étre un matériau
multifonctionnel, est confirmé par ailleurs[202]. En effet, des essais sur deux types de nano-
hétéro architectures de Cu,0 — Zn0O ont révélé une amélioration importante de I’ activité
photocatalytique. Ceci est attribué a la transition des éectrons et a l'inhibition de la
recombinaison photo-induite des paires éectron-trou qui découlent des états de défauts
interfaciaux et des différences de bandes énergétiques a I’ interface Cu,0 — Zn0. Les nano-
protrusions de surface, la grande surface et une meilleure adsorption des colorants induits par
les nanoparticules de ZnO sont également responsables de I'amélioration de I'activité
photocatal ytique.

Le composite constitué de micro-rods de Zn0 entourés de nano-particules de Cu,0 présente
un taux de dégradation bien plus important que ceux enregistrés par les deux matériaux testés
separément [203,204]. Plus récemment [205], un taux de dégradation du méthyle orange de
80% a été atteint avec la structure Cu,0/Zn0. L'intégration de Cu,0 avec ZnO est
considérée [206] comme une approche facile pour créer et séparer les photoélectrons et les
trous, conduisant a une haute efficacité dans la photodégradation du méthyle orange sous
irradiation par lumiére simulée.

X. Zou et al. [207] ont préparé des hétéro structures Cu,0/Zn0 sur un substrat d'ITO en deux
étapes, la méhode hydrothermae suivie d'une éectrodéposition. Les réseaux de Cu,0/

ZnO obtenus avec différentes charges de Cu,0 présentent une activité photocatalytique
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différente. Le temps de dépot de Cu, 0 est en rapport direct avec son activité photocatal ytique.
Cette amédioration par rapport a Cu,0 pur est atribuée a la grande surface spécifique, a
|'absorption optique améliorée et a I'né&érostructure spécifique qui favorise la séparation des
paires éectron-trou photo-introduites. Par ailleurs, on a observé une amélioration de I’ activité
photocatalytique de Cu,0 et Zn0/Cu,0[208]. L’influence de la morphologie de Cu,0 qui
décore des nano-rod de Zn0 sur la dégradation photocatal ytique du méthyle orange a éé mise
en évidence. En effet, la forme rhomboédrique et octahedral de Cu, 0 décorant ZnO présentent
de tres bonnes performances photocatal ytiques au bout de 45min.

A la lumiere des travaux publiés, on note que certains auteurs évoquent
I” hétérojonction Cu,0/Zn0. Lors de sa synthése, ils commencent par I’ éaboration de ZnO
puis Cux0. On peut aors se poser la question: y-a-t-il une différence entre la jonction
Cu20/Zn0O (p-n) et lajonction Zn0/Cu,0 (n-p)?

Sdlon les travaux de la littérature, la position de la jonction joue un réle important sur la
réponse et la sensibilité du systéme Cu>0/Zn0O (p-n) et Zn0O /Cu,0 (n-p).

|. 4 Interface électr ode/solution

Lors des réactions hétérogenes, le comportement d’une électrode en regard de sa réactivité
chimique joue un rdle important. || dépend principalement des propriétés de surface qui peut
étre radicalement modifié lors d’un processus tel que I’ adsorption anionique, cationique ou
I” adsorption des molécules organiques. L’ adsorption est un moyen efficace pour modifier les
propriétés de surface. En plus, les paramétres thermodynamiques du phénomeéne d’ adsorption
dépendent notamment de la structure cristallographique du substrat. Méme S'il s'agit d’une
description de I'interface solide/liquide, il est intéressant de mettre en exergue le phénoméne
d  adsorption des molécules ou des ions ala surface en incluant I’ aspect thermodynamique.

De part leur importance, dans la description des processus interfaciaux, les réactions de
surface constituent une classe importante qui sont d’un grand intérét pour la communauté
scientifique. Durant le processus, |'espece éectroactive est présente sous la forme d'une
monocouche ou d'une sous-couche confinée a la surface de I'électrode; son immobilisation
peut se faire par différents moyens tels que l'adsorption, la liaison covalente, |'auto-
assemblage.... La transformation redox n'a lieu que dans le film éectroactif confiné a la
surface de I'électrode sans contribution significative de la réaction des espéces dissoutes.
Ainsi, la modélisation des processus de surface, le transport de masse par diffusion des

especes éectroactives n'est pas pris en compte. Seule la variation temporelle de leur
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concentration en surface est considérée [209]. Autrement dit, la modélisation de I'expérience
voltampérométrique devient facilement accessible.

Electrode Voisinage de I’ éectrode Solution

Sl W— -‘z’.
_ <
0% aq Réactions

Désor ption chimiaues
Transfert
ne- «—— d’électron
Désor ption
D . R ction
Adsorption e s

chimiaues

Figurel.10 voies des différentesréactions qui se déroulent al'électrode

Le phénomeéne de transport des especes de et vers I'interface est une étape importante du
meécanisme de réaction hétérogene (Figure 1.10). Lors du processus d’ éectrodéposition, les
ions métalliques solvatés diffusent ala surface et perdent leur coquille de solvatation au cours
du dépét. Dans le cas ou les réactions d éectrodes sont couplées a |’ adsorption, celle-ci
constitue un moyen efficace pour modifier les propriétés de surface; sa nature physico-
chimique est un facteur important a prendre en compte. En outre, les paramétres
thermodynamiques du phénomeéne d’ adsorption dépendent, dans une grande mesure, de la
structure du substrat, méme s’ il s agit d’ une description de |’ interface solide /liquide [209].

Il existe une dépendance marquée entre les propriétés des processus de surface tels que
I"adsorption, I’'UPD (Under Potential Deposition) ou I’ activité catalytique et la surface de
I’ électrode sur laguelle ces processus ont lieu. A titre d’ exemple, la présence de défauts dans
le réseau cristallin, déficit d’électrons sur les sites de surface, la distorsion du réseau ou la
présence dimpuretés, jouent un rdéle important comme sites actifs lors de réactions
catalytiques ou d adsorption. C’est pourquoi les premiéres éudes ont été réalisees sur des
substrats monocristallins. Ainsi, I’homogénéité d’une surface monocristalline rend possible
I’ obtention d’'informations plus spécifiques et détaillées sur un systéme donné. Les surfaces
d orientation monocristalline représentent alors un point de départ important pour les éudes

d  adsorption sur les é ectrodes métalliques solides [210].
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Le dépbt en sous potentiel (UPD), I’ é ectrocristallisation ou la condenstation bidimentionnelle
sont autant de phénomenes qui engendrent la formation de phase éectrochimique. Ce qui les
rassemble, c'est la présence, dans leur description, de processus communs tels que la

nucléation, |'adsorption, la croissance,....
[.4.1 Structure del’interface métal-solution

L’interface électrode solution est la zone intercalaire de deux phases aux propriétés
différentes. De nombreux travaux ont decrit les processus interfaciaux qui S'y produisent
notamment du point de vue physicochimique ou les interfaces disposent de propriétés
différentes des deux phases qu’elles séparent. Sur le plan thermodynamique, les contraintes
liées a la réduction dimensionnelle dans la zone de contact des deux phases imposent des
concentrations différentes pour les espéces présentes. Les atomes ou molécules peuvent
adopter un arrangement en structures bidimensionnelles plus ou moins ordonnées ce qui peut
engendrer une modification de certaines propriétés physicochimiques par rapport aux
propriétés volumique des phases en contact [211]

Sur le plan fondamental, I'éectrochimie decrit les réactions chimiques, se produisant a
I"interface, accompagnées par un transfert de charge électrique entre le matériau d' électrode et
les espéces éectroactives. La figure 1.11 présente un schéma de la structure de I'interface
meétal-solution aqueuse. On a considéré la situation ou le métal est chargé positivement aingi,
les anions s approchent pour compenser |I'exces de charge superficiel. Autrement dit, ils
peuvent étre spécifiquement adsorbés (PIH) et il se forme une liaison plus ou moins forte
(Van der Waals, chimique) entre le métal et I’ anion. En absence de I’ adsorption spécifique les
forces éectrostatiques dominent et les ions approchent la surface de I’ é ectrode a une distance

voisine de la premiére couche de solvatation (PEH).
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Figurel. 1 Représentation schématique de I’ interface métal-solution aqueuse.

0 Transition de phase dans les couches adsor bées

Plusieurs composés tensioactifs dissous dans I'eau peuvent former différents états
d’ adsorption a la surface d’une électrode. Ces états comprennent aussi bien les films a deux
dimensions (2D), aux densités relativement faibles, que les couches compactes ou les
orientations des molécules et leurs arrangements peuvent étre divers. Dans le cas de certains
composés comme la pyridine, il est possible de remarquer des transitions d’ états représentant
de véritables transitions de phases de couches adsorbées. L’ éectrode de mercure est la plus
étudiée (surface de travail constamment renouvelée et trés reproductible). Cependant, des
travaux plus récents, sur ce phénomene, ont été réalisés sur des surfaces monocristallines de
Cd, Au[212,213].
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La formation d’une couche condensée a deux dimensions peut étre caractérisée par des pics
aigus ou par des marches sans pics dans les courbes. capacité différentielle-potentiel (C-E),
tandis que les pics d’ adsorption relativement larges indiquent plutét un réarrangement des
molécules dans la région inter-faciale [212]. Larégion de la couche compacte est caractérisee
par un puits de capacité assez large. Dans cette région, la capacité, la densité de charge et
I’excés de surface sont indépendants des concentrations d’adsorbat et de la température a
laquelle I’ expérience se déroule.

Les transitions de phases d’ une couche adsorbée représentent effectivement les conséquences
des changements importants, tels que le réarrangement des molécules formant une couche
compacte ou bien la description sélective des espéces co-adsorbées. Du point de vue
expé&rimental, ces transitions de phases peuvent étre détectées a partir des courbes
électrocapillaires [213].

Le phénomeéne d’ adsorption peut étre mis en exergue par voltammeétrie cyclique. En effet,
cette technigue éectrochimique est trés opportune pour la détection des phénomeénes de
surface. Ce phénoméne peut aussi étre mis en évidence par chronoampéromeétrie; Rezel et
al.[214] ont mis en évidence que la premiére partie du chronoampérogramme ne correspond
pas seulement a la décharge de la double couche mais également al’ apparition du phénoméne
d’ adsorption. Il faut noter aussi que ces deux techniques peuvent renseigner sur le processus

de nucléation et la croissance éectrochimique.

0 Electrocristallisation

Les processus d'éectrocristallisation qui se produisent aux interfaces solides/liquides
suscitent, depuis longtemps, l'intéré de nombreux chercheurs tant du point de vue
fondamental qu'appliqué. Apres les travaux pionniers de Max Volmer, au début du siecle
dernier, les processus d'éectrocristallisation ont fait I'objet d études intensives, dont les

résultats ont été repris dans plusieurs ouvrages [215,216].

L'éectrocristallisation représente non seulement un cas intéressant de formation de phase et
de croissance cristalline mais aussi une méthode puissante pour diverses applications
technologiques par les grandeurs électriques (courant et potentiel d’ électrode) controlées.
D'autres avantages technologiques par rapport aux techniques de dépdt en phase vapeur

résident dans latempérature de traitement qui est relativement basse et |a haute sél ectivité.

La premiere interprétation théorique de la croissance éectrochimique des cristaux en termes

de modéles atomiques considérait le substrat comme une surface cristalline parfaite. Que les
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surfaces parfaites n'ont pas de sites de croissance et que la nucléation doit étre la premiére
étape du processus de dépdt. Erdey-Gruz et Volmer ont formulé un tel modéle de nucléation
de la croissance é ectrochimique des cristaux en 1930. Par la suite, Burton et al ont réalisé que
les surfaces cristallines réelles (substrats) présentent des imperfections et une variété de sites
de croissance. Cette considération a introduit un changement majeur dans l'interprétation
théorique du processus de dépbt et a donné lieu a une série de nouveaux modéles.

D'autres contributions majeures a la compréhension de la croissance éectrochimique des
cristaux proviennent de |'application expérimentale de méthodes d'analyse de surface in situ,
notamment la microscopie a effet tunnel a balayage (STM) et la microscopie aforce atomique
(AFM). Dans cette section, nous discutons des modeles de base et montrons comment des
contributions significatives ont été apportées ala compréhension des étapes initiales du dépbt

électrochimique, qui afait passer le dépot de "l'art" a"la science"[217].
o Nucléation et croissance éectrochimique

Fleischmann et Thirsk [218], Bockris et Damjanovic [219] et Vetter [220] ont fait des
observations préliminaires sur ce sujet, ce qui leur a permis de traiter la nucléation et la
croissance des films déposés sur la base de la théorie de la nucléation et de la croissance en
phase vapeur. Les processus de nucléation pendant I'électrodéposition des semi-conducteurs

devraient présenter un comportement similaire.

Une éectrode polycristalline, par exemple, a un grand nombre de grains avec des orientations
différentes. Chagque grain est séparé de ses voisins par des joints de grains. La présence d'un
grand nombre d'autres défauts tels que des vides, des dislocations, des molécules adsorbées et
une couche d'oxyde peut étre une complication supplémentaire. Il est tres difficile de décrire,
a l'ade d'une seule théorie, I'influence de tous ces facteurs sur la croissance des couches

minces obtenues par dép6t é ectrochimique.

Bewick et al.[221] ont proposé une théorie sur la cinétique d'une formation de phase
électrolytique aux premiers stades de la croissance (2D) ou I'étape principale du processus
déectrocristallisation est l'incorporation d'adatomes ou d ad-molécules a la périphérie
croissante des centres de nucléation. De plus, dans ce contexte, une théorie faisant intervenir
la notion du nombre de sites actifs d’une surface a été développée. Ces auteurs considéerent

deux types de processus de nucléation: la nucléation instantanée (IN) ou les noyaux sont

Page 31



Chapitrel Synthese Bibliographique

formés au début de I'impulsion éectrique et la nucléation progressive (PN) ou les noyaux sont

formés en continu pendant |a croissance des cristaux.

o Influencedelaformedendritique sur le mécanisme de nucléation

Plusieurs travaux de recherche ont proposé des modeles sur |es mécanismes de nucléation en
mettant en exergue I’ influence de la morphologie sur le développement de la réaction. Aing,
Sharifker et Hills (S &H)[222] supposent que |a forme du germe est sphérique; ce qui n’est
pas toujours le cas dans diverses expérimentations. Pour Y. Hakimet al.[223], |a croissance
des germes peut ére dendritique induisant la déformation du rayon de la sphere ce qui
explique I’ écart par rapport au modele de S & H. Cette hypothése est confirmée par Nebojsa
D. Nikolic et al. Pour qui laforme dendritique sexplique par le type de champ de diffusion
formé autour des protrusions de surface a l'intérieur de la couche de diffusion linéaire de la
macroélectrode. Deux types de champs de diffusion étaient responsables de la morphologie
finale des dendrites de Pb : (a) la diffusion sphérique : les couches de diffusion sphériques se
sont formées autour des extrémités des protrusions en croissance, et (b) la diffusion
cylindrique: les couches de diffusion cylindriques se sont formeées autour des bords supérieurs

des cristaux en croissance [224].

|.5 Aspects théoriques sur les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau a I'état solide ou liquide qui conduit I’éectricité a
température ambiante; il présente une probabilité non nulle pour qu’ un électron de la bande de
valence passe dans la bande de conduction. Il est caractérise par la largeur de sa bande
interdite (gap), qui représente I'écart d’énergie entre la bande de valence et la bande de
conduction (quelques €V). On définit le niveau de Fermi comme le dernier niveau occupé par
les électrons. Ce dernier se situe dans la bande interdite. On distingue deux types de semi-

conducteurs;

e Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur intrinseque est un matériau pur et ne possede aucun défaut cristallin. La
transition des éectrons entre la bande de valence et la bande de conduction est rendue
possible uniguement par activation thermique. Le niveau de Fermi se situe entre la bande de
valence et la bande de conduction a une méme distance. C'est a dire qu'il y a autant
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d' électrons dans |a bande de conduction que de trous dans la bande de valence. Ces matériaux
peuvent étre dopés en semi-conducteur de type p ou de type n ; dans ce cas on parle des semi-

conducteurs extrinséques.

e Semi-conducteur extrinseque

Lorsgu'on goute des impuretés, convenablement choisies, dans un semi-conducteur
intrinseque (dopage), on modifie de fagon remarquable les propriétés de conductivités du

matériau obtenu.

0 Ledopage detype p est assuré par I’ introduction d’impuretés de type accepteur dans
la structure du matériau (lacunes, atomes de valence inferieure aux autres atomes
constituant le réseau cristallin,...). Ces impuretés sont ainsi appelées parce qu'elles
acceptent un éectron de la bande de conduction pour réaliser une liaison avec le

cristal semi-conducteur. Le niveau de Fermi est proche de la bande de valence.

0 Ledopage detype n est assuré par I'introduction d’' impuretés de type donneur dans la
structure du matéiau (lacune, atomes de valence supérieure aux autres atomes
congtituant le réseau cristalin,...). Ces impuretés sont ains appelées parce qu'elles
donnent un éectron a la bande de conduction pour réaliser une liaison avec le cristal
semi-conducteur. Le niveau de Fermi est proche de la bande de conduction. La Figure

.12 illustre une représentation schématique des semi-conducteurs de typen et p.
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Figure 1.12 (a) Représentation des bandes d'énergie; (b) Représentation des liaisons électroniques pour le semi-
conducteur intrinseque (Si) ; (c) Représentation des liaisons électroniques pour Si dopé p par (B). (1) cas du semi-
conducteur intrinséque. (11) Sur la base de la représentation (1), I'impureté (B) accepte 1e~de conduction en baissant
la densité d'électrons n. (I11) Sur la base de la représentation (1), I'impureté (B) accepte 1e~ de valence en

augmentant la densité de trousp.
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[.5.1La jonctionp — n

Une jonction p — n est obtenue par la mise en contact de deux semi-conducteurs de type n et

p. Dansune jonction p — n, lorsgue I’ équilibre est atteint, il y a égalité des niveaux de Fermi

dans les deux matériaux. Il en résulte un transfert de charge entre ces derniers d'ou

I’ apparition d’une zone de charge d’ espace (zone de déplétion) dans laquelle il N’y a plus de

charge libre. Dans le cas d'une héérojonction, c'est-a-dire, une jonction faite de deux

matériaux de structures différentes, des discontinuités apparaissent (Figure 1.14). Ces

dernieres permettent de bloquer un type de porteur comme elles peuvent étre utilisées

pour faire un puits ou une barriére de potentiel.

Semi-conducteur detypep

zone de charge d’ espace

Jonction p-n

zone de déplétion

Semi-conducteur detypen

Figurel. 13 Jonctionp — n

i

Avant conisct
E Niveaude vide E
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Eey ign
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SCtypen SCtypep

A s o tact

Réunification

Nivean de vide

Figurel.14 Casd’une hétérojonction avant et aprés contact [225]
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[.5.2 L’ éectrolyte

Un éectrolyte est généralement compose d une espece moléculaire présente sous les formes
réduite et oxydée. Autrement dit, un médiateur rédox. Suivant la concentration en especes
réduites et oxydées, le potentiel d’ oxydoréduction du médiateur rédox fluctue selon laloi de
Nernst. De ce fait, on peut identifier les espéces Ox et Réd par les niveaux énergétiques
décrits pour un solide [226]. Un « pseudo » niveau de Fermi pour e couple Rédox peut alors
étre défini comme étant un niveau probabl e de présence des él ectrons a température ambiante,
au méme titre que le niveau de Fermi dans un solide. Ce niveau éectronique intermédiaire
entre les orbitales vides et occupées correspond en fait, au potentiel d’ oxydoréduction du

meédiateur rédox (Figure 1.15).

E(eV)/ref
4 Et
ats accepteu:r’s} W
vides Ox
ES, |-
D ________ —_—
Eg; Redox
O 0 O O o
0 »! O O . Eﬂed --—--Red-----
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o Forme 7 i Fluctuation de sovatation
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W (E)

' (a} \vV) T vy

Figure 1.15 Distribution des niveaux d’ énergie dans une solution d’éectrolyte. (a) Niveaux
RédOx , (b) Solvatation et séparation des niveaux d’énergie d’un couple RédOx, (c)
Fluctuation de solvatation.W(E) : Probabilité que Ox ou Rédse trouve au niveau E.
E(eV/Réf : Positon approximative de Eg, €t Eg.q en équilibre pour les mémes [0x] et
[Red11227]

|.5.3 Interface semi-conducteur/électrolyte (idéale)

Il sagit d’examiner ici, une interface en I'absence de phénoméne d’ adsorption spécifique,

d états de surface ou de charge supplémentaire ala surface du matériau.
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Lorsgue les deux phases sont mises en contact, il se produit des échanges électroniques de
telle sorte que le systéme atteint un état d équilibre thermodynamique. La condition
d équilibre est que le potentiel éectrochimique de I’ éectron soit le méme dans les deux
phases en contact. Les potentiels électrochimiques de I’ électron dans les deux phases peuvent
étre définis par les niveaux de Fermi [228-233]. La condition d équilibre ainsi définie se
traduit, dans le cas de |’ interface semi-conducteur-électrolyte, par larelation suivante :

Epse = EF électrolyte (6)

Nous reviendrons, un peu plus tard, sur la définition du niveau de Fermi dans I’ électrol yte.
Puis, on parlera de |I’échange électronique et I’égalisation des niveaux de Fermi entre les
phases en contact. 1l apparait des plans chargés de part et d autre de la jonction. La condition
d éectroneutralité de I'interface impose que la charge accumulée dans le solide soit

entierement compensée par celle portée par |’ éectrolyte.

Qsc = IQéll (7)
1.5.3.1 Description de la double couche éectrochimique

La Figure .16 donne un apercu de la structure de |a double couche en absence du phénomeéne

d adsorption; du c6té de I’ électrolyte, la charge se repartie entre deux régions.

0 Région de Helmholtz (couche de Helmholtz)

Elle est immédiatement adjacente au semi-conducteur, elle contient essentiellement des
molécules de solvant plus ou moins orientées. La couche de Helmholtz est en fait formée de

deux phases :

Le plan interne de Helmholtz (PIH), situé au voisinage immeédiat de la surface du semi-
conducteur qui, en absence du phénomeéne d’ adsorption spécifique, est constitué d’ une couche
dipolaire de molécules de solvant.

Le plan externe de Helmholtz (PEH), correspond a la distance de moindre approche des ions
et est situé du coté de I'éectrolyte. 1l est congtitué par |'accumulation d’'ions (dipbles
orientés) dans la solution. En premiére approximation on admet que la zone interfaciale est
constituée de deux couches et on I'appelle pour cela couche double. On établit I’analogie de
I'interface avec un condensateur en divisant les charges par le potentiel ce qui fait apparaitre
une capacité de double couche, Cd de I'ordre de 10 a 40 uF /cm? . La particularité de cette

capacité c'est qu'elle dépend du potentiel appliqué a I'éectrode; ce qui la distingue
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singulierement d'un condensateur théorique dont la capacité en est indépendant. Ainsi, pour
cette double couche dont I'épaisseur (d) est de I'ordre de 5 a 104°, s ¢ est la constante
diéléctrique de la couche de Helmholtz et ¢, la permittivité du vide, la capacité de cette

couche, par unité de surface, s exprime en fonction de Q, accumulée selon:

dQ
Cu="0' =3 ()

0 Région de Gouy-chapman

Lorsque la charge accumulée dans le plan externe de Helmholtz (PEH) n’est pas suffisante
pour compenser la contre charge accumulée dans le semi-conducteur (cas d'un électrolyte
dilué) il apparait dans la solution une couche de diffuse analogue a une charge d espace
appelée couche de Gouy-chapman. Elle est constituée d’un excés d’ions d’un signe donné.
Dans la pratique, on admet que lorsque la concentration est de I’ordre de 0.1mol. L1, la

couche de Gouy-chapman devient suffisamment compacte pour se confondre avec PEH.

«— PEH

semiconducteur @

+ o+ o+

électrolyte

zone de

- Gouy_
region + + + _ Chapman
neutre Charge i
d’ espace
NS T

ions hydratés
+  + o+ —

zoned'Helmholtz

Figurel. 16 Doubles couches électr ochimiques sans pr ésence
du phénomeéne d’ adsor ption
Du C6té du solide, ¢’ est larégion de charge d’ espace. A I'équilibre, I’ égalisation des niveaux
de Fermi du semi-conducteur et de |’ électrolyte fait apparaitre, dans le solide, comme nous
I’ avons déja signal € une contre charge, celle-ci résulte de I’ ionisation des dopants qui sont des
donneurs dans le cas d’'un semi-conducteur de type (n) ou des accepteurs pour un semi-
conducteur de type (p). Cette contre charge est définie, dans un semi-conducteur, comme une

zone appauvrie de porteurs majoritaires appelé région de charge despace. L’une des
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conséquences de |’ appauvrissement en charges a la surface est la création d'un champ
électrique dirigé vers la surface dans le cas d’un semi-conducteur de type (n) ou dirigé vers

le volume dans le cas d’ un semi-conducteur de type (p).
I.5.3.2 Distribution de charges entre la surface et le volume du semi-conducteur

Pour un semi-conducteur en situation d’ appauvrissement (Figure 1.17), la densité des porteurs

majoritaires ala surface est reliée ala concentration en volume par laloi de Boltzmann:

ng = Np = exp (%VTSC) pour un semiconducteur de type (n) 9

ps = Ny = exp (H;{—VTSC) pour un semiconducteur de type (p) (10)

ou n; €t pg : sont les concentrations ala surface ; N4 et N, sont les concentrations au sein du
matériau. Vs.: représente la chute de potentiel atravers larégion de charge d’ espace et (e) :

est lacharge éémentaire.

Les concentrations N, et N, sont données par les formules classiques en fonction des densités

effectives d’ état N.delabande de conduction et N,, de la bande de valence :

E.~Ep
Np = N, exp — (C—) (11
KT
Ep—Ef
N, =N, exp — (—") (12
KT
Semi-conducteur Electrolyte
Type(n)

i Snrm
I
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Figurel.17 Lesdifférentsplanschargésdela double couche; a) région de charge d’ espace
dansle semiconducteur (situation d’appauvrissement) ; b) la couche d’Helmholtz ; c) la couche
de Gouy-Chapman
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I. 5.3.4 Distribution de potentiel al’interface

La séparation de charge al’interface a pour conséquence une variation du potentiel. Cette
derniére intervient dans deux régions distinctes: la chute de potentiel a travers la charge
d espace entre la surface et au sein du semi-conducteur et, la variation de potentiel de
I’ électrolyte. Si la solution est concentrée, la contribution de larégion de Gouy-chapman reste

négligeable en absence de phénomeéne d’ adsorption spécifique.

La variation de potentiel du coté de |'électrolyte se fait uniquement dans la couche
d Helmholtz. Si V, est le potentiel dans la zone non perturbée du semi-conducteur, V, le
potentiel ala surface et V;, le potentiel au sein de la solution alors, la variation de potentiel a

traverslajonction est donnée par:

VSC/Electrolyte = (Vb - VO) + (VO - Vs) (13)
ou:

(W, — Vo) = V¢ , représente la chute de potentiel atravers larégion de charge espace.
Ains (V, — V;) =V , représente la chute de potentiel atravers la couche d’ Helmholtz.
Donc lavariation de potentiel atravers!’interface s exprime selon:

Vsc/Btectrioyte = Vsc + Vi (14)

I.5.3.5 Capacité dela charge d’espace

La relation entre la capacité de la charge d' espace et la chute de potentiel a travers le semi-

conducteur est donnée par I'intégration de |’ éguation de poisson a une dimension, soit :

d2v(x) _ p(®) (15)

dx? £gg

Aprés quelques transformations, en faisant intervenir le nombre de porteurs, le champ

électrique régnant al’ interface s exprime selon:

(&), = (22)" (vee - 1) (16)
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L e théoreme de Gauss permet d’ écrire :

(@),e0 = 2o 7

dx £€0S

Ou Q. est lacharge totale du semi-conducteur, ¢: la constante diélectrique,g, : la
permittivité du vide et S est la surface de I’ électrode.

La capacité de larégion de charge d’ espace est reliée ala surface par larelation :

aQ
Cse = d_;c (18)

A partir des équations (11), (12) et (13) ; on déduit la capacité de la charge d’ espace, soit :

1
Np\2z KT _
Csc = (%)2 Voe — ?) 1/2 (19)

Ce qui conduit &larelation de Mott-schottky [235]:

= (Ve — ) (20)

@ ggpeNp e
ou V. : est ladifference de potentiel dans le semiconducteur en explicitant V. en fonction du
potentiel appliqué (V) et du potentiel de bandes plates V,,,,, la relation précédente s écrit

aors:

= (V= V=) (1)

C%:  egeNp

La variation de C;? dans la relation (21) en fonction du potentiel appliqué conduit & une
droite dite droite de Mott-schottky. L’extrapolation de cette droite a Cs# = O(Figure 1.18)

permet de déterminer le potentiel de bande plates du semi-conducteur a g pres.
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Figurel.18 Graphes de Mott -Schottky,
(a): semi-conducteur detype; (b): semi-conducteur detypen.

La pente de la droite fournit le nombre N, de porteurs magoritaire du materiau. La
connaissance du potentiel de bandes plates permet de positionner le bord des bandes en
surface, s on connait les densités effectives d’ états du matériau pour un semi-conducteur de

type(n),ona:

Ecs = Ep — KTlog~2 (22)

Ecs = —eVy, — KTlogIIVV—’Z (éq.b) (23)

Connaissant la largueur de bande interdite, on déduit ssmplement la position en surface du

bord de la bande de valence. Pour un semi-conducteur de type (p), on ade laméme maniere:

Eys=Ep+ KTlog% (éq.0) (24)

Ecs = —eVyp + KTlog -2 (6q.d) (25)

Pour un semi-conducteur de type n, on définit la hauteur de barriere a I'interface par la

relation :
AEFRc

ro) (26)

ou: AEp. est la différence d'énergie entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de
conduction (22).

Vip = (Vredox — pr +
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La zone de charge d’ espace se comporte comme un condensateur plan d’ épaisseur (w), reliée
a la capacité de charge d espace par Cs. = % . Connaissant la variation de la capacité, on

déduit lalargeur de larégion de charge d’ espace (w) et lacharge, soit :

w= [ @ -v 0] @
0sc = [26500Ny (V = Vi ~ D) @

[.5.3.6 Capacité delajonction

A chague plan chargé de I’ interface est associée a une capacité qui traduit |I’accumulation des
charges. L’ ensemble de I’interface, du point de vue éectrique est équivalent a une association
de capacités en série. La capacité équivaente ou différentielle de I'interface sans état de

surface est donnée par :

— =14 (29)

Ca Csc Cu

Comme Cy > Cs lacapacité différentielle est donnée en premiére approximation par :

-1 (30)

[.5.3.7 Transfert decharge al’interface
1.5.3.7.1 Niveaux d’énergiefluctuant dans!’éectrolyte

Pour interpréter les échanges de charges entre le semi-conducteur et la phase liquide,
Gerischer, dans une série de publications [226, 230,232], a propose de définir dans la solution
redox et par extension dans le solvant lui-méme, un niveau de Fermi. Le but est de donner
une représentation pour les solutions, équivalente a celle des solides, en considérant les

mémes réf érences énergétiques pour |’ dectron. C'est adire le niveau du vide.
Considérons la réaction mono-é ectronique équilibrée:
Red 5 Ox + e~ (31)

L’ espece Red se comporte comme un donneur d éectron et |I'espece Ox un accepteur

d électrons. Ainsi, de la méme facon que le solide, on peut définir les niveaux occupés par

Page 43



Chapitrel Synthese Bibliographique

I’ électron correspondant a I’ espéce Red ou des niveaux de vide correspondant a |’ espece
Ox. Dans le modéle de Gerischer qui est maintenant |e plus utilisé en électrochimie des semi-
conducteurs, on doit prendre en considération le fait qu’'il existe, dans les éectrolytes, un
continuum d états énergétiques a cause des fluctuations du solvant dans la couche de
solvatation et non seulement deux niveaux EJ, et Ep,,; correspondant aux états les plus
probables. En effet, autour de chaque état de solvatation le plus probable, les états se

distribuent suivant des fonctions de distribution w,,, et wg,4 Soit:

Wyy = ————exp(— —E_ng)2 (32)
0% (4mKT)1/2 4AKT
— 1 _ E—ERegy2
WRed == rkry/? exp(— k7 ) (33)

OUES, et ES,; sont respectivement les énergies des états les plus probables des espéces Ox

et Red et A représente I’ énergie de réorganisation du solvant en solution aqueuse. La valeur
de A estdel’ordrede 0.5 a1,5eV.

Le potentiel redox du couple est relié aux états les plus probables par larelation :

Elgedox = EI(?)ed + 2 (34)
EI(?)edox = ng + 4 (35)
dou:
1
EI(?)edox = E (ng + E}?ed) (36)

Dans |’ électrolyte, les densités d’ états dues aux fluctuations thermiques des molécules de

solvant sont obtenues a partir des relations (34) et (35) :
Doy = CoxWox €t Dyeg = CreqgWred (37)

LaFigure .19 présente le schémad’interface ou on tient compte des états vides et des états

occupés dans |’ électrolyte.
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Figurel.19 jonction semi-conducteur / électrolyte

I.5.3.7.2 Etablissement del’état d’équilibre

Lorsqu’ un semi-conducteur est mis en contact d’une solution contenant un systéme redox, il
se produit un transfert de charge a travers [|'interface qui évolue vers un nouvel état
d équilibre correspondant a I’ égalisation des niveaux de Fermi des phases attenantes. Le
nouvel état d’ équilibre est considéré par une courbure des bandes du semi-conducteur, V,, , et

par le flux net de particules nul, de part et d’ autre del’interface. 1l se traduit par I’ équilibre :
Red 5 Ox + e~

Selon la théorie de Gerischer, ces échanges €l ectroniques sont iso-énergétique et obéissent au
principe de Franck-condon. Le transfert de charge peut avoir lieu soit par la bande de
conduction soit par la bande de valence. On peut observer un courant cathodique
correspondant a la réduction de I’ espece oxydée, soit par capture d éectron de la bande de
conduction ou bien par injection de trous dans la bande de valence. On peut aussi observer un
courant anodique correspondant a I’ oxydation des espéces en solution soit par capture des
trous de la bande de valence ou bien par injection dans la bande de conduction. On peut donc

distinguer les différentes réactions :

Ox + égc = Red

Processus cathodigue :{
q Ox —» Red + ht
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Red = Ox + ép¢

Processus anodique :{
q Red + ht — Ox

|. 5.4 Interface semi-conducteur/ dlectrolyte réelle

Dans les paragraphes ci-dessus, nous avons considéré une jonction idéale et se comporte
comme une barriere de Schottky idéale. Cependant, dans la pratique, il s'agit d'une jonction
réelle avec des déviations par rapport au modéle théorique. En effet, dans la premiere partie
nous avons fait |I” hypothése qu’il n’existe pas de phénomene d’ adsorption ni d’ état de surface
et que le semi-conducteur était parfait. L’ origine de ces déviations par rapport a la jonction
idéale peut étre de deux sorties :

- Le semi-conducteur lui-méme contient des défauts steechiométriques, dopage non
homogene. Ces phénomeénes peuvent étre résolus par le choix d’'un matériau de bonne
qualité.

- Le probleme de charge a la surface et |’ adsorption spécifique qui peuvent changer le

comportement de lajonction.

1.5.4.1 Capacité différentielle de I'interface dans le cas ou I'influence de la couche

d’'Helmholtz n’est plus négligeable

Lorsgue les variations de potentiels, dans la couche d’Helmholtz, ne sont plus négligeables
devant celles dans la région de charge d’ espace; la variation totale de potentiel est toujours
donnée par la relation (9), mais la capacite différentielle de I'interface, Cd, est obtenue en

tenant compte de la contribution de la couche d’ Helmholtz, soit:

1 d(Vsc/elect) dVsc dvy

- = = 38

Ca dQsc dQsc  dQsc (38)
1 1 1

—=—+4— (39)

Ca Csc CH

Larelation de Mott-schottky devient aors:
St —— (V= V=) (40)

C3 CH  egoeNp

Lavariation de 12 en fonction du potentiel est toujours linéaire mais, son extrapolation aci =
a

Ca
0 donne:
KT gggeN
Vo =Vop + 7 + =57 (42)
Cette expression montre que le potentiel de bandes plates glisse d’ une quantité : — —EESZVD
H

La connaissance de la capacité de la couche d'Helmholtz et e nombre de porteur de charge

Np, permet de determiner |e potentiel de bandes plates, soit :
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ggpeNp KT
2CE e

pr = VO + (42)

0 Existence dechargesadsorbéesa la surface

Une charge ala surface peut étre la conséquence d’ un équilibre acido-basique al’ interface. Ce
phénomeéne est généralement observé aux interfaces oxydes semi-conducteur/ électrolyte. Une
charge de surface peut apparaitre aussi a cause d' un phénomeéne d’ adsorption spécifique. Si
Q, estlacharge par unité de surface, la condition d' électroneutralité de I’ interface s exprime
selon:

Qsc + Qo = Qx| (43)
La chute de potentiel atravers la couche d Helmholtz s exprime en fonction de Q. €t Q, €t
est egalea:

v, = Qu _ QsctQo (44)

Cy Cy
Cette relation est valable méme au potentiel de bande plates ou Qg = 0 . La chute de
potentiel dans larégion d’ Helmholtz devient alors :

Vidpp = 2 (45)

CH

Ceci montre que le potentiel de bande plates contient implicitement une nouvelle contribution
égae af—O. Cette chute de potentidl dans larégion d’ Helmholtz va entrainer une tranglation de
H

tous les niveaux d’ énergie du semi-conducteur d'une quantité égale a —e(Vy)p, = %Q"
H

PIH PEH
- / Electrolwyt

i Région
i neutre

solvatés

lons
adsorbés
= ¢rats de

Figure 1.20 Doubles couches éectr ochimiques avec la présence du phénomene d’ adsor ption

|. 6 Conclusion
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Dans ce chapitre nous avons développé une éude bibliographique relative a notre théme de
recherche. Cette éude nous a éclairées pour résumer les différentes propriétés des oxydes
étudiés, ainsi que leurs applications en photocatal yse.

L es aspects théoriques relatifs a la jonction semi-conducteur / électrolyte ont été évoqué dans
les cas idéa et réel, ce qui nous permettra de mieux comprendre leur influence sur la

nucl éation et la croissance des oxydes métalliques utilisé (Cu,0, Zn0 et Cu,03) .
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Chapitrel | Techniques d’ élaboration et de caracterisation

[1.1 Techniquesd’'éaboration
[1.1.1 Elaboration électrochimique

Au cours des dernieres décennies, le dépbt électrochimique a évolué d'un art a une science
exacte. En outre, un certain nombre d'industries clés, comme I'industrie automobile, adoptent
ces techniques méme lorsque d'autres méthodes, telles que I'évaporation, la pulvérisation
cathodique, le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) sont possibles. |l convient de noter; a
titre d'illustration, que I'éectrodéposition moderne permet au praticien de prédessiner les
propriétés des surfaces et, dans le cas de I'@ectroformage, celles de I'ensemble de la piéce,
sans oublier la possibilité de déposer des multicouches d'épaisseur dans la région

nanomeétrique par des méthodes é ectrochimiques [1-3].

L'épaisseur des films peut étre contrdlée par la charge passée pendant |'électrodéposition. Des
composés semi-conducteurs non stoechiométriques de type n et p peuvent étre formés (dans
la magjorité des cas) en modifiant simplement |e potentiel de dépdt et le dopage extrinseque est
effectué facilement en goutant les impuretés dans le bain d électrolyse. Le dépbt de semi-
conducteurs composés peut seffectuer soit par éectrodéposition séquentielle des composants

individuels dans le rapport requis, soit par un procédé en une seule étape [4].
a) Incovenientsdel’ ééctrodeposition

La technique d'élaboration éectrochimique de dépbt métallique est appliquée au dépét de
films semi-conducteurs. Cependant, les points suivants, caracteéristiques des semiconducteurs,

doivent étre considérés.

v Les films semi-conducteurs sont relativement résistifs (par rapport aux métaux). Par
conséquent, le potentiel interfacial et la répartition des charges peuvent modifier I'une
des premieres couches qui se sont formées pour les films épais. Cela peut méme
entrainer des changements mor phologiques.

v’ La résistivité d'un semi-conducteur est tres sensible aux défauts, a l'orientation et a
d'autres facteurs. Au fur et a mesure que I'éectrodéposition avance, la résistivité du
semi-conducteur peut ne pas varier. Dans une situation extréme, un semi-conducteur

non dégénéré peut méme étre un semi-conducteur dégénéré.
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v' Dans le contact électrode (métal)-électrolyte, la couche de charge spatiale a
I'intérieur de I'électrode joue un rdle insignifiant, alors que pour le contact semi-
conducteur-éectrolyte, la couche de charge spatial e est dominante.

v La présence de la couche de charge spatiale, la densité élevée des états de surface
et/ou des défauts, et la résigtivité du film semi-conducteur peuvent également exer cer

des effets de contrdle sur la réaction de transfert de charge.

[1.2.Techniques de caractérisation
[1.2.1 Dispositif de mesures électrochimiques

Les mesures ainsi que |’ élaboration éectrochimique des oxydes ont été réalisés a I'aide du
dispositif de mesure comprenant un potentiostat/galvanostat (Ecochemie Ltd), de type
Autolab30, equipé d'un analyseur de fréquence intégré, capable de fonctionner dans la
gamme defréguences 10uHz — 1MHz et de dédlivrer une tension sinusoidale d amplitude
gustable entre 0 et 300 mV. Le contréle des parametres de mesures ansi que leurs
acquisitions sont gérés par une carte d’acquisition installée sur un ordinateur et pilotée par le
logiciel (FRA d Ecochemie LTD). Ce logiciel permet aussi de vérifier la linéarité des

réponses grace aux écrans d oscilloscope montrant les deux signaux.
» Ceélulesd’ ééctrolyse

La Figure (I1.1) présente la configuration de la cellule éectrochimique classique, a trois

électrodes, utilisée dans le cadre de cetravalil.

Contre Electrode de
électrode Référence Electrode
5 & ; rtravail
fs ||y
/
| s
\ i

1

Figurell.l Configuration delacdlule éectrochimique
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> L’électrodedetravail

Un embout de carbone vitreux de 2 mm de diametre (Radiometer) a été utlisé pour |’ étude
cinétigue du processus d’ éectrodéposition des oxydes de cuivre préparés. Un substrat 1TO
(30Q2/cm?) a éé aussi utilisé pour I'élaboration de couches minces de Cu,0 pour une

application en photocatalyse.
> L’électrodederéférence

L’électrode a chlorure d' argent (Ag/Ag/Cl™) a été utilisee comme éectrode de référence.
Elle est constituée d'un fil d’argent recouvert de chlorure d’ argent (AgCl) trempant dans une
solution saturée de (KCl,AgCl). L'électrode de référence est isolée dans une allonge,
contenant I’ éectrolyte support (sans |’ espece électroactive) dont I’ extrémité est une pastille en

Zn0 ce qui permet d’ éviter la contamination du bain d’ électrolyse.
» Lacontreéectrode

La contre électrode (CE), appelée aussi électrode auxiliaire (EA), utilisée est en platine. Elle
permet le passage du courant dans le circuit extérieur. Sa surface est plus importante que celle de
I’ électrode de travail, de facon & ne pas étre limité par les phénomeénes électrochimiques a la
surface de cette électrode. Autrement dit, les lignes de courants seront réparties uniformément sur
toute la urface de travail ; ce qui permet d élaborer des dépdts uniformes sur |’éléctrode de
travail.
» L’éectrolyte

Les solutions d' électrolyses sont préparées a partir d’acétate de cuivre (II) monohydraté
(Cu(CH3;C00),.H,0) (Sigma Aldrich) et d acétate de sodium anhydre (Na(CH5C0O0) pour
la préparation des oxydes de cuivre. En ce qui concerne la préparation de |’ oxyde de zinc, un
bain nitrate a été utilisé, (Zn(N03),.6H,0 (Sigma Aldrich) en présence du nitrate de sodium
(Na(NO3)).

[1.2.2 M éthodes éléctrochimiques
[1.2.2.1 La voltammétrie cyclique

Lavoltammeétrie cyclique a balayage linéaire de potentiel consiste en |’ application, de maniére

répétitive al’ électrode de travail, d’ une tension triangulaire variant entre deux valeurs limites (Ei,
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Er) avec une vitesse de balayage fixe (v = %). [6,7]. Lebalayage aller du potentiel s effectue
selon:

E=Ei + vt
et le balayage retour s éffectue selon :
E=Ef— vt

Les réponses du systéme électrochimique aux perturbations de potentiel sont illustrées sous forme
de courbes i(t) appelées voltammogrammes. Dansle cas ou une réaction de transfert de charge est
limitée par un phénomene de transport de matiere, un phénomene d’ adsorption, ou un phénomeéne
mixte, le voltammogramme enregistré présente un pic. Par convention, un pic de courant positif
correspond a une réaction d’ oxydation; un pic de courant négatif correspond a une réaction de

décharge cathodique.

Il faut noter que I’allure des voltammogrammes peut étre influencée par le choix des bornes de
potentiel (Eiet Ef), de la vitesse de balayage du potentiel (v = %), de la surface active de
I’électrode de travail. De plus, la température du bain d éectrolyse, le pH, ou encore la
concentration des espéces électroactives peuvent auss avoir leur influence. Aing, les

voltammogrammes fournissent des informations quant aux processus cinétiques et donc on peut

déduire des parameétres caractéristiques de la réaction d’ électrode.
[1.2.2.2 Chronoampéroimétrie

La chronoampérométrie est une technique éectrochimique tres utilisée dans I’ éaboration de
couches minces notamment. Dans son principe, on applique al’ électrode de travail (substrat)
un échelon de potentiel et on enregistre la réponse en courant qui traverse la surface en
fonction du temps. C’est une technique qui permet de mettre en évidence les caractéristiques
d'une réaction éectrochimique selon différents mécanismes. Un changement brusgue entre les
étapes potentielles modifie considérablement la cinétique d'une réaction. En effet, s on
considére, par exemple, la réaction de décharge d'un cation métallique (M™*); le potentiel
passe d'une région ou les processus faradiques ne se produisent pas (E; Figure 11.2) a un
potentiel E, selon un mécanisme de "limitation du transfert de masse". La réponse en courant
est d'abord importante apres la commutation, puis elle diminue pour maintenir la condition

entierement réduite a la surface de I'éectrode. Le processus de décharge initial a créé un
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gradient de concentration qui, a son tour, produit un flux continu de M™* (espéces
électroactives) vers la surface de I'électrode. La réduction des especes M™* ou de leur courant
est proportionnelle au gradient de concentration a la surface de I'électrode. De ce fait, la pente
du profil de concentration ala surface du substrat diminue avec le temps, et il en vade méme

pour le courant.

0 t 0 t

Figurell. 2 Echelon de potentiel appliqué al’électrode de travail et sa réponse en courant
(chronoampérométrie)

[1.2.2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie dimpédance éectrochimique (SIE) est une technique puissante pour I’ étude
et la caractérisation des systemes éectrochimiques. L’intérét de cette technique est qu’ avec
une seule expérimentation, dans un domaine large de fréquences, I’ influence de phénomeénes
physique et chimique gouvernant le processus peut étre mis en évidence pour un potentiel
donné. C'est une technique largement utilisée dans le domaine de la caractérisation des

matériaux, revétement, batteries, piles a combustible et |es phénomeénes de corrosion.

Il s'agit pour nous, dans le cadre de cette thése, de mettre en évidence |’ aspect semi-
conducteur des couches d' oxydes élaborées en éudiant les variations de la capacité
dinterface semi-conducteur/éectrolyte en fonction du potentiel d électrode, que I'on
représentera sous la forme € ~2en fonction du potentiel. C’est un cas particulier de la mesure
d impédance éectrique, réalisée a fréguence fixe (1 kHz) en faisant varier le potentiel.
Autrement dit, nous avons tracé les courbes de Mott-Schottky, avec un balayage en potentiel

allant de —1 V jusgu’a +1.25V avec un pasde 0.01V.
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[1.1.3 Synthese hydrothermale

Au 21 siécle, la technologie hydrothermale, dans I'ensemble, ne sera pas seulement limitée
a la croissance des cristaux mais elle va prendre une forme trés large couvrant plusieurs
branches interdisciplinaires de la science. L'intérét croissant pour I'amélioration de la
cinétique de la réaction hydrothermale utilisant | es micro-ondes, les ultrasons, la mécanique,
et les réactions éectrochimiques sera distinct. La durée des expériences est réduite (au moins
de 3 a 4 ordres de grandeur), ce qui la rend plus économique. Avec une demande toujours
croissante de composites nanostructurés, la technique hydrothermale constitue une voie
unique pour le revétement de divers composes (métaux, polymeres, céramiques) ains que
pour lafabrication de poudres ou de pates céramiques. Actuellement, ¢’ est une technologie de

premiére ligne pour le traitement des nanomatériaux pour la nanotechnologie.
[1.1.3.1 Définition et principe

Le traitement hydrothermique peut étre défini comme une réaction hétérogéne en présence de
solvants aqueux, minéralisateurs dans des conditions de haute pression et température pour
dissoudre et recristalliser (récupérer) des matériaux qui sont relativement insoluble dans les
conditions ordinaires. La définition du mot hydrothermal a connu plusieurs modifications
dérivées des mots originaux grecs. «Hydros» signifie I’eau et «thermos» signifie la chaleur.
Récemment, Byrappa et Y oshimurala définissent comme toute réaction chimique hétérogene
en présence d'un solvant (agueux ou non aqueux) au-dessus de la température ambiante et a
une pression supérieure a 1 atm dans un systeme fermé. Cependant, il ya encore une certaine
confusion en ce qui concerne l'utilisation méme du terme hydrothermal. Par exemple, les
chimistes préferent utiliser le terme, solvothermal qui signifie : toute réaction chimique en

présence d'un solvant agueux ou non aqueux [5].
11.1.3.2 Avantages du processus hydrother mal

* Froduit de pureté élevée, de haute homogénéité et symétrie cristalline;

=  Composés métastables aux propriétés uniques

»  Température de frittage basse;

= |Large gamme de compositions chimiques;

=  Frocessus a étape-unique, en utilisant un équipement simple, exigeant moins

d'énergie;
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=  Temps de réaction rapides.
[1.1.3.3 Dispositif de mesures hydrother males

Le traitement des matériaux dans des conditions hydrothermales nécessite un récipient sous
pression capable de contenir un solvant hautement corrosif a haute température et a haute
pression (schéma.l). Les dispositifs de synthése doivent fonctionner réguliérement et de
mani ére fiable dans des conditions extrémes de température et de pression. La conception d'un
appareil hydrothermal approprié ou idéal est connu usuellement comme un autoclave (ou un
réacteur ou une cuve sous pression). Cependant, un autoclave hydrothermal doit avoir les

caractéristiques suivantes:

1) inertie aux acides, bases et agents oxydants;

2) facilité de montage et démontage;

3) durée suffisante pour obtenir un gradient de température souhaité;

4) étanche avec capacitésillimitées alatempérature et la pression souhaitée;

5) Suffisamment robuste pour supporter des pressions et des températures éeveées
pendant de longues périodes sans dommage, de sorte qu'aucun usinage ou traitement ne

soit nécessaire apres chaque expérimental.

( ! 3
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[1.2.4 Diffraction desrayons X (DRX)

Dans son principe, la diffractométrie de rayons X est une technique d analyse basée sur
I'interaction élastique entre les photons incidents et les atomes qui se situent dans le réseau
cristallin. La méhode générale consiste a faire diffracter |’échantillon avec un faisceau
incident de photons monochromatiques et a analyser la position, l'intensité et |'éargissement
des pics de diffraction selon I’ orientation dans |’ espace. En plus d’ étre sans effet destructeurs,
cette technique permet d'accéder a des informations sur les structures, les phases, les
orientations privilégiées du cristal (texture) et d’'autres paramétres structurels notamment la
taille moyenne des cristallites et la cristalinité. Les pics de diffraction des rayons X sont
produits par interférence constructive d'un faisceau monochromatique de rayons X diffusé a
des angles spécifiques de chaque jeu de plans réticulaires compris dans un échantillon. Les
intensités des pics sont déterminées par la distribution des atomes a l'intérieur du réseau. Par
conséquent, le schéma de diffraction des rayons X représente |I'empreinte digitale du dispositif

atomique périodique dans un matériau donné [8].

Un diffractogramme est constitué d’ un ensemble de raies dont chacune correspond a une

famille unique de plansréticulaires (hkl) et aun angle d'incidence 6 vérifiant laloi de Bragg.

Zdhkl X sin(Bhkl) =nXxAa (”1)

Oudy,, est ladistanceinter plan, 8, est I'angle entre le plan (hkl) et le faisceau incident (et
réfracté), A est la longueur d’onde du rayonnement X. n est I’ordre d’interférence (Figure
11.3).

[1.2. 4.1 Balayage 8 — 20 (Figurell.3)

Lorsgu’ on expose un atome a un rayonnement électromagnétique, les électrons de |’ atome
peuvent diffuser élastiquement le rayonnement incident. L’action des éectrons d’un seul
atome est faible. Cependant, la diffusion engendrée par un ensemble d’ atomes entraine une
interférence des ondes diffusées par chaque atome. Lorsgue les atomes sont agencés en
formant des plans périodiques, le rayonnement incident est diffusé de maniére cohérente et
permet d obtenir de I’ interférence constructive seulement pour certains angles. La position de
ceux-ci dépend de la structure cristalline du matériau et de la longueur d’ onde de la radiation

selon la condition de Bragg (11.1).
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En faisant un balayage des angles d’'incidence possibles,8, et en connaissant |a longueur
d onde des rayons-x utilisés, la position des pics dintensité observés permet, avec la
condition de Bragg (11.1), de déterminer le paramétre de maille hors plan, c, de la structure
atomiqgue des couches déposées si celles-ci sont orientées dans la direction (001) (Figure 11.4).
Un balayage 6-20 permet également d'identifier les phases de la structure cristalline des
échantillons crus et de vérifier la présence de phases parasites dans les couches minces. En
effet, les pics observés sont la signature des phases présentes dans I’ échantillon.

Une lecture trés attentive d’ un diffractogramme permet d’ accéder aux caractéristiques, citées

ci-dessus, du matériau. De ce fait, on peut atteindre:

1) la position des raies d'ou I'identification des phases cristallines et le calcul des
parameétres de mailles;

2) laforme desraies qui permet I’ accés a desinformations sur lataille des cristallites;

3) l'intensité relative qui permet de remonter a la position des différents atomes dans la

maille cristalline.

La caractérisation X des matériaux, dans le cadre de notre étude, a été réalisée par un
diffractométre de type BRUKER (modele D8)

L’échantillon est soumis a un faisceau de rayon X monochromatique ayant une

longueurd’ onde Ax,; = 1.5418 A°, produit par une anti cathode de cuivre bombardée par des

électrons accélérés par une tension de 45 kV, émis par un filament en tungsténe. Le
diffractomeétre est équipé de fentes de Soller a |’ avant du porte échantillon, tournant avec un
mouvement uniforme autour d’ un axe situé dans son plan (cercle goniométrique), permettant
ains d augmenter le nombre d’ orientations possibles des plans réticulaires, de fagon a obtenir
le maximum de plans susceptibles de diffracter. Un monochromateur arriére permet
d'éliminer les radiations Kj du cuivre ainsi que les rayonnements parasites issus de |la source
et de |’ échantillon.

Le diffractometre est couplé & un micro-ordinateur utilisant le logiciel Diffract-Plus basé sur
des fichiers JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standards) [9]. Ce dernier
permet de déterminer les positions angulaires avec précision ainsi que les largeurs a mi-
hauteur (Full Width at Half Maximum, FWHM) pour chague raie. De plus, il offre un grand

nombre de fonctionnalités pour le traitement graphique des spectres enregistrés.
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Figure 11.3 Configuration de mesure de DRX. (a) plans d’atomes vue du cété avec une
orientation (001). (b) : illustration delaloi de Bragg
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Figurell.4 Représentation schématique du systéme de mesure DRX en mode (6 — 26). [10]

[1.2.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur I'émission d'éectrons produits par une
cathode et la détection de signaux provenant de l'interaction de ces électrons avec
I'échantillon. Les microscopes é ectroniques a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie

point par point la surface de I'échantillon [11].
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Le MEB est constitué d'une source d'éectrons gu'un ensemble de lentilles "condenseur"
focalise sur un diaphragme. Une deuxieme lentille "objectif" refocalise ce faisceau sur
I'échantillon en un spot trés fin (<15 & 200 A). Des bobines de déflexion permettent de

déplacer |e faisceau et donc de balayer I'échantillon (Figure I1. 5).
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Figurell.5 Représentation simplifiée d’un microscope éectronique a balayage (M EB)
[12]

~ Analyse en éectron secondaire
e Ledétecteur d'éectrons secondaires

La détection des éectrons secondaires utilise un des meilleurs systémes d'amplification de
courant: |e photomultiplicateur. Les éectrons secondaires sont attirés par le collecteur (+300V)
et sont ensuite accdéés vers le scintillateur (10KV) qui absorbe les dectrons et émet des
photons. Ceux-ci arrivent dans le photomultiplicateur a travers un guide de lumiére. Dans le
photomultiplicateur, |es photons sont convertis en électrons qui vont tres vite se multiplier grace

aune succession de diodes. Le gain de ce détecteur est de l'ordre de 10°.
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e Ledétecteur d éectronsrétrodiffusés

Le détecteur d'éectrons rétrodiffuses est constitué de diodes en silicium. || comporte deux

secteurs sensibles de méme surface (A = B). Cela permet deux modes de fonctionnement:

® A + B : mode de composition; les images obtenues d'un échantillon poli mettent en

évidence les phases qui le constituent.

® A — B : mode topographique; les signaux provenant de la composition sannulent et

il reste ceux venant de la topographie qui saoutent.
[1.2.5.1 Spectroscopie de dispersion d’ énergie desrayons X

Cette technique est utilisée pour détecter la présence des particules constituant le matériau et
toutes impuretés ou particules existants dans I’ environnement de depét du matériau, ala suite
de la microscopie éectronique en balayage. Lorsgque les particules sont bombardées par les
électrons du microscope, celles-ci réémettent, entre autres, des rayons X (ce phénomeéne est
appelé fluorescence X). Les énergies de réémission des rayons X sont spécifiques des
éléments chimiques présents dans la matiere, donc le spectre des rayons X éemis par la
particule est spécifique de sa composition. Cette technique permet donc d’identifier au sein de
I’ échantillon la nature des é éments présents. De plus, la composition chimique du matériau étudié

peut étre déterminée de maniére semi -quantitative.

I1.2.6 Spectrophotométrie UV-Visible [13]

La spectroscopie d absorption de I’ ultraviolet et du visible couvre le domaine spectral alant
du proche ultraviolet au visible. Cependant, la plupart des spectrométres commerciaux
couvrent le domaine alant de 185 a 900 nm et certains peuvent aler jusqu'al100 nm. Un
spectrophotomeétre mesure la réponse spectrale d'un échantillon illuminé par une source
monochromatique. Le principe de la réflexion diffuse repose sur la réflexion, la dispersion et
la transmission par le matériau (échantillon) de la lumiéere incidente. La lumiére diffuse
réfléchie et dispersée est ensuite collectée par un accessoire qui ladirige vers un détecteur.

L’ absorbance des composés chimiques dans le domaine UV-visible est associée a des
transitions entre les niveaux dénergie éectronique. Les transitions éectroniques
correspondent au passage des éectrons des orbitales moléculaires liantes ou non liantes
remplies, vers des orbitales moléculaires antiliantes non remplies. Selon le diagramme
d orbitales moléculaires, les transitions prévisibles sont présentées dans laFigure 11.6.
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Figurell. 6 Diagrammesd’ or bitales moléculaires et transitions électroniques

Ainsi, un spectre UV-Visible présente le tracé de |’ absorbance en fonction de la longueur
d onde A(nm). La bande d absorption est caractérisée par sa position en longueur d’ onde
(A max) € son intensité reliée au coefficient d’'extinction molaire &,,4Selon la loi de

Lambert-Beer):
(A =¢€lc)

Ou [ est le parcours ou trget optique (correspond a la largeur de la cellule) et C, la
concentration en solution de |’espéce absorbante. La valeur de € peut renseigner s la

transition est permise ou interdite.
[1.2.7 Spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS)

La spectrométrie photoé ectronique X, est une technique de spectromeétrie photoé ectronique qui
suppose la mesure des spectres de photoé ectrons induits par des photons de rayons X. Il s agit
en fait, d'analyser en énergie cinétique les éectrons photo-émis lors de I'irradiation par un
faisceal mono-énergétique de photons X [14]. Les électrons des couches de ceeur (K, L, M) ou

devalence dont I’ énergie de liaison est inférieure a hv peuvent ére extraits. Aing, le spectre des
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énergies de liaisons (E}) des dectrons de ceeur est spécifique pour un atome. Par conséquent, on
peut identifier cet atome et le doser dans un compose donné. Il faut noter que tous les atomes
possédant des électrons de ceeur sont détectables hormis H et He.

LaFigure ll. 7 présente un schémaillustrant le principe de mesures XPS :
E;,=hv - Ecinétique

L’ énergie du photon X incident est de I’ordre de grandeur de I'énergie d’ionisation des
électrons des couches internes (ceeur) dont I’émission donne des pics XPS qui caractérisent
essentiellement la nature des atomes. Le degré d’' oxydation de |I'atome, par exemple, est
extrait des déplacements des pics XPS correspondant a la variation d'énergie entre les
couches de valences.

L’ analyse de nos échantillons a été réalisée en utilisant un spectrometre K Alpha (Thermo
Fisher Scientific). 1l est équipé d'une source de rayons X (anode recouverte d’aluminium
(hv = 1486,6 eV ; taille du spot = 400 um)). La compensation de charge est réalisée a
I'aide d'un pistolet a eau. L'énergie de passage fixée a 40 et 200 eV/.
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Figurell. 7 Diagramme énergétique de la photo émission
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Chapitrelll Elabor ation des oxydes de Cuivre CuxOy

[11.1 Introduction

Les oxydes de cuivre existent sous trois formes, principaement la cuprite (oxyde
cuivreux(Cu,0)[1], la paramélaconite (Cu,05)[2] et la ténorite (oxyde cuivrique (Cu0)[3].
IlIs sont fascinants en raison de leurs propriétés physiques remarquables et plusieurs
applications importantes ont dgja été trouvées pour ces matériaux, alant des dispositifs
optiques aux systemes a haute conductivité thermique[4]. A cet effet, un éat des
connaissances assez exhaustif est présenté dans le premier chapitre.

Parmi les différentes stratégies développées pour produire des cristaux de Cu,0, de type
dendrite, I'électrodéposition est considérée comme la plus appropriée. Cette technique donne
en effet, la possibilité de contréler la morphologie, la steechiométrie, la structure cristalline,
I'orientation cristallographique des nucleis en gjustant les paramétres de I’ électrodéposition
tels que la composition du bain d éectrolyse, le pH et le potentiel de dépdt. De nombreux
électrolytes ont été utilisés pour le dépbt de Cu,0.0n peut citer le citrate de cuivre [5,6], le
lactate de cuivre[7,8], I'acétate de cuivre[9]et le tartrate de cuivre[10].Pour induire la
croissance dendritique, plusieurs auteurs [11-14] ont choisi une solution tampon a base
d acétate de cuivre.

Il s'agit, dans ce chapitre de décrire |’ étude expérimentale et la caractérisation des oxydes de
cuivre élaboreés par voie éectrochimique a partir d'un bain d’ électrolyse a base d acétate de
cuivre(ll). Cependant, la stabilité de ces ions en solution dépend fortement du pH de la
solution ce qui impose, au préaable, une éude thermodynamique du bain d’ éectrolyse pour
mieux appréhender les différentes réactions susceptibles de se produire lors du déroulement

du processus d’ é ectrodéposition.

[11.2 Structure des acétates de cuivre neutre

L’ acétate de cuivre neutre (acétate de cuivre monohydraté) présente, a I'état solide, une
structure bi-nucléaire dans laquelle les atomes de cuivre sont liés par paire a 4 groupes acétate
avec 2 molécules d’ eau en position terminale [15]. Les deux atomes de cuivre sont distants de
2.64 A°. Cette distance est légérement plus grande que celle présente dans le cuivre
métallique (2.56A°). Dans cette structure, les deux groupes acétate bidentés sont pontant et

assurent une structure coplanaire. La maille élémentaire contient 4 molécules de

Cu,(CH;C00),,2H,0 avec une symétrie monoclinique (groupe spatia C2/C; a =
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13.164°; b = 8.56; ¢ = 13.86A4°; B = 117°[16].Les propriétés et le comportement
supramoléculaire des carboxylates de cuivre (11) ont fait I'objet de nombreuses études suite a
la caractérisation de J. N. van Niekerk et al [15]. De plus, I’ acétate de cuivre monohydraté est
largement utilisé comme précurseur pour la préparation des dépbts de cuivre et ses oxydes
(Cu,0, Cu,05€t Cu0) [4,17]. C est justement dans un bain acétate (Tableau 111.1) que nous
les avons préparés. Le dépbt éectrochimique en milieu aqueux est possible a partir de
solutions d’ électrolytes contenant les cations métalliques. Par conséquent, un diagramme de
spéciation est établi pour mettre en évidence les domaines de prédominance des especes.

Sels Concentration (mol.L™?1)
Cu (CH5(C00)),. Hy0 0.03,0.05 et 0.1
Na (CH5(C00)) 0.1

Tableau I11.1 Composition du bain d’éectrolyse
[11.2.1 Complexes du cuivre en milieu acétate

Cu* + CH;CO0™ = Cu(0AC)* By =10*17
Cu* + 2CH;C00™ = Cu(0AC),B; = 10++4
Cu* + 3CH;C00™ = [Cu(0AC);]"B; =10 +58

Cu?t + 4CH;C00™ = [Cu(0AC)4)* B, = 1076
ou
g, = [Cu(040)]* B, = Cu(0AC), g, = [ Cu(0AC)3]™ g, = [ Cu(0AC)4]%~
17 Jcuzt][cH3c00-1 P2 7 [cuz+|[cH3c00-12' T3 ~ [cu?*|[cH3c00-13' T4 ™ [cu?*|[cH3c00-1*

[11.2.2 Complexe de cuivre hydroxylé
Cu®* 4+ OH™ = Cu(OH)*  logB; = 6.3
Cu®t + 20H™ = Cu(OH), logB, =128
Cu®** + 30H = Cu(OH); logp; = 14.5
Cu®* +40H™ = Cu(OH)%~ logB, = 15.6
Ou

r [cu(om)]* Cu(OH)z Cu(OH)3 Cu(OH);~
P1 = tcation P2 = carion B3 = [carriionr + Pt = [caonT

La conservation de masse est établie selon:
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[Cu2+]tot = [Cu®*] + B1[Cu2+][0AC] + Bz[Cu2+][0AC]2 + 63[Cu2+][0AC]3
+ B4[Cu?*][0ACT* + B [Cu®*][OHT] + B [Cu**][OH™]?
+ B3[Cu?*][0H™]® + BL[Cu*][OH]*

soit :

[Cu®*Jeor = [Cu®*] + (1 + B1[0AC] + B,[0AC]? + B3[OACT® + B4[OACT* + B1[OH "]
+ B3 [OH™]? + B5[OH™]° + BL[OHT]Y)

[Cu?* o

(€ D = (1 + B,[0AC] + B,[0ACI2 + B3[0AC]? + B,[OACT* + B1[OH-] + B,[OH1% + B3 [OH1? + B,[OH"1%)

[Cu(0AC)]* = BL[Cu?*][CH;CO0™]
[ Cu(0AC),] = B,[Cu**][CH;C00]?

[ Cu(0AC);]~ = B3[Cu?*][CH;€007]3
[ Cu(0AC),)?™ = B4[Cu2*][CH;C00™]*
[Cu(OH)]" = Bi[Cu**][0H7]
Cu(OH), = By[Cu?*][OH™]?
Cu(OH)3 = B3[Cu**][OH7]?
Cu(OH)3~ = Bi[Cu**][OH]*
111.2.3 Spéciation du cuivre dans le milieu acétate faiblement acide

La Figure I11.1présente la distribution des complexes de cuivre(ll) dans un bain acétate. On
note que pour p(0AC) < 0.5, ([OAC] > 3.16M), il y a la coexistence des deux especes
Cu(OAC);~ et Cu(0AC);. Lion Cu(0OAC);~ est magoritare par rapport
a Cu(0AC)3.Lorsquep(0AC) > 0.5, ([OAC] < 3.16M), on remarque la coexistence des
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espéces Cu(0AC)3, Cu(0AC),, Cu(0AC)* et Cu?* avec différentes proportions. L’ espéce

Cu?* devient prédominante dansle bain lorsque p (OAC) augmente.

0.10 4
2+
C"’Ilibre
0.08 4 CU(ACF
Cu(Ac),
g 0.06 - Cu(AC),
1} 2.
2 Cu(Ac),
& 0.04 4
0.02 4
0.00 4
L] L] L] L] L] 1 L]
-6 -4 2 0 2 4 6

Figurelll.1 Distribution des complexes de cuivre dansle bain acé&ate

La Figure 111.2 présente la distribution des complexes de cuivre(ll) dans le bain acéate en
fonction du pH. On note que pour pH < 6, il y a coexistence de Cu(OAC);~ et Cu(0OAC)3
tandis que pour pH >6, on observe la coexistence des espéces Cu(OAC)3.
Cu(0AC),, Cu(0AC)*, Cu?** avec une forte présence des hydroxydes de cuivretels
que Cu(OH)*,Cu(OH)2, Cu(OH)3~, Cu(OH)3 et Cu(OH)3 . Lorsque le pH de la solution
augmente, Cu(OH),devient prédominant. A partir de ce diagramme, on peut constater que
pour despH < 6, il ya prédominance des complexes d'acétate et au-dela, ce sont les

hydroxydes de cuivre qui prédominent.

0.10
0.08 4 cu*
(Cu(Ac))”
by Cu(Ac),
8 0081 (cuaa,-
% (CLI(AC)“)Z'
2 0.044
0.02 4 \
0.00 - [N
L] . L] . L] . L] . L] . L] l L]
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figurelll. 2 Distribution des complexes de cuivre dansun bain acétate
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Les ligands acétate interviennent dans le maintien des ions Cut en solution[15]empéchant
ains la précipitation de Cu(OH), en présence desions Cu?*[16].Le ligand acetato peut é&re
substitué par (OH™) pour former les hydroxydes de cuivre qui, aprés déshydratation
entrainera la formation des différents oxydes de cuivre ou bien la création du systeéme binaire
Ccuivre- oxygene.

L’ expose ci-dessus a mis en exergue la nature des espéces éectroactives présentes dans le
bain et leur domaine de prédominance. Partant du diagramme E-pH présenté dans le chapitre
premier, consacré a la description de I’ aspect bibliographique sur la question, il est opportun
de proposer un diagramme potentiel-pH qui intégrerait les différentes especes de cuivre mise
en évidence a la suite de I’ étude thermodynamique. Compte tenu des résultats de cette étude,
nous avons choisi le pH du bain d’électrolyse pour |’ éaboration des oxydes de cuivre, en

I’occurrencepH = 5.8

111.3 Electrodéposition du systéeme cuivr e-oxygene

111.3.1 Influence de la concentration en ion Cu?*

L’influence des ions Cu?* a éé éudiée pour trois concentrations différentes
(0,03,0,05 et 0,1mol.L71). La figure Ill.3a présente le voltammogramme cyclique de
I’ oxydoréduction du cuivre sur un substrat ITO en contact d'un bain acétate aC =
0.03 mol.L™1. Lors du balayage aller, en direction cathodique, on observe I’ apparition d' un
courant cathodique a partir de—0.1V/Ag/AgCl correspondant au dépét de Cu,0. On
observe ensuite un pic, large, attribué a la réduction deCu?*ten Cutpuis Cu™ en Cu®.

Autrement dit, le dépdt de la paraméaconite (Cu,03) selon :

{Cu2+ +1le” - Cut
Cut + le” - cu®

Ou bien

2 X ((Cu®*,Cu*) +2e7) » 2(Cut, Ccu®

(Cu3*, Cut + 4o~ - (Cut, Cud) }Cué’Cu%JrO?, (paramélaconite) (5)

Lors du balayage retour, on observe deux «crossovers» qui caractérisent la formation de deux
nouvelles phases. Le premier correspond a la formation de la phase Cu,05;qui recouvre la
couche de Cu,0 et le second est attribué a la formation d’ une autre phase,Cu®, sur la couche

de Cu,05. Le pic qui apparait a-0.13 V est attribué au dépbt de Cu — OH .4, qui Se dépose
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probablement sous forme d'ilots selon le modele de Volmer Weber 3D[18] et ne recouvre
donc pas toute la surface de Cu® (insert de la Figure 111.3a). La réaction électrochimique

conduisant a OH,;, peut s écrire[19]:

Cu+OH =2 Cu—0OHyys + e~ (6)

La formation de la couche Cu — OH .45 €évolue ensuite vers Cu(OH), en présence de OH™.
La formation d'une couche duplex CuO/Cu(OH), a également éé rapportée par certains
auteurs lors de I'examen des voltammogrammes obtenus sur des éectrodes de Pt et Cu en
contact d'une solution électrolytique [20,21]. Le schéma 1 (insert de la Figure I11.3a) illustre
les étapes de formation des oxydes de cuivre.

Dans la partie anodique du voltammogramme (Figure 111.3a), on note la formation de deux
pics:. le premier correspond a I'oxydation de (Cu,0) e de la
paramél aconite (Cu,05) (dissolution des deux phases). Le second correspond & la dissolution
de la couche duplex CuO — Cu(OH), . De plus, I’ observation in situ révéle |’ apparition d’ une
couleur bleu pdle mettant en évidence la présence de Cu(OH),. Les voltammogrammes
enregistrés, pour les concentrations de 0,05 et 0,1 mol L™1, (Figure I11. 3(b et c)) présentent
pratiqguement le méme comportement cathodique. Lors du balayage dler, des courants
cathodiques apparaissent, ils sont attribués au dép6t de Cu,0, Cu,05et Cu®. Lors du balayage
retour, (dans la partie cathodique des voltammogrammes) on note la présence des pics de
réduction a —0.05V , qui peuvent étre attribués a Cu — OH ,45. Dans la portion anodique, on
note un épaulement a 0.25 V correspondant ala dissolution de Cu,0 . A 0.63 V/, on observele
pic correspondant a la dissolution de Cu,0; suivi de deux épaulements a 0.89V et
1.0 Vattribués respectivement a la dissolution de CuO et Cu(OH),.

Il est intéressant de noter que le courant d'électrolyse et la position du pic de Cu — OH 444
sont affectés par la concentration deCu?*. Le courant d'éectrolyse augmente avec la
concentration et la position du pic deCu — OH .45 passe de -0,13 a -0,05V lorsque la
concentration augmente de 0,03 a 0,1 mol. L~1. Ce décaage du potentiel a pour origine le
phénomene d'adsorption sur lequel on reviendra lors de I’ éude morphologique qui sera

dével oppée un peu plusloin.
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Figure I11.3Voltammogrammes cycliques enregistrés sur un substrat 1 TO dans un bain acétate
(Cu(CH5€00),,H,0 (x mol.L™*) + CH;CO0ONa(10 'mol.L™1)) (a) : x = 0.03mol.L™! ;
(b): x =0.05mol.L™'; (¢):x = 0.1mol. L™ ; v, = 10 mV.s!
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Schémallll.1 Illustration des étapes de for mation des oxydes
decuivre.
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111.3.2 Etude chrono-ampérométrique et mécanisme de nucléation desfilms de Cu,0
111.3.2.1Etude chrono-ampérométrique

Dans les paragraphes suivant, nous décrivons le processus de nucléation lors de
I’électrodéposition de I'oxyde de cuivre (Cu,0) dans un ban acétate contenant
respectivement: 0.03,0.05 et 0.1 mol.L™* en ions cuivre en fonction du potentiel
appliqué(—0.16 VV,—0.17V, —0.18V et — 0.19V). Le choix de ces potentiels est dicté par le
fat que le processus de nucléation et la croissance des films de Cu,0 peuvent trés
probablement se produire dans cette plage, qui correspond au domaine de potentiel du premier
pic cathodique. De plus, une gamme similaire de potentiels de dépdt a été rapportée dans des
conditions pratiquement identiques pour former des films de Cu, 0. Les potentiels de dépbt ont
éeé contrblésdanslaplagede—0,1Va — 0,2V /Ag/AgCl [12, 22-23].

La figure 111.4 présente les transitoires de courant enregistrées pour différents potentiels. On
note, sur cette figure, que les transitoires de courant présentent une méme allure. Deux zones
liées & des phénomenes physiques différents peuvent étre clairement distinguées. Ains, la
premiere zone (domaine : t < t,;4,) OU la chute de la densité de courant correspond a la
décharge de la double couche et la formation des premiers germes. Dans la seconde zone
(domaine t,,,, > t), on note une diminution du courant, ce qui caractérise |I'éape de
croissance des germes [24].

Au-dela, I'augmentation du temps de dépbt conduit a la stabilisation de la densité du courant,
qui atteint environ —10 mA. cm™2. 1l est intéressant de noter qu'a court terme, la diminution
de la densité du courant indique que le systéme est sous contréle de la diffusion selon
I'équation de Cottrell (7):

nFDY/2¢
L= 0
ou, i est ladensité de courant; n le nombre d'éectrons concernés; F |a constante de Faraday;
D est le coefficient de diffusion et C, est concentration des espéces Cu?*dansle bain; t est
le temps (sec). Pour une concentration en ions Cu?* de 0,03mol. L1 (Figure 111.4a), la
croissance des germes est plus importante aux potentiels appliqués de —0,16 V,—0,18 V et

—0,19 V comparativement a celle observée pour —0.17V ou le régime de diffusion est atteint

plus rapidement.
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Lorsqu’on augmente la concentration en ion Cu?* a 0,05mol.L™* (Figure 111.4b), la
croissance des germes est plus importante 3—0,17 V,—0,18 V et — 0,19 V, comparée a celle
des germes obtenus 8 —0.16V. Ainsi, a—0,16 V, la croissance des germes n'est pas encore
limitée par diffusion. Lorsque la concentration en Cu?* est de 0,1 mol. L~ (Figure Il1.4c), les
transitoires de courant enregistréesa —0,16, —0,17 et — 0,18 V présentent une mémes allure.
En revanche, a —0.19V, on remarque que la croissance des films de Cu,0 est trésfaible (leur

croissance est rapidement limitée par la diffusion).

0,0
-1,0m10* 4
-2,0m10"
o
E 1
8 N
5-3.D:1n-
4, 0x10" —— E=-0,16W
— E=-0,17V
5,010 —— E=-0,10V
T T ¥ T ¥ T T L] . T v T
o 200 400 €00 800 1000 1200 0 200 400 600 BOO 1000 1200
t(sac) t[ sec)

0.0+
(€)
A1,0x10"] —— g=-0.16v
— =017V
2,0x10°-

l_/

0 200 400 600 8O0 1000 1200

t (sec)
Figure I1l. 4 Transitoires de courant enregistrés pour les dépdts de Cu,Osur ITO dans un bain acétate
(Cu(CH5€00),,H,0(xmol.L™') + CH;COONa(10"'mol.L™')) (a): x=0.03mol.L7!; (b): x=

0.05mol.L™!; (c) :x = 0. 1mol. L™ ; pour différents potentiels appliqués
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[11.3.2.2 M écanisme de nucléation des films de Cu,0

Pour obtenir des informations sur la nucléation et e mécanisme de croissance des films de
Cu,0, les transitoires de courant présentées ci-dessus sont comparés au modéle théorique
tridimensionnel de Scharifker et Hills[25].

La cinétique de nucléation et la croissance des premiers germes formés sur le substrat sont des
étapes déterminantes pour les propriétés physico-chimiques et morphologiques des matériaux
déposes par éectrolyse.

Etant donné qu'il y a deux modes de nucléation: (i) instantanée, ce qui correspond a une
croissance lente des germes sur un petit nombre de sites actifs, tous activés en méme temps et
(ii) progressive, ce qui correspond a une croissance rapide des germes sur de nombreux sites
actifs, tous activés pendant le dépbt éectrochimique. Les expressions de la nucléation

instantanée et progressive sont données par les équations (8) et (9) respectivement.

l_;; — 19542 {1 — exp [—1.2564 (tmtax)]}2 ©®
tmax
i2 1.2254 t \2])?
= {1 — exp [—2.3367 (tmax) ]} ©)
tmax

OUL 04 € tmax SONt respectivement la densité de courant maximale et |e temps correspondant

Almax-

La Figure 111.5(a-c) compare les courbes expérimentales et les courbes théoriques non
dimensionnelles du modéle Scharifker et Hills (3D) pour ¢ = 0,03,0,05 et 0,1 mol. L™ ! et
pour différents potentiels. On peut noter que pour t < t,,.,, |€S courbes expérimentales
suivent le modéle 3D instantané pendant e processus d'él ectrocristallisation. Pour des temps
de réaction plus longs (au-dela de t,,,4, (t >t,qx)), 1€S courbes expé&imentales sécartent du
modele et |es données cal cul ées séloignent des mécanismes instantanés.Les vraies raisons de
I'écart par rapport au modele ne sont pas clairement définies, il semble que la morphologie en
dépend fortement. Grujicicic et Pesic [26] suggere que la morphologie d'un nuclel est une
explication plus probable pour ce type de déviation. Selon ces auteurs, les modéles de
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nucléation sont établis pour une géométrie hémisphérique et tout écart par rapport a cette
morphologie entrainera un écart par rapport au modéle.

Cet écart par rapport au modéle est attribué par ailleurs [27] ala croissance dendritique des noyaux
de Cu,0. Dans notre cas, la morphologie des nucleis est plus dendritique (comme nous le
verrons plus loin), ainsi I'écart observeé par rapport au modele théorique est vraisemblablement

lié ala géométrie des noyaux.

Une autre approche peut étre envisagée pour caractériser le mode de nucléation de la premiére
étape de I'éectrocristallisation qui consisteen letracé i = f (tl/Z)(Fi gure I11.5(a1-c1)), selon

I'équation suivante :

1/2
i(t) = nFCD3/2N, (@) ¢1/2 (10)

OUN,est la densité des nucleis, M la masse molaire du dépbt et p la densité du dépbt.On
constate de maniére claire, qu'un bon degré de linéarité est obtenu a chaque potentiel et
concentration en ions Cu?*. Ce qui confirme que les nucleis se forment instantanément sur la
surface de I'éectrode au premier temps du dépot.

DetN, peuvent étre calculés a partir des valeurs de i, €t relevés sur les courbes
expé&rimentales enregistrées. Ainsi, pour le mode de nucléation instantanée, D et N, peuvent
étre estimés selon les équations (11) et (12) et les parametres expérimentaux déduits de

I'analyse des transitoires sont regroupés dans le Tableau I11.2.

:2
— lmaxtmax (11)
0.1629(nFC)?

1

N, = 0.065 (8";”4)_5( nfe )2 (12)

Imaxtmax

ol : N, : densité des germes, C : concentration des especes Cu?t, M : masse molaire du dépét,

p : densité du matériau (dépbt), n : nombre d’ électrons échangé, F : constante de Faraday.

Les résultats présentés dans le Tableau 111.2 indiquent, une variation systématique des
paramétres D, Ny, imgx € tmaxdes films de Cu,0en variant le potentid de dépét et la

concentration des ions Cu?*. En augmentant le potentiel d'éectrodéposition, la valeur
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maximale de la densité de courant augmente considérablement. Notons également que pour
C = 0,03 mol.L™1, N, diminue avec |'augmentation de la surtension de —0,16 V.a — 0,18 V
et augmente |égérement de —0,18a — 0,19 V. Dans la plupart des théories de nucléation
électrochimique, on considére que les sites actifs sont des endroits physiques a la surface de
I'électrode et leur nombre est instantanéement fixé apres I'application du potentiel [28,29].De
ce fait, la |égére augmentation de N, peut ére gouvernée par les phénomenes de surface et
interface. Selon Rezael et al.[30], des sites actifs peuvent "apparditre a l'interface et
disparaitre” de la surface de I'électrode en raison de certaines réactions éectrochimiques
paraléles indépendantes (oxydoréduction, phénoménes de transformation de surface a
I'intérieur des couches déposeées en (UPD), adsorption/désorption d'anions, molécules)

pendant laformation du nucle.

Il est également important de signaler que N, n’augmente pas lorsque la concentration passe
de 0,03a0,1mol.L™! . En conséquence, le nombre de sites favorables est a peu prés
indépendant de la concentration. Ce comportement est typique de la nucléation instantanée,
dans laquelle tous les nucleis sont formés sur tous les sites de croissance possibles en trés peu
de temps €t leur croissance ultérieure est indépendante de la quantité d'especes électroactives
présentes dans la solution [31]. De plus, Scharifker et Hills suggérent, dans I'analyse des
transitoires pour une nucléation tridimensionnelle, qu'il faut que le produit (i3, x t,,) reste
constant, ou ne change pas de maniére significative avec le potentiel appliqué. En ce qui hous
concerne, les données expérimental es déduites de I'analyse des transitoires (Tableau 111.2) ne
remplissent pas ces conditions en raison de la présence du phénomene d'adsorption. En effet,
ce phénomeéne a une forte influence sur le mécanisme de nucléation deCu,0 et donc sur la

variation de (i3, X t,,)) avec le potentiel appliqué.

Page 87



{fimax)’

> [=]
] L
L i

(=]
o

(ifimax)2

(=]
[=1]
M

Chapitrelll

o
[-r]
M

o
F
A

0,2-
—E=0,17V
——E=0,18V
——E=-0,19V

L] h 1 h
30 35

0,0

0,0 25 4,0

2,5

05 10 15 20
thax

Elabor ation des oxydes de Cuivre CuxOy

— E=-0,18V

14 15

-2,0x10"
-2,5x10" 1
-3,0x10" 4

-3,5x10" 1

i(Afem?)

-4,0x10*

-4,5x10™* 4

-5,0x10*

™
11
11’2)

—
10
t“z(sec

-4,0x10™
-4,5%x10" 4
-5,0x10"* 1

-5,5%x10" 4

itAfem?)

-6,0x10 1

-6,5x10" 4

E=-0,16V
E=-0,17V
—— E=-0,18V
E=-0,19V

-7,0x10*

12 13 14

)

t112(sec1l2

. 2
Figurelll.5 (a,b,c) Tracé non dimentionnel (l/i ) = f(t/tmax) des transitoires de courant des courbes
max

1
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c C=3x10"° C=5x10"° c=10x10"°

(mol.cm™3 (mol.cm™3) (mol.cm™3) (mol.cm™3

i?ﬂ.ax X tmax i?ﬂ.ax X tmax

_imax tmax ((mA Cm72)2 D NO _imax tmax ((mA Cm72)2 D x 10+6 NO _imax tmax imax X tmax D NO

X sec) X sec) ((mA.cm™2)?
Potentiel (mA.cm™?)| (sec) (cm?.sec”| (em™2) | (mA.cm™?) | (sec) (cm?sect)| (em™%) | (mA.cm™%)| (sec) | x sec) (cm?sec™) (em™?%)
E=-0.16V 0.247 16 0.976 714 E-7 2.77TE5 0.243 73 4.31 1.13 2.80E4 0.458 76 15.942 1.05E-6 2.05E4
E=-0.17V 0.277 37 2.838 2.07E-6 3.90E4 0.287 48 3.953 3.63 167 E4 0.495 45 11.026 7.26 E-7 5.02E4
E=-0.18V 0.368 89 12.052 8.82 E-6 3.81E3 0.409 58 9.702 2.55 1.56 E4 0.502 113 28.476 1.87E-6 7.74E3
E=-0.19V 0.497 56 13.832 101 E-5 528 E3 0.492 25 6.051 1.59 5.82E4 0.687 31 14.631 9.64 E-7 5.49E4

Tableau I11.2 Paramétres cinétiques calculés a partir du modéle de Scharifker et Hills
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111.4 Etude mor phologique

LaFigurel11.6 présente lesimages MEB du film de Cu, 0 déposé sur ITO dans des solutions d'acétate
de cuivre contenant différentes concentrations en ions Cu?* (0.03,0.05 et 0.1 mol. L) en fonction
du potentiel de dépot. Ces images révélent une influence nette tant de la concentration en ions Cu?*
dansle bain d'éectrolyse que du potentiel de dépbt sur la morphologie des films de Cu, 0 déposés.

On peut remarquer que pour € = 0,03 mol.L™t, & —0,16 V (Figure 11.6a1), la croissance
latérale des dendrites de Cu, 0 alieu et la surface du substrat n'est pas totalement recouverte.
Lorsque C = 0,05 mol. L~ (Figure I11.6a2), on observe une croissance latérale et verticae des
dendrites de Cu,0, les branches sont sensiblement plus longues et la surface n'est pas
entierement recouverte.

Dans le bain a 0,1 mol. L™*(Figure 111.6a3), la surface du substrat est totalement recouverte et
lalongueur des ramifications des dendrites diminue. 1l est important de noter |le changement
de couleur du bleu au bleu pale lors du passage de 0,03 20,05 mol. L1, qui peut étre attribué
ala présence de la phase Cu(OH),, comme le confirmera |'anayse par diffraction des rayons
X.

Si on observe le film déposé a —0,17 V 20,03 mol. L~ (Figure 111.6b,), il faut distinguer que
les dendrites ont une croissance verticale avec des ramifications tres courtes car le processus
est limité par diffusion. La surface du substrat est partiellement recouverte, alors que pour les
concentrations plus éevées (0,05 et 0,1mol.L™1) (Figure 111.6(b2 et bs)), les ramifications
sont reliées entre elles et on note que la surface des substrats est totalement recouverte. De
plus, des dendrites plus longues sont obtenues a des concentrations de 0,1mol.L™1.Une
dendrite ssmple consiste en un tronc central d'environ 5 — 6 um de longueur, qui est composé
de sous-branches d’ environ 1 — 2 um. On note également |'apparition d'une couleur bleu pale
attribuée a la présence de la phase Cu(OH),. Pour le film déposé & —0,18 V (Figure 111.6
(c1,c2 €t €3)), de grandes structures dendritiques sont représentées. On remarque des branches
et des troncs plus longs a 0,1mol. L~1et on obtient une couverture superficielle plus faible
40,03 mol. L1,

La morphologie des films déposés a —0,19 V a 0,03 mol. L1, révéle une couverture presque
totale de la surface avec une croissance dendritique latérale et verticale (Figure I11.6 d1). De
plus, le dépdt de Cu(OH), sur le film déposé est également marqué. A 0.05mol. L~ (Figure
[11.6d2), on peut noter une croissance dendritique latérale et verticale avec un recouvrement

total de la surface du substrat. Pour une concentration plus élevée en ions Cu?* (0,1mol. L™1),
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la ramification a presque disparu et le film exhibe une morphologie distincte, ce qui indique
que la croissance du film dendritique de Cu,0 a été fortement influencée par le potentiel de
dépdt et la concentration de ionsCu?t simultanément. Le dépdt de Cu(OH), sur le film
de Cu,0 se fait sous forme dflot et la surface du substrat est totalement recouverte (Figure
[11.6d3). Selon Zhao et a [23], une croissance plus abrupte des ramifications a été stabilisee a
de plus faibles surtensions. Pour une surtension plus élevée (c.-a-d. un potentiel appliqué plus
négatif), thermodynamiquement les branches ne peuvent pas étre formées ou maintenues car
elles peuvent se transformer en morphologies a facettes plus stables sur le plan énergétique
par les processus de dissolution et de re-précipitation.

A la lumiére des résultats préliminaires présentés ci-dessus, nous pouvons suggerer qu'un
potentiel appliqué de —0,18 IV représente un potentiel de dépdt idéal pour la formation d'un

film de Cu, 0 dendritique et pour le recouvrement total de la surface.

LaFigure I11.7 illustre les morphol ogies des sections transversales des films de Cu, 0 déposés
a différentes concentrations de Cu?* (0,03,0,5 et 0,1 mol.L™') pour trois potentiels de
dépbt(—0,16 V,—0,18 Vet — 0,19 V). On peut remarquer que le dépbt présente une forme
pyramidale-triangulaire avec différentes épaisseurs en fonction de la concentration et du

potentiel appliqué. L'épaisseur moyenne du film reste inférieure a 3 um.
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C=0.03mol. L1 C = 0.05mol. L1 C=0.1mol L1

7

L L L LA

- Py ‘r If\-.

Figure 111.6 Images MEB des films de Cu,0 déposés a différentes concentrations 0.03,0.05 et 0. 1mol. L™ et pour
différents potentielsde dépét : @) E = —0.16V,b) E = —0.17V,c)E = —0.18V et d) E = —0.19V.
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0.03M E=0.16V 0.03M E=-0.18V 0.03M E=10.19V

0.5pm -|—

e A

Dl im
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GSE 10.0 09 Tor ESEM LMNTO
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Figurelll.7 Morphologies des vues en coupe des couches minces de Cu, 0 déposées a différentes
concentrations (0,03, 0,05 et 0, 1mol. L~! et atrois potentiels appliqués —0, 16V, —0,18Vet — 0, 19V.
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[11.5 M écanisme proposé pour la formation dela dendrite de Cu,0

L’ électrodéposition deCu,0 se produit probablement en deux étapes, I'ion Cu?* est tout
d'abord réduit enion Cu™* selon:

2% (Cu*t +e” > Cut) (13)
Dans la seconde étape, les ions Cu™ précipitent sous forme de Cu,0 grace a la faible
solubilité de cet ion [23,24] selon:

2Cu®™ 4+ H,0 + 2e~ - Cu,0+2H* ou log[Cu*]= —0.84 —pH (14)
2Cut + H,0 - Cu,0 + 2H* (Réaction globale) (15)

Le processus de nuclégtion tridimensionnelle de Cu,0 se produit avec une forme dendritique.
Selon les réactions (13) et (14), les ions au voisinage des nucleis de Cu, 0 sont consommés en
formant un champ de diffusion concentrique dans I'é&ape initide de dépbt [28,32].Cela conduit a
la formation d'une zone d'appauvrissement autour de Cu,0 [23,33] ou le taux de dépbt est
supérieur acelui de ladiffusion desions Cu?*. Autrement dit, le transport de masse est |'étape
limitant [28,34] et une fois la zone de dépléion formée, les sommets des cristaux
polyédriques qui se déplacent dans la région de plus forte concentration ont une croissance
plus rapide que les parties des facettes générant ainsi la formation des dendrites (Schéma

111.2).
Faible

Concentration élevée

Schémallll.2 Aspect desdendrites Cu,0
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[11.6 Caractérisation structurale

La Figure I11.8présente les spectres de diffraction des rayons X des films déposés en fonction
de la concentration en ions Cu?*et du potentiel appliqué. On observe la présence des pics
correspondant a Cu,0, au substrat ITO, & Cu, Cu,O3, CuO e Cu(OH),.Les pics de
diffraction de Cu,0, Cu, Cu,05, CuO, e Cu(OH),sont identifiés en utilisant respectivement
les JCPDS (78-2076), JCPDS (01-070-3039), JCPDS (01-083-1665), JCPDS (01- 089-2530)
et JCPDS (01-080-0656). Les pics de diffraction de ce composé sont étroitement situés, par
rapport aux pics cubiques. En raison de leur proximité, les pics se chevauchent presque et,
pour mieux les visualiser, des inserts de 1'angle 20 entre (41°-42°), (60°- 61°), (63°-64°) et
(74° -76°) ont été insérés dans les spectres DRX de la Figure. 111.8 (a1)-(b1)-(d1) et (d2), ouil
est possible de distinguer les pics de diffraction du substrat ITO et ceux deCu,0O,. Les
spectres présentés révélent que les films déposés présentent plusieurs textures liées a la
croissance dendritique (propriétés d'anisotropie) de Cu,0 .Les différentes orientations des
films de Cu,0 en fonction de la concentration des ions Cu?*et du potentiel de dépot sont

regroupés dans le Tableau 111.3.

Potentiel Orientation Concentration Concentration Concentration
(VIAg/AQC) | (texture) (hkl) C=0.03mol.L* | C=0.05mol.L* | C=0.1mol.L*
(200) (200) (111)
E=-0.16V (220) (220) (200)
(111) (200) (200)
E=-0.17V (200) (220) (220)
(220)
(200) (200) (110)
E=-0.18V (220) (220) (112)
(200)
(220)
(111) (200) (200)
E=-0.19V (200) (220) (220)
(311) (221) (221)
(222)

Tableau I11. 3 Orientations préférentielles des films de Cu, 0 déposés a partir de bain acétate de différentes
concentrations et pour différents potentiels de dépét.
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A —-0,16V (Figure I11.8 aia etas), les spectres DRX révélent deux orientations
préférentielles des films de Cu,0 le long des plans (200) et (220). Alors que pour
0,1 mol. L™, une nouvelle texture dans la direction (111) apparait. A —0,17 V, les films
déposés a 0,03 mol. L™, (Figure 111.8b1) présentent trois orientations dans les directions
(111), (200) et (220) correspondant a 26 = 36,05°,41,85° et 60,68°respectivement, tandis
que pour les concentrations en ions Cu?*, 0.05 et 0,1 mol. L™, (Figure 111.8b; et bs), les
spectres DRX  montrent principalement des pics provenant des plans (200) et (220).A
—0,18V, pour0,03et 0.05 mol. L"*(Figure 111.8ciet c), on observe deux orientations
préférentielles le long des plans (200) et (220), tandis que pour0,1 mol. L~*(Figure I11.8c3),
on distingue quatre pics a 260 = 29,1°,36,05°,41,85° et 60,68° correspondant aux plans
(110),(111), (200) et (220)respectivement.Les films de Cu,0 déposes a —0,19V et
0,03mol. L~ (Figure 111.8d:) présentent quatre plans (111),(200), (311) et (222), tandis
que pour 0.05 et 0.1 mol. L"*(Figure 111.8d; et ds), les spectres de diffraction des rayons X
présentent principa ement des pics résultant des plans (200), (220) et (221) correspondant a
260 = 41,85°60,68° et 65,11° respectivement.
Les Tableaux 111.4 et 5synthétisent la transition des différentes phases du cuivre en fonction
de la concentration et du potentiel de dépbt conformément aux spectres de diffraction des
rayons X. En accord avec les résultats des rayons X, on constate que différentes phases
coexistent indépendamment des concentrations en ions Cu?*et du potentiel appliqué. Selon
des études pertinentes [23,35-40], les mécanismes de formation de Cu®, Cu(OH), peuvent
étre traduits par |es réactions suivantes:
() Formation de Cu®
Cu?t +2e~ - cul
Cut +1e” - Cu*
Cut +1e” - Cu°
Puisgue Cupeut subir des réactions de dismutation:
2Cu* - Cu?t + cu®
(i) Formation de Cu(OH),
Cu® + OH,4s > Cu — OH gy
Cu — OHgqs + OH™ - Cu(OH),
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Potentiel Concentration Transition de spectres 2 theta
phase
E:-O.?6V
E=-0.17V
0.03mol.L* Cu — CuO a1 —> & |51.03°
E=-0.18V
E=-0.19V 0.03mol.L* Cu,O — CuO ¢t — d1 | 60.68°
E=-0.18V
E=-0.19V 0.05mol.L* CusOz —» CuO cc —» d |3Hb5°
E=-0.16V
E=-0.17V 0.1mol.L™? Cu(OH) =—» CuO |a —> bz |[31.3°
Tableau I11.4 Transition des phases de Cu en fonction du potentiel appliqué
Potentiel Concentration Phase de Spectres 2theta
transition
(mol.L?)
005 __, 01 Cu___, CuO | &2 a3 51.03°
E=-0.16V Cu0 —CuO | @2 —, & 60.68°
E=-0.17V 005 01 Cu__, CuO | b — b 51.03°
E=-0.18v 0.05 —0.1 Cu — CuO| o —pCs 51.03
E=-0.19Vv 0.03 _>0.05 CU403 _>CUO d1 —_— dz 35.5°
0.05 —0.1 Cu — CuO| d2 —» ds 51.03°

Tableau I11.5 Transition de phases de Cu en fonction de laconcentration
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Figurelll. 8 Spectres DRX desfilms de Cu,0 déposés a différentes concentrationsx = 0.03,0.05 et 0.1 mol. L™1) pour différents potentiels de dép6t : al,a2,a3)
E=-0,16 V ; b1,b2,b3) E=-0,17 V ; c1,c2,c3) E=0,18 V et d1,d2,d3) E=-0,19 V;t = 20 min,T =25 °C.
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A travers des mesures é ectrochimiques nous avons tenté, dans les paragraphes ci-dessus, de
comprendre e processus d'oxydoréduction et d'acquérir la série de parametres éventuels pour
le dépot de films de Cu, 0,

Ainsi, des films de Cu,0 composés de cristaux dendritigues ont été produits
éectrochimiquement sur un substrat d'ITO a partir d'un bain acétate de Cu(II) |égérement
acide en modifiant alafoisle potentiel de dép6t et la concentration en ions Cu?*.

La croissance des films de Cu,0 est fortement influencée par les conditions expérimentales.
Les résultats présentés révelent ainsi que la morphologie et la texture de ces films varient en
fonction du potentiel de dép6t et de la concentration en ions Cu?™.

Les conditions optimales de formation des films dendritiques de Cu,0 et les facteurs
dinfluence ont été étudiés. La morphologie dendritique est observée pour tous les films
électrodéposés sauf celui obtenu a —0,19 V a 0,1 molL™! , la ramification a presque disparu
et le film présente une morphologie distincte. Des films dendritiques de Cu,0 avec une
couverture de surface plus élevée ont éé formésa—0,18 V.

L’ analyse par diffraction des rayons X révéle que les films de Cu,0 croissent de préférence le
long du plan (200), indépendamment du potentiel de dépdt et de la concentration en ions
Cu?*.

Quels que soient le potentiel de dépdt et la concentration en ions Cu?™, I'éectrodéposition des
films de Cu,0 , dans un bain d'acétate acide, est gouverné par une nucléation instantanée
tridimensionnelle. Le potentiel de dépot et la concentration en ions Cu?*ont un impact direct
sur la densité de nucléation. Notons enfin, que les résultats présentés ici met en exergue
I’apparition d’'un nouveau maté&iau dans les films déposés, en I'occurrence, a la

paramélaconite(Cu,03) qui est oxyde mixte entre Cu,0 et CuO.
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Dans I’ é&ude présentée dans le chapitre trois, nous avons constaté, lors de la caractérisation de
I’ électrodépdt par DRX, I'apparition d’un nouveau matériau, la paramélaconite (Cu,03),
oxyde mixte entre le Cu,0 et CuO.ll Sagit pour nous, ici, de mettre a profit le bain
d’ éectrolyse utilise pour |’ élaboration des oxydes de cuivre Cu, 0, en s appuyant sur |’ étude
thermodynamique pour préparer cet oxyde qui, a notre connaissance, n’a pas éé éaboré par
voie éectrochimique. De ce fait, la caractérisation de la paraméaconite nous permettra

d’ accéder aux différentes propriétés de Cu,0¢et Cu0 simultanément.
V.1 Diagramme E — pH du systeme Cu — H,0

Le diagramme E — pH du systemeCu — H, 0 décrit dans la littérature tient compte de trois
degrés d'oxydation seulement, en I'occurrence, (Cu(0), Cu(l) et Cu(Il)), ans que la
précipitation de Cu,0. Dans certains cas, les hydroxydes de cuivre sont considérés.
Cependant, avec la caractérisation de la paraméaconite, il était nécessaire de mettre en
évidence le domaine de stabilité thermodynamique de cette phase ou lesions Cu?*et Cu®*
sont présents simultanément dans le bain d' éectrolyse qui a permis son élaboration. Méme si
plusieurs travaux rapportent que cette forme d’ oxyde de cuivre est instable et sa synthése est
difficile.

Si on considere la composition de la paramélaconite; c'est un oxyde intermédiaire entre
Cu,0 et CuO. Il faut, par conséquent, éudier les différents couples qui ont tendance a se
former pour les intégrer dans le diagramme E — pH du systemeCu — H,0. A cet effet, il est
donc opportun de prendre en compte les deux degrés d oxydation qui caractérisent la
paramél aconite simultanément. Deux situations peuvent alors étre envisagées :

0 { Cu®** + 1le” -» Cu®
Cut + 1le™ - Ccu®

(ii) {Cuz“:r+ 1e‘_ - CuOO

Cu“m +2e~ - Cu
La paramélaconite est définie comme étant I’ oxyde intermédiaire entre Cu,0 et CuO, Cest a
dire, la présence de Cutet Cu?* simultanément [1]. Par ailleurs, lors de I’ oxydation, Cu® se
transforme directement en ions Cu?*[2] d ol la formation de la paraméaconite (Cu*,Cu®)
donc on peut avoir (Cu*,Cu?*). A partir de 13, on peut suggérer les différents degrés

d’ oxydation regroupés dans e diagramme unidimensionnel suivant:
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Cut Guo | Cu0! Cu,0,
1 | . >
D.O. (I,+1) | 10.76 1
Cu?*,cu* Cu,0; : : pH
] I
D. 0. (I, +I) = ’ —
| | |
pH
cu* 61:120 : :
| 1 |
D.O. (+) 58, ' T
Rel| 1 |
1 | | pH
cut  Cu®* Cuy0;5 | I
| | |
D.O. (I, +1) ' ' —
Cu}03 ! ! pH
cu*,cu’ r : :
D. 0. (0, +1) : : -
13.03 H
0 [ . P
CI{ | |
D.O. (0) I I I >
pPH

Il sagit pour nous d'introduire la paramélaconite dans le diagramme E-pH du cuivre avant
d observer I’influence du phénomene d’ adsorption desions OH ~sur le dépbt. Pour ce faire, le

calcul des potentiels standards des espéces considérées est nécessaire.

IV.1.1 Déermination des potentiels standar ds
a) DiagrammedeLatimer [3]

Le diagramme de Latimer (Figure IV.1) est obtenu en portant sur un axe de gauche a droite
les diff érentes espéces par nombre d’ oxydation croissant. A partir de la, en utilisant larelation
suivante, on peut calculer le potentiel d’ un couple en considérant les valeurs déja connues,
Soit :

E] — Zl L~

ny
oun; ; représente les éectrons échanges.l se produit une dismutation lorsque |’ espece située
adroite a un potentiel inférieur. Ainsi, partant des especes de cuivre dont les potentiels rédox

standards sont connues:
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0 — . w0 _ . 0 —
Eguz+/cy = 034V EQ 2+t = 0.16V; EQ 4 0 = 0.52V,

Cu*t+e” - Ccut - (1)
Cut+e” - Cu® - (2)
Cu?t +2e~ - cul
On calcule les degrés d’ oxydation intermédiaires entre Cu?* et Cutd une part et d’ autre part,
entre Cu*et Cu®. Le diagramme de Latimer ci-dessous regroupe les différentes especes et

degrés d’ oxydation du cuivre. Les potentiels des différents couples rédox sont reportés dans le
Tableau IV.1.

+ Cu',Cu*t «— Ccu*?
Cu’ +——cu ,cut +——— (0

| » D.O
E°=0.08V A3 E°=0.08V #2)

E=0.16V

FigurelV.1 Diagrammede L atimer des especesde cuivre
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couples Ox/Red EO(V)
Eguz’r/Cu0 0.34V
Eguztcut 0.16V
Egu"/cuo 0.52V
E<(;u2+/c112+,cu+ 0.08v
E?Cu2+,Cu+)/Cu+ 0.08vV
E?Cu2+,Cu+/cu+,cuo) 0.17v
E?Cu"/Cu’f, Cu®) 0.26V
0.26V

0
E(Cqu,CuO)/Cu0

0
E(CuZJr,Cqu)/Cu0 0.20V

Thleau 1V.1 Potentiels standar ds des différents couples des espéces de cuivre déduites
apartir du diagramme de L atimer

b) Diagramme de Frost

Le diagramme de Frost fait partie des outils graphiques permettant de prévoir les réactions
d'oxydoréduction. Sur le plan thermodynamique, la variation de |’ enthalpie libre AG d'une
réaction d'oxydoréduction dont le potentiel redox standard (réaction dans le sens de la

réduction) est égale a E et pour lagquelle le nombre d'électrons échangé, n, est égale a :
AG° = —nFE°

avecF = 96500 C.mol~1.Autrement dit, i on considere une demi-réaction d’un élément aux
degrés d’oxydation x ety (x -y =n), dors:
AG°(x » y) = —nFE°(*/y)
Ains, la variation de I'enthalpie libre de la réaction reative au passage d'un degré
d oxydation quelconque au degré d oxydation O, pour un élément donné, s écrit selon le
premier principe de lathermodynamique :
AG°(x = 0) = AG°(0) — AG°(x)
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Comme AG°(0) = 0, alors:
AG°(x - 0) = —AG°(x) = —nFEO(x/y)
soit :

AGO0)
= = nE° (/o)

On remarque finalement qu’ a une constante pres, |’ ordonnée du diagramme de Frost représente

I’enthalpie libre de formation de I’ espéce de degré d oxydation x. Ce qui permet de déterminer
la variation de I’enthapie libre entre 2 degrés d oxydation gquelconques et donc le potentiel
redox associé. Notons que I’ application du premier principe de la thermodynamique permet de
mettre en exergue la stabilité thermodynamique de tel ou td degré d’ oxydation en étudiant la
variation d’ enthal pie libre des réactions de dismutation qui y ménent.

S on considereI’dément Cu métalique, I’ éablissement du diagramme de Frost en milieu HNO4
prédit que I'éat d'oxydation résultant sera Cu(Il) et non Cu(l). L'intermédiaire Cu(l) et
instable [2]. 1l se dismute en Cu(0) et Cu(Il), (Figure IV.2) avec I'introduction de deux degrés
d’ oxydation intermédiaires ((Cu?*, Cu™) et (Cu*,Cu®)). on peut remarquer que Cu* est plus
stable par rapport aux espéces (Cu?*, Cu*) et (Cu*,Cu®) smultanément. Ce qui suggére le
classement de stabilité suivant : CuO > Cu,0 > Cu,O5 . On peut noter auss que Cu,O5; qui
provient du couple (Cu*,Cu®) et plus stable par rapport a Cu,O5; qui provient du couple
(Cu?*,Cu't)

0.6
0.5

0.4

nE(V)

0.31 (cu’, cu)

02, .

e - (Cu",Cu”™)
v T v T T v T
0.0 0.5 1.0 15 2.0
degré d'oxydation (d.o)

FigurelV. 2 Diagrammede Frost du cuivre en milieu acide
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IV.1.2 Equilibres acido-basiques
IV.1.2.1 pH deprécipitation des oxydes de cuivre (Cu,0, Cu,03 € CuO)

Si on considere les équilibres redox suivants :

Cu®t+e~ 2 Cu*

Cut+e” 2cu’

Cu®*t +2e~ 2 Cu®

(Cu?t,cut) + 2e~ 2 (Cut, Ccu®)
(2Cu?*,2Cut) + 6e~ 2 4 Ccu’
ou bien: (Cu?*,Cu*) +3e” 2 2Cu°
Deux situations peuvent aors se présenter :
(i) - {Cu2: te” 2 Cu(:r
Cu™+e” 2Cu
(i) { CIZ,L: te” 2 CuOO
Cu“m +2e~ 2Cu
Etant donné que la présence desions Cu*d’ une part et celle de Cu® d autre part, en présence
de |’ oxygeéne, peuvent engendrer laformation des oxydes Cu,0 et CuO respectivement selon
le mécanisme suivant :
2Cu* + 20H™ - Cu,0 + 2H*

2Cu® + 0, - 2Cu0
La présence simultanée des deux espéces de cuivre peut engendrer la formation de la
paramélaconite, soit :

2 X (Cu*,,Cu’;) - Cu,05

En fait, initialement on est en présence desions Cu?* qui seréduisent en Cu*, ensuite lesions
Cu*se réduisent en Cu®. De plus, les ions Cu?*peuvent étre réduit directement en Cu. Ces
trois situations sont trés fréquentes et a partir de 14, on peut avoir le dépdt de cuivre
métallique, ainsi que le dépbt des oxydes CuO (I1) et Cu,0 (I).
Que se passe t-il alors s les deux degrés oxydation de I’élément cuivre sont présents
simultanément ?
Soit, en considérant (i) et (ii) ci-dessus, en plus du fait que Cu* peut se dismuter en
Cu?*et Cu® ; les différents couples rédox suivants peuvent se former :
(Cu*,Cu®)/ Cu®; (Cu,03/Cu®); (Cut,Cu?)/(Cu*,Cu®; (Cu,03)/(Cut,Cu®);
Cut/(Cut,Cu?®*); Cu,0/(Cu*,Cu?*); (Cu?*,Cu*)/Cut; (Cu?t,Cu*)/Cu,0;
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(Cu,03)/Cu*, Cu?t /(Cut,Cut); Cu®t/(Cuy03) ;Cu0/(Cuy03) ;Cul/(Cu?t,Cu*);
Cu?t/cut; cut/Cu®; Cu?t/cu’

Il faut donc calculer les différents pK; relatifs aux différents produits. Pour ce faire, il nous
faut déterminer tout d' abord la concentration des différentes especes de cuivre présentes dans
le bain d électrolyse soit : (Cut, (Cu?*; Cut ;(Cu*,Cu®) ;Cu®). Rappelons que nous avons
considéré une solution a base d’ acétate de cuivre dont la concentration initiale et le pH sont

respectivement : [Cu?*] = 0.1mol.L™! ,pH = 5.8
1) Concentration desions Cu*, [Cu?*,Cu*],[Cu*,Cu®]:

Considérons les équilibres suivants :
Cu**+e 2 Cu*
20ut + H,0 2 Cu,0 + 2H*
Cu®* + H,0 - CuO + 2H*
2(Cu?*,Cu*) + H,0 - Cu, 05 + +2H?
2(Cu*, Cu®) + Hy0 - Cu, 05 + +2H*

Selon Matthew J. Seigfreid et al.[4], la concentration desions Cu* peut S exprimer a partir de

I’ équation suivante :

log[Cut] = —0.84 — pH
Soit:log(Cu*) = —0.84 — 5.8 = —6.64 =  log(Cu*) = —6.64
D'ol: [Cu*]=2.29x 10"

Si on suppose qua pH = 5.8, il yaun point ol [Cu*] = [Cu?*], sachant qu’initialement
[Cut?] = 0.1mol. L 1quelle est la concentration des ions [Cu?*, Cut] simultanément, a ce

point d’ équilibre ?
2) Calcul delaconcentration de [Cu?*, Cu™]

Selon I’ équilibre chimique I’ especeC; = C, aun point donné et a une valeur de pH fixe[ 5].
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Considérons cette hypothéese et les résultats obtenus dans le chapitre trois, on peut supposer
que |’équilibre est a une valeur de pH = 5.8. On aura un point ou C; = C, , sachant que

Cl + Cz = Cg . SO't log(C1 + Cz) = l0g2C1 = l0g63 , aveC :
C, =[Cu*?] et C, = [Cut] et C3 = [Cu?*,Cu*] simultanément.

Pour les concentrations :C; = 0.1mol. L™t et C, = 2.29 X 10~ ’mol. L%, onauraC; + C, =
Cs ; soit:
log(C; + C3) = log(2Cy) = log(Cy) + log2 = (0.3 + log(Cy)) = log(C3)
log(C3) = —0.69
dou:
(C, + C,) = (C3) = 0.20417mol. L™?

Autrement dit, laconcentration desions (Cu?*, Cu't) est de 2.0417.10 *mol. L1

3) Calcul delaconcentration de [Cu*, Cu®]
A I'équilibre, et pour pH = 5.8, C3 = C,

donc :
log(C3) = log(Cy) = log(C5 + C,) = log2Cs
Pour une concentration C; = 2.29 X 10~ ’mol. L™ ' et C, =?mol.L™! ,onaura:
Ci+C, = Cs.
Soit :

log(Cs + C,) = log(2C3) = log(Cs) = 0.3 +1log(C;) = log(Cs) = —6.34
D’ou :
(C3 + C,) = (Cs) = [Cu™,Cu’] = 4.57 x 107 "mol. L
4) Calcul despK, 1 ,pK ., pKs3 et pKg,
—logK = —log [A] + mpH

mpH = pk + log [A]
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ou [A] est la concentration de I’espece considérée et m: le coefficient steechiométrique.

Donc :
pH, = —log[Cu*] — 0.84
{'pH2 = —log[Cu®*]— x
A I équilibre,
pH, = pH,
Autrement dit :
-log[Cut] — 0.84 = —log[Cu?*] — x
Soit :
x = 8.48
Donc :

szl = sz(Cu2+) = +84’8,
szz = pKS(Cu+) = +084,

Et on appliquant le méme principe on trouvera :
sz 3 = pKS (C'U.2+, C'U.+) = 6.4’9
pKs, = sz(Cu*, cuw0) = 12.14

IV.1.2.2 pH de Précipitation des couples : (Cu*, Cu®)/(Cu,03), (Cut, Cu?*)/ (Cu,05),
(Cut)/Cu,0, (Cut,Cu?*)/ (Cus03),(Cu*t,Cu*)/(Cu,053), (Cu**)/Cu0

Les pH de précipitation des trois oxydes sont calculés en assimilant |’ oxyde a I’ hydroxyde

(pour simplifier les calculs) pour les trois composes.

e pH dePrécipitation de Cu0
On considere I’ équilibre chimique suivant :
Cu?* + 20H™ 2 Cu(OH), = Cu0
Et, par définition du K et du produit ionique del’ eau(K,) :
Ky = [Cu*T] x [OH7]?
K. = [OHT] x [H"]

K4 N
K, = [ﬁ]”2 X [H™]

K
~logK, = ~loglem el x [H']
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Soit :
pH =10.76

1) pH de précipitation de Cu,0

LepHdumilieuest égal a5.8 ; donc le pH de précipitation de Cu,0 est5.80

2) pHdepreécipitation de Cu,03

Considérons I’ équilibre chimique suivant :

[Cu?t,Cu,*] + 60H 2 [Cu3™, Cu,"|(OH); = Cu,05 + 3H,0

Et par définition du K et du produit ionique del’eau (K,)

Ky3 = [Cu3*, Cu,"] X [0H]°
K, =[OHT] X [H"]
K, 5 1/6
S
|

[Cu2*, Cu,™

1

" X [H]

[OH™] = l

Ks3
K, = |——+
° [[Cu%J',Cuz“L]

K 1/6
—logK, = —log |——>——| x[H*
] e

1 1 2+ + +
pK, = —glong3 +glog[Cu2 , Cuy ] _log[H ]

1 1 2+ +
pK, = ngS3 +glog[Cu2 ,Cu,” |+ pH

1 1
14 = - (6.49) + £ 10g[0.20417] + pH

1 1
14 = - (6.49) + £ 10g[0.20417] + pH
14 = 1.08166 + (—0.0050) + pH
= pH = 13.03

Donc le pH de précipitation de Cu, 05 :
pH = 13.03

Page 113



ChapitrelV Electrodéposition de Cu403 et Cu20: Application en Photocatalyse

IV.1.3 Equilibresredox

1) Couplel:(Cut)/ cu®
Cu?* +e” 2 Cu*(1)
Ecut/cuo = E° +%log@
ut /cu - R]
Ecy+jcuo = E +%log [Cu]
weu 1 °cul]

Ecy+jcyo = E* + 0.06 log[Cu™]

ECu+/Cuo = 0.52 + 0.0610g[2.29 % 10_7]
ECu"'/CuO =0.1215V - (1)
2) Couple2: (Cut, Cu®)/ cu®

(Cu*,Ccu®) + e~ 2 2cu®
Ecu+ cuo 0=E0+%]ogﬂ
u*,cu”/Cu n [R]
0.06 log [Cu*, Cu®]
1 [Cu®]?
E_c0= E" +0.06log[Cu*, Cu°]

’cuf

ECu+,Cu°/Cu° =F +

Ecut cuo jewo = 0.26 + 0.0610g[4.57 x 1077]
Ecy+ cuojcu0 = —0.1204V - (2)

3) Systéme (Cu?*,Cut)/(Cu*,Cu®)

E 4 0.061 [(Cu?*,Cut]
pre n 08 [Cut, Cu]

0.06  [(Cu®*, Cut]
log
2 [Cut, Cuf]

Eppa = E"+

Eprs = E* +0.031og

C 2+,C +
% sl

, Cu]

0.20417

EDF4- =0.17V + 003 logW

10_7 = EDF4- = 0.33950V

Page 114



ChapitrelV Electrodéposition de Cu403 et Cu20: Application en Photocatalyse

4) Systéme Cu,03/Cu’

Cu,05 + 6H' + 6e~ 2 4Cu® + 3H,0 - (3)

Eqp3 = E° + 0.06log[H*]

Pour pH = 5.8 = Ez = E3

Eqp3 = ES — 0.06pH = —0.1204 > (3)

D'ou:

E9 = (0.06 x 5.8) — 0.1204

E9 = 0.227V

Eqps = 0.227 — 0.06pH — (4)

5) systéme Cu,03/(Cu®*,Cut):

Cu,05 + 6HY + 6e~ 2 2(Cu?*,Cut) + 3H,0 - (4)

Eqp4 = Ef — 0.06pH — 0.02log (Cu®*, Cu™) - (4)

Eqpq = E9 — 0.06pH — 0.0210g(0.20417) — (4)

Eqpa = E9 — 0.06pH + 0.0138 > (4)

Pour pH = 5.8, onaura:

Ears = E cuz+ cuty/cut cu®)
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E9 — 0.06pH + 0.0138 = 0.3395
E9 — 0.348 + 0.0138 = 0.3395
E9 — 0.3342 = 0.3395
E9 = 0.6737V

Eqpq = 0.6875 — 0.06pH — (4)

6) systéme Cu,03/(Cu*,Cu®):
Cu,05 + 6H + 6~ 2 2(Cu*,Cu’) + 3H,0 — (5)
Eqps = Ef — 0.06pH — 0.02log(Cu*, Cu®) - (5)
Eqps = E2 — 0.06pH — 0.02log(4.57 x 10°7) - (5)
Eqps = E2 — 0.06pH + 0.1268 > (5)
Pour pH = 5.8, onaura:

Eqps = E (cu?*,cut)/(Cut,cu®)
E® +0.1268 — 0.06(5.8) = 0.3395
E2 =0.5607V

Eqps = 0.6875 — 0.06pH — (5)

7) systeme Cuy03/Cu,0
CusO3 + 2H' +2e~ 2 2Cu,0 + H,0 - (6)
Eqpe = E¢ — 0.06pH - (6)

Pour pH = 5.8,onaura:

Eare = E cuz+ cuty/ccut)

E¢ — 0.06(5.8) = 0.835V

EQ =1.183V
Eqr6 = 1.183 — 0.06pH - (6)

8) systéme Cu,05/(Cut):

Cu,05 + 6H' + 6e~ 2 4(Cu*) + 3H,0 - (7)
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Eqp7 = E? — 0.06pH — 0.04log(Cu*) - (7)
Eqp7 = E? — 0.06pH — 0.04log(2.29 X 1077) - (7)
Eqp7 = E2 — 0.06pH + 0.265 - (7)
Pour pH = 5.8, onaura:
Ear7 = E (cur+ cuty/(cut)
E9 — 0.06(5.8) + 0.265 = 0.835
EQ = 0.918V
Eq4r7 = 1183 — 0.06pH - (7)

9) Cu,0/(Cu?**,Ccu’)

Cuy0 + 2HY + 2e~ 2 (Cu®*,Cu*) + H,0 - (8)

Eqpg = E§ — 0.06pH — 0.03log (Cu®*,Cu*) - (8)
Pour pH = 5.8, onaura:

Ear7 = Ecuz* cuty/ccut)

Eqps = ES — 0.06(5.8) — 0.03log(0.20417) — (8)
Eqps = E§ — 0.348 + 0.0207 — (8)
Eqps = EQ — 0.327 = 0.835

EQ = 1.162V
Eqpg = 1.182 — 0.06pH — (8)

Pour pH > 5.8

1) Systéme (Cu?*,Cut)/(Cu®)
. 0.06
Epps = E + Tlog[Cu2+,Cu+]
Eprs = E* + 0.01log[Cu?*, Cut]
Eprs = 0.2 4+ 0.01l0g[0.20417]

EDFS = 0193V
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2) Couple Cu?*/cu®
Cu?t +2e~ 2 Cu’
Ecy2+jcyo = E- + 0.03log[Cu?*]
Ecyz+jcuo = 0.34 + 0.0310g[0.1]
E o2+ jc0 = 031V
3) systeme Cu,03/Cu,0
CuyOs + 2H* +2e~ 2 2Cu,0 + H,0
Eqrs = EQ — 0.06pH - (9)

Pour pH = 13.03, on aura :
Earo = E cuz+ cuty/(cut)
E9 — 0.06(13.03) = 0.835V
EY = 1.6180V
Egr6 = 1.618 — 0.06pH - (9)

4) systéme CuO/ Cuyu0;
4Cu0 + 2H* + 2e~ - Cu,05 + H,0
Eafi0 = Efy — 0.06pH  — (10)

Pour pH = 10.76, on aura:
Eaf10 = Efy — 0.06pH = 0.0014V
ES = 0.647V
Eyr10 = 0.647 — 0.06pH — (10)

Pour pH = 13.03 , on aura:

Eqp10 = 0.7832 — 0.06pH — (11)

La Figure IV.3 présente le diagramme E — pHdu systemeCu — H,0 en introduisant la
paramélaconite (Cu,05). Cet oxyde a été défini, initialement, comme un oxyde mixte entre
Cu,0 &t CuO (présence simultanée des deux degrés d’ oxydation du cuivre (Cu?* ,Cu™). Les

résultats de I’ éude expérimentale que nous avons réalisée nous a permis de caractériser cet
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oxyde, en I’occurrence, la paraméaconite. De ce fait, I’ &ude thermodynamique développée
dans les paragraphes précedents nous permet d'introduire la paramélaconite dans le
diagramme E — pH du cuivre etabli par M. Pourbaix [5]. Nous avons, en effet, démontré que
Cu,05 peut se former a partir de (Cu?t ,Cut*) et (Cu*t,Cu®) pour donner un oxyde Cu,0
avec un degré d oxydation % (Figure 1V.1). Ce dernier éant un oxyde instable,il se
transformera rapidement en Cu,05. De plus, il peut se former a partir de la dismutation de
I'ion Cu* (FifurelV. 3a) selon:

Cut - Cu*t +cu’

Cu-H20 CU-Hzo
- 1,504
1,501 0 cuQ, (a) . o0 cuo (b)
1,254 Cu 1,25+ v
4 O2 1 oz
1,00 Cu,0/Cu,0 1,001 0 Cuo
4 0 — 9 u
o Cu 2 473 m Cu
% 0.75{ oy T 03 7cy
S 05040 Cu,0/CuG S 0,504+ Cu,0/Cu0
b 4 l Cu 2 b J l Cu n
0254 o Cu) u Cuo | 0254 & [Cu” Cu) u Cuo o
cr-cmy 3 {Cu™Ccuy =
0,004— (CuCwY) Cu,0, o 0,00 4=— _((J‘-u <o) Cu403 (&)
-0,254 ey = -0,254 Ty
4 ~< _ Cu. 4 A
0,50 2 T~ oS 0,50 H,” =~ ~ SuD
L 0 -~ 2 E 0 - -
0,75 cu ~~ o 0,75 Cu ~ -
'1;00 7T T JrnrT T JIrr1rITYOo7o9vy)gr—;er '1!00 T T T T T v T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

FigurelV.3 DiagrammeE — pH du systeme Cu — H,0
en absence du phénomene d’ adsor ption

On peut remarquer, sur le diagramme, que la paraméaconite peut se former a des potentiels
positifs et négatifs. En effet, entre —0.12 Vet — 0.31 V une phase pure peut se former. Alors
gu'entre 0.31Vet 0.46 V, le composite Cu,05 /CuOpeut se former. Le composite  Cu,0/
CuO peut seformer entre 0.46 Vet 1 Vet apartir de (1 — 1.6V) et au deld de 1.6V on aurala
formation de Cu,05.

Notons par ailleurs, qu'entre—1 Vet 0V une partie de Cu® est instable dans H,0; il se
produit un dégagement de dihydrogene selon :

Cu+2H*"+2e” > Cu+H,
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Signalons aussi gu’une partie de (Cu™*,Cu®) est instable dans H,0 ce qui confirme la
transformation de Cu,0,qui porovient de (Cut, Cu®), en Cu,05. Ainsi, une grande partie de
de la phase Cu,0/ Cu,05 €t une phase pure de Cu,05; a des potentiels plus positifs sont
instables dans le H,0 dou leur transformation en CuO (Figure 1V.3b). Le domaine de
potentiel entre 0 et 1,23V, correspond au domaine de stabilité thermodynamique de H,0.

Autrement dit, tous les composés qui y ont présents sont stables et peuvent donc coexister.

Cu-H,0

E(V/SHE)

FigurelV.4 Diagramme E — pH du systeme Cu — H,0 en présence
du phénomene d’ adsor ption

Les réactions de surface impliquant I'ion hydroxyle adsorbé a la surface de Cu sont de nature
différente que celles impliquant les composés tridimensionnels Cu — 0 (OH).Les diagrammes
E — pH présentés sur les Figures (IV.4, 5 et 6) sont différents du diagramme E — pH
classique du systéme Cu — H, 0 [6-8]. Cependant, la superposition des trois configurations de
diagrammes est utile pour mettre en exergue des effets possibles de la couche d'hydroxyle
adsorbée sur le comportement éectrochimique du cuivre. Pour un pH donné, I'ion hydroxyle
S adsorbe non seulement en dessous du potentiel d’ équilibre du coupleO, / H,0, mais aussi a
un potentiel bien en dessous du potentiel de formation du premier oxyde de cuivre
Cu,O(Figure 1V .4). Celareflete I'exces de stabilité des espéces chimisorbées (2D) par rapport
au compose 3D. Ce qui corrobore avec |'observation que la chimisorption de I'hydroxyle, sur

le cuivre, est la premiére étape du processus de formation de I'oxyde dans le bain [9].
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Selon le diagramme de la Figure 1V.4, pour un pH donné, la surface métalique de Cu doit
étre recouverte d'une demi-monocouche d'hydrogene.Pour un taux de recouvrement 68 = 0.5
(Figure IV.5), la couche d hydroxyde déposée forme un composite avec la paraméaconite
(Cu,03). De plus, I hydroxyde se dépose sur une couche de paramelaconite contrairement ala
situation ou le taux de recouvrement est & = 0.01 (Figure IV.4) et, la couche d hydroxyde se

dépose sur le cuivre métallique (Cu).

Cu-H,0 Cu-Hy0
1,50+ 1,50+
4 Cuo 1 Cu
1251 _ o, 1,254 _ o,
1,00.' T-a - 1,004 I

_o75de o

& JCu u

é 0,50-. 0

% 0,254~ (Cu" cu)
[T )

(LU #
0,004 (Cu” Cu’)

07502 ©
m ] Cu u
% 0,50-' 0
% 0,254~ (Cu= Cci)

[T g -

0,00 (LU Te)

(Cu"Cu’y =~

-0,254 cu’ -0,254 cu’
.0,50.' cu’ -0,50 - cu’
0,754 -0,75-
-1,00. ——————T T -1,00 —r 5511
0 2 4 6 8 0 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14

Figure V.5 DiagrammeE — pH du systéme Cu — H, 0 en présence du phénomene
d’ adsor ption

LaFigure 1V.6 présente la configuration du diagramme E — pH dans la situation ou le taux de
recouvrement est & = 0.99. Onremarque que la couche d hydroxyde s adsorbe sur la
paramélaconite (Cu,03) a des potentiels trés positifs. Etant donné que cette phase aussi est
instable dans |’ eau ce qui conduit a laformation de I’ hydroxyde selon:

Cu— OH ,4s + H,0 2 Cu(OH),+e~ +H”
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2,00+ cu®
1,754
1,504 o0
1254. _ o,
»—-.1!00- o= = - )
T 075w o
e B a—
0,25- L,ll+ (("‘ll = ’PII
0,00 -t
0,254 Cu-
_0,50.' cu’ H Cu,
0,754 2
'1!00 ¥ L] L] L] ] L]
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure IV.6 Diagramme E — pH du systéme Cu — H,0
en présence du phénomene d’ adsor ption

V. 2 Elaboration éectrochimique de la paramélaconite (Cu,03)

Dans le chapitre trois, nous avons expose les différentes propriétés des oxydes de cuivre en
passant par la plage de potentiels de leur électrodéposition et les conditions expérimentales
qui ont permis leur obtention. Dans les paragraphes suivants, on décrira la démarche
expérimentale adoptée pour |’ élaboration de couches minces de paramélaconite (Cu,03) a
partir du bain d’ électrolyse et |es résultats exposés dans e chapitre précédent.

Ainsi, des couches minces de Cu,05 ont été déposées durant 60sec & —0,2V / Ag / AgCl a
partir d'un bainacétate dans des conditions ambiantes sur un disque en carbone vitreux (@ =
4 mm) préalablement poli, soigneusement lavé sous ultrasons et seché. Le bain d'éectrolyse
est constitué d'une solution d'acétate de Cu(ll) légerementacide (pH = 5,8) contenant
(Cu (CH3C00), .H,0 (0,1 mol.L™1) + CH;COONa (0,1 mol. L™1)).

V. 2.1Etude Cinétique
V. 2.1.1 Etude par voltammétrie cyclique

La Figure 1V.7 présente le voltammogramme cyclique enregistré avec une éectrode en
carbone vitreux apartir d’'un bain acétate (Cu (CH;C00), .H,0 (0,1 mol.L™1) + CH;COONa

(0,1 mol. L™1)) pH = 5.8 a température ambiante avec une vitesse de balayage de 5mV/s.
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Lors du balayage en direction cathodique, on observe un large pic correspondant a la

réduction de la paramé aconite selon le mécanisme suivant [10]:

{Cu2+ +1e” - Cut
Cut +1e” - Cu°

Soit:
2 ((Cu?*,Cu®) + 2e~ 2(Cu*, Cu® “laconi
((Cu*,Cu™) + 2e7) - (Cu™,Cu )}Cu;Cu§+03 (Paramélaconite)

(Cuzt,Cud) + 4e™ - (Cud,Cu)

3,0)(10'3
J 5mV/sec Cu,0/Cu0

2,0x10°°-
Cu,0,

1,0x10°q  cy* + 165 cu’

g o] cu+tescw
< 2
=.1,0x10°- Cu-OH,,,
-2,0x10°-
-3,0x10° -
-4,0x10°

0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E(V/Ag.AgCl)

FigurelV.7Voltammogramme cyclique enregistr € avec une éectrode en carbone vitreux (@ = 4mm)
apartir d’un bain acetate Cu (CH;C00), .H,0 (0,1mol.L™') + CH;COONa (0, 1mol.L™1)) pH =
5.8, v, = 5mV/s.

Lors du balayage retour, en direction anodique, deux pics apparaissent. Le premier, a+ 0.3V,
I’oxydation de Cu,05; le second a + 0.8V est attribué a I’ oxydation du

correspond a
composite Cu,0/Cu0 selon le mécanisme suivant :

e Oxydation du cuivre en cuprite

Cu—- Cu® + e (Cuy0) 2

Oxydation dela Cu* et du cuivre métallique simultanément en paramélaconite

Cut - Cu®t +e”
Cu,0 3

{Cu0 - Cut + 2e” (Cus0s) ()
Page 123




ChapitrelV Electrodéposition de Cu403 et Cu20: Application en Photocatalyse

IV.2.1.2 Influencedelavitesse derotation

La Figure 1V.8 présente I'influence de la vitesse de rotation de I'éectrode sur les
voltammogrammes cycliques enregistrés a partir d’'un bain acétate (Cu (CH;C00),.H,0
(0,1 mol.L™1) + CH3;COONa (0,1 mol.L™1)) avec une vitesse de balayagev, = 10mV/s.
Dans la partie anodique des voltammogrammes, un large pic apparait entre 0.3 et 0.8 V qui
peut ére attribué a I’oxydation de la couche Cu,0/Cu,05/Cu0 (couche multiplex de
Cu,0/Cu,05/Cu0). De plus, on observe un déplacement du pic anodique vers des potentiels
plus positifs lorsque la vitesse de rotation de I’ électrode augmente. Par ailleurs, la corrélation

entre le courant du pic (iy ) et lavitesse de rotation (€2 ) peut ére mise en exergue par le
graphe iy = f (Q)l/Z(insert de la Figure (1V.8)). En fait, on observe une augmentation de la
densité de courant dupic en fonction de la racine carrée de la vitesse de rotation, ce qui est
caractéristique du critére de Levich:

i, = 0.62 x nFD3~ 6 2¢

3,010 - o VP
] ——100rpm

2,0x107 4
] —— 200rpm

1,0x107 4

0,0 -

i(Alem?)

1,0x107

-2,0x107 4

|||||||||

2 .
-3,0x‘1 0+ 2,2% 2,50 2,75 3,00 1.25 150 3,75 4,00 4,25 4,50 475
¥epaainec) Ve

08 -06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
E(V/Ag/AgCI)

Figure V.8 Voltammogramme cyclique enregistré avec une électrode en carbone vitreux (¢ = 4mm) , pour
différentes vitesses de rotation de I’ électrode, & partir d’un bain acétate (Cu (CH3C00), .H,0 (0, 1mol.L™1)

+ CH3COONa (0,1mol.L™")) pH = 5.8, v, = 10mV/s. i = f(Q)1/2 (Insert danslafigurelV.8)

En effet, le lieu géométrigue des points est une droite passant par |’ origine, indiquant
gue le processus d’ oxydation est sous contréle de la diffusion. Par conséquent, le coefficient
de diffusion peut étre déduit a partir de ladroite de Levich, soit :

D =1.73 x 10~>cm?s 1,
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V.3 Nucléationet croissance de Cu,05

L e mécanisme du processus de nucléation, dans les premiers instants de I’ é ectrodéposition de
Cu, 05, est étudié par le tracé des transitoires de courant (I = f(t)). LaFigure IV.9 met en
évidence, dans I’ étape initiale, une diminution de la densité de courant correspondant a la
décharge de la double couche et a la formation des premiers germes (t < t,,4,)- Dans la
zonet > tyay, 1@ densité de courant diminue, ce qui caractérise |’ étape de croissance des
nucleis. Pour des temps de dépdt plus longs, la densité de courant évolue pour atteindre une
valeur stable d’environ - 0.99 mA.cm™2. |l est intéressant de noter que la diminution de la
densité de courant indique que le systéme est sous contrdle de la diffusion selon I'éguation de
Cottrell [11].

Pour caractériser |le mécanisme de croissance et de nucléation de la paramélaconite, le modele
théorique développé par Scharifker et Hills a été appliqué avec succés pour analyser les
transitoires de courant déduites de I’ é&tude chronoampérométrique [12-14]. Selon ces auteurs,
la loi de vitesse de la croissance 3D des «ilots», lors du dépbt éectrochimique, dépend du
meécanisme de nucléation et de croissance. Les modéles de depbt sur substrat étranger
supposent généralement que la nucléation se produit en certains endroits spécifiques de la
surface [15,16] et le mécanisme de nucléation est généralement décrit en termes de nucléation
instantanée ou progressive. Si la vitesse de nucléation est rapide par rapport a la vitesse de
croissance résultante, dans ce cas, les nucleis se forment sur tous les sites de croissance
possibles en tres peu de temps et la nucléation est considérée comme instantanée. D'autre part,
s la vitesse de nucléation est lente, la nucléation continuera a avoir lieu a la surface pendant
que d'autres amas sont en croissance et la nucléation est considérée comme progressive [17].
Pour distinguer les processus de nucléation instantanés et progressifs, les données
chronoampéromeétriques expérimentales sont utilisées dans une représentation graphique non
dimensionnelle pour les comparer avec les courbes théoriques (Figure 1V.9b) résultant des

équations suivantes :

= 100 exp[-1.2564 (= )]}2 4

lmax max

tmax

L 1'2354{1—exp [—2.3367( t )2]}2 (5)

Umax max
tmax

Ou (i)représentent la densité de courant, (t) le temps de dépbt. i, €t max SONt les maximum

de ladensité de courant et du temps correspondant a i, respectivement.
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Figure IV.9 (a): Transitoires de courant de dépét de Cu,0; sur une électrode de carbone vitreux a
: ) delatranstoire de courant ; (c) graphei =

N
- 0.2V pour t = 60 sec ; (b) tracé non dimensionnel ( - ) =

lmax

tma

f(tl/Z) pour lespremiersinstants de dépét de Cu, 04

Sur labase des données de |’ étude chronoampérométrique et du mécanisme de nucléation, les

parameétres caractéristiques tels que le coefficient de diffusion (D) et la densité des nucleis
(N,) sont donnés par |es équations suivantes:

— i%laxtmax (6)
0.1629(nFC)?2

1

No=o.065(8”§M)_5( nre )2 ©

Imaxtmax

Avec: n, le nombre d’ électrons mis en jeu, F la constante de Faraday, C la concentration des

ions Cu?*dans le bain, M est |la masse molaire du dép6t et psa densité.
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A partir des valeurs moyennes des produits (i2,,, X tmax), ON calcule la valeur du coefficient

dediffusion D et celle deladensité des nucleis N, pour Cu, 05, soit :

D =279 %10 %cm?.sec™?!
Et
N, = 1.62 x 105¢cm™!
A partir de ces valeurs, on peut estimer qu’a —0.2 V, ladensité des nucleisN, est faible ce qui
indique que I’état de saturation est atteint.Une autre approche peut étre envisagée pour
caractériser le mode de nucléation lors des premiers instants du processus

d électrocristallisation. En |’ occurrence, le tracé du graphe i = f(tl/Z) (Figure IV.9c), selon

I’ éguation suivante:

1

1 3 - 1
i(t) = zFc2D2N, (S”pCM) 22 8)

On note de maniére claire, sur cette courbe, un bon degré de linéarité, confirmant que les

nucleis se forment instantanément sur la surface de I'éectrode aux premiers instants du dépot.

Si on considere la Figure IV.9b, on remarque que la courbe expérimentale s écarte des
courbes théoriques issues du modéle de Charifker et Hills qui suggéerent une forme sphérique
pour les nucléis alors que dans notre cas, I’analyse morphologique révele une forme

dendritique et une déformation du rayon R selon le shéma suivant :

Schéma | V.1Défor mation derayon R

Si on reprend maintenant la valeur du coefficient de diffusion calculé d’ une part, par le critére
de Levich et celle déduite du modéle de S.& H d’autre part. L’ écart observé entre ces valeurs
peut s expliquer en considérant les conditions opératoires utilisées. En effet, D calculé a partir
de I’étape initiale du processus de dépdt, le courant enregistré (modéle de S. & H.) est
probablement du a la décharge de la double couche électrochimique et des ions adsorbés sur
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la surface de I’ é ectrode. De plus, ce modéle considére le systéme a |’ état stationnaire donc en
absence de convection. En revanche, D déduit par |’équation de Levich, I’ électrode est un
disque tournant ; autrement dit, il ya la présence du phénoméne de convection et c'est

probablement ce dernier qui est al’ origine de I’ écart observé.

En fin de compte, on peut suggérer que le processus cinétique de dépbt de la paramélaconite
(Cu,03) est sous contréle mixte diffusion-convection dans le cas de I'éectrode a disque
tournant (Levich). En revanche, le processus de déepét de Cu,0; est sous contrdle de la

diffusion s on considére le modelede S. & H.
V.4 Caractérisation morphologique et structurale

Le spectre de diffraction des rayons X (DRX) et les images MEB de Cu, 03, tel qu'il est
préparé (—0.2 V durant 60 sec), sont présentés sur la Figure 1V.10. Le spectre DRX des
dendrites de Cu,0; révéle (Figure 1V.10d) des pics de diffraction 206 a 36,14° et 54,67°,
correspondant aux plans de réseau (004) et (312) respectivement dans Cu, 05 tétragonal
(Fichier JCPDS N° 01 — 083 — 1665), aucun autre pic n'a éé observé en plus des pics du
substrat. Autrement dit, |’ absence de pics relatifs a Cu,0 et ou CuO suggere que le dépot
préparé correspond bien alaphase pure de Cu,05.

Le Tableau V. 2 regroupe les résultats des paramétres calculés a partir du spectre DRX. On
remarque gue les paramétres de maille deCu,05; que nous avons calculés sont en bon accord
avec les résultats donnés dans la littérature. De plus, les résultats obtenus confirment que
Cu,05 se forme par la substitution de quelques ions de Cu?t par des ions Cut, méme
STyt > T2+, C8 QUi @ provoqué une expansion dans le volume de la maille de Cu,0s.
Autrement dit, la déformation de la structure de CuO (monoclinique) pour former une
structure tétragonle de la paramél aconite (Cu,05).

La Figure 1V.10 (a, b, ¢) montre des images MEB du film de Cu,05. L'image a fable
grossissement (Figure 1V.10a) indique que le dépdt est dense (grande quantité de particules)
alors gu'avec un fort grossissement, I'image (Figure IV.10b) indique clairement que les
particules sont de forme dendritique. D'autres images agrandies (Figure 1V.10a-c) indiquent
gue les dendrites de Cu,05s0nt composées de nombreuses nanopyramides et présentent une

structure 3D multifacettes avec diff érentes orientations.
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Figure V.10 (a,b,c): Images MEB du film de Cu,0; ,déposéa —0.2 V , sur une électrode de carbone
vitreux a partir du bain acétate (Cu (CH;C00), .H,0 (0,1mol. L™') + CH;COONa (0, 1mol.L™ 1)),
pH = 5.8, d): Spectre DRX du film de Cu,0;.

Paramétresde Valeurs Valeurs Valeur calculée
maille expérimentales expérimentales (littérature)
deCu, 0, (littérature)
a 5.837A° 5.873A° 5.595A°
b 5.837A° 5.873A° 5.595A°
c 9.932A° 9.932A° 9.650A°
a=B=y 90° 90°
Volume de la 338.338 334.7 A°3
maille (A%3)
Teus 0.96A° [1]
Teunt 0.724°
To2— 1.4A°

Tableau IV.2 Parameétresde maillede Cu,03 déduit du spectre DRX delafigurelV.10d
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V.5 Analyse XPS

La composition élémentaire de surface, I'éat chimique et |a structure électronique ont une
influence sur les propriétés éectroniques et optiques des couches minces. Ainsi, la sensibilité
externe de la surface de la technique XPS et sa capacité a résoudre de petits changements dans
la configuration de liaison locale ont été mises a profit pour mettre en exergue la composition
chimique de surface et |a structure é ectronique des couches minces de Cu,05.

L’ analyse de la surface révéle, Figure 1V.11, la présence de pics de niveau du ceeur Cu2P a
(952.42 eV et 932.61eV); Cu3s a 122.52eV ; Cu3Pa 75.95eV ; 3da 3.28elV et
Cu(LMM) : les pics des spectres Auger ( LsMysM,s) a570.1eV ; LsMy3Mys @ 650.09¢eV et
LsM,3M,5 & 715.82eV. Avec des pics supplémentaires N1s a 400eV, Cls a 285eV et
0 (KLL) 4977.2eV[18-20].

Wide Scan
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OKLL\ Cu 2p
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FigurelV.11 Spectre XPS del’ oxyde de cuivre

Les Figures 1V.12 et 13 présentent les spectres XPS a haute résolution du niveau de coeur
Cu2P de Cu,05. On peut remarquer que Cu2P/? et Cu2P3/?montrent, respectivement une
division spin-orbite de 19 eV en accord avec les vaeurs rapportées dans la littérature [21]. De
plus, on note la présence de pics satellites a une énergie supérieure de 8 eV par rapport a
I’énergie du pic principal Cu2P et qui sont, a I'origine, dus a la présence de multiples
excitations dans les oxydes de cuivre. lls caractérisent auss la présence de CuO [20]. Par

alleurs, il faut signaler I’ absence du pic satellite de Cu*dont la cause est attribuée ala présence
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de lacunes doxygéne (déficit d'oxygene). Ce qui confirme la formation de la

paramélaconite Cu,05.

XP3S spectra of Cup region
GE+05 P P reg 1.8E+05
Cu 21'1-0
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Figure V.12 Spectres XPSde niveau duCeeur Cu2P Figure V.13 Spectres de niveau du ceur Cu2P3/2
pour les couches mincesde Cu,05. pour les espéces Cu?*,Cuten couche mince

La déconvolution du pic cu2P3/? (Fig. 1V.12) révéle la présence de trois pics (A1. Az, et Az
(Figure 1V.13). Le pic,A; 2932.4 eV, correspond a |'état d'oxydation Cu* des films de Cu,0
[22]. Le second pic, A,, 3933.8 eV est attribué a Cu?*de CuOet letroisieme, A; a 934.9 eV
correspond a Cu?*de Cu(OH),.Notons par ailleurs, que la présence de Cu?* est confirmée
par I'observation de deux pics satellites centrés respectivement a941.0 eV et 934.9 eV [22].
Le pic correspondant a I’ état d’ oxydation Cut peut aussi étre confirmé par le spectre Auger
(XAES). Selon les résultats de la littérature, le pic Cu2P3/%correspondant a I’ état d oxydation
Cut est trés proche de I'état Cu® du film de Cu centré a932.4 eV[23].De ce fait, et en
absence de différence notable dans le spectre cu2P3/?pour Cu et Cu,0, il est difficile de
déterminer la phase Cu® métallique dans |la phase oxyde Cu, 0. Autrement dit, pour confirmer
laformation de Cu®, des spectres excités aux rayons X (XAES) ont été également enregistrés.
Cu métallique se distinguant de Cu,0 par les spectres Cu(LMM), une distinction plus
difficile amettre en évidence avecCu2P.

La figure 1V.14 illustrant les spectres Cu (LMM), les énergies de liaison de Cu(LMM), la
transition de Cu(LMM) de Cu™ a570.1eV (Figure insérée) est en accord avec les valeurs de
lalittérature [18]. Latransition deCu®a 568.1eV [18] n’ a pas été détecté.
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FigurelV.14 Spectres Auger Cu (LMM)

L’analyse XPS confirme I’ @aboration électrochimique de la paramélaconite Cu, 05 présentée
dans lapremiére partie. En effet, |’ analyse des spectres révéle la présence simultanée des deux
phases Cutet Cu?*. La proportion des deux oxydes dans la phase paramé aconite est donnée

par lerapport Cu(l)/Cu(Il)selon:

Ig3 4/[I933 8+ 1934011941+ 9430] = 1.7

Notons que le rapport est supérieur a la valeur théorique qui est de 1. Ce qui indique que la
surface du film mince de Cu,0; déposé est riche en phase Cu,0(Cut) par rapport a
Cu0(Cu?*)[24]. Cette indication est confirmée par I'intensité du pic de (Cu't) qui présente
une intensité plus forte comparée acelle de Cu?*dans (Cu0) et Cu?**dans (Cu(OH),.

Il faut remarquer, par alleurs, que I’analyse XPS du pic de ceeur 1s , des films déposes par
voie éectrochimique (Figure 1V.15), révéle un pic principa intense sSitué a
531.67€Vcorrespondant & Cu,0, un pic a 530.87 eV correspondant a Cu0;le pic a533.07eV
est attribué al” hydroxyde (OH ™) qui contribue dans laformation de Cu(OH),.

Pour les deux premiers pics, la composante principale du pic de ceeur O1s peut étre attribuée
aux anions 02~ présents au sein de chague oxyde. La différence entre les deux énergies de
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liagison (E, (0% dans Cu,0) > E; (0% dans Cu0)) est liée a la différence de I'ionicité
moyenne de la liaison Cu — 0 (donc a la différence de la charge réelle portée par |I'atome
d oxygene q,) au sein des deux composés (Cu,0et Cu0) [21]. Le troisiéme pic (Figure
IV.15) observé a des énergies de liaison plus élevées, 533.07 eV, caractérise |a présence de

I”hydroxyde adsorbé ala surface de |’ oxyde de cuivre [24].
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6.0E+04 -

4.0E+04 -

Counts / s (residuals X 5)

2.0E+04 -

L] h L] h L] h L] h L
536 534 532 530 528
Binding Energy (eV)

FigurelV.15 SpectresXPS de O1s

Signalons également (Figure 1V.16) la présence d’ impuretés de surface caractérisées pour les
groupements detype C = 0 ; C — O et C-C, révélées a partir de |’ analyse conjointe des pics

decceur O1s et C1s. Ce qui peut étre attribué au dépbt d acétates alasurface du film Cu,05.

Si on compare les analyses DRX et XPS effectuées sur les matériaux éaborés, |’ écart entre
ces analyses peut avoir pour origine les différentes profondeurs d'échantillonnage de ces outils
de caractérisation analytique. Les écarts constatés suggerent que la phase cristalline dans la
région de la surface est différente .La différence entre la DRX et I'XPS est que le cette
derniere est une technique tres sensible a la surface et qu’ on ne peut obtenir I'information de
composition qu'a partir de la premiére monocouche de la surface. La phase OH n'a pas été

détectée par DRX parce que lessondes DRX n'existent qu'en phase cristalline.
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FigurelV.16 Spectres XPS deC1ls

Au regard des résultats et constatations exposés dans les paragraphes précédents, on peut
proposer les mécanismes dont une représentation schématique est présentée par le schéma
IV.2de formation des différents oxydes de cuivre élaborés par voie éectrochimique a partir
des bains d' électrol yse utilisés dans le cadre de cette these, soit :

o Formation dela Ténorite CuO (mécanisme 1)
2Cu** + 4CH;C00~ + 2H,0 —» 4CH;CO0H + 2Cu0
e Pour laformation de 2Cu0 :

deshydratation

2Cu?* + 20H™ - 2Cu(OH) ———— > 2Cu0 + 2H,0

o Pour laformation de Cu,0(mécanisme 2)

deshydratation

2Cu* + 20H- ——— > Cu,0 + H,0
2Cu* + 4CH,C00™ + 4H,0 — 4CH,COOH + Cu,0 + 4H*

o Formation delaparaméaconite Cu,03
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Partant de la caractérisation de surface par XPS, la régénération des acétates, la présence
d hydroxyde adsorbé en surface et compte tenu de I'étude thermodynamique du bain
d’ éectrolyse on peut suggérer que laformation de Cu, 05 selon les mécanismes suivants :

M écanisme (3)
2(Cu?*, Cu*) + 4CH;C00~ + 3H,0 3 Cu,05 + 4CH;COOH + 2H*
2(Cu?*,Cu*) + 3CH;C00™ + 3H,0 - Cu,05 + 3CH;COOH + 3H*2(Cu?*, Cu™)
+ 2CH;C00™ + 3H,0 3 Cu,03 + 2CH;COOH + 4H™
o Formation du cuivre métallique Cu®
Cu,0 + H,0 + 2e™ — 2Cu® + 20H~

e Pour laformation deCu°

Cut +e - Ccu’

Ly 7 3
’ \\& \
@ Ads de
Deépot de Cu “oH
Iro - o > ITo
Formation
de Cu — OH,
H_ 0222200000
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ITO Imo
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Schéma V.2 Représentation schématique des mécanismes de formation des oxydes de cuivre
Cu,0, : a) mécanisme de formation des oxydes de cuivre sans phénomeéne d’adsor ption, b)
présence du phénoméne d'adsorption avec un taux de 0.01, c) présence du phénomene
d’adsorption avec un taux de 0.5 ; d) présence du phénomeéne d’adsor ption avec un taux de

0.99.

V.6 Electrodéposition de couches minces de Cu,0

L’ éude thermodynamique, pour le tracé du diagramme potentiel pH du systéme (Cu — H,0),
présenté dans les paragraphes précédents, révéle que |’adsorption de I'ion hydroxyle
représentait une étape importante dans le processus de formation des oxydes de cuivre. Par
exemple, si on considere laformation de Cu, 0, deux situations peuvent étre envisagees. Dans
la premiére on remarque (Figure I1V.3a, b) que |I'hydroxyde adsorbé est tres stable en

solution. Autrement dit, Cu,0 se forme directement (c’'est le premier oxyde de cuivre). En
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revanche, en présence du phénoméne d adsorption, il faut considérer |'effet du taux
d adsorption sur la formation de Cu,0. En d autres termes, la stabilité de I’ion OH~dans la
solution et qui se transforme ensuite soit en Cu,0 ou bien en composite Cu(OH),/
Cu,O(Figures 1V.4,5 et 6). Aing :
» OH™adsorbé non stable en solution
Lorsque I'ion hydroxyle adsorbé est instable en solution, il se forme Cu(OH), —
Cu,0 situation illustrée sur la Figure IV.4 avec le taux de recouvrement & = 0.01 (schéma
1V.2b)
» OH™adsorbé stable en solution
Lorsgque I'ion hydroxyle adsorbé est stable en solution, Cu,0 se forme directement quelque
soit le taux de recouvrement; situation illustrée sur les figures Figure 1V.5 et 6 avec les taux
derecouvrement 6 = 0.5 et 0.9 (schémalV.2 c et d)
En fin de compte, I'éaboration éectrochimique des oxydes de cuivre a partir de bains
d’ éectrolyse a base d’ acétate de cuivre contenant 0.03; 0.05 et 0.1 mol. L™ enions Cu(I1),
nous a permis de mettre en évidence le temps(t) de dépot.
Ainsi,
v' t = 1min : dépbt de Cu,04
v’ t = 20min : dép6t de Cu, 0,
v' t = 10min : dépbt de Cu,0

IV.6.1 Caractérisation morphologique

Lafigure IV.17 présente les images MEB de films de Cu, 0 déposés, sur un substrat d’'IT0O,a
différents potentiels a partir du bain acétate contenant 0.1mol. L~ en ions Cu(II).Ces images
mettent en évidence |’ influence du potentiel sur la morphologie des films déposes.

En effet, pour E = —0.16 V/Ag/AgCl, on observe (Figure IV.17a) une croissance latérale de
dendrites de Cu,0; lasurface du substrat n’ est pas totalement recouverte. A —0.17V, on peut
remarquer (Figure 1VV.17b) une croissance latérale des dendrites de Cu,0 avec des branches
tres longues; la surface du substrat est totalement recouverte. Lorsque le potentiel de dépot est
de —0.18V, I'image du dépbt obtenu (Figure 1V.17 ¢) montre une croissance des branches
s effectuant d’une maniére verticale et |latérale avec un recouvrement partiel de la surface.
Lorsgque le déptt est élaboré a —0.19V I'image de la surface (Figure 1V.17d) présente une
morphologie différente des précédentes. En effet, on observe une forme pyramide

triangulaire avec un recouvrement total de la surface.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.29 mm
View field: 15.8 pm  SEM MAG: 176 kx | 2 pm
Dt S Date(midh)- 0613118

SEM HV: 20.0 KV WD: 6.26 mm
View field: 15.9 ym SEM MAG: 17 4kx 2 pm
Det: SE Date{midiy): 06/13/18

FigurelV.17 Images MEB desfilmsde Cu,0 déposéssur ITO apartir d'un bain acétate a4 0.1mol. L~ en
ions Cu(l1), pour différentspotentiels: @) E = —0.16V,b) E = —0.17V,c) E = —0.18V et d) E = —0.19V.

L’ évauation moyenne de I’ épaisseur des films déposes a été effectuée grace a |’ analyse des
coupes transversales réalisées sur les surfaces des substrats. Les images MEB de la Figure
V.18 (a, b) illustrent les morphologies des coupes transversales des films de Cu, 0 déposés a
-0,17V et — 0,18V. On note en effet, que les dépdts présentent une forme pyramide-
triangulaire avec des épaisseurs différentes en fonction de la concentration et du potentiel

appliqué avec une épaisseur moyenne du film qui resteinférieure a3 um

Page 138



ChapitrelV Electrodéposition de Cu403 et Cu20: Application en Photocatalyse

SEM HV: 20.0 kV WD 4.27 mm 1  SEMHV-200kV WD: 3.26 mm | L I VEGA3 TESCAN
View field: 18.3 ym SEM MAG: 152 kx | & pm View field: 17.5 ym | SEM MAG: |§.a.h 5 pm
Det: 5E Date{midly): 05/27/18 Det: SE Date{m/diy): 05/27/18

FigurelV.18 Imagesen coupetransversale desfilmsde Cu,0
déposés a:a) E=—0.17V et b) = —0.18V

IV.6.2 Caractérisation structurale

Lafigure IV.19présente les spectres DRX des films de Cu,0 déposéssur un substrat d'ITO, a
partir du bain acétate contenant 0.1mol. L™t en ions Cu(II), durant 10min, en fonction du
potentiel. Les spectres mettent en évidence, en plus des pics relatifs au substrat, des phases
pures de Cu,0 avec différentes orientations préférentielles: (110),(111),(200),
(220),(311) et (222). De plus, on peut marquer que les films se déposent préférentiellement
selon |’ orientation (111). On note que pour le dépdt élaboré a —0.17 V, le pic qui suit le plan
(111) est plus intense par rapport au film déposé & —0.16V. Ce résultat est relié au caractere
semi-conducteur du matériau. En effet, 8 E = —0.17V, ce dernier se comporte comme un
semi-conducteur de type pavec une préférence pour I’ orientation (111) [25]. Pour le dépot
élaboré a —0.16V, on a une homojonction (p — n) et I'intensité du pic diminue étant donné
que le type p préfere le plan (111). En revanche, le semi-conducteur de type n préfere
I’orientation (100). Les films déposés a E = —0.18V présentent un pic selon (111) plus
intense tant il contient de Cu,0 (semiconducteur de type p), alors qu'a—0.19V, le pic

présente une faible intensité selon le plan (111) puisque le dépbt de Cu, 0 est du type (n).
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FigurelV.19 Spectres DRX desfilmsde Cu,0 déposéssur ITO apartir d’un bain acétate a
0.1mol.L Y enionsCu(ll), pour: E = —0.16V; —0.17V; —0.18V et — 0.19V.

1V.6.3 Propriétés éectriques

La Figure V.20 présente les courbes Mott-Schottky des films de Cu,0, déposés sur ITO a
partir d’'un bain acétate a 0.1mol.L™! en ions Cu(ll) pour différents potentiels, dans
unesolution de KOH a 1mol. L™1.Ainsi, a —0.17V, le tracé de la Figure 1V.20b, présente une
pente négative qui caractérise le dépot d’ un semiconducteur de type p. Ce qui peut S expliquer
soit par la présence de lacunes de cuivre (Vcu) soit par I'insertion des ions oxygene dans les
sitesinterstitiels selon lesréactions (1) et (2) :

1
3 0, -2V, + 0% + 2h réaction (1)
%02 - 0; +2h réaction (2)

Si on observe les tracé Mott-Schottky de la Figure 1V.20(a,c), on constate la présence de deux
pentes, une positive et I’ autre négative, pour les films de Cu,0 déposésa —0.16V et —0.18V.
Cerésultat indique que les films déposeés présentent deux caracteres semiconducteur différents
(typepet n) simultanément. Autrement dit, la formation d’ une homojonction p — n de Cu,0 .
Tout d’abord, on ale dépbt d’ une couche de Cu,0 detypep qui est attribué ala présence de

lacunes de cuivre (V) selon:

1
3 0, - 2V, + 05 +2h réaction (1)
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Pour compenser les lacunes de cuivre(V,,),une réaction d adsorption des ions Cu?*a la
surface du dépbt peut se produire (Schéma 1V.3) suivi d'un réarrangement atomique et
reconstruction de surface provoquant un changement du caractere semi-conducteur du p vers
le typen. De plus, selon le principe de conservation de site, dans le solide,il y aura une

création de lacunes d’ oxygeéne (V) par consequent, le semiconducteur devient de type n [25].
1
202 - 2Vp + 2e” réaction (2)

Ce qui explique la formation d une homojonction (p — n) Cu,0Oavec la présence des deux
caractéres semi-conducteurs. Pour le dép6t réalisé a —0.19V, on note (Figure 1V.20d),
I” apparition d une pente positive qui signifie la présence du caractére semi-conducteur de

type n ce qui suggére une forte présence des lacunes oxygene.

1
202 - 2Vp + 2e” réaction (2)

Cu(P) [ @ Cu0 o
ITO
— ITO Compensation das
fﬂgﬁojiﬁe: fons .".f::fe:.ld.' de.::e.:'; re et
Cu**a la surface de @ 5"‘99‘ desiacunss
CII',‘O{DJ a oxVEene
® Cpods Lo Qlads

ITO

Réarrangement atomigue et
reconstruction de surface et

ledépérde Cu:0 i)

SchémalV. 3 lllustration du mécanisme de formation d’une coucheinverséede Cu,0 detype (n)
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Figure V.20 Courbes M ott-Schottky desfilms de Cu,0 déposés, sur ITO apartir d'un
bain acétate 40.1mol.L=! eniions Cu(l1) pour différents potentiels, dans une solution
de KOH a1mol.L™!

Le Tableau V.3 présente la densité des porteurs de charge des films de Cu,0 déposés a
différents potentiels. On constate que la densité des porteurs de charge varie en fonction du
potentiel. Ainsi, pour E = —0.16V,E =—0.18V les densités des porteurs pour
I”’homojonction (p — n) sont : 7.74 x 10° (p) et 8 x 106 (n), 7.96 x 105(p) et 7.43 x 101
(n) respectivement. On remarque que N, > N,. Pour les dépbts élaborés a —0.17V, on
remarque une chute brutale de la densité des porteurs de charge N, = 8.97 x 102 qui a pour
origine I'insertion des ions oxygéne dans les sites interstitiels; ce qui provoque une mauvaise
conduction dans le matériau. A —0.19V, les dépdts obtenus présentent une densité des
porteurs de charge trés importante par rapport a celles obtenues pour les dépbts élaborés aux

autres potentiels, soit N, = 2.87 x 1018,
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Potentiel(V) = Densité des porteursde  Potentiels de bande

charge (N a,p) cm’® plate (V)
-0.16 7.74 x 10° (p) -0.09v
8 x 1016 (n) -0.08V
-0.17 8.97 x 108 0.021v
-0.18 7.96 x 10*°(p) -0.15V
7.43 x 10%® (n) -0.13v
-0.19 2.87 x 1018 (n) -0.16V

Tableau 1V.3 Densitédes porteursde charge desfilmsde Cu,0 déduits destracésdela
FigurelV.20

IV.6.4 Propriétés optiques de Cu,0

La Figure 1V.21 présente les spectres d’ absorbance des films de Cu,0 déposeés, sur ITO a
partir d’'un bain acétate a0.1mol.L™! en ions Cu(ll) pour différents potentiels, durant10
minutes. On note une absorbance dans le domaine du visible (400 — 800nm). Pour les films
déposés a —0.18V on observe une forte absorbance par rapport a celles enregistrées pour les
autres potentiels. Ainsi, on note que lorsque le potentiel de dépdt augmente |’ absorbance des
films de Cu,0 augmente excepté pour E = —0.19V ou on enregistre une faible absorbance.
Ce qui a vraisemblablement pour origine la morphologie pyramide triangulaire du dépét
de Cu,0.

absorbance(u.a)

—E=-0.16V
—E=-017V
—E=-0.18V
—E=-0.19V

0.1

0.0

300 400 500 600 700 800
longueur d'onde(nm)
FigurelV.21Spectres d’absorbance desfilmsde Cu,0 déposés, sur I TO apartir d’ un bain
acétate 4 0.1mol. L~ enions Cu(l1) pour différents potentiels, durant 10 min.
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Détermination du gap optique (Eg)

Les énergies du gap des films de Cu,0 déposés ont été déterminées par |’ extrapolation de la
partie linéaire du tracé tauc plot ((ahv)? en fonction de |’ énergie hv) illustré dans la Figure V.
22. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 1V.4. On note sur ce tableau, que les
énergies du gap varient en fonction du potentiel de dép6t. Lorsque le potentiel augmente
I’énergie du gap diminue(—0.16,—0.17 et —.018V) et pour —0.19V on remarque
I"augmentation de I'énergie du gap. Ce qui est peut étre di a la diminution de la taille des

cristalites de Cu, 0déposé a ce potentidl.

2,5x10" 2,5x10*
E=-0,16v E=-0,17V
C=0,1M C=0,1M
2,0x10%4 Eg=2,25eV 2,0x10*4 Eg=2,0eV
1,5x10"4 1,5x10°4
N Nxs\
3
§ 1,0x10"4 ~ 1,0x10"4
5,0x10° 4 5,0x10°1
0,0 0,0

T T —— T T T T T T T T T T T T
1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00 1,50 1,75°2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00

ho(eV) ho(ev)
4x10° s
E=-0.18V 4,0x10° { E=-0,19V
Eg 1’ 826V 2.5x10° Eg=2,05eV
=1, 9x10°1 C=0,1M
ax10°] €=0.1M ’
3,0x10° <
Nr-\
5 ~_ 2,5x10°
2
< s
2x10 T 2,0x10° |
1,5x10° <
1x10° 4 1,0x10° 4
5,0x10" -
0l — T ' T T 0,01+ . . T .
1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

E(eV) E(eV)

FigurelV.22 Tracé (ahv)? en fonction del’énergie hv (Tauc plot) desfilms de Cu, 0 déposés, sur
ITO apartir d’un bain acétate 40.1mol. L= en ions Cu(l1) pour différents potentiels, durant 10

min.
Potentiel(V) | Energie du gap (V)
-0.16 2.25
-0.17 2.0
-0.18 1.82
-0.19 2.05

Tableau | V.4 Energiesdu gap defilmsde Cu,0 déduitesdu tracé dela FigurelV.22
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V.7 Applications en photocatalyse

Sur la base des résultats obtenus lors de I’ é&ude des propriétés optiques des films de Cu, 0 et
leur large gamme d’ absorbance dans le domaine du visible (400 — 800nm), cet oxyde est un
bon candidat pour une application en photocatalyse. De ce fait, nous décrivons dans les
paragraphes suivant son utilisation comme photocatalyseur dans la dégradation de deux
polluants organiques, en I’ occurrence le phénol et e méthyle orange.

V. 7.1 Lescomposés phénoliques

Le terme «phénol » regroupe un ensemble de molécules benzéniques hydroxylées
diversement substituées et de ses homologues supérieurs (méthyle-phénol ou bien le crésol),
diméthyle-phénol (xélénal), nitrophénol, chlorophénal.... Les phénols sont des substances
organiques tres répandues dans I’environnement et présente une toxicité élevée pour de
nombreuses especes [26]. Les principales sources d’émission du phénol et de crésol dans la
troposphére sont les rejets automobiles [27,28], la combustion du bois et les rejets industriels.
Maisils sont aussi présents dans I’ atmospheére d’ une maniére plus discréte par la fabrication et
I utilisation de produits chimiques comme les résines, les désinfectants, les insecticides ou les

fongicides.

En solution, le phénolforme un acide tres faible (phénol/phénolate : (pK, = 9.9)

O
<M O\
HZO_
H H
- + H,0*
H H
H

IV.7.2 Le méthyle orange (MO)

L es colorants azoiques sont |es plus communément utilisés en raison de la présence du groupe
azo (-N=N-) qui confére a ces composés une certaine résistance ala lumiére, aux acides, aux
bases et a |'oxygene, propriétés souhaitées pour les vétements [29,30]. Plus de 60% de la
production mondiale en colorant est utilise par les industries textiles dont plus de la moiti€ est
déversée dans les eaux réceptrices plus ou moins sans traitement [31]. Plus de 53% de
colorants azoiques utilisés sont identifiés comme étant des composés stables, non
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biodégradables [32]. En raison du caractere récalcitrant des colorants de synthése et |a forte
sainité des eaux usées les contenant, les procédés classiques de traitement biologique sont
inefficaces[ 33-36]. Sous conditions anaérobie, les colorants azoiques sont facilement réduits

en amines aromatiques potentiellement dangereuses [37,38].

Le méthyle orange (MO)(Figure 1V.23) est un colorant azoique; il existe sous forme d'anion et
présente une couleur jaune orangé. La couleur de la solution de colorant passe du jaune au
rouge lorsgue le pH de la solution de colorant est abaissé. Dans le domaine 4.1 < pH < 9.5,
le MOest caractérisé par une bande d'absorption dans la gamme 485 — 465 nm dans la
région visible, attribuée a la forme azoique (4,,,4,) €t les bandes a 276 nm et 197 nm sont
dues a la présence de cycles benzéniques. Sous protonation progressive, la couleur de la
solution passe du jaune orangé au rouge en raison de la formation d'une forme monoprotonée
de MO, qui existe comme hybride de résonance entre ses structures quinine diimine et
azonium. En milieu acide, une bande d'absorption plus intense se déplace vers une longueur
d'onde plus grande (506 nm). La bande, de la région du visible peut étre attribuée aux ions
azonium. Deux nouvelles bandes a 317et 226 nm, dans le domaine UV, apparaissent en

raison de la modification du systeme de dél ocalisation [ 39].

_ . .CH;
3C\ C 038 N\CH
_ : o
05 N—N—@lN\
’ ‘@ L CH,

-

. CH,
SO: d) 0,8 N=N‘@NH
3 ’ " CH,

Figure 1V.23 (a) Forme alcaline de MO et ses structures zwitterioniques monopr otonées dans des
conditions acides, (b): quinine di imine, (¢): la forme résonante azonium et (d): tautomeére
d'ammonium.
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IV.7. 3 Paramétres influencant les processus de dégradation des polluants

D'un point de vue pratique, le pH est I'un des parametres les plus importants influencant
I'oxydation catalytique hétérogene du phénol en phase liquide. Sans gjustement du pH, la
solution initiale dephénol ou de MO avec |’ eau dé-ionisée présente un pH compris entre 5,8et
6,0 alors que le pH le plus approprié pour leur dégradation, par H,0,, est acide [40]. De plus,
le peroxyde d'hydrogéne est instable dans les solutions basiques et peut se décomposer

délibérément en 0, et H,0, perdant ainsi une partie du pouvoir d'oxydation [41].

v Effet delatempérature

L'efficacité du catayseur dépend en fin de compte des interactions des réactifs avec le
catalyseur et est contrélée par latempérature de laréaction [42]. L'influence de latempérature
sur la vitesse de la réaction donne un apercu des étapes de réaction qui sont les plus lentes du
processus catalytique total [43]. Une augmentation de la température peut provoquer deux
effets opposés:. le taux d'oxydation du phénol augmente mais le taux de destruction de H,0,
en 0, et H,0 augmente également [44]. Par conséguent, I'élimination du phénol (son taux
d'oxydation) devrait étre fonction de la concurrence entre la formation de radicaux . OHet la
décomposition thermique du peroxyde d'hydrogene [45]. La majorité des scientifiques
affirment que la plage optimale de températures pour une efficacité de conversion maximale
et un temps de rétention plus court est de I'ordre de 50-80-C [40, 41,46].

v Effet de H,0,

La présence de H,0, en solution joue un réle important lors de la dégradation
photocatalytique des polluants organiques [47-50] en augmentant le rendement de la
dégradation. De plus, selon ces auteurs, |’ augmentation de la concentration de H,0, améliore
le taux de dégradation. Pour d’ autres [48,51], en revanche, I’ augmentation de la concentration
de H,0, diminue le taux de dégradation. Ce phénomeéne se produit lorsque I'exces de H, 0,
réagit avec les radicaux hydroxyles formés auparavant. Autrement dit, H,0, agit comme un

inhibiteur consommant les radicaux hydroxyles responsables de la dégradation du polluant.

IV.7.4 Photodégradation du phénol avec Cu,0

La démarche expérimentale consiste en I'immersion du film de Cu,0 dans une solution de

phénol (60mg/L) aT = 70C° alaguelle on goute 2 mL d une solution de H,0, (3%). La

Page 147



ChapitrelV Electrodéposition de Cu403 et Cu20: Application en Photocatalyse

cellule contenant la solution est recouverte par un film de polyéthyléne avant de la positionner
a 12cmsous une lampe UV (125W). On préleve 3mL de la solution toutes les

20 mindurant 180 min pour une analyse UV-visible.

LaFigure V.24 (a, b) présente le spectre d’ absorbance du phénol avec et sans H,0,. On peut
remarquer que le pic d’'absorbance du phénol (270 nm)est dans le domaine ultraviolet.
L’ gout de H,0, aengendré |le passage du phénol en phénolate aprés la déprotonation avec
un déplacement de la bande dabsorption vers les longueurs d'onde plus éevées
(effet bathochrome) et une plus forte intensité d'absorption (effet hyperchrome).

254 OH 3.5+ —— Phenal sans H,O,
(b) pH=6.04
[E] 3.0 —— Phiénol avec H 0,
. 20+ - . o
: g 254 pH=3.03
= -
g % 2.04
g
g 1.0 g 1.5+
&
s
< 1.0 4
0.5
0.5 4
0.0
0.0 4 ——
200 250 300 350 400 200 250 300 50 400
longueur donde (nm) Longueur d'onde (nm)

FigurelV.24 Spectres d’ absorbance du phénal,
(a): sans H,0,, (b):en présencede H,0,

La figure IV.25(a) présente le spectre d’absorbance du phénol lors de sa dégradation en
fonction du temps d’ éclairement. Hormis les premiéres minutes d’ éclairement (20 min)ou le
polluant est toujours sous forme de phénolate avec un effet  hyperchrome; on note une
diminution de I’intensité du pic d’ absorbance du phénol en fonction du temps d’ éclairement.
Ce qui caractérise une chute de la concentration du polluant. Le pic d’ absorption du phénol et
le phénolate disparait aprés 40 minutes d'irradiation et, aprés 180 minutes d’ éclairement,
les résultats indiquent un taux de dégradation de 93.3% (Figure V.25 ¢)

La figure 1V.25b présente la vitesse de dégradation du phénol en fonction du temps
d éclairement en présence de H,0,, du catalyseur ainsi que |’ effet synergique de H,0, €t le
catalyseur. On constate sur cette figure que la dégradation du phénol en présence du substrat
d ITOnu est tres lente, avec un taux de dégradation de 18.25% (Figure 1V.25c¢). En revanche,

la présence du catalyseur (Cu,0) se traduit par une augmentation du taux de déegradation
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a28.41%. L’ addition de H,0, dans la solution se traduit par une augmentation de la vitesse
de dégradation (Figure 1V.25b) pour atteindre 93.3%. Apres 80 min d’ éclairement, on note
une saturation du catalyseur. Autrement dit, occupation de tous les sites actifs pour
|" adsorption du polluant sur le catalyseur.

1.4

——Omin (sans H,0,)

——20min 1.2 4
2miH,0, ——40min

Catalyseur: Cu,0

—=—Cuy0 avec 2ml H,0-
—e—|TO
—a—Cuy0 sans H,0,

T=70°C ——60min

(a) ——100min
——120min
——140min
——160min
——180min
——Omin avec H,0O,

absorbance (u.a)
[\
cic,

._ I
0 —T— 0.0 11—
200 250 300 350 400 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Longueur d'onde (nm) Temps (min)
100 14
93,3%
—_ 1.24
= 804
.E . 1.04
5 o
B 601 O o8-
=]
@
=
@ 0.6 4
T 404
2
= 0.4+
20 - 0.2 {—=— 1m! méthanol
" |—e— Oml méthanol
—— 3ml méthanol
0 0.0 =y v T . T v T r T v r
ITO+Cu,0  1TO+Cu,0+H,0, 0 20 40 60 80 100
Echantillons Temps (min)

Figure IV.25 (a) spectre d'absorbance du phénal lors de sa dégradation photocatalytique ; (b):
vitesse de dégradation du phénol en présence de Cu,0 et H,0,. (C) : taux de dégradation du
phénol. (d): influence du méthanol sur I'activité photocatalytique lors de la dégradation du
phénol.

L’ analyse des résultats obtenus révélent que H, 0, joue un role de scavenger d’ électrons pour
produire les radicaux . OH qui réagissent ensuite avec le polluant organique afin de I’ oxyder
selon le mécanisme suivant:

hv
Cu,0 — Cu,0 (h*) + Cu,0 (e7)
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Cu,0 (h*) + OH - OH:
Cu,0 (h*) + H,0 > H*+O0H

H,0,+e~ - OH™ + OH (4) effet scavenger (d'éléctrons)

hv
H202 - 20H
OH  + polluant - produit de dégradation

A Cuy0
2H,0, + e~ i 2H,0 + 0] effet scavenger (d élécstron)

0,+e” - 05

0; +H,0,-> OH +.0H+ O,
.OH + polluant - produit de dégradation

L’ effet scavenger, autrement dit, I’ effet de piégeage ou les paires électron- trou sont piégés et
capteés lors de la réaction d oxydoréduction sur un semiconducteur. Au niveau de la bande de
conduction, il y a une réaction de réduction ou les éectrons sont piégés pour donner des
radicaux libres (. OH). Au niveau de la bande de valence, les radicaux libres sont captés pour
une réaction d’ oxydation. A cet effet, le peroxyde d” hydrogéne est pris comme modéle pour le

piégeage d’ él ectrons (mécanisme ci-dessus).

Apres |’ apercu sur les effets scavengers pour capter et piéger les électrons lors de la réaction
photocatalytique; il est opportun de préciser que lors de cette réaction, on parle toujours de
paire électron-trou. C'est a dire, méme les trous (h +), lors de la réaction photocatal ytique,
jouent un réle primordial. On décrit dans les paragraphes suivants I’ influence des « trous » sur
la réaction photocatalytique. A cet effet, le méthanol avec sa forte stabilité en solution, est

utilisé comme model e pour capter les radicaux libres au niveau de la bande de valence.

v’ Effet du méthanol (CH;0H)
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Généralement, pour capter les trous, lors d’ une réaction photocatal ytique,le méthanol est le
meilleur candidat de part sa stabilité en solution. Il était intéressant pour nous de mettre en
évidence la contribution du méthanol dans la dégradation du phénol dont les résultats
expérimentaux sont reportés dans la Figure 1V.25d.0On remarque que la vitesse de dégradation
diminue lorsque la quantité de méthanol augmente dans la solution. Cela suggéreque la
présence deCH;0H , lors d une réaction photocatalytique, méne a I’ adsorption des radicaux
.OH, ce qui signifie que cet alcool réagit avec les radicaux . OH pourformer le formaldéhyde

qui est un produit tres stable selon le mécanisme suivant [52] :
CH3;0H+.0H — CH,0H + H,0 effet scavenger (des trous)
CH,0H + 0, » HCOH + HO,

D’ou le mécanisme global en présence de CH;0H
hv
Cu,0 - Cu,0 (h*) + Cu,0 (e7)

Cu,0 (h*)+ OH™ - .OH
CH;0H+.0H — CH,0H + H,Oeffet scavenger (des trous)

CH,0H + 0, » HCOH + HO
Cu,0 (h*) + H,0 - H* +
CH;0H+.0H — CH,O0H + H,0 effet scavenger (des trous)
CH,0H + 0, » HCOH + HO
H,0, + e~ - OH™+.0H effet scavenger (d éléctron)
H,0, 5 2(.0H)

.OH + polluant —» produit de dégradation
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A Cuy0
2H,0, + e~ A 2H,0 + 0} effet scavenger (d'éléctron)
0,+e” - 05
05 + H,0, > OH +.0H + 0,

.OH + polluant - produit de dégradation

A lalumiere des travaux présentés dans la littérature [53-55] et compte tenu de I’ analyse de
nos résultats présentée ci-dessus, |I’oxydation du phénol (polluant), autrement dit son

processus de dégradation se produit selon le mécanisme proposé ci-dessous. Soit :

Catechol [ o\
OH O O N\
OH (1)

OH . HO OH
= Acide formique
Acide Muconique ?\ //o

% o GH-HC
OH M l \ HO “oH
‘(”100 OH (2

Acide oxalique

o

| 4 o o S
r =° o Hon
muconique Aldéhyde '

Hydroquinone Acide fumarique

l (17) ( 2£ (: f)
OH _
©/°” L COo,+H,0 |

OH
Hydroxy-hydroguinone

Phénol

L

OH

FigurelV.26 Mécanismeréactionnel dela dégradation photocatalytique du phénol

IV.7.5 Photodégradation du MO avec Cu,0

Comme pour la dégradation du phénal, le film de Cu,0 est immergée dans une solution de
MO (5mg/L)a T = 70C° alaquelle on goute 2 mL d'une solution de H,0, (3%). Lacellule
est ensuite recouverte d' un film de polyéthylene avant de la positionner a 12cm sous la
lampe UV (125W).
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LaFigure IV.27 présente |le spectre d’ absorbance du méthyle orange avec et sans H,0,. Sans
H,0, (le pH de la solution est de 5.8), le spectre présente une bande dans la gamme 465 —
485 nm dans la région du visible qui est attribuée a la forme azoique (4,,4,). D’ autres
bandes & 276 nm et 317 nm sont dues a la présence de cycles benzéniques dans le MO ainsi
gu’'une modification du systeme de délocalisation des électrons m dans la structure du
méthyle orange. L’ gjout de H,0, dans la solution entraine une diminution du pH de 5.8 vers
3.14. Sous |’ effet de la protonation, la couleur de la solution passe du jaune orangé au rouge
en raison de la formation d'une forme mono-protonée duMO. Cette derniére existe comme
hybride de résonance entre ses structures quinine, diimine et azonium (Figure 1V.23). Une
bande d'absorption plus intense se déplace vers une longueur d'onde plus grande (506 —
550nm). La bande de larégion du visible peut étre attribuée aux ions azonium. Une nouvelle
bande a 226 nm dans la région UV apparait en raison de la modification du systéme de
délocalisation des électrons m (Figure 1V. 27).

3,54 ——MO (sans H,0,)
(pH=5,8)
3,0
—_ —— MO (avec H705)
©
5 2)5- —
3 (pH=3,14)
= 2,0+
£
2 1,54
o
<
1,04
0,5+
0,0 v —— v T y T - T
200 300 400 500 600 700

Longueur d'onde(nm)

Figure 1V.27 Spectre d’ absor bance du méthyle or ange avec et sans présencede H, 0,

La figure 1V.28b présente |e spectre d’ absorbance du MO lors de sa dégradation en fonction
du temps d éclarement par la lumiére UV. On remarque, sur cette figure, que le pic
d absorbance diminue a mesure que le temps d'éclairement augmente. Autrement dit, la
concentration du polluant, dans la solution, diminue. Aprés 75 min d’'exposition alalumiere
UV, le pic d absorbance du MO dispardit ; c'est-a-dire qu’ on dégrade totalement le méthyle
orange. Sur la Figure 1V.28b1, on peut observer I'allure de I’évolution de la vitesse de

dégradation, en présence de H,0,,en fonction du temps d'éclairement.Compte tenu des
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résultats obtenus et a la lumiere des spectres de la Figure 1V.28b, le mécanisme de
dégradation du MO suggéré est décrit sur laFigure IV.29.

3.5 Cu,0 catalyseur ~ ~— Omin 1.2 4 —=—Cu,0/MO
- ——Omin avec le H,0,
; T=70°C :
3.0 ;g min 104 (b))
T i 2ml H,0, ——30min
s 254 ——45min (b)
o ' i 0.8
© ‘ ——60min
£ 20- ——75min 3
.g O 0.6 4
2 1.5
® 0.4
1.0 4
0.2 4
0.54
0.0 o | .0 fr—+—r—v—v7—r—"7T"T1T"T7T"T T
200 300 400 500 600 700 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Longueur d'onde(nm) Temps (min)

FigurelV.28 (a): spectred’absorbance du MO lors dela dégradation photo catalytique, (b): vitesse de
dégradation du MO
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Figure V.29 Mécanismer éactionne dela dégradation photocatalytique du MO
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L’ exposé exhaustif des résultats présentés et discutés dans les paragraphes ci-dessus nous
permettent de penser que Cu,0Oconstitue un bon candidat pour la catalyse de la réaction de
photodégradationdes composés phénoliques et les colorants azotiques dans le domaine du
visble. Mais la saturation du catalyseur et |’occupation de tous les sites actifs et la
dissolution de ce dernier lors de la dégradation du polluant pose un probléme. En effet, la
durée de vie d'un catalyseur et son efficacité jouent un réle important sur le plan

€conomique.
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ChapitreV Synthese de nanofilsdes ZnO par voie hydrothermale et Elaboration
d’une Hétéro-structure ZnO nanofils/Cu20 dendrites. Application en photocatalyse

V.1 Introduction

L’ exposé des résultats présentés dans le chapitre 1V ont mis en exergue les qualités de Cu,0
comme catalyseur dans |a photodégradation de polluants modéles tels e phénol et le méthyle
orange. Il faut noter que, Cu, 0 est un semi-conducteur de type p, possédant une large gamme
d absorbance dans le domaine du visible. Cependant, sa durée de vie est limitée a un cycle et
la recombinaison rapide des paires é ectron-trou limite le processus de dégradation. De ce fait,
nous avons opté pour la combinaison de Cu,0 avec un autre semi-conducteur, en
I’ occurrence Zn0O qui est de type n, pour augmenter la durée de vie du catalyseur et éviter la
recombinaison des paires électron-trou. L’ objectif étant la synthése de catalyseurs activables
par la lumiéere visible possédant de bonnes performances photocatal ytiques. Autrement dit,
I’oxyde de zinc a été pris comme semi-conducteur modele pour la synthése d'une
hétérojonction (n — p) Zn0/Cu,0.

L’ hétéro structure Zn0 /Cu,0 afait I’ objet de nombreux travaux de recherche et surtout dans
le domaine de la photocatalyse [1,2]. L’oxyde de zinc, synthétise, présente une bande
d absorbance dans le domaine de I’ ultra-violet. Notre objectif est d’éaborer un oxyde qui
présente une gamme d’ absorbance dans le domaine du visible et qui répond aux critéres d’un
semi-conducteur destiné ala photocatal yse.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats d’ une synthése de nanofils de Zn0, par voie
hydrothermale, activables par lalumiere du visible. La synthése de nanofils de Zn0O par voie
hydrothermale s effectue en deux étapes: la premiére consiste en |'éaboration
électrochimique d’ une couche tampon qui joueralerdle d’'un site actif lors de la synthése. La
seconde étape consiste a faire pousser, par voie hydrothermale, les nanofils de Zn0. Apres
guoi, on effectue la synthése de I’ hétérojonction Zn0 /Cu,0 ou les dendrites de Cu,0 sont

déposés sur les nanofils de ZnO par voie éectrochimique.

V.2 Electrodéposition d’ une couche tampon de Zn0O

L’éaboration de la couche tampon de ZnO sur un substrat d'ITO (302/cm?) est
réaiséea—0.7V /Ag/AgCl/Cl~,K™, a partir d'un bain nitrate
(Zn(N0O3),.6H,0 (5 mmol.L™') + Na(N0O3)(50 mmol.L™1))de pH= 6, a T = 70C°.
L’influence du temps de I’ électrodépdt a été observée par ailleurs.Dans un premier stade, nous

présentons |’ étude cinétique de I'élaboration de ZnO avant de décrire le processus de
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nucléation de nanorods de Zn0O sur un substrat d’'IT0. L’ influence de la température du bain

nitrate sur le mode de nucléation est mis en exergue.

V.2.1 Etudecinétiquesur I'ITO

La Figure V.1présente deux voltammogrammes cycliques enregistrés, sur un substrat d’ITO,
apartir du bain nitrate de contenant 5mmol. L~ d’ions Zn?* (courbe rouge). La courbe noire
est enregistrée a partir du bain nitrate exempt d’ionsZn?*. Les tests sont réalisés a T=70C°,
une vitesse de balayage de potentiel, v, = 10mV /s, les solutions sont gjustéesapH = 6. On
note clairement, sur cette figure, que la réduction des ions nitrate, réaction lente, se produit en
premier (courbe noire) avant la formation de I’ hydroxyde de zinc. L’ oxyde de zinc (Zn0)se
forme ensuite aprés la déshydratation de Zn(OH),selon le mécanisme, en deux étapes [3,4]:
NO3 + H,0 — NO; + 20H~
Zn** + 20H™ - Zn(OH), — Zn0 + H,0

La présence des ions Zn?*joue deux réles importants; ces ions agissenttout d’abord comme
catalyseur pour accélérer laréduction desions nitrate. Ces derniers se combinent ensuite avec
lesions OH~ pour former I’ oxyde de zinc (courbe rouge)[5]. On peut remarqguer, en plus, sur
cette courbe, que I" hydroxyde de zinc (Zn(OH),) commence a se former a partir —0.4V /Ag/
AgCl et I'’oxyde de zinc(Zn0)a —0.7V. Ces voltammogrammes ne mettent pas en évidence
de pic d’ oxydation. Autrement dit, la formation de I’ oxyde de zinc est irréversible d’' une part

et d'autre part, il n'ya pas de dépbt de zinc métallique [6].

J]- - -NanoO)
Zn(NO3),

i{Afem?)
Z
3

-1,2 ) -1',0 ) -0',8 ) -Ol,B ) -0l,4 ) -0',2 ) 0,0 0,2 ) 0,

E(V/Ag/AgCl)
Figure V.1 Voltammogrammes cycliques enregistrés sur un substrat
d’ITO. (courbe rouge): bain nitrate contenant des ions Zn?* (5mmol.L™1),

(courbe noire): bain nitrate sans Zn?*, T = 70C°, v, = 10mV/s, pH = 6.
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v Influence delatempérature du bain
La Figure V.2 présente les voltammogrammes cycliques enregistrés a partir d’un bain nitrate
a une concentration de 5mmol. L™ en ions Zn2"*, pour différentes températures. Notons tout
d’ abord que le courant d’ électrolyse augmente avec la température. Lors du balayage aller, un
courant cathodique apparait; il correspond au dépbt de Zn(OH),et Zn0. Dans la portion
anodique, on note |’absence de pic doxydation; ce qui implique que le processus de

formation de ZnO est irréversible ainsi que I’ absence du dépét de zinc métallique [5].

0,04

-1,0x10*
=
<
-2’0)" 04 7 T=Tambianle
T=40C°
T=50C°
T=60C"
T=70C"°

-3,0x10* 4
L] L] L] L] L] L] L]
10 -8 06 -04 -02 0,0 0,2

E(V)
Figure V.2 voltammogrammes cycligues enregistresa partir du bain nitrate contenant
5 mmol.L~! enions Zn?*a différentestempérature; v, = 10mV/s,pH = 6

v' Etude Chronoampérométrique
La Figure V.3 présente les transitoires de courant de |’ électrodépbt de Zn0O a différentes
températures. On remarqgue les formes différentes des transitoires de courant. Ce qui peut étre

attribué a une différence dans |e mode de nucl éation et de croissance des films de ZnO.
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[&]
§ 2,5x10"
-3,0x10*

-3,5x10™

-4,0x10*

-4,5x10"* +—+——4V—"—"—"—"—"—"—"T—"—"T1—"7
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(sec)

Figure V.3 Transitoires de courant des nanorods de ZnOdéposésa- 0.7V ,

adifférentestempératures

V.2.2 Caractérisation morphologique
v Influence delatempérature du bain sur la morphologie

La Figure V.4 présente les images MEB des couches minces de Zn0, éaborées par voie
électrochimique sur un substrat d'ITO pendant une heure, & —0.7V/Ag/AgCl et pour
différentes températures du bain (25€°,40C°, 50C° ,60C° et 70C°). On peut remarquer, sur
cette figure, que la température du bain influe fortement sur la qualité du dépét. Sur I’image
V.4(a) (couche mince élaborée &25°C), on observe la formation d’ agrégats de Zn0Ode forme
hexagonale avec une prédominance de I’hydroxyde de zinc; résultat rapporté dans des
travaux antérieurs [8]. Lorsgue la température du bain est portée a 40C° (FigureV.4b) ; on
peut remarquer que le taux d’ agrégats de Zn0O et Zn(OH), est plus important. Ce qui suggéere
gue le mode de nucléation de I’ oxyde de zinc en fonction de la température est progressif. A
50C° (Figure V.4c),on remargque un changement brutal du mode de nucléation. Cette image
révéle la formation de nano-rods avec la présence de nano-feuilles de Zn0. Ce résultat a été
observé sur la transitoire de courant du film de Zn0O déposé a une température de 50C°. Sur
les images (d,e) de la Figure V.4 enfin,on peut constater uniquement la formation de nano-
rods de Zn0O avec I'amédioration tant du taux de dépbt de ZnO éaboré a70C° que sa

cristalinité.
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-

e W ol g s WD P
LKV 72 10008 BE TOV ESEwLI ST

Figure V.4 Images M EB de films minces de Zn0O éabor és par voie éectrochimique sur un
substrat d'ITO pendant 60 min, a-0.7V/Ag/AgCI et a différentestempératures. (a) =
25C°, (b) = 40C° (c) = 50C°, (d) = 60C° et (e) = 70C°

V.2.3 M écanisme de formation de Zn0[9]
Le mécanisme de déepbt du ZnO propose peut sexpliquer par :
() ['amélioration du pH superficiel due al'adsorption desionsOH ~;
(i) laformation d'espéces intermédiairestelle que Zn(OH)™;
(iii)  ledépdt de ZnO avec production de H,0.
NO3 + H,0 — NO; + 20H~

0, + 2H,0 + 4é > 40H™

*/ITO
ads

Zn®* + OH¥ *— Zn(OH)
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*/ITO
ads

Zn(OH) + OH™ - ZnO + H,0

V.2.4 M écanisme de nucléation et croissance de Zn0O

Une série de transitoires de courant (Figure V.3)sont enregistrées a —0.7V, aux premiers
instants de dépbt. L’ analyse des résultats nous permettra d obtenir des informations sur le
mécanisme de nucléation et de croissance éectrochimique sur I’ oxyde de zinc en fonction de

la température du bain d'électrolyse. A cet effet, la Figure V.5 présente les tracésnon

N/
dimensionnels ( - ) = f( ‘ ) enregistrés a partir des transitoires de la figure V.3 pour

lmax tmax

ensuite les comparer au modele théorique tridimensionnel de Scharifker et Hillg[10]. La
cinétique de nucléation et la croissance des premiers germes formés sur le substrat sont des
€étapes déterminantes pour les propriétés physico-chimiques et morphologiques des matériaux
déposés par I’ éectrolyse. Il faut noter qu’il existe deux modes de nucléation:
(i) instantané, qui correspond a une croissance lente des germes sur un petit nombre de
sites actifs, tous activés en méme temps
(i) progressif, qui correspond a une croissance rapide des germes sur de nombreux sites
actifs, tous activés pendant le dépdt éectrochimique.
Les nucléations instantanée et progressive sont décrites par les relations (1) et (2)

respectivement.

172:; = 122 {1 — exp[-1.2564 mtx)]}2 (1)
tmax
i%ix =2 {1 —exp [—2.3367 ( mtax)z]}z 2

tmax

OUi 1y, 01 € timax SONt respectivement la densité de courant maximale et |e temps correspondant
Almax-

La comparaison des courbes expérimentales et théoriques non dimensionnelles du modele
Scharifker et Hills (3D) pour C = 5mmol. L~1a différentes températures est illustrée par la
Figure V.5. On peut noter que lorsque t < t.x, 1€S courbes expé&imentales suivent le
modéle 3Dinstantané pourT = 60C° et pour T = 50 et 70C° les processus suivent le
model e 3DP,sachant que pour la température de 50C° le processus suit le modéle 3DPjusqu’ a
tmax@vant de déviervers le modee 3DI. Les paramétres D, N, et AN, peuvent étre estimés
selon les équations (3),(4),(5)et (6) suivantes.Les parametres expérimentaux déduits de

I'anal yse destransitoires sont regroupés dans le Tableau V.1
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D i , — i'fgnaxtmax ( )
intantané = 47 6o9(nrC)2

1
_ 8mcM\ 2 nFc 2
Et
0.2898(@)_”2
ANo == = O

D i i — irznaxtmax ( )
progrissive " o 259g(nFC)2

ou N,est la densité des germes,AN,:lavitesse de nucléation, C : la concentration des
especes Zn?t , M :la masse molaire du dépét, p : la densité du matériau (dép6t), n : nombre

d’ électrons échangé, F : constante de Faraday.

Les résultats présentés dans le TableauV.l indiquent, une variation systématique des
paraméetres D, Ny, imax € tmaxdes films de Zn0 avec la température du bain. Lorsque la
température du bain augmente, i,,,,, augmente considérablement.

L’ analyse des résultats mettent en évidence la température optimale, en I'’occurrence T =
70°C : I’hydroxyde de zinc se déshydrate pour former I’oxyde de Zinc (Zn0). De ce fait,
cette température a été retenue pour étudier |’ influence du temps de déepét sur la morphologie

de I’ oxyde de zinc dont les résultats font I’ objet du paragraphe suivant.

(ifimax)2

0!0 L] L] L] L]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2t

(Utymax)

i \2
FigureV.5 Tracésnon dimensionnels(i - ) = f( : )des transtoiresde courant dela figure
V.3
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Température —imax tmax D Ny AN,
) (mA.cm™? (sec) (cm?sec™! (em™?) (em™?)
50 6.40 x 1073 429.06 7.264 x 107 / 1.296 x 103
60 1.989 x 107* 743.075 1.937 x 1074 9.934 x 103 /
70 4,084 x 107* 240 1.654 x 10~* / 1.819 x 10*

Tableau V.1 Paramétres cinétiques calculés a partir du modéle de Scharifker et Hills.

v Influence du temps de |’ électrodépot sur la morphologie de Zn0O
La Figure V.6 présente les images MEB des films de Zn0O déposés a —0.7Vpour différents
temps, a partir du bain nitrate contenant 5 mmol.L™! en ions Zn?*(pH = 6). On peut
remarguer, sur ces images, qu'a mesure que le temps augmente, le dépot s effectue de

maniere progressive avec une amélioration du taux de recouvrement de la surface du substrat.

Figure V.6 Images MEB desfilms de ZnO déposés a différentstemps: (a,) = 15min, (b1) =
30min, (c1) = 45minet (d{) = 1heure,
E= —-0.7V/Ag/AgCl/Cl”,K* et une concentration de 5mM et apH 6

v" Influencederecuit sur lastructurede ZnO

La Figure V.7présente lesimages MEB des films de ZnO aprés un recuit de 2heures a420C°
pendant 2heures. On peut observer, sur ces images, |’ influence du recuit sur le taux de dépbt

a mesure que le temps de dépbt croit. Ce qui est vraisemblablement di a I’évolution de
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I”hydroxyde de zinc, présent dans le dépdt, vers la forme oxyde (Zn0)apres déshydratation.

Notons de plus, une amélioration de la cristallinité avec |’augmentation de la taille des
particules.

Figure V.7 Images MEB des films de Zn0O déposés a différent temps: (aq) =
15min, (b,) = 30min, (c;) = 45min, (d,) = 1heureaprés un recuit de
2heures a420C°.

v' Caractérisation structurale

LaFigure V.8 présente | es spectres de diffraction des films de Zn0O déposés a différents temps
avec et sans recuit. Les résultats révélent la présence de trois orientations préférentielles de
Zn0:(100), (002) et (101) correspondant respectivement aux angles 26:31.77°,34.42° et
36.25° avec une phase hexagonale wurtzite (JCPDS 01 — 070 — 2551). Notons la présence
de I’ hydroxyde de zinc sur les dépbts n’ayant pas subi de recuit, résultats déja évoqué dans les
paragraphes ci-dessus.
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7004 ——dép6t 15 min sans recuit ;:g' i ——dépot 30min avec recuit
dépot 15 min avec recuit 650 ——]dépét 30min sans recuit
6004 + ITO *Zn(OH), + 7no 600 ] *ITO « Zn(OH), ¢ ZuO
550 4
500 4 . + M 5 5004
3 & 450
— 4004 2 4004
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Figure V.8 Spectres DRX des nano-rods de Zn0 déposés a différentstemps avec et sans
recuit a420°C

V.3 Propriétés optiques desfilmsde Zno0

L’ évaluation des propriétés optiques des couches minces de ZnO éaborées par voie
électrochimique est réaliste par des mesures de réflectance optique opérées dans le
domaine 200 — 800nm.Les spectres de réflectance optique enregistrés sur les films de Zno0,
avec ou sans recuit, sont présentés sur la Figure V.9. On constate, sur cette figure, que les
spectres présentent une méme allure générale constituée de deux parties. Dans la premiére, on
remargue une forte transparence située dans le domaine 400 — 800nm ou la réflectance est
de I’ordre 95% a 100% suivant le type d' échantillon. Ce qui suggere que Zn0O possede le
caractere transparent dans le visible. Une région de forte absorption qui correspond a
I’ absorption fondamentale (A < 400nm) dans les films. Cette absorption est due alatransition
électronique inter-bandes. La transition éectronique dans cette région est exploitée pour
guantifier I’énergie du gap [11,12]. On peut remarquer aussi, |'apparition de deux pics
d absorption a375nm et 300nm pour les films qui n’ont pas subi de recuit. De plus, compte

tenu du temps de I’ électrodépét; les films de ZnOde 15 et 30min présentent une réflectance
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tres importante dans le domane du visible (90a95%) par rapport a ceux de
45 min et 1heure.Notons aussi sur cette figure gque la réflectance ne présente aucune
perturbation ; ce qui suggéere une homogénéité des films de ZnoO de 15 et 30 min. En
revanche, pour les films de Zn0O de 45min et 1heure on remarque que :
(i) les films de ZnO d'une heure présentent une réflectance de 75 a 80 % ; ils sont
opaques par rapport aceux de 45minutes ( 92%).
(ii) I’ apparition des (edge-band) a partir de 600nm et ces dernieres sont importantes pour

lesfilms de 45 minutes et 1heure (362nm et 366nm) respectivement.

v"Influence de traitement thermique sur les propriétés optique de Zn0
Il faut remarquer, Figure V.9, que la réflectance de ce matériau est a100% pour les films
del5min dans le domaine de visible (400 — 600nm). On observe ensuite une évolution
vers 95% entre 600 — 800nm. Pour les films de 30min, elle est de 98%, avant d’ évoluer
vers 95%. Notons également la disparition du pic d' absorption apparu dans le domaine UV.
Pour ce qui concerne les films de 45minute et 1heure on remargue sur cette figure:
() I’ apparition de (edge-band) a 600nm.
(i)  décadage des pics dabsorption vers le red shift, pour les films de
45min de 362nm vers 376nm et pour les films de 1heure de 366nm vers
378nm.
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Figure V.9 Réflectances optiques desfilms de Zn0 déposés a différentstemps avec
et sansrecuit a420°C

La figure V.10 présente les énergies du gap des films de ZnO avec ou sans recuit a

420C°pendant 2heures.On remargque que le gap diminue avec |I’augmentation du temps de
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dépdt avec ou sans recuit. Ce résultat peut étre attribué aux défauts cristallins, stress interne et
les lacunes d’ oxygene et de zinc [11,13]qui engendre une grande conductivité. L’ évaluation
de cette énergie le confirme.

45min avec recuit
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Figure V.10 Energies du gap optique des nanorods de Zn0 déposés a différents
temps avec et sans recuit.

V.4 Propriétés électriques de Zno

Dans la perspective de la synthése de nanofils de Zn0O par voie hydrothermale sur justement
la couche tampon élaborée par voie éectrochimique (paragraphes ci-dessus); il est
indispensable d’ évaluer e caractére semiconducteur de cette couche. Pour ce faire, le choix
Sest porté sur les films de Zn0O déposés durant 1heure. En effet, selon les travaux de la
littérature, les nanofils de Zn0O «poussent» mieux sur une couche tampon épaisse.

La Figure V.11 présente le tracé Mott-Schottky du film de Zn0, déposé sur ITO a partir d' un
bain nitrate a 5mmol. L~ enionsZn(II), dans une solution de KNO5 a 0.1mol. L™.LaFigure

V.11, présente une pente positive qui caractérise un semi-conducteur de typen avec N; =
6.65 X 10%2¢m™3.

1 <E E KT)
C?  g,eN A2 fb €o
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ol goest lapermittivitédu vide (8.85 x 107**F cm™1), ¢ est la constantedié ectriquede Zn0
(8.5), ey : la charge d ééctron, N,:la concentration des porteurs de charge du semi-

conducteur, A: est la surface de contact avec I électyrolyte, E:le potentiel appliqué, Efp:

potentiel de bande plate, k: constante de Boltzmann (1.38 x 10723JK~1)etT = 298 K).
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Figure V.11 Courbes de M ott-Schottky des nanorods de Zn0O
d’une heure

A la lumiere des résultats obtenus, nous constatons que les couches tampon de Zn0O ont été
déposées avec succes. L’ étude cinétique de I’ éectrodépdt a révélé le domaine de dépdt de cet
oxyde. Ainsi, la nucléation et |a croissance de I’ oxyde de zinc a été éudié en fonction de la
température du bain en appligquant le modéle de Scharifker et Hills (S&H). Les résultats
exposés révelent que la nucléation et la croissance de Zn0O varie entre le 3DI et 3DP selon
S&H. Aprées quoi, nous avons étudié I'influence de la durée de dépdt sur les nano-rods de
Zn0 synthétisés ainsi que I’ influence du recuit. Nous avons montré ainsi que Zn0O qui a subit
un traitement thermique présentait une tres bonne cristallinité avec une forte densité avec une
structure hexagonale (type wurtzite).Par ailleurs, les propriétés optique et €lectrique de
ZnO sont étudiées. L’'oxyde de zinc présente une densité de porteur de charge de 6.65 X
10%2¢m™3 et un gap qui varie entre 1.2 et 3.37eV. Les différentes propriétés des couches

tampon de ZnO leur conférent d’ avoir de bons sites actifs pour la nucléation et |a croissance

des nanofils de ZnO par voie hydrothermale.
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V.5 Synthese hydrothermale

L’ élaboration, par voie hydrothermale, des nanofils de ZnOest réalisée sur un substrat d' ITO
sur lequel une couche tampon de Zn0 est préal ablement déposée (par voie électrochimique) a
partir d'une solution de nitrate de zinc hexahydraté (pureté de 99,9 %) 10 mmol x L™! et de
I’ hexaméthylénetétramine (HTMA) (pureté de 99,9 %) 10mmol X L1, La synthése est
réalisée a 90°C durant 12 heures dans un autoclave.

v/ Caractérisations mor phologiques

La Figure V.12 présente les images MEB des nanofils de ZnO éaborés par voie
hydrothermale a 90C° sur différentes couches tampon de15,30,45 et lheure
respectivement. L’image (a) présente les nanofils élaborés sur une couche tampon de 15min .
On note que les nanofils formés ne recouvrent pas toute la surface du substrat. Les nanofils
élaborés sur les couches tampon de 30 et 45min (images b et ¢) révélent un meilleur taux de
«poussee» des nanofils de Zn0. Pour les nanofils de Zn0O éaborés sur une couche tampon de
lheure , on remarqgue larecristallisation de la couche tampon de ZnO par voie hydrothermale
ainsi que la formation des nanofils de Zn0O (image d). Les imagesMEB de la Figure V.12 (e,
f) montrent(en coupe transversale) des nanofils de ZnO qui sont alignés verticalement d'une
longueur de 4.78um.
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FigureV. 12 Images MEB des nanofils de Zn0 élabor és par voie hydrothermale sur différentes couches
tampons (a): 15min; (b) : 30min; (c): 45min; (d): 1 heure. Coupestransversalesdesfilmsde Zn0 de
45 min et 1heure (€) : sur lefilm de 45min; (f) : sur lefilm de 1heure.

v' Caractérisation structurales

La Figure V.13 illustre les spectres DRX des nanofils de ZnO élaborés sur différentes
couches tampon par voie hydrothermale pendant 12 heures a90°C. L’ analyse révéle que les
nanofils de Zn0O sont pures; il ' ya pas de présence d impuretés d additifs. On note
seulement la présence de Zn0 de la couche tampon. On remarque également, que I’intensité
des pics augmente avec le temps de dép6t de la couche tampon. Les spectres DRX révélent
aussi la présence de plusieurs orientations préférentielles des nanofils:

(100), (002),(101),(102),(110), (103) et (112) avec une structure hexagonal e (wurtzite).
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Les nanofils de ZnOsont donc synthétisés avec succes; ils présentent une structure
hexagonale (wurtzite) avec des phases tres pures.
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JCPDS(01-070-2551 ——45min
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Figure V.13 Spectres DRX des nanofils de Zn0 élaborés par voie hydrothermale (12heures
dans un autoclave a  90°Csur des couches tampon de ZnOde

15min, 30min,45mi, et 1heure .

V.5.1Etude des propriétés optiques des nanofilsde Zn0

La Figure V.14 montre, (a), le spectre d absorbance des nanofils de ZnO dans la gamme
200 — 800nm. Notons tout d’ abord que le spectre d’ absorbance des nanofils de Zn0O n'est
pas homogéne (rugosité de surface). De plus, on observe une gamme d absorbance dans
I"ultraviolet a 380nm et dans la gamme 300 — 400nm, ZnO n’'absorbe pas. On observe
ensuite deux pics d’absorbance entre 400 et 500nm et un pic entre 500 et 600nm.Au-dela,
(600 — 800nm) on remarque une augmentation de I’ absorbance dans le domaine du visible.
Par alleurs, le gap optique de ZnO (Figure V.14 b) est estiméa2.14 eV.
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Figure V.14 (a) spectres d’ absor bance des nanofils de Zn0 éabor és par voie hydrothermale sur une

couchetampon de Zn0 de 1 heure; (b) : tracé tauc plot des de nanofilsde Zno

V.6 Applications en photocatalyse

Sur la base des résultats présentés dans les paragraphes ci-dessus, on peut vrai semblablement
considérer que cet oxyde requiére les caractéristiques pouvant lui conférer de bonnes aptitudes
comme catalyseur pour une application en photocatalyse. A ce propos, nous |’ avons testé sur

deux polluants organiques en |’ occurrence, le phénol et le méthyle orange.

v Degradation du phénol surZno

La figure V.15(a) présente le spectre d absorbance du phénol lors de sa dégradation en
fonction du temps d’ éclairement. On note une diminution de I’ intensité du pic d' absorbance
du phénol en fonction du temps d’ éclairement. Autrement dit, la concentration du polluant
diminue (il se décompose). Le pic d absorption du phénol et le phénolate disparait apres
20 min dirradiation et, aprés 180mn d éclairement, les résultats indiquent un taux de
dégradation de 97.52% (Figure V.15(c)).Sur la Figure V.15(b),on observe I’ évolution de la
vitesse de dégradation du phénol avec le temps d éclairement. Cependant, le catalyseur
semble se saturer au bout de 120min.L’influence du méthanol dans la solution contenant le
polluant sur le processus de dégradation est illustrée sur la Figure V.15 (d).La vitesse de
dégradation diminue lorsque la quantité de méthanol augmente dans la solution. Cela suggere
gue la présence deCH;0H , lors d'une réaction photocatalytique, méne a I’ adsorption des
radicaux . OH- Autrement dit, cet alcool réagit avec ces radicaux pour former le formaldéhyde

qui est un produit tres stable selon e mécanisme suivant [14]:
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CH;0H+.0H — CH,0H + H,0 effet scavenger (des trous)

CH,0H + 0, » HCOH + HO,

d’ou le mécanisme global en présence de CH;0H

hv
Zn0 — Zn0 (h*) + ZnO (e™)

Zn0 (h*)+ OH™ -» .OH

CH;0H+.0H — CH,0H + H,0 effet scavenger (des trous)
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Zn0 (h*)+ H,0 > H*+.0H
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hv
H,0, - 2(.0H)
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Figure V.15 (a): spectred absorbance du phénol lors de sa dégradation photocatalytique; (b):
vitesse de dégradation du phénol en présencede Zn0 et H,0,; (c): taux de dégradation du
phénal; (d): effet du méthanal. (d): influence du méthanol sur I’ activité photocatalytique lorsde
la dégradation du phénol

v" Photodégradation du MO sur Zn0

Comme pour la dégradation du phénol, le film de Zn0O est immergé dans une solution de MO
(5mg/L)a T = 70C° alaquelle on goute 2 mL d une solution de H,0, (3%). La cellule est
ensuite recouverte d’'un film de polyéthyléne avant de la positionner a 12cm sous la lampe
Uv (125Ww).

La Figure V.16 présente le spectre d’ absorbance du MO lors de sa dégradation en fonction
du temps d éclairement par la lumiere UV. On remarque, sur cette figure, que le pic

d’ absorbance diminue a mesure que le temps d'éclairement augmente. Autrement dit, la
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concentration du polluant, dans la solution, diminue. Aprés 60 min d exposition a la lumiere
UV, le pic d'absorbance du MO dispardit; c'est-a-dire qu’on dégrade totalement le méthyle
orange. Sur la figure V.16b, on peut observer |I’évolution de la vitesse de dégradation, en
présence de H,0,, en fonction du temps d’ éclairement.La durée de vie du catalyseur est aussi
testée; les résultats obtenus montrent que le catalyseur peut résistera deux cycles. Lors du
deuxiéme cycle,le catalyseur présente un taux de dégradation mieux que le premier ou on
remargue gue la dégradation totale du polluant est atteinte au bout de 30min avant de saturer
(FigureV.16 d).
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FigureV.16(a): spectred absorbance du MO lorsde la dégradation photo catalytique ; (b):
vitesse de dégradation du M O; (c) taux de dégradation; (d): efficacité du catalyseur

Il ressort des résultats obtenus que le choix de ZnO comme semiconducteur pour |’ élaboration
d une hétérojonction Zn0/Cu,0 semble étre le meilleureu égard aux bonnes propriétés
photocartalyques qu’il présente lors de la dégradation des polluants organiques (phénol avec
un taux de 97.52%et MOavec un taux de 100%.
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V.7 Hétérojonction Zn0O/Cu,0
v/ Caractérisation morphologique

La figure V.17 présente les images MEB de I’ hétérojnoction de nanofils de ZnO recouverts
par des octaedres de Cu,0 (image(a)), sur I'image (b) on observe des dendrites de Cu,0 sur
les nanofils de Zn0. Sur les images (c et d), les nanofils de ZnO sont recouverts par des
octaedres de Cu,0, on note aussi le dép6t de I’ hydroxyde de cuivre (Cu(OH),) sur la couche
de Cu,0. Les images (e et f) présentent, elles, les images en coupe transversales, de
I"hétérojonction de nanofils de ZnO recouverts par les octaedres de Cu,0. Les ééments
congtitutifs de I’hétérojonction (ZnO/Cu,0) sont révélés par le spectre EDS et une
cartographie de la surface respectivement sur les images (g et h). Ainsi, sur I’'mage (g), on
remargue la répartition des é éments chimiques ( Cu, Zn et 0) de I’ hétérojonction ainsi que la
présence des éléments In, Sn et O (substrat). L’ image (h) quant a elle, révéle une homogeénéité
dans la répartition des é éments. Les éléments Zn et O sont entourés par Cu; ils forment une

fleurcommeil intervient aussi al’intérieur de lafleur.
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FigureV.17 Images MEB del’ hétérojonction de nanofilsde ZnOsur une couche tampon de lheure
recouvert par différentes couches de Cu,0 déposces a différents potentiel(a): —0.16V;
(b):—0.17V; (€):—0.18V et (d):—0.19V pendant 10 min; (ef): images MEB de |’ hétérojonction
de nanofils de ZnO recouverts par des octaedres de Cu,0 en coupetransversale ; (g): spectre EDS
del’hétérojonction; (h): cartographie dela surface.
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v Photodégradation du phénol surl’héterojonction Zn0/Cu,0

La démarche expéimentale consiste en I'immersion du film de Zn0O/Cu,0 dans une
solution de phénol (60mg/L) aT = 70C° alaquelle on goute 2 mL d une solution de H,0,
(3%). La cellule contenant la solution est recouverte par un film de polyéthyléne avant de la
positionner a 12cm sous une lampe UV (125W). On préleve 3mL de la solution chague
20 min durant 180 min pour une analyse UV-visible.

La Figure V.18 (a,a1) présente le spectre d’' absorbance du phénol avec et sans H,0,. On peut
remarquer que le pic d’ absorbance du phénol (270 nm) est dans le domaine ultraviolet.
L'gout de H,0, aengendré le passage du phénol en phénolate aprés la déprotonation avec
un déplacement de la bande dabsorption vers les longueurs donde plus éevées

(effet bathochrome) et une plus forte intensité d'absorption (effet hyper chrome).
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Figure V.18(a, a1) spectres d'absorbance du phénol lors de sa dégradation
photocatalytique; (b):vitesse de dégradation du phénol en présence de ZnO et H,0,; (c):
taux de dégradation du phénol.
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Le spectre dabsorbance du phénol, lors de sa dégradation en fonction du temps
d éclairement, est illustré sur la Figure V.18(a1). On note une diminution de I’ intensité du pic
d’ absorbance en fonction du temps d éclairement. Ce qui caractérise une chute de la
concentration du polluant. Le pic d absorption du phénol et le phénolate disparait apres
20 minutes d'irradiation. La dégradation totale est observée apres 40 minutes d’ éclairement
(Figure V.18(c). Cependant, sur la FigureV.18 (b) ou on observe I’ évolution de la vitesse de

dégradation du polluant, le catalyseur est saturé au bout de 40 min.

v" Photodégradation du MOsurZn0/Cu,0

Comme pour la dégradation du phénal, le film de Zn0/Cu,0 est immergé dans une solution
de MO (5mg/L) a T = 70C° alaguelle on goute 2 mL d’ une solution de H,0, (3%). La
cellule est ensuite recouverte d' un film de polyéthylene avant de la positionner a 12cm sous
lalampe UV (125W).

La Figure V.19(a) présente le spectre d'absorbance du méthyle orange avec et sans H,0,.
Sans H,0, (pH = 5.8), le spectre présente une bande dans lagamme 465 — 485 nm, région
du visible, qui est attribuée a la forme azoique (4,,4x).- D’autres bandes @276 nm et
317 nm sont dues a la présence de cycles benzéniques dans le MO ainsi qu’ une modification
du systéme de délocalisation des électrons m dans la structure du méthyle orange.

L'gout de H,0, dans la solution entraine une diminution de pH a3.14. Sous |’ effet de la
protonation, la couleur de la solution passe du jaune orangé au rouge en raison de laformation
d'une forme mono-protonée du MO. Cette derniere existe comme hybride de résonance entre
ses structures quinine, diimine et azonium (Figure V.19). Une bande d'absorption plus intense
se déplace vers une longueur d'onde plus grande (506 — 550nm). La bande de la région du
visible peut étre attribuée aux ions azonium. Une nouvelle bande a 226 nm dans larégion UV
apparait en raison de la modification du systeme de délocalisation des électrons .

LaFigure V.19(b)illustre le spectre d' absorbance du MO lors de sa dégradation avecle temps
d’éclairement par la lumiére UV. On remarque, sur cette figure, que le pic d absorbance
diminue & mesure que le temps d éclairement augmente. Autrement dit, la concentration du
polluant, dans la solution, diminue. Aprés 75 min d exposition a la lumiere UV, le pic
d absorbance du MO disparait; c'est-a-dire qu'on dégrade presque totalement le méthyle
orange avec un taux de 98% (Figure V.19c). Sur lafigure V.19b, on peut observer |’évolution
de la vitesse de dégradation, en présence de H,0,, en fonction du temps d’ éclairement.La

durée de vie du catal yseur est testée sur le méthyle orange; On remargue (Figure V.19(d)) que
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bY

lors du second cyclele taux de dégradation Sétablit a 100%. Ce résultat est
vraisemblablement di a une évolution dans la morphologie et la structure de Cu,0 dans

I” hétérojonction Zn0 /Cu,0.
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Figure V.19 (a): spectre d’absorbance du MO lors de sa dégradation photocatalytique ; (b): vitesse
de dégradation du MO en présence de Zn0O/Cu20 et H,0, ; (C): taux de dégradation du MO; (d):
durée deviede catalyseur

Au regard des résultats présentés tant dans le chapitre quatre que dans le chapitre cing; on
peut, en toute rigueur, valider le choix de ZnO pour |'associer a Cu,0 pour la synthése de
I’ hétérojonction Zn0O/Cu,0. On démontre, en effet, que I'association des deux oxydes
constitue un photocatal yseur trés efficace pour la dégradation de deux polluants modéles, en
I’ occurrence, le phénol et le méthyle orange. On arrive ains a un taux de dégradation de
100% avec deux cycles. La Figure V.20 met en relief les tests réalisés sur les deux oxydes

séparément ainsi qu’ avec |’ hétérojonction.
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Figure V.20 (a):vitesse de dégradation avec les trois structures; (b): taux de dégradation du
phénol en présence de Cu,0; Zn0 et Zn0/Cu20 avec H,0,; (C): vitesse de dégradation du MO
avec lestrois structures; (d): taux de dégradation du méthyle orange.
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Les travaux développés dans le cadre de cette these consistaient en |’ élaboration d’ oxydes de
cuivres par voie éectrochimique. Nous avons tout d'abord effectué la synthése et la
caractérisation de Cu0, Cu,05 €t Cu,0. Ainsi, nous avons défini e domaine de formation des

différentes phases des oxydes de cuivre notamment le CuxO. Cependant, au cours de
I’ exécution de I’ étude cinétique du processus d’ électrodéposition, nous avons rencontré des
difficultés dues a la complication du bain d éectrolyse ainsi qu' une forte présence du
phénomene d adsorption qui influe fortement sur la qualité de I'éectrodépbt. L’ anayse
expérimentale, |I'étude morphologique et la caractérisation des surfaces nous a permis de

mettre en exergue les différents points suivants :

e L’adsorption des anions OH~ a été observée par le microscope éectronique a
balayage (MEB) et confirmée par la diffraction desrayons X (DRX).

e La caractérisation morphologique des atomes déposés révele une forme dendritique
avec plusieurs ramifications. De plus, nous mis en évidence I’influence du potentiel de
dépdt et la concentration de I’ espéce active sur les dendrites déposés.

e Lacaractérisation structurale révéle plusieurs orientations préférentielles. Ainsi que, la

transition de phase caractéristique de la présence du phénomene d’ adsorption.

L’ étude du processus d’ électrocristallisation nous a permis d’ appréhender |e mécanisme de
nucléation et la croissance des films de Cu2O. Nous avons montré que le processus obéit au
modele de Scharifker et Hills a 3DI. Cependant, la présence du phénomeéne d’ adsorption et la
non stabilité du dépdt provoquent un décalage dans le modéle de Scharifker et Hills dont
I” hypothése de départ supposent que la morphologie du germe est tres stable et de forme
sphérigue. Notons que dans cette partie du travail, les trois oxydes de cuivre ont été déposés
en présence de I’hydroxyde de cuivre et le cuivre métallique. Nous avons ainsi mis en
évidence |’ apparition d’un nouveau matériau, en |’occurrence, la paramélaconite (Cu,05).

C’ est un oxyde mixte entre Cu,0¢t CuO.

Dans la seconde partie de cette thése, Il s agissait pour nous de mettre a profit le bain
d'électrolyse utilisé pour I’ élaboration des oxydes de cuivreCu, 0, en s appuyant sur I’ étude
thermodynamique pour préparer le (CusOs) qui, a notre connaissance, N’ a pas été élaboré par
voie éectrochimique. De ce fait, la caractérisation de la paraméaconite nous permettra
d’ accéder aux différentes propriétés deCu,0etCu0O simultanément. Pour ce faire, il é&ait
nécessaire pour nous d effectuer I'étude thermodynamique qui est incontournable pour

introduire la paramé aconite dans le diagramme E-pH du cuivre. Cette étape nous a permis
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alors d étudier I'influence du phénomene d’ adsorption sur le diagramme E-pH du cuivre en

présence de la paraméaconite.

L analyse XPS confirme |’ élaboration électrochimique de la paramélaconite Cu,0; avec la

prédominance desions Cu™ ainsi que la présence du phénomeéne d’ adsorption desions OH ™.

Malgre, la complication du bain d' éectrolyse et |a forte présence du phénomene d’ adsorption
nous avons reussi a obtenir des films de Cu.O au bout de 10min avec des phases pures sans

présence d additifs. Les résultats obtenus ont été confirmé par ladiffraction des rayons X.

Cette partie de I’ étude est complétée avec I'analyse de I’ activité photocata ytique de cet
oxyde. A lalumiére de |’ expose des résultats présentés, on peut penser que Cu,0 constitue un
bon candidat pour la catalyse de la réaction de photodégradation des composés phénoliques et
les colorants azotiques dans le domaine du visible.

Latroisiéme partie de cette these est dédiée al’ é éctrodéposition de couches tampon de Zn0
qui est une étape importante pour faire pousser les nanofils de Zn0. Dans cette partie nous
avons effectué une étude cinétique sur le dép6t de Zn0O ou nous avons déduit le domaine de
formation de I'oxyde de zinc. Ainsi, le processus d éectrocristallisation (nucléation et
croissance) de Zn0O a été étudié et les résultats obtenus révelent que la nucléation et la

croissance de Zn0 varie entre le mode 3DI et 3DP selon le modéle de Scharifker et Hills.

La caractérisation physicochimique de ZnO éaboré nous a permis de mettre en évidence les

points suivants :

v/ L’ éude des propriétés optiques et éectriques de I’oxyde de Zinc révélent de

bonnes performances optiques et é ectriques.

v Les nanofils de ZnOque nous avons fait pousser, par voie hydrothermale,sur
les couches tampons de Zn0O jouant un réle de sites actifs pour les nanofils de
Zn0.

v' Les nanofils de ZnO ont été caractérisé par microscopie éectronique a
balayage. On a observé une longueur de nanofils de 4.96um .

v Lastructure des nanofils de Zn0 a été confirmée par la diffraction des rayons
X. Les résultats obtenus révélent la présence de phases pures de ZnO sans
additifs.
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v' Les propriétés optiques et photocatalytiques des nanofils de ZnO ont été
testées sur la dégradation du phénol et le méthyle orange. Les résultats obtenus
révélent un domaine d absorbance dans le visible avec un bon taux de
dégradation.

v' Afin d'améliorer les performances de dégradation photocatalytigue  nous
avons éaboré une hétérojonction de ZnOnanofils /Cu,O dendrites qui a été
caractérisé par le microscope ééctronique a balayage MEB, EDS et la
diffraction des rayon X. Enfin, nous avons testé les performances
photocatalytiques de | hétérojonction ZnO nanofils /Cu,O dendrites sur la
dégradation du phénol et le méthyle orange. Dans ce cas, les résultats obtenus

sont prometteurs.

Au regard des résultats présentés, on peut, en toute rigueur, valider le choix de
ZnO pour I’associer a Cu,0 pour la synthése de I’ hétérojonction /Cu,0 . On
démontre, en effet, que |’ association des deux oxydes constitue un photocatal yseur
tres efficace pour la dégradation de deux polluants modéles, en I’ occurrence, le
phénol et le méthyle orange. On arrive ainsi a un taux de dégradation de 100%

avec deux cycles.
Per spectives

v' I’ objectif initia de thése est atteint. Nous avons en effet réussi a synthétiser des
catalyseurs qui absorbent dans le domaine du visible. Il est important de
réaliser des tests photocatal ytiques en exposant la cellule aux rayons solaires

v Vue le taux élevé de la dégradation (100%) des polluants, une anayse HPLC
est nécessaire pour Vérifier les composés secondaires ce qui permettra de
préciser éventuellement les différents chemins réactionnels.

v" Synthése des phases pures de CusOz sans additifs et explorer des domaines

d application
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Résumé

La dégradation photocatlytique de polluants organiques est un défi majeur pour la protection
de I’environnement et I'objectif de cette thése Sinscrit dans ce cadre. Il nous faut donc
synthétiser et caractériser des photocatalyseurs, activables par la lumiére visible, capables de
décomposer efficacement une large gamme de polluants organiques.

Dans la premiére partie nous avons développé une éude expérimentale sur |’ élaboration
éectrochimique des oxydes de cuivre d’une maniére générale(Cu,0,). Les couches minces
de CuxOy déposees ont été caractérisées par microscopie éectronique a balayage et par
diffraction des rayons X. L’analyse du processus éectrochimique nous a permis de
caractériser le domaine de potentiel de dépét de chague oxyde de cuivre Cu.0 et CusOa.
L’ étude du processus d’ électrocristallisation a révélée que le dépdt de Cu,0 obéit au modele
de Scharifker et Hill 3DI.

Il est intéressant de signaler que les résultats présentés dans cette thése présentent |’ apparition
d’un nouveau matériau dans les films déposés, en I’ occurrence, la paramélaconite (Cu,03)
qui est oxyde mixte entre le Cu,0 et CuO.

Dans la seconde partie de cette thése, nous avons réussi a élaborer la paraméaconite. L’ éude
thermodynamique développée nous a permis de caractériser les domaines de prédominance
de (Cu,03) que nous avons intégré dans le diagramme E-pH du cuivre. Ce nouveau
matériau(CusO3) synthétisé a été caractérisé par microscopie éectronique a balayage (MEB),
par la diffraction des rayons X (DRX) et par spectrométrie de photoéectron (XPS). L’ étude
du processus d’ électrocristallisation a révél é que le mode de nucléation de ce matériau suit le
model de Scharifker et Hill 3DI. L'analyse XPS met en évidence une forte présence du
phénomene d’ adsorption. De plus, I’ analyse des films déposés par MEB et DRX caractérise
une phase pure de Cu, 0. Les résultats obtenus et |’ étude du pouvoir oxydant des oxydes de
cuivre montrent que le film de Cu,0 présente une forte capacité d’ étre un bon candidat
pour la dégradation de composés phénoliques et les colorants azotiques dans le domaine du
visible par rapport aux autres oxydes.

L’ étude de la dégradation photocatal ytique du phénol et du méthyle orange réveéle un taux de
dégradation important mais ladissolution du catalyseur pose un grand probleme.

Dans la troisiéme partie de cette these, nous avons, dans une premiére étape, préparé des
couches tampons de Zn0 qui constitue une étape préalable importante pour faire pousser les
nanofils de ZnO. L’ étude du processus de nucléation et de croissance de Zn0 suggére que la
nucléation et la croissance de Zn0 suit les modes 3DI et 3DP dans |e modéle de Scharifker et
Hills. Les propriétés optiques de I’ oxyde de Zinc mettent en évidence de bonnes performances
avec un gap qui varie entre 1.2 et 3.35 eV. Dans la seconde etape, nous avons préparé des
nanofils de Zn0O par voie hydrothermale. Les nanofils ainsi synthétisés ont été caractérisé par
MEB et DRX. De plus, leurs propriétés optiques ont été étudiées; elles présentent une large
gamme d absorbance dans le domaine du visible. Les bonnes performances optiques de
I’ oxyde de zinc lui permettent d’ é&tre un bon candidat pour la photocatal yse.

La dégradation des composés phénoliques et azoiques en présence de Zn0 arévélé un taux de
dégradation de 100% avec une durée de vie de deux cycles.

Pour améliorer les propriétés des deux oxydes Cu,0 et ZnO une héterojonction a base des
nanofils de ZnO et les dendrites de Cu,0 ( ZNOnancfits/ Cu, 0 dendrite )(N-P) a €té synthétisé. Les
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nanofils de ZnO éaborés et I'hétérojonction ZnOpanofits/CuzOgenarites (N-P) ONt €té
caractérise par MEB, EDSet DRX et leurs performances photocatalytiques ont été
caractérisés par uv-visible. Les résultats obtenus révélent une grande efficacité
photocatal ytique dans la dégradation du phénol et du méthyle orange avec un taux de 100% et
une durée de vie de deux cycles.

Mots clés: CuO, ZnO, éectrocristalisation, synthése hydrothermale, htérojonction
ZNOnancfils! Cu204dendrite (N-P), dégradation photocatal ytique, Polluants.
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Abstract

Photocatlytic degradation of organic pollutants is a maor challenge for environmental
protection. The objective of this thesis is part of this challenge. We therefore need to
synthesize and characterize photocatalysts, which can be activated by visible light, and be
able to effectively break down awide range of organic pollutants.

In the first part we developed an experimental study on the electrochemical elaboration of
copper oxides in general (CuxQy). The deposited CuxOy thin films were characterized by
scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The analysis of the electrochemical
process allowed us to characterize the deposition potential range of each copper oxide Cu.O
and CusOs. The study of the electrocrystallization process revealed that the deposit of Cu.O
follows the model of Scharifker and Hill 3DI.

Note also that the results presented here highlight the appearance of a new materia in the
deposited films: paramelaconite (Cus Os). It is a mixed oxide between Cu, O and CuO.

In the second part of this thesis, we succeeded in elaborating the paramelaconite. The
developed thermodynamic study allowed us to characterize the domains of predominance of
(Cu403) which we integrated in the E-pH diagram of copper. This new synthesized material
(Cus03) has been characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD) and photoelectron spectrometry (XPS). The study of the electrocrystallization process
revealed that the mode of nucleation of this material follows the model of Scharifker and Hill
3DI. The XPS analysis shows a strong presence of the adsorption phenomenon. Moreover,
the analysis of the films deposited by SEM and DRX characterizes a pure phase of Cu2O. The
results obtained and the study of the oxidizing power of copper oxides show that the CuO
film has a strong capacity to be a good candidate for the degradation of phenolic compounds
and azo dyes in the visible range compared to other oxides. The study of the photocatal ytic
degradation of phenol and methyl orange reveals a high rate of degradation but the dissolution
of the catalyst isamajor problem.

In the third part we have, in afirst step, prepared buffer layers of ZnO which is an important
preliminary step to grow ZnO nanowires. The study of the nucleation and growth process of
ZnO suggests that the nucleation and growth of ZnO follows the 3DI and 3DP modes in the
Scharifker & Hills model. The optical properties of ZnO show good performance with a gap
between 1.2 and 3.35 €V. In the second step, we prepared ZnO nanowires by hydrothermal
process. The nanowires thus synthesized were characterized by SEM and DRX. In addition,
their optical properties were studied; they have a wide range of absorbance in the visible
range. The good optical performance of zinc oxide makes it a good candidate for
photocatalysis. The degradation of phenolic and azo compounds in the presence of ZnO
revealed a degradation rate of 100% with alife time of two cycles.

To improve the properties of the two oxides Cu20 and ZnO a heterojunction based on the
ZnO nanowires and the dendrites of Cu>O (ZNOnanotils/ Cu20 dendrite)(n-p) has been
synthesized. The elaborated ZnO nanowires and the heterojunction ZNOnancfils/ Cu2 O dendrites
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(n-p) were characterized by SEM, EDS and DRX and their photocatalytic performance was
characterized by uv-visible. The results obtained reveal high photocatalytic efficiency in the
degradation of phenol and methyl orange with arate of 100% and alifetime of two cycles.

Keywords: Cu20, ZnO, Electrocrystallization, Hydrotherma Synthesis, ZnO,unowires/
Cuy 0 genarites (N-Pp) Heterojunction, Photocatal ytic degradation, Pollutant
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