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Glossaire

AA  Acide Ascorbique

A Angstrom

ALE Atomic Layer Epitaxy

ASTM American Society For Testing And Materials
CG Carbone graphite

Cp Capacité thermique spécifique

CVD ChemicalVapor Deposition

CE  contre électrode

CuO  oxyde cuivrique

Cu,O oxyde cuivreux

CuSO4 5H,0 Sulfate de cuivre

CeHsOs l'acide L-ascorbique

cm?/s  Centimétre carré / Seconds

DRX  Diffraction Des Rayons X

E° Potentiel Libre

Epa, Epc Potentiels De Pic Anodique Et Cathodique
ENH Electrode Normale A Hydrogéne
ECS Electrode Au Calomel A Kcl Saturée
ER Electrode De Référence

ET Electrode De Travail

eV Electron Volt

EDX  L’analyse dispersive des rayons X

F Le Faraday

J/ (K mol) joule / Kelvin mole



HPLC Chromatographie en phase liquide a haute performance
H.A Acide ascorbique

HNO; Acide nitrique

HNO; Acide nitrique

i Densité Du Courant

Ipa, Ipc ~ Courant de pic anodique et cathodique
glcm®  Gramme / centimétre cube

g/mol  Gramme / mole

k La conductivité thermique

KCI Chlorure de potassium

KH,PO, Dihydrogéno-phosphate de potassium
K2HPO4 Hydrogéno-phosphate de dipotassium
L Ligand

M Masses Molaires

MEB  Microscopie a balayage électronique
NaOOCCHj; ,3H,O Acétate de sodium

PVD  PhysicalVapor Deposition

PLD Pulse Laser Déposition

S Surfaces

a Diffusivité thermique
p Masse volumique

€ Epaisseur

(HKL) Indices De Miller
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Introduction Générale

a recherche scientifique et le développement industriel ont ouvert les voies de

la miniaturisation menant a la naissance des disciplines de la nanoscience et de

la nanotechnologie. Ceci a suscité le développement des nanomatériaux et des
différentes techniques de leur élaboration.

Les nanomatériaux sont ceux qui possédent au moins une dimension de I’ordre du
nanometre. lls se présentent sous la forme de nanoparticules (0D), de nanofiles / nanorubans /
nanotubes (1D), ou encore de couches minces nanométriques (2D). Les propriétés physiques
des nanomatériaux différent de celles des matériaux massifs ce qui fait d’eux des objets tres
intéressants a étudier d’un point de vue fondamental et trés attractifs dans le domaine des
applications technologiques.

Plusieurs méthodes d’élaboration des nanomatériaux se sont développées parmi
lesquelles, nous pouvons citer les méthodes classiques tel que la PVD (Physical Vapor
Deposition) et la CVD (Chemical Vapor Deposition), mais ces techniques exigent des
équipements sophistiqués et couteux de par le vide tres poussé et/ou la température élevée
qu’elles nécessitent. Le dép6t électrochimique est une méthode alternative simple et moins
onéreuse & mettre en ouvre; c’est de plus une technique couramment employée dans
I’industrie [1].

L’oxyde de cuivre est chimiquement stable, dur, non toxique, abondant dans la nature
et donc bon marché. Outre I’effet photovoltaique, il est utilisé dans d’autres applications telles
la phtocatalyse, comme capteur de gaz, électrocatalyse ...etc.

L’oxyde de cuivre est préparé généralement sous forme de couches minces par
différentes voies parmi lesquelles la voie électrochimique qui offre plusieurs avantages et
pour laquelle nous avons opté pour la fabrication de nos oxydes.

Le présent travail, dans ses trois chapitres traite essentiellement I’élaboration de
couches minces par voie électrochimique a savoir la voltampérométrie cyclique et la
chronoampérométrie de I’oxyde de cuivre sur un substrat en graphite ainsi que leurs
caractérisations par la microscopie électronique a balayage (MEB) couplé avec I’'EDX et la
diffraction des rayons X (DRX).

Le manuscrit se subdivise en trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a la
recherche bibliographique qui consiste en la présentation des géneralités théoriques sur
I’oxyde de cuivre et les différentes techniques de la synthese des couches minces de I’oxyde
de cuivre. Enfin un apercu sur les propriétés et I’étude électrocatalytique de I’acide ascorbique
(AAs) est donné dans ce chapitre.



Le second chapitre est consacré en premier lieu aux conditions et méthodes
expérimentales utilisées au cours de ce travail. On y définit les milieux d’étude et on y décrit
les diverses techniques utilisées.

Le troisieme chapitre est relatif en premier lieu & I’élaboration et a la caractérisation
du dépbt de I'oxyde de cuivre. En second lieu les propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de
I’oxydation de I’acide ascorbique seront étudiées.

Nous terminerons notre étude par une conclusion générale et des perspectives d’étude.






Chapitre | Geénéralités sur les oxydes de cuivre

Ce chapitre sera consacré a la description des propriétés des oxydes de cuivre, leurs
différentes méthodes d’élaboration ainsi que les principaux domaines de leurs applications.

1.1. Introduction

Parmi tous les oxydes métalliques, les oxydes de cuivre ont attiré plus d'attention en
raison de leurs propriétés uniques [2]. L’oxyde cuivreux (Cu,O) et I’oxyde cuivrique (CuQ)
sont deux composés d'oxyde de cuivre importants en raison de leur stabilité. Ces deux oxydes
ont des couleurs, des structures cristallines et des propriétés physiques différentes [3]. Ils
présentent une variété intéressante de propriétés qui peuvent étre pleinement exploitées dans
plusieurs domaines; dans les cellules solaires [4], les batteries [5], les supraconducteurs [6], les
systemes de stockage magnétiques [7], les capteurs de gaz [8], catalyse [9], revétements
électrochromes [10] et les matériaux diélectriques pour micro-ondes [11].

1.2. Propriétés des oxydes de cuivre
1.2.1. Propriétés de I’oxyde cuivreux (Cu,0)
1.2.1.1. Propriétés structurales

L'oxyde cuivreux (Cu;0) a une structure cubique assez simple (Figure. 1.1). Il peut
étre décrit comme une cellule cubique avec une constante de réseau a = 0,427 nm, dont des
atomes d'oxygéne sont aux angles avec une unité tétraédrigue CusO au centre.
Dans le réseau, chaque atome de cuivre coordonne avec deux atomes d'oxygéne et chaque
atome d’oxygene est entouré par quatre atomes de cuivre, ce qui rend la steechiométrie de
2:1[3].

. Atome oxygene Atome cuivre

Figure 1.1 : Structure cristalline de Cu.0.

)
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1.2.1.2. Propriétés physiques de I’oxyde cuivreux (Cu,0)

L'oxyde cuivreux est un solide rougeatre avec une densité de 6,0 g/cm®. 11 a un
point de fusion de 1235° C et ne se dissout pas dans I'eau [12]. Contrairement a la plupart des
autres oxydes métalliques, Cu,O est un semi-conducteur de type p [4]. Il a une bande
d’énergie interdite directe de 1,9~ 2,1 eV [12] et peut étre préparé par oxydation thermique
[13,14], par oxydation anodique [15], dép6t par pulvérisation [16] et par déposition
électrochimique [17]. Les propriétés électriques des films d'oxyde cuivreux varient
considérablement avec les méthodes de préparation, qui résultent de la grande variation de la
résistivité des films Cu,O [4]. En outre, il présente des propriétés intéressantes comme une
riche structure excitonique, qui permet I'observation d'une série bien définie de
caracteéristiques excitoniques dans le spectre d'absorption et de photoluminescence de Cu,O
en vrac [12]. D'autres propriétes physiques du matériau sont données dans le tableau suivant :

Tableau 1: Propriétés physiques de Cu,0 [12].

Densité 6.0

Masse moleculaire 143.092 g/mol

Constantes de réseau a température ambiante | 4.27 A

point de fusion 1235 °C
permittivité relative 7.5
Masse de la bande de conduction 0.98
Masse de la bande de Valence 0.58
longueur de la liaison Cu-O 1.85 A
longueur de la liaison O-O 3.68 A
longueur de la liaison Cu-Cu 3.02 A

Energie de bande interdite a température | 2.09 eV
ambiante (EQ)

Capacité thermique spécifique (Cp) 70 J/(K mol)
La conductivité thermique (k) 4.5 W/(K m)
Diffusivité thermique (o) 0.015 cm’/s

1.2.2. Propriétés de I’oxyde cuivrique (CuO)

1.2.2.1. Propriétés structurales

L’oxyde cuivrique forme un cristal ténorite beaucoup plus compliqué. La maille
monoclinique contient quatre molécules CuO. Ces constantes de réseau sont : a = 0.47 nm,
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b =0,34nm, ¢ = 0,51nm et 3 = 99,54° (Figure. 1.2). Chaque atome a quatre voisins proches de
I'autre genre. Dans le plan(110), chaque atome de Cu est lié a quatre atomes de O coplanaires
au coin d'un parallélogramme presque rectangulaire. L'atome O est coordonné a quatre atomes
Cu pour former un tétraédre déformé [12].

Atome cuivre

. Atome d’oxvaene

Figure 1.2: Structure cristalline de CuO.

1.2.2.2. Propriétés physiques de I’oxyde cuivrique (CuO)

L'oxyde cuivrique est un solide noir avec une densité de 6,4 g/cm®. Il dispose
également d'un point de fusion élevé (1330° C) et est insoluble dans I'eau de méme que
l'oxyde cuivreux, il constitue un semi-conducteur de type p. Contrairement a I’oxyde
cuivreu, il dispose d’une large bande d’énergie (1,4 eV a 1,9 eV) [3,18].

Nombreuses méthodes peuvent étre utilisées pour préparer l'oxyde cuivrique tel que
I’oxydation thermique, frittage, précipitations, pulvérisation et déposition électrochimique
[3,19].
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D'autres propriétés physiques du matériau sont indiquées dans le tableau suivant :

Tableau 2: Propriétés physiques de CuO [12].

Densité 6.4

Masse moleculaire 79.55 g/mol

Constantes de réseau a température ambiante | a=4.69 ,b=342 ,c=513 ,p=
99.54°

point de fusion 1134°C

permittivité relative 12.0

Masse de la 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 1.95A

longueur de la liaison O-O 2.62 A

longueur de la liaison Cu-Cu 2.90 A

Energie de bande interdite & température | 1.2eV

ambiante (EQ)

1.3.Propriétés des couches minces
1.3.1. Définition d’une couche mince

Une couche mince d’un matériau donné est un empilement d’atomes dont I’épaisseur a
été fortement réduite de telle sorte que la distance entre deux surfaces limites reste de I’ordre
de quelques dizaines de nanometres, ce qui confére a la couche la quasibidimentionnallité,
entrainant une perturbation de la majorité des propriétés physiques [20]. La différence
essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en couches minces est que dans le premier,
on néglige généralement le role des surfaces limites dans les propriétés, tandis que dans la
deuxiéme, ce sont, au contraire, les effets liés aus surfaces limites qui sont prépondérants.

Il est assez évident que plus I'épaisseur est faible plus cet effet bidimentionnel est
important. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un certain seuil ; son effet deviendra
minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [21].

1.3.2. Etapes de formation et croissance d’une couche mince

La formation d’une couche mince passe toujours par trois étapes qui peuvent
étre separées les unes des autres ou complétement superposées selon le processus suivi [22]:

!
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> Synthese ou création de la ou des espéces a déposer : elles peuvent provenir de
sources différentes ; solide,liquide ou vapeur.

> Transport de ces especes de la source vers le substrat : c’est la partie cruciale d’un
dépdt, parceque la maniére de transport détermine la qualité de la couche (film).

> Dépot et croissance de la couche sur le substrat :I’état de la surface du substrat joue un
role important dans le processus du dépbt et éssentiellement dans I’orientation de la
structure de la couche.

L'obtention de propriétés optimales des couches minces impose de conférer une
structure texturée et orientée aux couches. Pour réussir une telle croissance, nous devons
prendre en compte certains paramétres dont [23]:

Technique de dépot

Accord de maille entre film et substrat
Qualité du substrat

Température de dépot

Composition chimique

Vitesse de dep6t

1.3.3. Classification des modes de croissance

La croissance de couches minces sur un substrat est classee en trois catégories [24]
schématiquement illustrées sur la Figure 1.1 (a, b, c) :

a) La croissance en ilots (mode Volmer-Weber) :

Dans ce mode de croissance, de petits amas se forment par nucléation directement sur
la surface du substrat et croissent en ilots sur celle-ci (Figure 1.1.a). Cette croissance aura lieu
lorsque les atomes ou molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance a se
lier entre eux qu’avec le substrat. Un cas typique de cette croissance est celle des films
metalliques sur des substrats isolants.

b) La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe) :

Ce mode de croissance a lieu lorsque I’interaction atome-substrat est trés forte. Les
premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une
monocouche recouvrant toute la surface (Figure 1.1.b) : on a alors une croissance
bidimensionnelle de noyaux pour former une couche, puis une croissance couche par couche.

c) La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov) :

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire : la croissance est d’abord
bidimensionnelle pour former la ou les premiéres couches ; cependant, comme I’énergie
d’interaction atome-substrat diminue progressivement, la croissance tend a devenir
tridimensionnelle avec la formation d’ilots (Figure I.1.c).
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La figure suivante illustre ces différents modes de croissance :
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Figure 1.1.c Les trois modes de croissance des couches minces .

1.4. Le substrat

1.4.1. Choix du substrat

La nature et la qualité du substrat influent de facon évidente tres fortement sur la
croissance épitaxiale des films. Pendant le dépdt, le substrat agit comme une matrice qui
impose les dimensions du parametre de maille et les directions de croissance du film. Il faut
donc qu’il y est un bon accord entre les paramétres de maille, les sites de coincidence et les
orientations cristallographiques de la couche et du substrat. D’autre part, il faut éviter les
interdiffusions entre couche et substrat qui peuvent entrainer la présence d’espéces
indésirables dans la couche et entrainer une forte dégradation de leurs propriétés. La qualité
de la surface du substrat est également un facteur primordial, notamment, les irrégularités de
la surface au niveau atomique et au niveau micrométrique peuvent induire la nucléation et la
croissance de germes texturés difféeremment selon des directions non prévisibles. Ces
irrégularités a la surface peuvent provenir d’un mauvais polissage ou d’une coupe des
substrats hors d’une direction cristallographique prévue [23].

Le choix du substrat est li¢ a la nature de I’application recherchée. Certaines
applications imposent I’utilisation de substrats conducteurs comme I’ITO alors que d’autres
demandent des substrats isolants comme le verre [25]. Dans notre travail, nous avons utilisé
du carbone graphite pour raison de disponibilité, néanmoins, il présente des particularités
intéressantes concernant la croissance orientée et épitaxiale des couches minces.

Le carbone graphitique est constitué exclusivement d’atomes de carbone hybridés sp®.
Chaque atome est lié a trois autres atomes de carbone par trois liaisons covalentes ¢ et une
liaison non covalente m. Trois des 4 électrons de valence sont assignés a des orbitales
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hybridées sp® réparties vers les sommets d’un triangle d’angle de 120°, et chacun de ces
électrons forme une liaison ¢ avec un atome voisin. Le dernier électron occupe une orbitale p
perpendiculaire au plan des liaisons o (sp?), qui permet I’établissement de liaisons m plus
faibles avec une autre orbitale p voisine. Cet atome est alors trivalent. Ces différentes liaisons
(liaisons o et liaisons 7) sont contenues dans un plan, ce qui confére a ce matériau une
structure en feuillets. Cette structure particuliere en feuillets ou lamelles se traduit par une
importante anisotropie des propriétés du carbone graphitique et permet notamment les
cisaillements dans les directions paralleles aux plans [26].

En résumé, le substrat idéal pour la croissance d'un film épitaxié devrait réunir les
critéres suivants :

Le meilleur accord de maille possible dans le plan de I'interface,

Une bonne compatibilité chimique a la température de dép6t (faible interdiffusion),
Une bonne qualité de surface,

Une faible différence entre les coefficients de dilatation des deux matériaux [23].

ANEA NI NERN

1.4.2. Nettoyage du substrat

L'état de la surface du substrat joue un rdle important dans le processus de dépot. Si
la surface du substrat est contaminée avec une fraction de monocouche d'atomes d'impureté,
la mobilité de surface des atomes arrivant peut étre effectuée dans une mesure ou l'orientation
du film a peu de rapport a celui du substrat. Inversement, si la surface du substrat est
essentiellement propre, les atomes qui arrivent sont susceptibles d'étre adsorbés sur les sites
liés a l'orientation du substrat et le film peut étre préférentiellement orienté voire épitaxié
[27].

1.5. Techniques de dépdt des couches minces

Le dépdt de couches mince est un processus qui consiste en l'ajout d'une mince couche
d'un matériau sur un autre sous-jacent qui est le substrat. La technologie des couches minces
est basée sur trois fondements; fabrication, caractérisation et applications [27].

Les méthodes utilisées pour le dép6t des couches minces peuvent étre divisées en deux
groupes basés sur la natures du processus physique ou chimique du dép6t (Figure 1.3).

Les méthodes physiques incluent le dép6t physique en phase vapeur dite "PVD"
(Physical Vapor Deposition), l'ablation laser, I’évaporation thermique, et la pulvérisation
Cathodique. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépot en phase gazeuse et en
phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépbt a vapeur chimique (Chemical
Vapor Deposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE), tandis
que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating et dip-coating emploient des
solutions comme précurseurs [21]. Cependant, un nombre considérable de techniques de
dépo6t combine a la fois les procédés physiques et chimiques [28].

N
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Méthodes générales pour déposer

une couche rniuce

Procédé physigue Procédé chimigue

PVD
17

En milieu vi}elmussé En milieu pl;smﬂ En milieu de gaz réactif(CVD) En milieu liquide

|
i l

Evaporation ~ Ablation laser Pulvérisation  (CVD) Plasma CVD  Spray Bain
Sous vide cathodique (PECVD) y chimique
v Solgel (CBD)

(LPCVD)

Figure 1.3. Classification des procédés de dépdt de couches minces .

1.5.1 Dépobts physiques en phase vapeur (PVD)

Les techniques de dépot physique en phase vapeur reposent sur le transfert d'atomes et
des molécules d’un substrat par un procédé qui repose sur des méthodes physiques pour
produire des especes en vapeur. Le dép6t est effectué dans un vide poussé pour éviter toute
contamination du film par I'atmosphére ambiante [22].

1.5.1.1. Evaporation thermique

L'évaporation thermique est une technique d’obtention des films sous vide qui consiste
a évaporer ou sublimer un matériau. Le dépot se fait par condensation de la phase vapeur sur
un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a I’état
source. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve: le
chauffage électrique par I’intermédiaire d’une résistance, par induction d’un champ
magnétique, par bombardement électronique et par laser [29,30].

Cette méthode est la plus simple car il n’est pas nécessaire d’injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres methodes PVD ont besoin d’un milieu plasma comme
intermédiaire . Cependant, certains problemes spécifiques a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un
alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatil. Les couches peuvent
étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I’échauffement ou le bombardement des électrons. L'évaporation permet
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I'obtention de film a une vitesse de dépot élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont I’élaboration de film souvent sous-steechiométrique, une faible adhésion
des couches et la nécessite d’une densité de puissance assez importante pour produire la phase
gazeuse des matériaux ayant un point de fusion tres élevé [31].

1.5.1.2. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un processus qui peut se définir comme étant I'éjection
d’atomes superficiels d’une cible suite a sa collision par des atomes neutres et ionisés d'un gaz
rare et le transfert de ces atomes éjectés sur un substrat que I’on désire recouvrir d'une couche
mince.

Ce processus se déroule toujours dans une chambre a vide ou I'on place la cible et le
substrat. Les ions de bombardement sont souvent ceux de I’argon que I’on mélange avec un
autre gaz réactif, qui sont introduit dans la chambre a vide. L’application d’une tension
variant de 500 a 5000 volts sur I’électrode cible, produit une décharge électrique qui ionise
I’argon par collisions €électroniques et déclenche alors la formation d’un plasma qu’il faut, par
la suite, entretenir.

1.5.1.3. Ablation laser (Pulse Laser Déposition PLD)

Cette technique consiste a focaliser un rayonnement laser intense sur la surface d’une
cible massive ou le faisceau est partiellement absorbé. A partir d’une certaine densité de
puissance fournie a la cible, une quantité significative de matiére est arrachée de la cible
sous la forme d’une vapeur dense et lumineuse (plasma) dont la forme rappelle celle d’une
plume. Un substrat est situé a quelques centimétres face a la cible et les espéces de la plume
d’ablation viennent se condenser a sa surface. La croissance du film est obtenue par impulsion
aprés impulsion.

Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut étre dans I’enceinte
qui peut affecter les especes de la plume ou en surface du film de croissance. Le substrat peut
également étre chauffé durant la croissance pour apporter de I’énergie supplémentaire aux
especes adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film mince [32].

1.5.2.Dépots chimique en phase liquide

Une technique de dépdt, dans laquelle les composants chimiques réagissent sur la
surface du substrat pour former un film solide est appelé technique de dép6t chimique
[33].Contrairement a la technique de dépdt physique, la déposition chimique en fait souvent
appel a un gaz inerte et peut étre réalisée a pression atmosphérique [22].

1.5.2.1. DépoOts par Spray pyrolyse

Dans cette technique de dépdt, des précurseurs liquides sont pulvérisés par
processus d'atomisation et condensés par décomposition thermique sur des substrats
maintenus a des températures élevées. Les micro gouttelettes pulvérisées atteignant la
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surface du substrat a chaud subissent une décomposition pyrolytique et forment une seule
cristallite ou un groupe de cristallites des matériaux projetés [27].

1.5.2.2. La méthode Sol-gel

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite
d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans l'état

(gel).

Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiere séche amorphe par
évacuation des solvants ( on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression
atmosphérique (xérogel). Le dépbt propremet dit peut étre réalisé de deux maniéres
différentes :

» Le spin-coating ou centrifugation : consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis
en rotation par une tournette.

> Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste & tremper le substrat dans la
solution a déposer et a le retirer [21].

1.5.2.3. La méthode de déposition électrochimique (électrodéposition)

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

Lorsqu’on dépose un élément d’une masse molaire M par électrolyse a partir de ses
ions ou a partir des espéces dans lesquelles cet élément 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.1lt/n.F

Ou | est I’intensité du courant de I’électrolyse utilisée pour déposer le métal ; F est le
faraday.
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La vitesse de déposition peut étre déduite de I’expression précédente ; ainsi si on
appelle € ’épaisseur de métal déposée pendant un temps t, la vitesse aura la forme v=¢/t. La
masse m peut étre en fonction de la masse volumique p du métal et de la surface S du dépét :

m=p.S.e(l)orm=M.LtnF=M.1.S.t/n. F(2)
De (1) et (2),on déduitv=¢/t=M. i/n. F. p ou i est la densité du courant [34].
> L’électrodéposition des oxydes

Le mécanisme de I’électrodéposition de I’oxyde différe de celui d’un métal simple. La
réaction totale simplifiée de la formation de I’oxyde par I’électrodéposition cathodique peut
étre donnée comme suit :

P (M) solution + P (O) solution + e- substrat <> (MO) substrat + produits solubles

Avec P (M) : précurseur de métal et P (O) : précurseur de I’oxygéne. Ces derniers
doivent étre dissous dans une solution.

Le mécanisme d’électrodéposition cathodique d’oxyde peut étre divisé en deux
catégories différentes :

* Dans le premier cas ; le précurseur du couple oxydoréducteur est I’espece du métal, comme
c’est illustré dans la réaction suivante :

Mn" + (n-2x) e~ + XxH,0 >MOy + 2xH"

Le précurseur du métal peut étre aussi une espece complexe LM (L : ligand) :

LM (solution) + e~ — MOy
Généralement L est un peroxyde et LM est le peroxo de I’espece.

» Dans le deuxiéme cas ; le précurseur d’oxydoréduction est I’oxygéne précurseur (AO
distingué) tels que, O,, NO3, H,0; :

AO (solution) + H" + e~ >A" + OH~

En présence de I’espéce du métal dissoute dans la solution et par I’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 forment un film qui couvre I’électrode. Dans
ce cas, on peut citer I’exemple de I’électrodéposition de I’hydroxyde de titane, en présence de
NO3 et H202 Selon :

Mn* +n/2 OH= ->MO,/2 (film) + n/2 H*

Rappelons que dans notre cas, nous nous sommes toujours placés en solution sature,
ce qui nous permet de supposer que dans le volume de I’électrolyte nous pouvons minimiser
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la migration des especes et que nous n’avons ni agité la solution, ni mis en mouvement les
électrodes, et donc que le transfert de charge est essentiellement di & la diffusion [35].

Le précurseur utilise peut étre des ions nitrites, I’oxygene (O,) ou le peroxyde
d’hydrogeéne (H,O,), acétate de sodium ou acétate de cuivre [36].

1.6. Généralités sur les semi-conducteurs
1.6.1. Définition d’un semi-conducteur

Le semi-conducteur est un matériau a I’état solide ou liquide qui conduit I’électricité a
température ambiante mais moins aisément qu’un métal conducteur. Aux basses températures,
les semi-conducteurs purs se conduisent comme des isolants ; a des températures élevées ou
en présence de lumiére ou d’impuretés la conductivité des semi-conducteurs s’accroit
fortement pouvant méme devenir comparable a celle des métaux [34].

1.6.2 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 électrons de valence ne sont pas libre pour
transporter le courant électrique. Pour produire des 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 ’’lacunes’’
participent 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 sous la lumiére.

1.6.3. L’électrochimie des semi-conducteurs

La naissance de I’électrochimie des semi-conducteurs en tant que nouvelle branche de
I’électrochimie est due a deux principaux facteurs. Premiérement, le nombre de réactions
électrochimiques intervenant a la surface de contact electrolyte-électrode s’effectuent, de fait,
sur une surface présentant des propriétés semi-conductrices avec toutes les particularités
inhérentes aux matériaux de ce genre. La mise en évidence du mécanisme de ces réactions et
la conduite de ces processus ne deviennent possible qu’a condition d’une étude
électrochimique des semi-conducteurs. Deuxiémement, dans la technique méme de
fabrication de matériaux semi-conducteurs utilisés dans les appareils radiotechniques et les
piles solaires...etc., un rdle important qui revient a des phénomenes qui sont électrochimiques
de par leur nature. On notera notamment I’attaque chimique et I’attaque anodique des semi-
conducteurs, la déposition de minces couches de métal sur la surface des semi-conducteurs.

1.7. Généralités sur I’acide ascorbique

L’acide ascorbique la vitamine C ou est le plus important antioxydant soluble au
niveau des fluides extracellulaires. La vitamine C serait la premiére ligne de défense contre le
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dommage oxydatif dans le plasma humain. Elle semble jouer un r6le dans des mécanismes
aussi diversifiés qu’importants au niveau de la santé humaine : réactions immunitaires,
oxydation cellulaire, cancer, hypertension, risques cardiovasculaires, cataracte, etc. Son role
le plus important est I’hydroxylation de la Proline en Lysine durant la biosynthese du
collagéne, la protéine structurale la plus importante du corps [37]. La plupart des animaux
peuvent synthétiser I’acide ascorbique a partir du glucose, mais les humains et les primates
ont perdu I'oxydase gulonolactone requise pour I’étape finale de sa biosynthése. Donc, les
humains dépendent de I’apport alimentaire en vitamine C. Un apport quotidien recommandé
en AA est d’environ 70-90 mg ; I'insuffisance se traduit par les symptomes du scorbut,
saignements gingivaux, tandis que I’excés en consommation conduit a des calculs urinaires,
diarrhée et des convulsions d'estomac [38]. Les sources alimentaires de vitamine C sont les
agrumes, les pommes de terre et les tomates.

L’acide ascorbique est un cofacteur pour plusieurs enzymes impliquées dans les
réactions d’hydroxylation. L’acide ascorbique est aussi requis pour la biosynthese du
collagéne par I’hydroxylation de la proline et de la lysine dans la paroi vasculaire. Malgré ces
activités pro-oxydantes in vitro, I’acide ascorbique in vivo protége les molécules biologiques
de I’oxydation.

L’ acide ascorbique protége I’organisme des radicaux libres en donnant un électron
libre, suivi d’un proton. Cette réaction résulte en un produit chimiquement réduit et non
radicalaire. Le radical ascorbique ainsi formé est rapidement dismuté en acide ascorbique et
en acide déhydroascorbique. Son effet de prévention des dommages oxydants provient aussi
du fait qu’il peut agir comme Co-antioxydant avec I’alpha-tocophérol (vitamine E).

Outre ses effets antioxydants, I’acide ascorbique a d’autres effets protecteurs au niveau
de I’athérosclérose et des maladies cardiovasculaires. Les patients présentant des syndromes
coronariens instables ou de I’hypertension ont des concentrations plasmatiques d’acide
ascorbique basses et un supplément de vitamine C peut atténuer le défaut de vasodilatation
dépendante de I’endothélium [39].

1.7.1. Définition

L’acide ascorbique (vitamine C) a été découvert en 1912 [40]. C’est une molécule
réactive tres instable (Figure. 1.4). Elle s’oxyde rapidement et se dénature en solution aqueuse
[1b]. Elle joue un role important dans le métabolisme de I'étre humain et de nombreux autres
mammiferes. Ses activités biologiques viennent de son puissant potentiel réducteur (E° = -
0,29 V) [41].Ce nom signifie littéralement anti-scorbut qui est une maladie due a une
déficience en vitamine C.

Chimiquement parlant, il s'agit de l'acide L-ascorbique (CsHgOg), un des stéréo-
isomeres de l'acide ascorbique. Il est synthétisé par les plantes, plusieurs oiseaux, quelques
poissons et la plupart des mammiferes mais pas par les humains [42].

En raison de I'importance de I'AA dans le cycle de vie, sa détermination en solution
aqueuse a acquis une importance accrue dans plusieurs secteurs de la chimie analytique,
comme dans l'industrie pharmaceutique [43]. Les procédures traditionnelles pour la
détermination d’AA sont généralement basées sur des méthodes enzymatiques [38], sur le
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titrage avec des agents oxydants ; comme I’iode, I’analyse HPLC [44] ou la détection UV-vis
[43].

Il peut étre facilement oxydé électrochimiquement sur des électrodes conventionnelles
[45]. Cependant, l'oxydation directe de l'acide ascorbique a I'électrode nue exige une
surtension élevée qui se traduit par I'encrassement de I’électrode par ses produits d'oxydation
avec une mauvaise reproductibilité, faible sélectivité et la sensibilité [44].

Par conséquent, les progres récents dans les industries alimentaires et pharmaceutiques
et la nécessité d’une évaluation nutritionnelle ont nécessité I’élaboration d’une méthode
sélective, simple et précise pour sa détermination [46]. Vu sa sélectivité et sa sensibilité, une
méthode électrochimique pour déterminer I’AA a été un sujet d'intérét considérable. Une
variété d'exemples a été proposee. Il s'agit notamment d'une électrode de carbone vitreux et
une électrode de pate de carbone avec des complexes et des composés organiques.

Il est a signaler que la voltampérométrie avec électrodes modifiées chimiquement
assure la rapidité, la sensibilité, et la sélectivité pour la détermination d’un certain nombre de
substances biologiquement actives.

1.7.2. Le r6le antioxydant de I’acide ascorbique

Le role antioxydant de I’acide ascorbique découle de ses propriétés réductrices [46].
C’est le plus puissant des antioxydants hydrosolubles. Il est capable de réagir directement
avec les especes réactives oxygénées et azotées. Il réduit I’anion superoxyde sous forme
acide ou basique :

AH, + 0; +H* - AH™ + H,0;

Il limite la peroxydation lipidique en réagissant avec les radicaux peroxyle et les
complexes oxoferryle:

AH~ +RO0O - 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. Il permet aussi de régénérer la vitamine E. Son pouvoir
antioxydant I’'implique dans les mécanismes de défense contre plusieurs pathologies [47].
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Figure 1.4. Structure chimique de I’acide L-ascorbique .
1.7.3. Production d'acide ascorbique
a. La biosynthése de I’acide ascorbique

Chez les plantes et les animaux, le L-ascorbate (vitamine C) est produit par des
voies de biosynthese distinctes. Chez la levure, le D-érythroascorbate, un analogue
en C5 de I’ascorbate est synthétisé. En revanche, les procaryotes ne synthétisent
généralement  pas I’ascorbate car ils utilisent majoritairement le glutathion comme
antioxydant.

b. Synthése chimique

La production mondiale annuelle de vitamine C de synthése est évaluée a
environ 80000 tonnes avec une augmentation annuelle constante de 3-4%. La
moitié de la productionest employée dans les suppléments de vitamines et les préparations
pharmaceutiques, 25% sont employés dans la transformation des produits alimentaires pour la
protection des ardmes et pigments. Environ 10% sont employés comme supplément dans
l'alimentation animale pour améliorer la croissance et la santé des élevages. Enfin,
15% rentrent dans la composition de divers produits tels que les produits cosmétiques
[49].

1.7.4. Mécanisme d’oxydation de I’acide ascorbique

L’acide ascorbique est un diacide dont les pKa respectifs sont égaux a 4,25 et 11,7 a
25 °C. Son oxydation a été étudiée sur différentes électrodes ; a goutte de mercure, vitreux et
platine. L’oxydation de [I’acide ascorbique conduit a la formation de [I’acide
déhydroascorbique qui s’hydrate rapidement en donnant un composé bicyclique. La figure
(Figl.5) illustre le mécanisme de cette réaction [47,48].
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Figure 1.5 : Mécanisme de I’oxydation de I’acide ascorbique en milieu neutre et acide sur

une électrode de platine.
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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 expériences, a savoir
I’électrodéposition des oxydes de cuivre sur un substrat en graphite et étude de leur réle dans
la détection de I’acide ascorbique.

I1.1.Conditions expérimentales

On commencera par présenter le dispositif expérimental consacré a la réalisation de
nos couches : la cellule électrochimique, les électrodes, Les différents produits chimiques, le
bain d’électrolyse et le montage électrochimique

On donnera ensuite un apercu sur les différentes techniques d’élaboration et de
caractérisation de nos échantillons a savoir : les techniques électrochimiques, structurales,
optiques et micrographiques.

11.1.1.Cellule électrochimique

L’électrodéposition de I’oxyde de cuivre est réalisée dans une cellule en verre a double
parois entre lesquelles, est maintenu une circulation d’eau thermo statée La cellule contient
une solution dit électrolyte et trois électrodes; I’électrode de travail(ET), I’électrode de
référence (ER) et I’électrode auxiliaire ou la contre électrode (CE). (Figure 11.1).

Ces systemes sont définis le plus souvent comme deux électrodes séparées par au
moins un électrolyte, En général il existe une différence de potentiel (ddp) mesurable entre les
deux électrodes qu’un courant circule dans la cellule ou non [50]

Figure 11.1 : Cellule électrochimique

(a: électrode référence, b: contre électrode, c: électrode de travail, e: cellule a double parois).
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11.1.2. Les électrodes
11.1.2.1. Electrode de travail

On I’appelle alors souvent électrode redox. Elle ne sert que la réaction de transfert
d’électrons. Pour réaliser le processus d’électrodéposition nous avons utilisé des électrodes
fixes montées verticalement.

Les électrodes ont été préparés a partir des tiges en graphite qui sont enrobées avec du
téflon et mettant une surface de contacte de 0,126 cm (Figure 11.2).

Avant chaque utilisation, I’électrode de travail est polie mécaniquement avec du papier
SAITAC de référence P1200, nettoyée avec de I’eau distillée, et activée par
Voltampérometrie cyclique entre 200 mV et 2000 mV, dans une solution d’acide nitrique
(HNO3), cette activation a pour but d’homogénéiser la surface d’électrode.

Figure 11.2 : Electrode de travail en carbone graphite (CG)
11.1.2.2.Electrode de référence

Cette électrode posséde un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un
potentiel précisément défini a I’électrode de travail. Ceci est important, étant donné que le
potentiostat ne permet de contréler que la différence de potentiel imposée entre deux
électrodes. L’électrode de référence employée est une électrode au calomel a KCI saturée
(ECS) et son potentiel est constant et vaut 245 mV par rapport I’électrode normale a
hydrogene (ENH) a 25°C.

L’électrode de référence est placée trés prés de I’électrode de travail afin de diminuer
les erreurs de mesure, surtout dues aux chutes ohmiques.

11.1.2.3. Electrode auxiliaire

La contre électrode assure le passage du courant dans le montage a trois électrodes,
pour assurer un dépot sur I’électrode de travail, nous avons utilisé une contre électrode a tige

-
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en or. Cette derniére est maintenue paralléle a I’électrode de travail pour assurer une bonne
répartition des lignes de courant.

11.1.3. Milieu électrolytique
11.1.3.1. Réactifs utilisés

Dans notre travail nous avons utilisé différentes solutions préparée a partir de produits
pur tels que :

v Acide nitriqgue HNO;3 (0,1M) a 60 o,

Chlorure de potassium KCI (0,1M) a 99,5-100 o,

Sulfate de cuivre CuSO,4 5H,0 (0,1M) a

Acétate de sodium NaOOCCHj3 ,3H,0 (0,1M) a
Dihydrogeno-phosphate de potassium KH,PO,4 (0,1M) a 99y,
Hydrogéno-phosphate de dipotassium K2HPO4 (0,1M) a 99,
acide ascorbique C¢HsOs (a différentes concentrations)

D N NI NI N NN

11.1.3.2. Préparation des solutions

Nous avons utilisés deux type de solution, la premiére est employée pour
I’électrodéposition de I’oxyde de cuivre et la seconde pour le teste d’oxydation réalisé dans
une solution d’acide ascorbique.

11.1.3.2.1. Solutions électrolytiques

Les couches minces d’oxydes de cuivres, est déposés sur le carbone graphite par voie
électro-réduction, a partir d’une solution obtenu par la dissolution d’une quantité de CuSQOq,
5H,0 (0,1M), ajoutant une quantité d’acétate de sodium NaOOCCHSj;,3H,0 (0,1M), comme
électrolyte support, dans I’eau bi-distillée.

11.1.3.2.2. Solution des tests d'oxydation acide ascorbique (AAS)

La solution d’acide ascorbique est réparée a partir d’une solution tampon qui est
constitue d’un sel de dihydrogéne-phosphate de potassium (0,1M) et d’hydrogéno-phosphate
de dipotassium (0,1) dont le pH=6.5 pour ajuster le pH de I’acide ascorbique.

11.2. Le montage

Nous avons utilisé dans notre travail, un dispositif est qui comporte un potentiosat
(P)/Galvanosatat (G), de type P/G 201 Rdiometer, permettant d’imposer selon la fonction du
temps.

Les électrodes de travail (ET), référence (ER),et I’électrode auxiliaire (ou conte
élecrtode (CE)), sont reliées au potentionsat/Galvanostat.le tout est piloté par un micro-
ordinateur,grace a un logiciel d’application (Voltamaster) développé sous Windows. Ce
logiciel est divisé en deux sous programmes :

.
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> “Volta master mesure “ qui donne acceés a la programmation et a I’exécution d’une
expérience avec sauvegarde des parameétres et des résultats expérimentaux.

> “Volta master traitement différé“ qui donne acces au traitement des résultats et a des
courbes stockees. (Figure 11.3)

Potentiostar

ET Solution

Cellule exp erimentale

Micro ordinateny traitant les résultats
parlelagiciel Pewer SUITE

Figure 11.3: Montage global de I’installation

11.3. Méthodes d'études

Les méthodes électrochimiques utilisées pour le dép6t des couches minces d’oxydes
de cuivre sur le graphite sont la Voltametre cyclique, la Chronopotentionmétrie et la
Chronoampérométrie.

La Voltamétrie cyclique est aussi utilisée dans les tests d’électro-oxydation de I’acide
ascorbique sur les couches d’oxyde de cuivre.

11.3.1. Voltampérométrie cyclique

Cette méthode consiste en un balayage en potentiel d’'un domaine donné avec une
vitesse imposée.

On mesure alors le courant qui traverse le systeme en fonction du potentiel, ce qui
permet d’identifier les réactions électrochimiques se produisant a I’interface électrode-
électrolyte.

Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de courant
cathodique est de courant anodique lorsque celui-ci est positif.

11.3.1.1.Principe
En Voltampérométrie cyclique, le potentiel d’électrode suit un potentiel modifié
linéairement avec le temps.

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

Le courant s’accroit lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de
I’électrolyte, puis chute lorsque la concentration de I’électrolyte est en baisse autour de la
surface de I’électrode. Lorsque le potentiel appliqué, il atteindra le potentiel qui ré-oxydera le
produit formé lors de la premiére réaction de réduction, et produit un courant de polarité
inversée lors du balayage suivant.

Le pic d’oxydation aura de maniere 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. Les principales grandeurs caractéristigues d’un
Voltampérgramme sont données sur la (Figure 11.4).
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Figure 11.4 : Voltamogramme cyclique d’un couple Redox
Avec :
V" ipa, Ipc: Courant de pic anodique et cathodique
v Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique

Les Voltampérogramme ont été réalisés sur des plages de tension comprises entre le
potentiel d’équilibre et -3V, avec des vitesses de balayage de 1 et 5 mV/s.

11.3.2. Chronopotentiométrie

Cette méthode consiste a étudier I’évolution au cours du temps de la tension de
I’électrode a laquelle on impose le passage d’un courant d’intensité au cours du temps de
I’électrolyse, nous renseigne sur les phénoménes ayant lieu a la surface de I’électrode.

Pour I’étude de la Chonopotentiométrie on a imposé une densité de courant égale a
-1 mA/cm?

>
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11.4. Méthodes de caractérisations

Pour caractériser les dépbts réalisés on a opté pour deux méthodes : la diffraction des
rayons X(DRX) et la microscopie a balayage électronique (MEB).

11.4.1. Diffraction des rayons X

Dans notre travail nous avons utilisés, un appareillage de référence: “expert prof
Panalytical model vertical de longueur d’onde A=1,5405A.

La diffraction des rayons X, est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature ,est la structure des matériaux solides (aussi cristallins qu’amorphes).

L’état cristallin, est caractérisé par la répartition tripériodique dans I'espace d'un motif
atomique.

Cette répartition ordonnée constitue, des plans paralleles, et équidistants que I'on
nomme plans réticulaires, et sont identifies par les indices de Miller (h k I).

Ces indices caractéristiques du cristal peuvent étre calculés grace a la diffraction des
rayons X.

11.4.1.1.principe

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique, est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies
soient en phase de sorte a interférer de maniére constructive pour, ensuite étre mesurées par le
détecteur, comme il est illustré sur la (Figure 11.6.a).

- Interferenices
A Tt constructives
) e M
Farsoean : - -
mcadenit
dra

Figure 11.6.a. Schéma de diffraction de Bragg
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Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par loi de
Bragg: 2dnsin® =n A (1.4.1.1)
Ou:

A : la longueur d'onde du rayonnement diffracté

n: indice de diffraction

dnw : la distance interréticulaire du plan cristallographique correspondant
0 : l'angle qui est mesuré a partir du plan.

Le diffractogramme est un enregistreur d’intensité diffractée en fonction de 1’angle 26
formé avec le faisceau direct (Figure 11.6.a). Le systeme est constitué d’un goniométre 6-
26 totalement automatisé et commandé par logiciel. Le mode d’enregistrementconsiste a mesu
rer I’intensité diffractée par un déplacement pas a pas de I’échantillon et du  détecteur. En
d’autre terme un balayage de I’angle de diffraction est obtenu a I’aide du goniometre
ou I’échantillon effectue une rotation avec un mouvement uniforme de vitesse, angulaire 6
tandis que le détecteur , avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation, tourne
autour de I’échantillon avec une vitesse de 26 [51] .

Cerele goniométrique

Echantillon

— Ampli

4+ Enregistrenr

Fente )

Pics de diffraction

Figure. 11.6.b : Principe d'une diffraction & deux cercles

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :
v" la ou les phases cristallines (position des pics) ;
v lataille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics a mi-hauteur);
v les défauts d’empilement (forme des pics) ;
v' I’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).

La taille moyenne des cristallites est calculée par la formule de Scherrer :
D=0.9%/p COS 0 (11.4.1.2)

X
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Ou:
e D : lataille moyenne des cristallites
e [ : largeur des pics a mi-hauteur
e 0:I’angle du pic de diffraction mesuré (rad)
e ) :lalongueur d’onde de la radiation des rayons X utilisée (A)

Figure. 11.6 : Photo de I’appareillage pour analyse DRX(expert prof panalytical model
vertical de longueur d’onde 2=1,5405R)

11.4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) couplé a I’analyse dispersive
des rayons X (EDX)

Des images du dépdt des oxydes de cuivre obtenu sur le graphite ont été prise ainsi
que leurs microanalyse a I’aide d’un microscope de type GUANTA FEG 600. (Figure.l1.7)

Le pouvoir séparateur d’un microscope optique (i.e. son grossissement) est limité par
longueur d’onde de la lumiére visible ; aucun détail de dimension supérieure a 0.2 um ne peut
étre observé.par conséquent, la microscopie électronique balayage a gagné du terrain. Cette
nouvelle technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, I’observation du relie
d’échantillons massifs.
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Figure.11.7: Photo d’un microscope électronique a balayage.
11.4.2.1 Le principe

Le principe balayage consiste a explorer la surface de I’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Le microscope a balayage utilise un
faisceau tres fin qui balaie point par point la surface de I’électrode.

Le MEB utilise un filament en tungsténe, composé d’une colonne a électrons, d’un
circuit a vide et de la partie électronique.

L’ensemble est commandé par un micro-ordinateur. Le canon installé toute en haut de
la colonne, produit un faisceau d’électron qui est focalisé en une fine sonde, de moins de 5nm,
sur I’échantillon avec un balayage. Les électrons émis par I’échantillon sont collectés par n
détecteur et convertis en un signal qui est amplifié. La résolution permet de réaliser des
grandissements de I’ordre de 200 000fois.

L’appareil de microscopie électronique a balayage utilisé est couplé a un spectrométre
a dispersion d’énergie (EDAX). Cet appareil nous permet, par la méme occasion, de faire une
analyse quantitative par rayon X des divers €léments présents dans I’échantillon. (Figure. 11.8)
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Figure. 11. 8: Schéma synoptique d’un microscope électronique a balayage







Chapitre 111 Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus concernant I’élaboration
de I’oxyde de cuivre sur le carbone graphite par voie électrochimique a partir d’un électrolyte
contenant ; 5.10°M de CuSO, 5H,O et 0.IM de CHsCOONa, 3H,O [52], en utilisant
différentes techniques électrochimiques comme la chronopotentiométrie, et la
voltampérométrie cyclique avec les conditions suivantes :

> A différents temps d’électrolyse & la densité de courant de -1 mA /cm?.
> A différentes températures (45 et 60°C).

La caractérisation des couches minces d’oxydes de cuivre obtenues a été réalisée, par
la microscopie électronique a balayage (MEB) et par la diffraction des rayons X (DRX).

Apres I’élaboration et la caractérisation des couches d’oxydes obtenus, I’activité
électrocatalytique de ces couches a été testée vis-a-vis de I’oxydation de I’acide ascorbique.

I11.1.Elaboration du dépot d’oxyde de cuivre sur I’électrode de carbone graphite par la
méthode d’électrodéposition galvanostatique

Les courbes d’électrodéposition de I’oxyde de cuivre par la méthode galvanostatique
obtenues en milieu CuSO, 5H,0 5.10°M et CH;COONa,3H,0 0.1M, a différentes densités
de courant, a la température de 60°C et a un temps de synthése égale a 30 minutes, sont
représentées sur la Figure.lll.1,nous observons que le potentiel, aprés une augmentation
brutale initiale (partie 1) qui traduit la charge de la double couche et les phénomenes
d’adsorption et qui correspond au temps nécessaire pour former les germes, augmente
régulierement dans la (partie I1) en fonction de temps, signe de I’augmentation de la surface
active de I’électrode de travail. Dans la (partie Il1) les variations sont monotones dues a la
formation de la couche des oxydes de cuivre. La courbe E(t) a une allure caractéristique des
phénomeénes de germination.

La valeur du potentiel atteint dépend sensiblement de la valeur de la densité de courant
imposé, plus la densité de courant imposé augmente, plus le potentiel augmente plus
rapidement vers des valeurs plus cathodiques.

Initialement le potentiel enregistré correspond a celui de I’électrode de carbone
graphite, puis il diminue en second lieu signe de la formation des germes des oxydes de cuivre
et enfin il atteint un palier correspondant probablement au potentiel de I’oxyde de cuivre,
signe de la formation de couches minces d’oxydes de cuivre. Quand la densité de courant
augmente le temps correspondant aux régions | et 1l devient de plus en plus court.
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Figure 111.1 : Chronopotentiogramme de dépot des oxydes de cuivre sur I’électrode de CG a
[CuSO4, 5H,0 1=0.1M, [CH3COONa, 3H,0]=0.1M, tgepet =30min et V=10mV/s a différentes
densités de courant .

111.2. Electrodéposition des couches minces d’oxydes de cuivre par voltampérométrie
cyclique

L’étude électrochimique de la formation des oxydes de cuivre, consiste a analyser la
courbe intensité-potentiel obtenue par voltampérométrie cyclique.

La Figure.lll.2 représente le voltampérogramme de I’électrodéposition en milieu
CuS04,5H,0 5.10° M et CH;COONa,3H,0O 0.1 M & une vitesse de balayage de 1mV/s et
aux températures 45°C et 60°C. Ces courbes sont enregistrées dans une gamme de potentiel
allant du potentiel d’abandon de I’électrode de graphite vers -1000 mV/ECS.
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Les principales réactions qui peuvent se dérouler sont les suivantes :

Cu**+2¢ ———=_Cu E°=0,34 V/IENH (0,1 V/ECS) (1)
Cu" +1e =—==Cu E°=0,52 V/ENH (0,28 VV/ECS) (2)
Cu* +1¢ ——=Cu" E°=0,16 V/ENH (-0,08 V/IECS)  (3)
2Cu* + 20H Cu,0 +H,0 (4)
0, + 4e +H20 40H E°=1.29 V/ENH (1.05V/ECS) (5)
2H +2¢ —xu> HzéT E°= 0 (-0,24 V/ECS) (6)

L’examen du voltampérogramme obtenu montre I’existence de trois pics qui peuvent
étre expliquée comme suit :

Au cours du balayage « aller », il y a apparition d’un pic cathodique & un potentiel
autour de 100 mV/ECS, correspondant probablement & la réaction (1). Un second pic
relativement plus grand, débutant aux environs de -100 mV/ECS peut étre attribue a la
réaction (3) correspondant & la réduction de Cu®** sous forme de Cu®. Cette derniére espéce se
précipite pour former Cu,O selon la réaction (4) due a la faible solubilité de cet oxyde. La
réduction de I’oxygéne dissous peut également avoir lieu dans ce milieu selon la réaction (5).
La réduction du proton peut également avoir lieu et le pic obtenu vers -800 mV ne peut
correspondre qu’au dégagement d’hydrogeéne [3,53 et 54].

La formation de CuO est obtenue par précipitation chimique selon la réaction (7) et(8) [55].

Cu+ (ag) +20H-(aq )=——== Cu(OH) »(aq) (7)

Cu(OH) »(aq) + 20H (ag)—n—=—" Cu(OH)42'(aq)<=>CuO(s) +20H- (ag)+H,O (8)

Au balayage « retour » nous observons I’apparition de trois pics anodiques, le premier
correspond a I’oxydation de Cu,O en CuO(a) , le deuxieme a I’oxydation de Cu en CuO(b) et
le dernier a I’oxydation de Cu en Cu’(c).On constate que I’allure des voltampérogrammes
obtenus aux températures 45 et 60°C sont quasiment identiques néanmoins on remarque
I’augmentation des pics de réduction a 60°C, ceci peut étre expliqué par I’augmentation de la
vitesse de réduction des deux especes.
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Figure 111.2. : Etude voltampérométrique du mécanisme d’électrodéposition des oxydes de
cuivre,

111.3. Caractérisation des couches minces d’oxyde de cuivre obtenues sur le carbone
graphite(CG)

111.3.1. Caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique utilisée dans I’étude des caractéristiques
des composés et leurs formes cristallisées.

La figure.l11.3. illustre les résultats d’analyse par la DRX des différents films d’oxydes
de cuivre obtenus en milieu CuSO, 5H,0 5.10% M et CH3COONa ,3H,0 0.1 M obtenus &
différents temps d’électrodeposition et a différentes températures. . Les diffractogrammes
obtenus montrent la présence de plusieurs pics témoignant d’une structure polycristalline. Les
spectres présentent des pics élargi aux environ de I’angle 26= 43° correspondant a I’indice de
Miller (200) relatif au film d’oxyde cuprique (Cu,O) et d’apres la fiche ASTM on conclut que
le Cu,O déposé est sous la forme d’une phase cristalline cubique.
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D’autre part, on peut noter la présence de raies de faibles intensités autour de I’angle
20 = 38°et 54° qui correspondent aux indices de Miller (-111) et (020), respectivement
relatifs au film d’oxyde cuivrique (CuO) et on se référant a la fiche ASTM on conclut que le
CuO deéposé est sous forme d’une phase cristallisée monoclinique. Ainsi, lorsque le temps de
dép6t est de 30 min on note que les oxydes de cuivre sont distribués d’une maniere
compléetement aléatoire, donc les films obtenus sont atexturés. Aux temps plus longs CuO est
également déposeé selon I’axe (-111) et cela quelque soit la température.

Nous concluons que deux oxydes de cuivre sont identifiés par DRX.

— T=60°C,t=60min

CuoO —— T=60°C,t=30min
1200 ~ Cuo (020) T=45°C,t=60min
1 (200) ——— T=45°C,t=30min
1000 A WWMNMMMMMWMMMWWWWW
| CuO Cuo CuO
. (020)
800 - (-111) (200)
G
>
600 - Cuo (%goo)
7 (Clulci) (20) A
[¢) -
E  400- wwwmwMWWMwNMWWMWMWWW oAt B
Cuo CuO
CuO  (200) (020)
200 (-111)
0 T T T v T T T T T
30 40 50 60 70

20

Figure 111.3: Diffractogrammes DRX du film oxydes de cuivre/CG

111.3.2. Caractérisation des dépbts d’oxydes de cuivre par la microscopie a balayage
(MEB) couplée a I’analyse dispersive des rayons X (EDX)

La morphologie de couches minces des dépdts obtenus sur le carbone graphite a partir
d’une solution de 5.10°M de CuSO4,5H,0 et 0,1 M CH3COON,3H,0 & une densité de
courant de 1 mA/cm? a eté analysée par le microscope électronique a balayage (MEB) et sont
representées sur la figure 111.4.

Les images de la figure I11.4. (a) et (b) correspondent aux dépbts obtenus a une
température de 45°C et durant 30 min de. On observe une répartition disparate des différents
cristaux sur la surface du graphite, d’aprés I’analyse MEB, ces cristaux sont constitués d’un

|
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oxyde de cuivre de morphologie cubique, vraisemblablement la cuprite (Cu,0). L analyse
complémentaire par EDAX (Figure.ll1.5 (a)) révéele la présence du cuivre et de I’oxygéne ce
qui confirme la formation de I’oxyde de cuivre.

On remarque sur les photographies que le film déposé a la température plus élevée
(60°C) (images (c), (d), Figure.lll.4) est meilleur; la surface du substrat qui est
complétement recouverte d’une couche dense et uniforme.

Les images (e), (f), (Figure.lll.4) montrent des images MEB obtenues a une
température de 60°c et un temps plus long de 60 min, on réalise que le film d’oxyde de cuivre
déposé est encore plus dense et montre une structure spongieuse.

Les pics de carbone enregistrés sur les spectres EDAX correspondent au substrat de
graphite.

-
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Figure I111.4 : Images MEB des échantillons d’oxydes de cuivre/CG ; a etb: T=45°C et
temps de dépot t= 30 min, cetd : T= 60 °C et temps de dép6tt=30mineteetf: T= 60 °C
et temps de dép6t t= 60 min
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les mémes conditions que la figure 111.4
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I11.4. Etude du comportement electrocatalytique de I’électrode de graphite recouverte
des oxydes de cuivre vis-a-vis de I’oxydation de I’acide ascorbique

Pour évaluer I’activité électrocatalytique du film oxydes de cuivre/CG déposé par la
méthode galvanostatiquee dans les conditions fixées telle que i=-1mA,t=30min et a T=60°C, a

été étudiée vis-a-vis de I’oxydation de I’acide ascorbique dans une solution tampon phosphate
0.1M, pH=6.5(Figure I11.6).

Les résultats obtenus montrent que I’électrode de graphite avec le film d’oxydes de
cuivre exhibe un pic d’oxydation de I’acide ascorbique trés important aux alentours de
OmV/ECS, contrairement au milieu exempt d’acide ascorbique, signe d’une importante
activité électrocatalytique vis-a-vis de ce composé. Par contre I’oxydation de I’acide
ascorbique n’est pas obtenue sur le graphite non recouvert d’oxyde de cuivre (Figure I11.6).

Oxydation de tampon seul/(CG/oxydes de cuivre)
------- Oxydation de tampon +AAs/(CG)
—— Oxydation de tampon +AAs/(CG/oxydes de cuivre))

—
-200 -100

"1 71 I I I I I I I

T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
E(MV/ECS)

Figure 111.6 : Test d’oxydation de I’acide ascorbique ([AAs]=7.5 mM, solution tampon-

phosphate 0.1M, pH= 6.5, V=500mV/min, i=-1mA/cm?)
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111.4.2 Influence du temps de dépodt sur I’activité electrocatalytique des couches d’oxydes
de cuivre vis-a-vis de I’acide ascorbique

Le temps de dépdt a un grand effet sur la qualité de la couche d’oxydes de cuivre

/////

de I’acide ascorbique.

Les voltampérogrammes d’oxydation de I’acide ascorbique illustrés sur la
Figure 111.7, montrent que I’intensité des pics d’oxydation augmente avec le temps de dépot
de 15 a 25 min. néanmoins le pic d’oxydation obtenu a 30 min est plus explicite, cela est du
au fait qu’a ce temps I3, les cristaux du film d’oxydes de cuivre déposé sur I’électrode en
graphite sont plus petits ce qui engendre I’augmentation de la surface de réaction.

Pour cela un temps de dépét de 30 min est maintenu comme valeur optimale pour la
suite de notre travail.

i(mA/cmz)
o
|

y T y T y y T y T y T y T y 1
-300 -200 -100 0 100 200 300 400 500
E(mV/ECS)

Figure 111.7: Voltampérogramme d’oxydation de I’acide ascorbique (JAAs]=5 mM,
pH= [6 -6.5] a une vitesse de 500 mV/min , sur une électrode en carbone graphite CG ,a
i= -1 mA/cm?, $=0.126 cm2,a différents temps de dépot).

111.4.3. Effet de la concentration de I’acide ascorbique

L’effet de la variation de la concentration de I’acide ascorbique sur les couches
voltampérométriques est montré sur la Figure.l11.8. Nous remarquons que le courant des pics
de I’oxydation de I’acide ascorbique augmente proportionnellement a sa concentration de 1.5.
10°M 4 10.10°M.

o
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Pour démontrer cette proportionnalité, nous avons tracé la variation des courants des pics
d’oxydation de I’acide ascorbique en fonction de la concentration ce qui nous donne une
droite linéaire ne passant pas par I’origine avec un coefficient de corrélation égale a 0.97999,
et une pente de 0.26395, voir Figure.ll1.9.

———1010'M
1 ———7510M
5 510°M
4 4
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N’é‘ 2 |
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0 -
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-200 -100 0 100 200 300 400
E(mV/ECS)

Figure 111.8: Voltampérogramme d’oxydation de I’acide ascorbique a différentes concentration
pH=6 & 6,5 et & tys,=30min ,V=500mV /min et i= -1mA /cm?

.l
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Figure 111.9 : Courbe des courants des pics d’oxydation de I’acide ascorbique en fonction
des concentrations

111.4.4. Détection chronoampérométrique de I’acide ascorbique

Afin d’obtenir plus d’informations sur le processus électrocatalytique, la méthode
chronoampérométrique est employée. Nous observons sur la Figure 111.10 I’évolution du
courant en fonction du temps, a une tension imposée de OmV/ECS correspondante au
potentiel moyen optimal d’oxydation de I’acide ascorbique sur I’électrode de graphite
modifiée et a différentes concentrations en acide ascorbique. L’allure des courbes est
caractérisée par une chute de courant pour des temps cours, due a la charge de la double
couche qui peut étre accompagnée par I’adsorption de | acide ascorbique a | interface, puis on
enregistre des paliers correspondants a I’oxydation de I’espéce a la surface de I’électrode.
Nous remarquons, que la densité du courant enregistrée augmente avec I’augmentation de la
concentration en acide ascorbique. Pour une réaction électrochimique dont la cinétique est
sous control diffusionnel, I’expression du courant en fonction du temps est decrite par la
relation de Cottrell (équation 111.4). Le trace i =f (t='/2) (Figure I11.11) pour la partie
décroissante de la courbe i=f(t) a différentes concentrations d’acide ascorbique donne des
droites linéaires avec I’ordonnée a I’origine proche de zéro.

Pour ce systeme, le courant correspond a la réaction électrochimique (sous un control
diffusion pure) est décrit par la loi de Cottrell [56].

iy=n FC DY /4 1.4

ou:

.
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iy - densité de courant (A/cm?)

D : coefficient de diffusion (cm®.S™)
C : concentration (mol/cm?)

F : constante de Faraday(C)

t: temps

A partir de cette équation, pour une concentration [AAs]=5mM et a partir de la pente
de la droite, la valeur du coefficient de diffusion D est estimé de I’ordre de

D=2.45 .10°cm?.S*

0.005M
0.002.5M
0.001.5M
0 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t(s)

Figure 111.10 : Chronoampérogramme d’oxydation de I’acide ascorbique a différentes
concentrations, pH=[6-6.5] sur I’électrode de travail en carbone graphite , tgepot=30min , et
i=-1(mA/cm?)

.
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Figure 111.11 : Courbe de Cottrell tracée a partir des chronoampérogrammes d’oxydation
de I’acide ascorbique a différentes concentrations.

=l






Conclusion Générale

“intérét de nanostructures semi-conductrices d’oxydes meétalliques a été
développé d’une maniere impressionnante depuis leur découverte. Cet intérét
est suscité par les nombreuses propriétés qui peuvent étre pleinement
exploitées dans plusieurs domaines; telles que les cellules solaires, les batteries, les
supraconducteurs, les systemes de stockage magnétiques, les capteurs de gaz, ainsi que dans
I’électrocatalyse des réactions.
Le but que nous nous sommes fixé dans ce travail consiste dans un premier temps a
élaborer par électrodéposition électrochimique des couches minces d’oxydes de cuivre sur un
substrat de graphite.

L’étude des parametres expérimentaux utilisés a permis de dégager les conditions
optimales :

> La densité de courant de -1mA/cm?, le dépot obtenu a une meilleur adhérence.

> Le temps d’électrolyse de 30 min, dans ces conditions le film de I’oxyde de cuivre
formé est de bonne qualité, uniforme dense et recouvrant toute la surface du substrat.

» La température de 60°C, la couche mince de I’oxyde formée est uniforme et tres
adhérente.

Les couches minces des oxydes de cuivre obtenu par électrodeposition galvanostatique
a -1mAJ/cm?, ont été caractérisées par les méthodes d’analyse structurale. La morphologie des
dépots a été observée par la microscopie électronique a balayage (MEB) et leurs structures a
éte déterminée par la diffraction des rayons X (DRX).

D’apres les résultats obtenus par la DRX, on a constate que | oxyde de cuivre dépose a
une forme cristalline hexagonale. Les deux espéces d’oxyde de cuivre sont déposées. Ainsi,
lorsque le temps de dépbt est de 30 min on note une orientation préférentielle de CuO et
Cu20 selon I’axe (020) et de (200) respectivement. Aux temps plus longs CuO est également
déposé selon I’axe (-111) et cela quelque soit la température. L’analyse par MEB a montré
que les meilleurs dépdts sont obtenus a la température élevée (60°C) dans ces conditions la
surface du substrat est complétement recouverte d’une couche dense et uniforme.

Les dépdts composites Cu/Cu,O révelent une importante activité électrocatalytique
vis-a-vis de I’oxydation de | acide ascorbique.

Le courant des pics de I’acide ascorbique (H.A) varie linéairement avec sa
concentration dans la gamme de 1.5 a 10 mM avec un coefficient de corrélation de 0.9799.

En termes de perspectives, nous proposons d’approfondir d’avantage le travail
effectué pour I’élaboration de meilleurs couches d’oxyde de cuivre, en utilisant d’autres
substrats, en faisant varier la composition et la concentration de I’électrolyte, ainsi que
d’autres parametres tel que I’agitation, etc.
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