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Introduction générale

Ces derniéres années, le développement de capteurs électrochimique a attiré beaucoup
d’attention en raison de leurs importantes applications dans divers domaines aussi bien
clinique qu’industriel.

Les métaux nobles tels que le platine, I’or et leurs alliages ont été utilisés pour la détection
du glucose et de 1’acide ascorbique [1].

L’oxydase de glucose (GOx) est une enzyme de haute sensibilité et de sélectivité de
glucose [2], cependant, cette enzyme présente des inconvénients tels qu’une faible stabilité a
long terme et un manque de reproductibilité [1].

Toutes ces électrodes présentent un probléme majeur qu’est le colt élevé, ce qui limite
grandement leurs applications.

Pour résoudre ces problémes, beaucoup d’efforts ont été faits pour réaliser des €lectrodes
stables, facile a utiliser et a bas prix.

Parmi ces électrodes, les nanostructures de semi-conducteur d’oxydes métalliques qui sont
développés de maniere impressionnante ces derniéres années en raison de leurs propriétés
physiques souvent plus intéressantes que celles des matériaux massifs.

En particulier, les oxydes de cuivre peuvent étre considérés comme des candidats
potentiels pour les capteurs €lectrochimiques avec d’extraordinaires propriétés (non toxicité,
importante activité électrochimique, large surface de réaction...).

Les méthodes d’élaboration de couches minces sont treés variées. Parmi ces techniques, la
voie électrochimique est devenue une méthode prometteuse pour sa simplicité, sa haute
fiabilité et son faible codt.

Par conséquent, Nous nous sommes fixés comme objectif d’élaborer par voie
électrochimique 1’oxyde cuivreux Cu20 sur un substrat en titane et d’étudier son
comportement vis-a- vis de I’oxydation du glucose et de I’acide ascorbique.

Le mémoire s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les oxydes de cuivres, leurs propriétés
et donne un apercgu genéral sur les techniques d’élaboration des couches minces.

Le deuxiéme chapitre présente les conditions et les techniques électrochimiques utilisées

pour élaborer notre dépét.



Introduction générale

Le dernier chapitre discute les principaux résultats obtenus sur 1’électrodéposition de film
d’oxyde cuivreux sur le titane et de son comportement électrocatalytique vis-a-vis de
I’oxydation du glucose et de 1’acide ascorbique.

Nous cléturons ce travail par une conclusion générale.
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Dans ce chapitre, nous présentons des généralités sur I’oxyde de cuivre, suivi de quelques
définitions. Nous décrivons également quelques notions sur les techniques d’élaboration des
couches minces.

I-1-Généralités sur I’oxyde de cuivre

I-1-1-Propriétés des oxydes de cuivre

Les deux principaux oxydes de cuivre correspondent a I’état d’oxydation I (Cuprite
Cu’0) et a I’état d’oxydation II (Ténorite Cu'' O) du cuivre. Notons qu’il existe également un
troisieme oxyde de cuivre appelé la paramélaconite. Cet oxyde correspond a une valence
mixte du cuivre Cu' Cu". Il est métastable et donc trés peu observé [3].

e Oxydation du cuivre en Cu20

Le cuivre s’oxyde en Cu20 sous air entre 170 et 200°C [4, 5, 6]. La phase cuprite ainsi
obtenue dépend fortement de la température et de la pression partielle en oxygene [7].
Lorsque le cuivre s’oxyde en Cu20, il y a modification de la structure, 1’insertion d’oxygene
et la réorganisation des atomes de cuivre conduit & une expansion de +65% en
volume molaire. Cette modification en volume peut générer des porosités ou des
défauts dans la microstructure des matériaux.

e Oxydation du Cu20 en CuO

Le CuO est obtenu par I’oxydation de Cu,O & partir de 300°C [5, 6]. Le CuO se
forme toujours par oxydation de Cu20 et jamais par oxydation directe du cuivre métallique. Il
y a thermodynamiquement une impossibilité de coexistence du cuivre avec CuO, car quelle
que soit la température, 1’enthalpie de formation du Cu20 est toujours inférieure a 1’enthalpie

de formation de CuO.

I-1-1-1-Propriétés d’oxydes cuivreux (Cu20)

La cuprite Cu20
a. Structure cristallographique

L’oxyde de cuivre monovalent ou cuprite cristallise dans le groupe d’espace Pn 3m. Les
ions oxygeéne definissent un réseau cubique centré avec une constante de réseau a=0,427nm
[8], dans lequel les ions cuivreux occupent le centre de la moitié des cubes d’arétes a/2
(Figure 1-1).
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Figure 1-1: Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu2O les

spheéres grises représentent les ions O et les sphéres bleues les ions Cu?*.

Dans cette structure les atomes de cuivre sont coordonnés linéairement a deux

atomes d’oxygene, formant ainsi un réseau tridimensionnel « d’halteres » O-Cu-O. Les

caractéristiques structurales de Cu»O sont reportées dans le Tableau I-1.

Tableau I-1 : Données cristallographiques de la cuprite [9].

Cu20

Groupe d’espace Pn3m
Paramétre de maille (A) a=4.2696
Volume (A3 77.83
Volume molaire (cm®.mol™) 23.44
Masse volumique (g.cm™) 6.106

Z 2
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b- Les propriétés physiques

Les propriétés physiques de la cuprite sont groupées dans le tableau suivant [10] :

Tableau I-2 : Propriétés physique de Cu2O.

Densité 6.0

Masse molaire 143.092 g/mol

Constante de réseau a température ambiante 427 A

Point de fusion 1235°C
Permittivité relative 7.5
Masse de bande de conduction 0.98 me
Masse de la bande de valence 0.58 me
Longueur de la liaison Cu-O 1.85 A
La longueur de la liaison O-O 3.68 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 3.02A

Energie de bande interdite a température | 2.09 eV

ambiante (EQ)

Capacité thermique spécifique (Cp) 70 J/(K.mol)
La conductivité thermique (k) 5.5 W/(K.m)
Diffusion thermique (a) 0.015 cm?/s

c. Propriétés électriques

Les propriétés de la cuprite et notamment ses propriétés électriques ont été abondamment
étudiées. Cet oxyde, massif ou en couche mince, est un semi-conducteur de type p [11, 12]
avec un band-gap Eg de 1’ordre de 2 eV [11, 13]. Ce mode de conduction a été attribué a la
présence, a température ambiante, de lacunes de cuivre [14]. Cet oxyde peut donc s’écrire

Cuz-yOou bien (Cu*2-2,Cu?*y)0
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I-1-1-2-Propriétés des oxydes cuivriques (CuO)

L’oxyde CuO ou tenorite se distingue des monoxydes de métaux de transition 3d par sa
structure monoclinique. Il s’agit d’un solide ionique noir ayant comme température de fusion
et d’évaporation 1064 et 1100°C respectivement. Dans cette structure, le cuivre se situe au
centre de plans carrés définis par des anions oxygene (Figure 1-2). La ténorite cristallise dans

le groupe d’espace C2/c [14] avec des parametres de maille définis dans le Tableau I-3

Figure 1-2 : Représentation schématique de la structure cristallographique de CuO : les

spheéres grises représentent les ions Cu?* et les sphéres rouges les ions O% .

Les principales caractéristiques cristallographiques de la ténorite sont regroupées dans le
tableau suivant :

Tableau I-3 : Les principales caractéristiques cristallographiques du CuO [15].

Structure monoclinique

Groupe spatial C2/c

Paramétres de maille (A) a=4,69A
b=342A
c=513A
a=y=90°
B=99,57°

Volume d’une cellule (10°pm?) 81,12

Z 4
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b- Les propriétés physiques
Les propriétés physiques de la cuprite sont assemblées dans le tableau suivant [10] :

Tableau I-4 : Propriétés physique de CuO.

Densité 6,51

Masse molaire 79.55 g/mol
Point de fusion 1134°C
Permittiviteé relative 12

Masse de bande de conduction 0.16 — 0.46 me
Masse de la bande de valence 0.54 - 3.7 me
Longueur de la liaison Cu-O 1.95 A

La longueur de la liaison O-O 2.62 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 290 A
Energie de bande interdite a température | 1.2 eV
ambiante (EQ)

I-1-2- Propriétés des couches minces
I-1-2-1-Définition d’une couche mince

Une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont I'une des
dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a ¢té fortement réduite de telle sorte que cette faible
distance entre les deux surfaces limites reste de 1’ordre du micro-metre, ce qui confére a la
couche la quasi-bidimensionnallité , ce qui entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques [16, 17]. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle
en couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des
limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets
lies aux surfaces limites qui sont prépondérants. 1l est assez évident que plus I'épaisseur sera
faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque I'épaisseur
dépassera un certain seuil ; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés

bien connues du matériau massif [17].
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I-2-Le substrat

Le substrat est le support permettant la tenue mécanique des différentes couches, dont
I’empilement ne dépasse pas quelques micrométres d’épaisseur. Il doit répondre a différents
critéres chimiques et mécaniques. On va élaborer les couches minces d’oxyde cuivreux sur un
substrat en Titane.

Le titane est un ¢lément relativement important dans la composition de I’écorce terrestre
ou il entre pour un pourcentage de 1’ordre de 0,6. Il arrive ainsi en neuviéme position apres
I’oxygene. Le titane est un métal de transition de numéro atomique 22 et il est chimiquement
tres actif aux hautes températures. Le titane se cristallise suivant deux systémes : le systeme
hexagonal compact (phase a) dans lequel les atomes sont disposés comme indiquées par la
figure 1-3, et le systéme cubique centré (phase B) dans lequel les atomes sont disposés aux

sommets et au centre de cube comme le montre la figurel-4 [18].

Figure 1-4 : maille cubique compact de titane (phase 8).
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Les propriétés physico-chimiques de Titane :
Les propriétés de Titane sont dans le tableau I-3 [18] [19].

Tableau I-5. Propriétés physicochimiques du Titane.

Point de fusion (°C) 1670
Densité 451
Tempeérature de transformation allotropique

(°C) —y
Module de Young (GPa) 115
Limite d’élasticité (MPa) 1000
Coefficient de Poisson 0,33-0,34

Capacité thermique massique (J.kg 2.K™) 522,5

Conductivité thermique (W.m*.K™?) 16,7

Résistivité (21) 4,78.10~

Coefficient de dilatation linéaire (K™) 8,5.10°

Reésistance a la corrosion Tres élevée

Réactivité avec 1’oxygeéne Tres élevée

Susceptibilité magnétique +3,43 (10 unités c. g.s. / g)
Potentiel d’électrode normal -1,75V

Module d’élasticité 10,5 (hbar)

I-3-Les techniques de dépdts des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dép6t des couches minces peuvent étre divisées en deux
groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dép6t. Les méthodes
physiques incluent le dép6t physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical Vapor
Deposition), l'ablation laser, 1’évaporation thermique, et la pulvérisation Cathodique
"Sputtering". Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dép6t en phase gazeuse et en
phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépét a vapeur chimique (Chemical

VaporDeposition CVD) [20] et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE)
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[21], tandis que les méthodes de spray pyrolyse [22-23], sol-gel [24-25], spin-coating [26] et
dipcoating[27] emploient des solutions comme précurseurs.

D’apres ces méthodes on a travaillé par la méthode électrochimique.

I-3-1-La méthode de déposition électrochimique

Le but d’¢électrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un meétal pour conferer
a cette surface les différentes propriétés désirées. L’¢lectrodéposition est une réaction
d’oxydoréduction qui déclenchée par une source de courant. Le bain d’électrolyse contient le
sel métallique approprié, le substrat (1’électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer le dépot
et I’électrolyte dans lequel baignent les ions métalliques M"" de charge positive. La
polarisation des ¢électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode ou 1’ion
métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose sur celle-ci sous

forme de métal M suivant la réaction :
M*+ne——— 3, M

A titre d’exemple :
Cut?+2-______ , Cu

Lorsqu’on dépose un élément d’'une masse molaire M par 1’électrolyse de ces ions ou a
partir des espéces dans lesquelles cet ¢lément est au nombre d’oxydation n, la valeur de la

masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec I’expression de Faraday :
m=M.Lt/n.F
Ou I est I’intensité du courant de 1’¢électrolyse utilisée pour déposer le métal ;

m : la masse ()

| : Iintensité de courant (A)
M : la masse molaire (g.mol™)
{: temps (s)

N : nombre d’oxydation

F : constante de faraday : 96500C.mol ™.

10
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La vitesse de déposition peut étre déduite de I’expression précédente ; ainsi si on appelle
€ I’épaisseur de métal déposée pendant un temps t, la vitesse aura la formule v = €/t. La masse

m peut étre en fonction de la masse volumique p du couche et de la surface S du dépét :
m=p.S.E (1) or
m=M.Lt/nF=M.i.S.t/n.F (2)
De (1) et(2), on déduit v=¢&/t=M.i/n.F. p ou i est la densité du courant [28].
e L’électrodéposition des oxydes

Le mécanisme de 1’électrodéposition de 1’oxyde difféere de celui d’un métal simple. La
réaction totale simplifiée de la formation de 1’oxyde par 1’¢électrodéposition cathodique peut

étre donnée comme suit :
P (M) solution + P(O) solution + e~substrat —— (MO) substrat + produit solubles

Avec P(M) : précurseur de métal et P(O) : précurseur de 1’oxygene. Ces derniers doivent étre
dissous dans une solution.
Le mécanisme de 1’¢lectrodéposition cathodique d’oxyde peut etre divisé en deux catégories

différentes :

o Dans le premier cas; le précurseur couple oxydoréducteur est I’espéce du métal,
comme c’est illustré dans la réaction suivant :

M™ + (n—2x) e~ + HDO ————3p MOy + 2xH"
Le précurseur du métal peut etre aussi une espéce complexe LM(L ligand ) :

LM (solution)+e= _— 5 MO«
Geéneralement L est un peroxyde et LM et le peroxo de I’espéce.

o Dans le deuxieme cas ; le précurseur d’oxydoréduction est 1’oxygene le précurseur
(AO distingué) tels que, Oz, NO2, H20>:

AO (solution) +H +e-—— 3 A"+ OH™

11
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En présence de I’espéce du métal dissoute dans la solution et par ’augmentation locale du
pH a la surface de I’¢électrode, les ions métalliques précipitent directement sur la surface de
I’¢électrode comme un oxyde ou un hydroxyde et forme un film qui couvre I’¢électrode.

Rappelons que dans notre cas, nous nous sommes toujours placés en solution sature, ce qui
nous permet de supposer que dans le volume de 1’électrolyte nous pouvons minimiser la
migration des espéces et que nous n’avons ni agité la solution, ni mis en mouvement les
I’électrodes, et donc que le transfert de charge est essentiellement di a la diffusion [29].

Le précurseur utilisé peut étre des ions nitrites, I’oxygene (O2) ou le peroxyde d’hydrogéne

(H202), acétate de sodium ou acétate de cuivre [30].
I-4-Généralité sur les semi-conducteurs

I-4-1-Définition d’un semi-conducteur

Le semi-conducteur est un matériau a 1’état solide ou liquide qui conduit 1’électricité a
température ambiante mais moins aisément qu’un métal conducteur. Aux basses températures,
les semi-conducteurs purs se conduisent comme isolants ; a des températures €levées ou en
présence de la lumiére ou d’impuretés la conductivit¢ des semi-conducteurs s’accroit

fortement pouvant méme devenir comparable a celle des métaux [28].

I-4-2-La conductivité électrique d’un semi-conducteur

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

température ou sou la lumiere.

12
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Bande de conduction

Bande de conduction Bande de conduction

Energie (eV)

Métal Semiconducteur Isolant

Schéma : la différence entre un semi-conducteur, un métal et isolant.

1-4-3-L’électrochimie de semi-conducteurs

La naissance de 1’électrochimie des semi-conducteurs en tant que nouvelle branche de
I’électrochimie est due a deux principaux facteurs. Premiérement, le nombre de réaction
électrochimiques intervenant a la surface de contacte électrolyte- électrode s’effectuent, de
fait, sur une surface présentant des propriétés semi-conductrice avec toute les particularités
inhérentes aux matériaux de ce genre. La mise en évidence du mécanisme de ces réaction et la
conduite de ces processus ne devinent possible qu’a condition d’une étude électrochimique
des semi-conducteurs. Deuxiemement, dans la technique méme de fabrication de matériaux
semi-conducteurs utilisés dans les appareils radiotechniques et les piles solaire...etc., un role
important qui revient a des phénoménes qui sont électrochimiques de par leur nature. On
notera notamment 1’attaque chimique et D’attaque anodique des semi-conducteurs, la

déposition des mince couches de métal sur la surface des semi-conducteurs.

I-5- Le glucose et I’acide ascorbique et le stress oxydant
I-5-1- Le glucose
I-5-1- 1-Les généralités sur le glucose

Depuis quelques années, I'électro-oxydation du glucose est devenue un sujet de recherche
auquel beaucoup de chercheurs consacrent leurs travaux. En fait, ces études ont toujours eté
guidés par un but médical (recherche d'un détecteur a glucose pour doser le diabéte en
milieu physiologique), et non fondamental. Deux solutions sont envisageables : la premiere
est basée sur I'oxydation du glucose par des enzymes (oxydation biochimique) et la seconde
fait intervenir I'électrooxydation du glucose sur des électrodes appropriées, Le glucose

appartient au groupe des glucides. Ce sont des composés naturels trés repandus chez tous les

13
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étres vivants, soit comme éléments de structure, de réserves énergetiqgues ou comme
composants de métabolites fondamentaux. Le glucose est, de loin, le monosaccharide le plus
courant. On le trouve al'état naturel dans les fruits, les plantes, le miel, le sang.

Comme le montre sa formule brute CeéH1206 ¢’est un aldohexose, c'est a dire qu'il contient
six atomes de carbone et il posséde un groupement aldéhyde. Il contient également quatre
fonctions alcool secondaire et une fonction alcool primaire. Dans l'organisme, c'est le D-

glucose qui est métabolisé ou produit [31].

OH

OH

Glucose.

En raison du réle central de Glucose dans les processus physiologiques, détermination sa
concentration est devenue un enjeu trés important dans, matrices biologiques et alimentaires
cliniques [32-33]. Par conséquent plusieurs procédés pour la détermination du glucose, y
compris les techniques, voltamétrie et surtout ampérométrie a fait l'objet de études
expérimentales pour pres de cinquante ans [32].

Le tableau suivant présent les propriétés physico-chimiques du glucose

Tableau 1-6 :Les propriétés physico-chimiques du glucose.

Point de fusion 146 °C (a, D), 150 °C (B, D)
Densité 1,544 (25°C)

Masse molaire (g/mol) 180,16

Conductivité thermique (W.m*.K™) 16,7

Potentiel d’¢lectrode normal -0.43
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I-5-2- L’acide ascorbique
I-5-2-1-Définition

La structure chimique de I’acide ascorbique (noté AA) fut établie par Haworth en 1932.
Sa formule chimique est CsHgOs et sa masse molaire de 176.12 g/mol. Il posséde une fonction
ene-diol, deux fonctions alcool et une fonction lactone qui unit les carbones C1 et C4, et aussi
deux groupes —OH en position C2 et C3, ce qui lui donne un caractere acide. Sa forme oxydée

est I’acide déhydroascorbique (noté DHA), de formule chimique CsHgOs.

H

_,||'|'|'Illr:‘

HD

] O

Acide ascorbique DHA

L’acide ascorbique ou la vitamine C est une vitamine sensible a la chaleur et la lumiere.
Elle peut étre considérée comme un dérivé cyclique des hexoses, ¢’est une poudre cristalline
blanche chimique proche du glucose. Elle est soluble dans 1’eau plus difficilement dans
I’alcool et pas du tout dans I’éther ou le chloroforme, elle n’a une affinité qu’avec les milieux
acides. Sa détection peut s’effectuer par différentes méthodes y compris la

spectrophotométrie, titrimétrie, analyse enzymatique et 1’électrochimie [34,35].

1-5-2-2-Les sources d’acide ascorbique

L’acide ascorbique posséde deux isoméres : I’acide L-ascorbique et 1’acide D- ascorbique.
Seule la forme L est métabolisée de facon efficace chez I’homme, tandis que la forme D est
synthétisée et utilisée chez les eucaryotes inférieurs (champignons). A I’instar des primates ou
du cobaye, I’homme est incapable de la synthétiser du fait d’une mutation du géne de la L-
gluconolactone oxydase. En outre 1’organisme ne dispose pas de capacité de stockage. Un
apport minimal quotidien d’origine alimentaire est donc nécessaire. En France, 1a majeure
partie des apports (70 %) provient des fruits (agrumes essentiellement) et des légumes [36].

Les pommes de terre, le pain et les céréales en apportent de 12 a 22 %.

15



Chapitre | Recherches bibliographiques

I-5-2-3-Le role antioxydant de ’acide ascorbique « R6le physiologique»

L’acide ascorbique joue plusieurs rdles dans 1’organisme, notamment grace a ses
propriétés antioxydants. Il intervient dans la synthése du collagéne, de la tyrosine, de la
carnitine, du cholestérol et des acides biliaires. 1l participe également au métabolisme du fer et
a un role dans I’élimination des carcinogeénes et des nitrosamines cancérigénes [37].

A cause de sa propriété de donneur d’électrons, la vitamine C est connue comme un
antioxydant exceptionnel et un capteur de radicaux. Physiologiquement, il est la premiere
défense contre les radicaux aqueux dans le sang [38]. C’est le plus puissant des antioxydants
hydrosolubles. Il est capable de réagir directement avec les especes réactives oxygenées et

azotées. Il réduit I’anion superoxyde sous forme acide ou basique :

AH + HO, —> A +H02
L’ascorbate protége les biomembranes contre les dommages peroxydatifs en retenant
effectivement les radicaux aqueux peroxyde et les produits de peroxydation des lipides avant

qu’ils puissent atteindre les membranes riches en lipides et initier la peroxydation [39].
AH + ROO _ > A +ROOH

AH + [Fe(IV)=0] ———> A" +Fe(lll) + OH

Il intervient dans de nombreuses réactions enzymatiques fer dépendantes en tant que
transmetteur d’électrons [40]. 1l permet aussi de régénérer la vitamine E. Son pouvoir

antioxydant I’implique dans les mécanismes de défense contre plusieurs pathologies.

I-5-2-4-Mécanisme d’oxydation de I’acide ascorbique

L’acide ascorbique est une a-cétolactone. Il contient deux groupes —OH en position C2 et C3,
ce qui lui donne un caractere acide. Le pKal pour le OH du C3 est 4.17 et le pKa2 pour celui
du C2 est 11.79. La forme la plus abondante en milieux biologiques est donc 1’ascorbate.
L'acide peut donner de maniere sequentielle les deux électrons de sa liaison double C2-C3
(figure 1.6). Le premier intermédiaire forme est le radical libre ascorbate. La stabilité de ce
radical libre dépend de la disponibilité dans I’environnement d’accepteurs d’électrons comme
le Fe** ou Cu?*. En absence de ces accepteurs, le radical ascorbate est relativement stable et

n’interagit pas avec d’autres composants pour former des radicaux libres potentiellement plus
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dangereux. La stabilité de ce radical est due au fait que son électron non apparié est dans un
systétme m hautement délocalisé [41]. Le radical ascorbate subitune seconde oxydation en
présence d’accepteurs d’électrons conduisant a la formation d’acide déhydroascorbique

(DHA). Ce dernier peut étre réduit a 1’ascorbate ou subir la rupture du cycle pour former
I’acide 2,3-dicétogulonique [42].

GCHQOH CH,OH CH,OH CH,OH
¢ HCOH HCOH ~ HCOH
H* H*. e e
1/ - } O __o 4 L/O\ =: B o L o
/\4 1#." _— . R "\ ° /
‘ / ” N it . .
Qy—42 \ H— \_‘ H " H/"ﬁ \
HO OH H™ ne OH HYior
Acide ascorbique Ascorbate Radical ascorbate Acide

L’oxydation de [’ascorbate commence par la perte d’un électron et d’un proton pour
produire le radical ascorbate. La perte d’un autre électron conduit a la formation d’une

molécule completement oxydée, [’acide déshydroascorbique (DHA) [43].
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Chapitre 11 Conditions et méthodes expérimentales

Ce deuxieme chapitre est entierement consacré a la description des matériaux, des
dispositifs et des différentes techniques utilisés dans la conduite de nos experiences, a savoir

1’électrodéposition d’oxyde de cuivreux CuO sur un substrat de titane.
11-1- Conditions expérimentales

11-1-1- Cellule électrochimique

Toutes les expériences électrochimiques sont réalisées dans une cellule en verre 150 ml a
double paroi pour la circulation d’eau ce qui nous permet de travailler a température contrdlée
a I’aide d’un bain thermostaté. La cellule d’électrolyse est une cellule classique a trois
électrodes; une électrode de référence au calomel saturé, une électrode auxiliaire (contre

électrode) en or et une électrode de travail qui représente le substrat.

Solation

Figure 11-1 : cellule électrochimique

11-1-2- Les électrodes
11-1-2-1- Electrode de travail

Electrode de travail souvent appelée électrode redox, elle sert pour la réaction de transfert
d’¢lectrons. Pour réaliser le processus d’électrodéposition de 1’oxyde de cuivre nous avons

utilisé des électrodes fixes montées verticalement.

Caractéristiques des échantillons utilisés sont montrées dans le tableau 11-1 ci-dessous.

Tableau I1-1 : Caractéristiques des échantillons utilisés.

Echantillon Surface (cm?) Destination Image

Cu0/ Ti S=4 Electrode de

travail
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Avant chaque utilisation 1’électrode de travail est polie mécaniquement avec du papier

émeri de grade P1200, nettoyée avec une solution de HCI diluée puis rincée a 1’eau distillée.

11-1-2-2- Electrode de référence

L’électrode de référence choisie est une électrode au calomel saturée (ECS
Hg/Hg2Clo/KCI de potentiel & 0,244 V/ENH a 25°C), de marque Radiométre. Toutes les
valeurs de potentiel sont mesurées par rapport a cette électrode.

Figure 11-2 :Electrode référence.

11-1-2-3- Electrode auxiliaire ou contre électrode

La contre électrode assure le passage du courant dans le montage a trois électrodes, pour
assurer un dépot sur ’électrode de travail, nous avons utilisé une contre électrode a tige en or.
Cette derniere est maintenue parallele a I’électrode de travail pour assurer une bonne

répartition des lignes du courant.

Figure 11-3 :Contre électrode.
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11-1-3-Milieu électrolytique

Les solutions utilisées dans notre étude sont préparées en utilisant une eau distillée
préparée au laboratoire a 1’aide d’un distillateur ; son pH est 6.5, mesuré par un pH-metre.

Les caractéristiques des produits utilisés sont représentées dans le tableau I1-2 ci-dessous :
Tableau 11-2: Caractéristiques des produits chimiques commerciaux utilisés.

Produits Marque Densité  Degreé de pureté Destination
H20 laboratoire 1 pH=6,5
c=4.9 solvant
uS.cm-1
KCI Rectapur (Prélabo) - 99% Saturation de
(ER)ECS
CH3COONa Biochem - 99% Electrolyte support
Chemopharma
(CH3COO0)2Cu | Merck - 99% Donneur de Cu
NaOH VWR - 99% Régulateur de pH
INTERNATIONAL
(Prélabo)
K2 HPO4 Sigma-Aldrch - 99% Tampon
KH2PO4 Panreac  Quimica - 99% Tampon
SA
Acidifier la solution
Cheminova électrolytique.
HCI 37,5% Et nettoyage
1.19 L’¢électrode de travail.
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Il - 2 - Le Montage

Le montage ¢électrochimique utilisé pour 1’¢laboration des films d’oxyde de cuivre ainsi
que leur étude électrochimique est représenté sur la figure 11-4.

Il s’agit d’un montage a trois électrodes: électrode de travail (ET), électrode de référence
(ER) et la contre électrode (CE) contr6lé par un Pototienstat/Galvanostat (Voltalab PGP 201)
qui permet d’imposer selon la fonction qui lui assignée, une intensité, un potentiel ou encore
un balayage de tension. Le tout est piloté par un microordinateur.

Le logiciel est divisé en deux sous programmes.

«Volta Master mesure » qui donne accés a la programmation et a 1’exécution d’une

expérience avec sauvegarde des parameétres et des résultats expérimentaux.

« Volta Master traitement différé » qui donne acces au traitement de résultats et a des résultats
et a des courbes stockées.

Pototienstat/Galvanostat
(Voltalab PGP 201)

M.O.traitement des résultats

CE

ET

ER
Figure 11-4 : Montage global de l’installation.

11-3-Techniques électrochimiques d’élaboration des couches minces
Les principales techniques électrochimiques utilisées pour 1’élaboration des couches

minces sont la voltamétrie cyclique et la chronoampéromeétrie.
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11-3-1-Voltametrie cyclique

La voltamétrie cyclique fait partie des méthodes électrochimiques les plus couramment
utilisées. C’est une technique expérimentale permettant 1’étude de systémes ¢€lectrochimiques
en régime de diffusion pure [44], la solution n’étant pas agitée ou celle d’espéces adsorbees.
Elle constitue une méthode de choix pour acquérir simplement et rapidement des informations
sur les processus redox [45,46], la cinétique des réactions de transfert de charge ou la
réversibilité du systeme électrochimique étudié [47]. Elle permet également d’approfondir les
mécanismes des réactions, notamment en mettant en évidence la présence d’une espece
adsorbée ou en étudiant 1’effet d’une réaction chimique couplée.

Principe

En Voltamétrie cyclique, le potentiel d’électrode suit un potentiel modifié linéairement
avec le temps.

Le potentiel est mesuré entre 1’¢électrode de référence et 1’¢électrode de travail et le courant
est mesuré entre 1’électrode de travail et la contre-électrode. Ces données sont ensuite tracées
comme DP’intensité (i) en fonction du potentiel (E). le balayage qui s’ensuit produit un pic de
courant pour tous les électrolytes qui peuvent étre réduits dans I’intervalle de potentiel de
balayage.

Le courant s’accroit lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de 1’électrolyte,
puis chute lorsque la concentration de I’électrolyte est en baisse autour de la surface de
I’¢lectrode. Lorsque le potentiel appliqué est inversé, il atteindra le potentiel qui réoxydera le
produit formé lors de la premiere réaction de réduction, et produit un courant de polarité
inversee lors du balayage suivant.

Le pic d’oxydation aura de maniére usuelle une forme similaire au pic de réduction. Par
conséquent, I’information sur le potentiel redox et les proportions de composés obtenus lors
de la réaction électrochimique [48]. Les principales grandeurs caractéristiques d’un

voltampérogramme sont données sur la Figure 11-5.
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Figure 11-5 : Voltampérogramme cyclique d’un couple Redox

Ipa,lpc : courant de pic anodique et cathodique

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique

Epa/2, Epc/2 : Les potentiels & mi- hauteur des pics anodiques et cathodiques

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc

Les voltampérogrammes ont étés réalisés sur des plages de tension comprises entre le
potentiel de 0 et 1200 mV 4, avec des vitesses de balayage de 500 mV/min.

Il - 3-2- Chrono-ampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer
un potentiel et faire varier le courant en fonction du temps. Cette méthode présente un intérét
principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans
le cas des dépbts. Elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement (a

I’aide des méthodes théoriques) les phénomeénes (transitoires) de nucléation, puis de

croissance cristalline [49].
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Figure 11-6 : Courbe courant-temps correspondant a la formation des germes

tridimensionnels.

courant-temps présentent la forme donnée sur la figure 11-6, elle comprend trois zones

distinctes :

Zone 1 : Correspond a la décharge de la double couche électrique et au temps nécessaire pour
la formation des germes.

Zone 2 : Correspond a la croissance de ces germes ainsi formes.

Zone 3 : Etat stationnaire correspond a 1’étape de diffusion des ions dans la solution devient
limitante.

Par cette méthode on peut déterminer le type de germination (nucléation). Si on a une
nucléation instantanée, le courant est fonction linéaire de t*2 pour une nucléation progressive,
le courant est fonction linéaire de t?°. La méthode est aussi utilisée pour obtenir des
informations sur le dégagement de I’hydrogéne ainsi que sur le dépot métallique.

Afin de définir quel type de nucléation intervient dans la synthése des dépdts de métaux
nobles sur un substrat de Titane, ces modeles ont été comparés aux courbes

chronoampérométriques tracées pour différents potentiels appliques.
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I1-4-Méthodes de caractérisation des couches minces de I’oxyde de cuivre

Il - 4 -1 - Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour identifier
la nature et la structure des produits cristallisés. Cette méthode ne s'applique, jusqu'a
récemment, qu'a des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles,
matériaux...) présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement
périodique et ordonné des atomes dans des plans réticulaires (hkl) tridimensionnels.

La diffraction des rayons X sur des couches minces est une méthode d'analyse de phases
qui est puissante. Grace aux technologies modernes, elle permet d'identifier en quelques
minutes les phases cristallisées présentes dans tout matériau par comparaison avec un fichier
de références réactualisé en fonction de la température ou de I'atmosphére, donc de connaitre
le comportement d'un matériau en conditions d'utilisation (température, balayage gazeux,
etc.).

Il1-4-1-1-principe

Les rayons X, crées par la collision d'électrons sur des atomes de matiere, sont des
ondes électromagnétiques, de méme nature que la lumiére visible ou les ondes
radiophoniques, mais de longueur d'onde trés courte, comprise entre 107 et 101! métres, et
dotées d'une grande énergie. Ces longueurs d'onde de I'ordre de I'Angstrém (10° m), sont
proches des distances interatomiques, ce qui permet le passage du rayonnement a travers la
matiére, alors qu'un rayonnement de plus grande longueur d'onde se trouve réfléchi par la

surface du matériau étudié.
La Loi de Bragg :

L’équivalence entre 1’angle de réflexion et la distance interréticulaired (h, k, 1) est

donnée par la Loi de Bragg :
2d «Sin 6 =n <A
Avec :

d : équidistance entre les plans cristallographiques (h, k, 1) ;
0 : angle du rayon incident;

n : ordre de la réflexion ;
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A : longueur d’onde du rayonnement utilisé.

Lorsqu’un rayon X, incident, de longueur d’onde A,arrive sur une famille de plans
réticulaires (h, k, I), séparés d’une distance d, sous un angle 0, il y a le phénomene de
diffraction obéissant a la loi de Bragg. Le rayon diffracté est dévié d’un angle 26.

En somme, pour une source émettrice de rayons X, le balayage selon un angle d'incidence
0 d'une préparation représentative d'un échantillon (E), permet daccéder a tous les

espacements réticulaires (d) de I'échantillon.

compteur
proportionnel

porte - éﬁh@nﬁﬂon

Figure 11-7 : photo de I’appareillage pour analyse DRX.

Il -5- Criteres pour définir les systéemes électrochimiques
L’¢étude des variations du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse
de balayage (ipic = f (Vb) ** et (Epic = f (log (vb)*) peut nous informer sur la nature de
I’étape limitante un processus ¢€lectrochimique et sur le mécanisme a 1’électrode a savoir
[50] ;
1%"cas:
* ipic = f (Vb) ** est une droite passant par ’origine
« Epic = f (log (vb) *) est une droite de pente nulle
Le systéeme est rapide, réversible et la cinétique de la réaction interfaciale est contr6lée par

la diffusion.
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« Si ipic = f (Vb) % est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le processus a
1’¢électrode comporte en plus de I’activation-diffusion étape d’adsorption.
Dans le cas ou la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage du potentiel, le
processus d’activation-diffusion est couplé & une réaction de cinétique homogéne
[50, 51].
2°™ cas :
« ipic = f (Vb) * est une droite passant par I’origine
* Epic = f (log(vb) **) est une droite

Le systeme est lent et la cinétique de la réaction est contrélée par le transfert d’électron.
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Chapitre 111 Reésultats et discussions

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus concernant 1’élaboration de Cu20
sur le substrat en titane par voie électrochimique a partir d’un électrolyte contenant 0.01M
d’acétate de cuivre (CH3COOH),Cu et 0.2M d’acétate de cuivre CH3COONa en utilisant
différentes méthodes électrochimiques telles que la chronoampérmétrie et la
voltampérométrie cyclique.

La caractérisation des couches minces d’oxyde de cuivre obtenues a été réalisée par la
diffraction des rayons X (DRX).

Aprées ’¢laboration et la caractérisation des couches minces d’oxydes obtenus, 1’activité
électrocatalytique de ces couches a été testée vis-a-vis de ’oxydation de glucose en milieu
NaOH et de I’acide ascorbique dans un milieu tampon. Les résultats seront présentés et

discutés dans ce qui suit.

I11-1-Caractéristique par voltampérométrie cyclique de I’électrodéposition des oxydes
de cuivre sur un substrat de titane

Pour déterminer le potentiel de formation des oxydes de cuivre, nous avons effectué une
caractérisation électrochimique par voltampérométrie cyclique. La figure I11.1 représente la
courbe obtenue dans une solution contenant 0.2 M d’acétate de sodium et 0.01M d’acétate de
cuivre a la température de 55°C et un pH de 6 [52].

En partant de potentiel d’abandon de I’¢lectrode de titane et en balayant dans le sens des
potentiels cathodiques, on observe un premier pic de réduction a environ -160 mV/ECS qui

peut étre attribué a la formation de Cu20 selon la reaction suivante [52]:
2Cu** + H,O +2¢6 ____, Cu,0 + 2H" (Cu?"/Cu0) E°=-0,136 V/ENH Q)

Un second pic est enregistré a -750 mV/ECS, qui peut étre attribué a la formation de Cu
sur le substrat selon la réaction suivante [61] :

Cu* + 2e- — 5 Cu E°=-0,16 V/ENH 2)
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Figure 111-1 : Courbe voltampérométrique relative a [’électrodéposition des oxydes de cuivre
dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3CO0),Cu]=0,01M, pH=6, T=55°C sur une électrode en
titane.

Le potentiel de valeur -160 mV/ECS est retenu pour 1’électrodéposition de Cu20 dans le

reste de des expériences.

I11-2- Elaboration du dépot d’oxyde cuivreux Cu20 sur I’électrode de titane par la
méthode chronoampérométrie

En exploitant les résultats de la voltampérométrie (figure I11-1) nous avons appliqué le
potentiel de -160 mV/ECS qui correspond a la formation des couches minces de Cu.O.

La réponse chronoampérometrique est représentée sur la (figure 111-2) qui correspond a
I’électrodéposition de 1’oxyde cuivreux Cu20 en milieu (CH3COO).Cu a 0.01M et
CH3COONa & 0.2 M pendant un temps de 8 min et a la température 55°.

L’allure de la courbe montre que le dépot du film Cu20 se fait en deux étapes.

Au début, la densité de courant augmente brutalement cela correspond a la charge de la
double couche pour atteindre une valeur limite de — 0.38 mA/ cm?, qui correspond au stade

germination. Dans la seconde étape le courant varie tres peu ceci est due au recouvrement
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progressif du substrat de titane par le Cu20. On peut conclure qu’au fur a mesure que le temps
passe 1’¢lectrode de titane se recouvre entiérement avec 1’oxyde cuivreux Cuz0, et c’est alors

ce dernier que rentre au contact avec 1’électrolyte. Les films de Cu2O obtenus sont uniformes
et adhérents.

0,0
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Q
<
S
: ‘0,8 I
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Figure 111-2 : Chronoampérogramme d’électrodéposition d’oxyde de cuivre Cu20 dans
[CH3COONa]=0,2M, [(CH3COO0).Cu]=0,01M, pH=6, t g¢pst =8min, T=55°C sur une
electrode en titane Eq = -160 mV/ECS.
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I11-3-Caractérisation des couches minces de Cu20 sur le titane par la diffraction des

rayons X (DRX)
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Figure 111-3: Diffraction DRX du film de l’oxyde de cuivreux Cu20 @ 5min (2), 8 min (3),
10 min (4) et titane seul (1).

La figure I11-3 présente les résultats d’analyse par DRX des films d’oxyde cuivreux Cu20
déposés par la chronoamperométrie dans les conditions fixées précédemment.

Le spectre (1) présente les pics relatifs au substrat de titane (en absence d’oxyde).

Les spectres (2) et (3) de la figure I11-3 relatifs aux oxydes cuivreux déposés sur le titane
pendant les temps d’électrodéposition de 5 min et 8 min. Ces spectres présentent les mémes
pics a 26 de valeurs 36,45°, 42,334°, 61,400 et 73,597° correspondant aux indice de Miller
(111), (200), (220) et (311) caractéristique du film d’oxyde cuivreux Cu20 [52].

Dans le spectre (4) relatif & un temps d’électrodéposition de 10 min, on remarque qu’il
affiche les mémes pics que ceux obtenus pour les temps 5 min et 8 min, en plus deux pics
supplémentaires observés a 26 de valeurs 43° et 51° correspondant au cuivre seul [52].
Néanmoins, nous avons remarqué que le dépdt obtenu pendant un temps de

d’électrodéposition de 8 min est plus dense, uniforme et homogéne recouvrait la totalité de la

surface du substrat.
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I11-4- Etude de comportement électrocatalytique de ’oxyde cuivreux Cu20 vis-a-vis de
glucose

Le comportement électrocatalytique des couches minces de Cu2O déposés sur le Titane
chronoampermeétrie dans les conditions fixées telles que Egep = - 160 mV/ECS, t = 8min et
T =55°C a été étudié vis - a — vis de I’oxydation de glucose dans une solution de NaOH 0.1M

les résultats obtenus sont représentés sur la figurelll-4.

I11-4-1-Optimisation des différents parameétres sur le comportement electrocatalytique
de ’oxyde cuivreux Cuz0O vis-a-vis de ’oxydation du glucose
I11-4-1-1- Effet de la concentration de NaOH

D’aprés la littérature [54], un milieu alcalin est nécessaire pour augmenter 1’activité
électrocatalytique de plusieurs métaux de transition sur 1’oxydation des glucides.

Par conséquent, nous avons étudié I’influence de la concentration de NaOH, dans la gamme
de 0.01 M a 0.3 M, sur le comportement electrocatalytique du glucose sur la surface du film
Cu0/Ti (figure.111.4).

Comme indiqué sur la courbe (a) le courant de pic d’oxydation augmente avec la
concentration de NaOH de 0.01 M a 0.1 M. Au-dela de cette derniere le courant du pic
diminue. Ce résultat est en accord avec ceux rapportés dans littérature [54, 55].

Pour cela, une concentration de NaOH 0,1 M est finalement choisie pour la préparation des

solutions de glucose pour le reste de notre travail.
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Figure 111-4: Voltampérogramme de [’oxydation de glucose a 3mM a différentes
concentrations de NaOH sur CuO/Ti élaboré dans [CH3COONa]=0,2M,
[(CH3CO0),Cu]=0,01M, t gepet =8min, T=55°C sur une électrode en titane, Eq = -160
mV/ECS en fonction des concentration de NaOH.

(a) : Variation du courant du pic d’oxydation du glucose en fonction de la concentration

de NaOH.

111-4-1-2-Influence de la température

D’aprés la littérature [53], les meilleurs dépots des couches minces d’oxyde de cuivreux
sont obtenus pour des températures allant de 50° a 60°C.
Dans notre étude, nous avons élaboré des films de Cu>O a trois températures telles que 50°,
55° et 60°C. Nous constatons que les couches de CuO figure 111-5 exhibent une activité
électrocatalytique vis-a-vis du glucose. Comme indique la courbe (a) le courant de pic

augmente avec 1’augmentation de la température de T = 50 °C jusqu’a T = 55°C puis diminue.
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La réponse est meilleure pour la température de 55°C. Ainsi cette temperature est prise

comme une température optimale pour le reste de notre de travail.
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Figure 111-5 : Voltampérogramme de [’oxydation de glucose a 3mM a différentes
températures de dép6t, sur le film Cu.O/Ti élaboré dans [CH3COONa]=0,2M,
[(CH3CO0),Cu]=0,01M, pH=6, t gepst =8min, T=55°C sur une électrode en titane Eq=-160
mV/ECS, (a) : Variation du courant du pic d oxydation du glucose en fonction de la
température.

111-4-3- Influence du temps de dépét
Dans ce cas, on fixe la température a 55°C, la concentration de NaOH a 0.1M et on varie

le temps de dépbt. Les couches de Cu20 obtenus dans les conditions citées ci-dessus ont été
testées vis-a-vis de I’oxydation de glucose.

Les voltampérogrammes obtenus sont représentés sur la figure (I11-6). On remarque
qu’une meilleure détection est enregistrée a un temps de dépot 8 min. comme indiqueé sur la

coube (a) le courant de pic augmente avec 1’augmentation de temps de dépot de 4min a 8 min
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puis diminue. Ce dernier sera donc pris comme un temps optimum pour le reste de notre

étude.
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Figure 111-6 : Voltampérogramme de [’oxydation de glucose a 0.3 mM, sur le film de
Cu20/Ti a différentes temps de dépbt élaboré dans [CHsCOONa]=0,2M,
[(CH3CO0),Cu]=0,01M, t gepat =8min, pH=6, T=55°C sur une électrode en titane

Edepot = -160 mV/ECS. (a): Variation du courant du pic d’oxydation du glucose en fonction du
temps de dépot.

I11-5- Etude de comportement électrocatalytique de I’électrode Cu2O/Ti vis-a-vis du
glucose

Le comportement électrocatalytique des couches minces de Cu2O déposés sur le titane
par chronoamperométrie dans les conditions fixées telles que E et = - 160 mV/ECS,
t =8min et T = 55°C a éte étudié vis - a — vis de ’oxydation de glucose dans une solution de

NaOH 0.1M les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111-7.
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Figure 111-7- : Voltampérogramme de [’'oxydation du glucose a 3mM sur [’oxyde cuivreux
élaboré dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3COO), Cu]=0,01M, tgepst=8min, pH=6,T=55°C sur
une électrode en titane Eq=-160 mV/ECS .

La courbe (a) représente le comportement de film de Cu2O dans une solution de NaOH
0.1M en présence du glucose a 3mM. On remarque un large pic d’oxydation a un potentiel
d’environ de 500 mV/ECS qui correspond a 1’oxydation irréversible du glucose [56,57].

En effet, le courant d’oxydation commence a augmenter rapidement a un potentiel de 300
mV/ECS et atteint son maximum ou potentiel de 500 mV/ECS. Ceci peut étre due a la
présence des ions Cu*/Cu?* qui joue un réle médiateur dans I’oxydation de glucose [58,59].
Ainsi, on peut dire qu’il y a une forte fonction électrocatalytique de couches de Cu20O sur
I’oxyde de glucose. Par contre un pic est observé sur 1’électrode de Ti dans une solution de
NaOH 0.1M a un potentiel d’environ 900 mV/ECS qui correspond a 1’oxydation de

1’électrode de Titane courbe (b).
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Sur la courbe (c) est représenté le résultat du comportement de 1’¢électrode de Cu2O/Ti dans
une solution de NaOH 0.1M en absence du glucose. On constate que le courant d’oxydation
augmente continuellement a partir d’un potentiel d’environ de 600 mV/ECS. Cependant le pic
d’oxydation, correspondant au couple Cu(I)/Cu(Il) dans la gamme 0.20 & 0.70 V n’est pas
évidemment observé, ceci est peut étre due a I’oxydation de H2O.

On remarque aussi sur la figure.lll.7.d, le comportement de titane (en absence de 1’oxyde
Cu20) dans 0.3M de glucose n’exhibe aucun pic.

Le processus d’électro-oxydation du glucose en gluconolactone [60,61] pourrait étre
illustré selon les réactions suivantes :

2CU* + H0 +26 — 5 CwO + 2H* 1)
Cu,0+ H,0 + 20H ——— 2Cu (O'OH ), + 2 e- )

CuO'(OH); + OHF ——  CuO(OH) + H.O + e- (3)

HOH HOH
H.o
s + 2Cu0(0H) — 4 + 2 CuO(OHY
HO =\ OH A8 —0
H H OH
p - ghicose ghiconclactone

(4)

Oxydation de Glucose.

I11- 5 -1- Effet de la concentration de glucose
L’effet de la concentration de glucose sur les réponses voltampérometrique des films

CuO/Ti a été étudié. Les résultats obtenus montrent que le courant des pics d’oxydation de

glucose a la surface du film Cu2O/Ti est proportionnel a sa concentration (Figure 111-8).
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Figure 111-8 : Voltampérogramme de [’oxydation de glucose & différentes concentrations, sur
le film Cu.O/Ti élaboré dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3COO0).Cu]=0,01M, pH=6,

t depot =8min, T=55°C sur une électrode en titane Eq = -160 mV/ECS, (a) : Variation du
courant du pic d’oxydation en fonction de la concentration de glucose.

La courbe (a) montre que le courant catalytique varie linéairement avec la concentration
de glucose dans I’intervalle allant de 0.3mM a 4mM avec un coefficient de corrélation de
0.9987 et une limite de détection de 0.3 mM (s/n > 3).

Ces résultats sont trés proches de ceux trouvés par d’autres groupes de recherche dans le
cadre de I’application des nanoparticules telles que CuO/TiO., particule de cuivre, de Ni sur

1’oxydation du glucose [1, 56, 57].

111-5-2 — Influence de la vitesse de balayage sur I’oxydation du glucose

Nous avons aussi suivi I’influence de la vitesse de balayage sur le courant de 1’oxydation
de glucose. Comme le montre la Figure 111-9, I"augmentation de la vitesse de balayage
provoque un déplacement positif du potentiel d’oxydation de glucose. Ces résultats ont été
observés par d’autres groupes de recherche qui ont utilisé d’autres types d’électrodes de

nanoparticules de CuO/TiOz sur I’oxydation de glucose [1, 57].
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Le courant du pic d’oxydation (correspondant au potentiel de 550 mV/ECS), augmente
linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage dans la gamme de 20 — 450 mV/s,
avec un coefficient de corrélation de 0.9953 courbe (a). Le résultat indique que la capacité
d’absorption a contrdlé 1’oxydation électrochimique de glucose [62].

Afin de déterminer les propriétés de I’étape limitante de cette réaction, la pente de Tafel
«b» est évaluée en utilisant 1’équation ci-dessous valable pour des processus contrdlés par
diffusion [63].

Ep= g In vy, + constante
ou b : pente de Tafel.
v : vitesse de balayage (mV/s).
Le tracé Ep = f (Inv) courbe (b) est une droite de la forme :
Y =57,3158 .X + 711,22888
Donc b = 114,6316. Avec b=2.303RT/a.n.F

D’apres la littérature, 1’oxydation de glucose sur beaucoup de matériaux s’effectue avec
un échange d’un électron [1].

En supposant que n =1, la valeur du coefficient de transfert de charge a est égale a 0,56.
L’ordre de grandeur de coefficient de transfert est dans la gamme admise dans la littérature

[51, 63].
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Figure 111-9 : Voltampérogramme de [’oxydation de glucose, sur le film Cu20/Ti élaboré
dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3COO).Cu]=0,01M, pH=6, t4epot=8min, T=55°C sur une
électrode en titane Eq=-160 mV/ECS a différentes vitesses de balayage.

(a) : Variation du courant du pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage,
(b) : Variation du courant du pic en fonction de logarithme de la vitesse de balayage.
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I11-5-3- Détection Chronoampérométrique du glucose
La Chronoampérométrie est une autre méthode électrochimique qui permet d’avoir plus

d’information sur le processus ¢électrocatalytique sur les électrodes modifiées.

Nous observons sur la figure (111-10) I’évolution du courant en fonction du temps a une

tension imposée de 600 mV/ECS.

L’allure des courbes montre a des temps courts une chute brutale du courant qui peut étre

accompagnée par 1’absorption de glucose a I’interface.
Apres cette chute, le courant enregistre des paliers correspondant a I’oxydation de glucose;

On remarque aussi une augmentation des paliers d’oxydation avec la concentration de

glucose.
On vérifie que pour les portions décroissantes la variation i = f (/%) est linéaire courbe (a).

Pour un systeme sous contrdle diffusionel, le courant correspond a la réaction

électrochimique est décrit par la loi de Cottrell [65].
ip=n.F.C. DY2 12 t12

I : densité de courant (A/cm?)

N : Nombre d’¢électrons d’échange.

D : constante de diffusion (cm?.s™)

C : concentration (mol/cm?)

F : constante de Faraday (C)

t: temps (s)

A partir de cette équation, pour une concentration de 3mM de glucose le coefficient de

diffusion D =19, 19 10%cm?. s.
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Figure 111-10 : Chronoampérogramme de [’oxydation de glucose a différents concentration,
sur le film Cu.O/Ti élaboré dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3COO0).Cu]=0,01M, pH=6,

t depot =8min, T=55°C sur une électrode en titane Eq=-160 MVv/ECS

(a) : courbes de Cottrell d’oxydation de glucose a différentes concentrations.

111-6- Comportement électrocatalytique de I’électrode Cu2O/Ti vis-a-vis de I’acide
ascorbique (AA)

Le comportement électrocatalytique du film Cu.O/Ti déposée par mode
chronoampérométrique, dans les conditions fixées E gepst= -160 mV/ECS, T=55°C, t = 8 min,
a été étudiée vis-a-vis de I’oxydation de 1’acide ascorbique a 3mM préparé dans un tampon
phosphate (0.1M, pH = 7) avec une vitesse de balayage de 500 mV/min.

Les résultats obtenus (figure 111-11) montrent que 1’électrode de titane recouverte par le

film Cu20 exhibe un pic d’oxydation de 1’acide ascorbique aux alentours de 200 mV/ECS.

Par contre 1’électrode Ti/Cu20 dans le tampon seul et celle de Ti seul dans la solution de
I’acide ascorbique ne présente aucun pic d’oxydation. Cependant, [D’activité

d’électrocatalytique de 1’¢électrode de Ti/Cu20 est confirmée.
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Figure 111-11- : Voltampérogramme de [’oxydation de [’acide ascorbique 3 mM sur [’oxyde
cuivreux elaboré dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3COO)>Cu]=0,01M, t gepst =8min,
pH=6,T=55°C sur une €lectrode en titane Eq = -160 mV/ECS, dans une solution tampon
0,1M.

I11-6-1-Effet de la concentration de I’Acide Ascorbique sur les réponses
voltampérométrique des films Cu2O/Ti

La figure 111-12.montre les voltammogrammes de 1’¢lectrode Ti/Cu2O en présence de
I’acide ascorbique a différentes concentrations.

On remarque que le courant de pics d’oxydation croit avec la concentration de 1’acide
ascorbique dans I’intervalle 0.01 mM a 5 mM.

Le tracé des courants des pics d’oxydation en fonction de la concentration est représenté
sur la courbe (a). Nous observons que le courant catalytique varié linéairement avec les
concentrations de I’acide ascorbique avec un coefficient de corrélation de 0.99533. La limite

de détection est 0.01 mM (S/n =3).
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Figure 111-12 : Voltampérogramme de [ ‘oxydation d’acide ascorbique a différentes
concentrations, sur le film Cu2O/Ti élaboré dans [CHsCOONa]=0,2M,
[(CH3CO0),Cu]=0,01M, pH=6, t gspst =8min,T=55°C sur une électrode en titane Eq=-160
mV/ECS.(a). Variation du courant de pic d’oxydation de I’acide ascorbique en fonction de la

concentration.

De ces résultats nous pouvons conclure que I’oxydation électrocatalytique de I’acide
ascorbique peut étre utilisée par la détermination quantitative de 1’acide ascorbique dans les
échantillons. Ces résultats proches de ceux trouvés dans la littérature [66, 67].

Le processus électro-oxydation de I’acide ascorbique peut étre illustré comme suit [43]:

6cleQOH CH,OH CH,OH CH,OH
H-2C—OH _ HCOH HCOH  HCOH
0 ] 0 T o 2 0
\\4 1\,'-'-:;0 / " k = o P4 / K .>13':-.::' O S, k E_O
3/\:«2 A" H)>— X H . y—= \‘. H /_<
- 5 ‘ g . e / \
HO OH H (@) OH Hee O (@) 0 0
Acide ascorbique Ascorbate Radical ascorbate Acide

Le mécanisme d’oxydation d’acide ascorbique
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111- 6-2-Effet de la vitesse de balayage

Comme le montre la figure 111-13, I’augmentation de la vitesse de balayage provoque une
augmentation du courant anodique et un déplacement positif du potentiel d’oxydation de
I’acide ascorbique.

Ces résultats sont accord avec la littérature [63,65]. La variation du potentiel du pic ce
manifeste généralement pour des réactions électrochimique irréversibles [63].

Ce résultat suggére a déterminer 1’étape limitante de la cinétique de la réaction entre les

sites redox Cu2O/Ti et I’acide ascorbique.
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Figure 111-13: Voltampérogramme de [’oxydation d’acide ascorbique, sur le film Cu.O/Ti
élaboré dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3CO0),Cu]=0,01M, pH=6, t gepst =8min, T=55°C
sur une électrode en titane Eq=-160 mV/ECS a différentes vitesses de balayage.

(a) : Variation du courant du pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage.
(b) : Variation du courant du pic en fonction de logarithme de la vitesse de balayage.

En effet, le tracé du courant d’oxydation de 1’acide ascorbique croit linéairement avec la
racine carrée de la vitesse de balayage courbe (a) ce qui suggere que la réaction est sous

controle diffusionnel.
. b .
Le tracé Ep = > In v + constante courbe. b est une droite de la forme :

Y=67.19551.X + 512.48497

b/2 = 67.19551 donc b= 134,39102
b=2,3RT/ nFa

o=2,3RT/n.F.b

Il est connu que la cinétique d’oxydation de I’acide ascorbique sur beaucoup de
matériaux s’effectue avec d’échange d’un électron [51].
En supposant que n = 1, le coefficient de transfert de charge a a une valeur de a = 0.48.

Ce résultat est en accord avec la littérature [51, 63]

46



Chapitre 111 Reésultats et discussions

111-6-3- Détection chronoampérometrique de I’acide ascorbique

L’oxydation catalytique d’acide ascorbique a été aussi etudiée par chronoampérometrigue.

La figure 111-14 montre les chronoampérogrammes obtenus avec une tension imposee de
200mV (correspondant au potentiel d’oxydation de I’acide ascorbique) sur 1’électrode
Cu20O/Ti a différentes concentrations en acide ascorbique.

Nous observons que 1’évolution du courant en fonction du temps est semblable a celle du
glucose figure 111-10. On verifie que pour les portions décroissantes la variation du courant
i = f(t%2) est linéaire figure 111-14.a. Pour un systéme sous contrdle diffusionel, le courant

correspond a la réaction électrochimique est décrit par la loi de Cottrell [65].

A partir de cette I’équation, pour une concentration de 3mM de I’acide ascorbique le

coefficient de diffusion D = 0,6710%cm?. s1.
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Figure 111-14 : Chronoampérogramme de [’oxydation d’acide ascorbique a différentes
concentrations, sur le film Cu.O/Ti élaboré dans [CH3COONa]=0,2M,
[(CH3COO0)2Cu]=0,01M, Ph=6, t q¢pst =8min,T=55°C sur une électrode en titane Eq=-160
mV/ECS. (a).Courbe de Cottrell tracée a partir des chronoampérogrammes de [’0xydation
d’acide ascorbique a différentes concentrations.
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111 -7 - Reproductibilité et Stabilité de la réponse électrocatalytique du glucose et de

I’acide ascorbique sur I’oxyde cuivreux Cu20/Ti

La reproductibilité et la stabilit¢ du courant de réponse du glucose et de 1’acide ascorbique
sur I’¢électrode Cu2O/Ti ont été testés.
La stabilité de 1’électrode CuO/Ti a été examinée en mesurant le courant de réponse

durant plusieurs cycles.
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Figure 111-15 : Voltampérogrammes cycliques (a) de [’oxydation de glucose et (b) de [’acide
ascorbique sur le film Cu.O/Ti élaboré dans [CH3COONa]=0,2M, [(CH3COO0).Cu]= 0,01M,
pH = 6, t gepot = 8min, T = 55°C sur une électrode en titane Eq=-160 mV/ECS.

Les courbes (a) et (b) montrent la réponse électrocatalytique de I’électrode de Cu2O/Ti
dans une solution de glucose et de 1’acide ascorbique a 3mM respectivement, avec une vitesse
de balayage de 50 mV/s, pendant 20 cycles, dans la gamme de potentiels de 0 a 800 mV/ECS
pour le glucose et de 0 & 500 mV/ECS pour I’acide ascorbique. On remarque qu’en premier
cycle les courants sont élevés, on remarque que le courant se stabilise a partir du deuxiéme
cycle pour le glucose. Dans le cas de 1’acide ascorbique, le courant diminue et ne commence
a se stabiliser qu’a partir du cinquiéme cycle. Néanmoins, la diminution du courant n’est que
de 10 %.

Nous voudrions mentionner aussi que 1’électrode de Cu2O/Ti a montré la bonne stabilité
a long terme, méme aprés un mois d’utilisation. Ceci peut étre attribué a la stabilité de ’oxyde
cuivreux Cu20 sur la surface de I’électrode de titane.

On peut conclure, que 1’électrode CuO/Ti peut étre utilisée pour des mesures répétées

dans la détermination analytique de glucose et de 1’acide ascorbique.
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Conclusion Générale

Dans notre travail, nous avons élaboré une couche mince d’oxyde cuivreux Cu.O sur une
¢lectrode en Titane par voie électrochimique puis nous I’avons testée vis- a-vis de 1’oxydation
de glucose et de 1’acide ascorbique.

Dans un premier temps nous avons déterminé les conditions optimales de synthése en
relation avec la détection du glucose et de 1’acide ascorbique.

En effet, une meilleure détection est enregistrée dans les conditions suivantes :

e Une concentration de 0,1M en NaOH.

e Une température de synthese de 55°C.

e Un temps de dépbt de 8min.

Dans ces conditions, le pic d’oxydation de glucose sur le film CuxO/Ti est situé aux
environs de 550mV/ECS.

L’étude de la cinétique d’oxydation de glucose sur 1’électrode CuO/Ti a montré que la
tension des pics d’oxydation de glucose augmente et se déplace vers des potentiels plus
positifs avec 1’augmentation de la vitesse de balayage. Aussi ipic varie linéairement avec v/
ce qui confirme que la réaction est régie par un transfert de de matiére sous contrdle
diffusionnel avec un coefficient de charge a = 0,56.

Le courant des pics d’oxydation de glucose varie linéairement avec sa concentration dans
la gamme de 0,3 & 4 mM avec un coefficient de corrélation de 0,9987 et une limite de
détection 3 o d’environ de 0,3mM.

Enfin, la cinétique de la réaction suit un régime diffusionnel avec un coefficient de
diffusion D, estimé par la méthode de cottrell de 1,91.10° cm?/s.

Dans le cas de I’acide ascorbique, I’étude de la cinétique d’oxydation a montré aussi que la
tension catalytique se déplace vers des valeurs plus positives avec 1’augmentation de la vitesse
de balayage.

La variation linéaire ipic avec v confirme que la réaction d’oxydation est régie par un
transport de matiére sous contréle diffusionnel avec un coefficient de transfert de 0,48.

Aussi 1’étude cinétique de ’acide ascorbique a montré par la méthode de cottrell que la
réaction d’oxydation est régie par un processus diffusionnel dont le coefficient de diffusion
est de 0,678.10° cm?/s.

Finalement, le courant des pics d’oxydation de I’acide ascorbique varie linéairement avec
sa concentration dont la gamme de 0,01 a 5 mM avec un coefficient de corrélation de 0,99533

et une limite de détection de 0, 01 mM.
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Enfin, la bonne reproductibilité et la stabilité a long terme de courant de réponse de

glucose et de I’acide ascorbique peuvent étre attribuées a la bonne stabilité de 1’électrode de

Cu20/Ti.
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