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Introduction

La 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 éaboration [1].

Un intérét croissant est porté aux «nanomatériaux» en raison de leurs propriétés
spécifiquement liées a la taille nanométriques des particules. La dispersion des petites
particules dans des solvants variés permet la réalisation de couches minces [2].

La capacité de controler et de manipuler les propriétés physico-chimiques des
nanomateériaux que nous désirons est I'un des problemes les plus difficiles de lachimie et de la

science des matériaux [3].

Ces dernieres années la technique d éaboration par voie éectrochimique a attiré
I’ attention des chercheurs pour la préparation de différentes couches minces. En outre, un
certain nombre d'industries, telle que I'industrie automobile, adopte d’autres méthodes de
dépdt, telles que I'évaporation, la pulvérisation cathodique, le dépdt chimique en phase vapeur
(CVD), etc. Cette diversification de méthodes est dictée pour des raisons d'économie et / ou

de commodité [4,5].

L e succes de la technique d’' électrodéposition réside dans sa souplesse et sa facilité de
mise en ceuvre, ele nous offre également la possibilité de travailler a température ambiante
contrairement aux techniques physiques qui nécessitent des équipements lourds et des

conditions de travail tres particuliéres [4].

A titre dillustration, il faut noter que I’ @ectrodéposition moderne offre la possibilité
de déposer des multicouches d'épaisseur a |’ échelle nanomeétrique et elle représente encore
une nouvelle voie de fabrication et de déposition de certains matériaux tels que le cuivre et ses

oxydes.

Le systéme Cu-O comprend deux oxydes stables: |’ oxyde cuivrique (CuO) et |'oxyde
cuivreux (Cu,0). Ces deux oxydes sont des semi-conducteurs avec des bandes interdites dans
les régions visibles ou proches d’infrarouge. Ces matériaux ont plusieurs avantages. (i) la
disponibilité et I'abondance des matieres premieres, (ii) la nature non-toxique, (iii) le faible
col(t de production (v) et les conductivités de type n et p. En conségquence, les oxydes de
cuivre ont été établis dans les nombreuses applications de divers domaines tels que les



Introduction

cellules solaires et les matériaux photovoltaiques, les revétements éectro-chromique, les

applications catal ytiques et |es supraconducteurs a haute température [6].

Bien qu abondamment employé, le solvant «eau » impose un certain nombre de
limitations notamment dans I'industrie chimique organique et organométallique. Ceci
explique pourquoi les solvants non aqueux, et particulierement les solvants organiques, ont
été, et sont encore, massivement utilisés dans les procédés chimiques [7]. Depuis deux
décennies, les solvants non agueux en particulier les liquides ioniques (LI) et les Deep
Eutectic Solvents (DES) sont devenus des solvants incontournables dans des domaines variés
tels que I’ éectrochimie notamment pour le dépbt éectrolytique de métaux et les électrolytes
de batteries

C’ est dans ce contexte que s inscrivent les travaux d’initiation de recherche consignées
dans ce mémoire intitulé «Electrodéposition d’ oxydes de cuivre sur un substrat
d’aluminium: Influence de la nature du milieu». L’ objectif principal de notre travail est de
déposer éectrochimiquement le cuivre ou les oxydes de cuivre sur un substrat d’aluminium
dans trois milieux différents (agueux, Liquides loniques (L1) et les Deep Eutectic Solvents
(DES)) Dans cette optique, nous avons au préalable optimisé les conditions opératoires de
I’ électrodéposition dans le milieu aqueux afin de travailler dans les L1 et les DES et ensuite

Nnous avons:

e examinél’effet du plusieurs parametres sur |’ électrodéposition dans le milieu aqueux;
e examinél’effet du milieu sur I’ éectrodéposition ;
e examiné les différentes morphologies des dépbts formés ;

le présent mémoire est subdivisé en trois chapitres :

» Le premier qui est une revue bibliographique concerne les principaes informations sur
I’ électrodéposition des métaux (en particulier les dépbts de cuivre ou de ses oxydes) et la
description de principales techniques de synthese de ces dépbts notamment la méthode
d éectrodéposition

> Le chapitre |l décrit le dispositif expérimental employé, |e substrat et les réactifs employés,
ains que les méthodes éectrochimiques utilisés et les techniques de caractérisation pour

I’ @ aboration de ces dépbts
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> Le troisieme chapitre est subdivisé en trois parties classées selon |’ électrolyte utilisé
(milieu aqueux, LI et DES) et il est consacré a la description et a la discussion des résultats
obtenus

En fin du mémoire, une conclusion générale résume |’ ensembl e des résultats donnés et
ouvre guel ques perspectives en vue de continuer ce travail de recherche.
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Chapitrel: Revue bibliographique

Dans ce chapitre, réparti sur plusieurs axes, on présente une synthese bibliographique
sur les caractéristiques particulieres des couches minces et des nanomatériaux en particulier le

cuivre et ses oxydes.

Le procédé de d électrodéposition sur lequel repose notre travail a connu de récents
développements. Cette évolution au cours des dernieres décennies a été possible grace aux
perfectionnements des méthodes et de |'appareillage él ectrochimique qui offrent |a possibilité
de controler et de modifier aisément les différents parametres. Ainsi une description des
solvants utilisés en remplacant de I'eau sera présentée. |l Sagit d éectrolytes
environnementaux connus sous le nom de liquides ioniques (LI) et les DES (Deep Eutectic
Solvents).

|.1. Généralités sur les couches minces

Les nanomatériaux ou les matériaux nanostructurés sont devenus ces dernieres années
une aternative prometteuse d’amélioration des propriétés physico-chimiques des matériaux

pour des applications trés diverses qui vont du secteur de I’ automobile al’ é ectronique.

a. Définition d'une couche mince:

Une couche mince est une mise en forme de matériau dont une dimension, en général
I’ épaisseur, est trés petite devant les deux autres dimensions. Cette faible distance entre les
deux surfaces limites du matériau entraine une perturbation des propriétés physique selon
cette dimension En pratique une couche est considérée mince lorsque son épaisseur est
inférieure a quelques 100 nm. L’intérét des couches minces provient de la particularité des
propriétés physico-chimiques acquises par le matériau selon cette direction. C’est pourquoi
les couches minces jouent un réle de plus en plus important en nanotechnol ogie et connai ssent

un développement de plus en plus accéléré depuis ces deux dernieres décennies. [1]
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b. Intérétsdescouches minces:

Plusieurs raisons peuvent étre avancées pour décrire I'importance grandissante des

couches minces;

La premiére raison, plutbt générale, est la tendance actuelle & la miniaturisation des
composants électroniques qui a conduit au développement de circuits basés sur des films
représentant seulement une fraction de volume de ceux comportant des céramiques massives

ou des matériaux monocristallins.

Ensuite, les films sont beaucoup moins onéreux gue les monocristaux et de plus, ils
peuvent représenter des motifs différents et étre déposes sur des substrats de géométries
diverses.

Enfin, les nouvelles technologies, employées pour les systemes de communication sans fil
notamment, nécessitent des matériaux « intelligents» qui possédent intrinséquement la ou les

propriétés recherchées[2].
c. Mécanismedeformation d'une couche mince:

On peut résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une

suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation
dTlots, puis une formation diles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une
couche continue par remplissage des espaces entre cesiles.
Le contréle de la méthode nécessite cependant de bien comprendre le processus de formation
des particules de tailles colloidales, c¢’est-a-dire de savoir comment se produit le passage des
ions en solution au solide. Le phénoméne est complexe, tant sur le plan chimique que
structural, car il recouvre un ensemble de récations chimiques et les conditions expérimentales
(concentration, acidité, température, nature des anions...) influencent fortement les
caractéristiques structurales, morphologiques et dimensionnelles de la phase solide.

Un aspect trés important de la physico-chimie des particules d oxydes métalliques
concerne la description de I’ interface oxyde-solution et de ses particularités réactionnelles. Le
rapport surface/volume tres élevé des particules de taille submicronique confére au solide une

surface spécifique pouvant atteindre quel ques dizaines a plusieurs centaines de metres carres
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par gramme. Le comportement des particules dans les dipersions est par conséquent tres
largement dominé par les caractéristiques de leur surface :

e Laformation de sols, de gels, d’agrégats ou de floculats dépend des forces répulsives
ou attractives qui S exercent entre les surfaces.

e Lacroissance des particules est régie par des forces qui s exercent sur leur surface.

e L’adsorption ou le greffage dépendent des intéractions entre la surface et les ions ou

les molécules dans la solution

Ces diverses forces sont directement liées aux conditions physico-chimiques du milieu de
dispersion et il est donc possible de contrdler ces différents phénomenes par I’ gjustement de la
concentration de diverses especes en solution. Des propriétés originales du solide sont aussi
dues a la petite taille des particules donc, ala grande étendue de I’ interface oxyde/solution. Il
S agit par exemple des réactions a la surface qui entraient une réponse du cceur des particules,

telles que des transferts d’ions ou d' éectron atravers I’ interface [3].

d. Classification des modesde croissance:

Dans une approche simple et trés succinte, on classe la croissance de films minces sur

un substrat en trois catégories [4] schématiquement illustrées sur lafigurel.l:
1. Detypeiles (appelé procédésVolmer-Weber):

Pendant la croissance tridimensionnelle (3D), ou croissance Volmer-Weber, des Tlots
se forment et c’'est leur coalescence qui va former un film. Ce mode de croissance est
habituellement favorisé lorsgue les atomes formant |a couche déposée sont plus fortement liés
entre eux qu’ avec le substrat.

2. Detype couche (appelé procédés Frank-Van der Merwe):

La croissance bidimensionnelle (2D), ou croissance Frank-Van der Merwe, est favorisee
lorsgue I’ énergie de liaison entre les atomes déposeés est inférieure ou égale a celle entre la

couche mince et le substrat. Aingi, les films se forment couche atomique par couche atomique.
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3. Detype mixte (appelé procédés Stranski-Krastanov):

Le troisieme mode de croissance, nomme Stranski-Krastanov, est une combinaison des deux
modes précédents : apres un début de croissance bidimensionnelle, on observe un changement
de mode de croissance dors que la formation d'ilots devient énergétiquement favorable.
Lafigurel.1 présente les trois types de formation d’ une couche mince. En fait, dans la quasi-
totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation d’ilots, puis d'iles,

puis d’ une surface continue

Couches uniformes Couche uniforme
W) i
Substrat Substrat Substrat
(a) Volmer-Weber (b) Frank-van der Merwe (c) Stranski-Krastanov

Figurel.l: lestrois modes de croissance d'une couche mince

|.2. Différentestechniques d'éaboration :

Le développement des techniques de dépbt est admis derniérement comme un domaine
fondamental important pour la compréhension et I'application des matériaux a |'échelle
nanométrique. 1l permet aux scientifiques de moduler les différents parametres tels que la
morphologie, |a taille des particules, les distributions de la taille et la composition. De
nombreuses méthodes ont éé développées récemment pour synthétiser diverses
nanostructures du cuivre et ses oxydes avec diverse morphologies, taille et dimension al'aide

de différentes méthodes chimiques et physiques[5].

a. Techniquede synthése par PVD (Physical Vapor Deposition):

L es dépbts physiques en phase vapeur (Physical Vapor Deposition, PVD) consistent a
utiliser des vapeurs du matériau a déposer pour réaliser un dépdt sur un substrat quelconque.
Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide assez poussé pour transporter
les atomes de la cible vers le substrat en évitant la formation de poudre liée a une
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condensation en phase homogene La génération directe de vapeur du matériau a partir d’une
source solide est difficile a réaliser a cause de la trés haute température de fusion de cette
céramique (2100°C). Il faut alors utiliser des procédés physiques (plasma, canon a ions,
laser...) permettant la pulvérisation de la surface. Une autre technique consiste a générer une
vapeur du matériau qui est oxydée en phase vapeur ou en surface par I’introduction d’un gaz
oxydant comme I’ oxygene (PVD réactive). Ces deux techniques qui distinguent les régimes

de pulvérisation é émentaire et de pulvérisation des composes peuvent étre couplées [6].

b. Techniquedesynthesepar CVD (Chemical Vapor Deposition) :

Le dépbt chimique en phase vapeur est une technique reposant sur le dépot d’ espéeces
gazeuses actives sur une surface. Cette activation se fait en apportant de I’ énergie a un
mélange gazeux dans une enceinte & une pression réduite, soit par apport de chaleur (CVD
thermique « classique ») soit a I’aide d'un plasma (CVD assistée par plasma, PECVD ou
PACVD). Les radicaux activés réagissent en phase gazeuse et/ou en surface pour créer de
nouvelles especes qui participent a la croissance du film en se condensant a la surface. Des
réactions de désorption ont également lieu, soit par activation thermique (chauffage du
substrat), soit assisté par des phénomenes de gravure chimique ou physique. La croissance du

film résulte de cet équilibre entre absorption et désorption [7].

Pour avoir une information plus large sur ces procédés, on peut citer brievement d autre

techniques d’ éaboration des dépdtstelles que :
e Technique de synthése sonochimique:

De nosjours, on vise la méthode simple, efficace, verte et a faible température pour la
synthése de nanoparticules. La sonochemie est une technique ssimple, nouvelle et un outil
puissant pour la synthese des nanoparticules a basse température. Les effets chimiques et
physiques des ultrasons proviennent de cavitation acoustique telle que la formation, la
croissance et |'effondrement des bulles dans le liquide L'effondrement de la cavitation crée
des conditions drastiques a l'intérieur du support pour un temps extrémement court et a une
température de 2000-5000K et a une pression jusqu'a 1800 atm. L'effet de cavitation produit
des transformations physiques, chimique et biologique efficaces. Ains I'ultrason a des
applications dans les sciences des matériavx, sciences de lavie et de lamédecine.
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Générdement, la synthese des nanoparticules par irradiation ultrasonique donne des
nanoparticules de petite taille avec une grande surface spécifique ce qui conduit aune activité
catalytique élevée [8].

e Techniquede synthése par irradiation des micro-ondes

Au cours de ces dernieres années, il ya eu une augmentation rapide de I'utilisation de
la technologie micro-ondes dans la préparation des matériaux catalytiques. Un grand nombre
de recherches indiquent que I'irradiation par micro-ondes permet d'optimiser la cristallisation
et la microstructure des nanoparticules sachant que cette technique a comme avantages
géné&aes. le chauffage volumétrique, la sdlectivité élevée de la réaction et I'économie
d'énergie [9]

Dans une réaction chimique, les molécules des réactifs passent par un état
intermédiaire dans lequel les liaisons chimiques de ces réactifs sont « fragilisées » pour étre
en mesure de se rompre et méme d établir d autres liaisons. Cet état intermédiaire a une
énergie supérieure a celle des réactifs de départ. Pour que la réaction ait lien, il faut donc
fournir une énergie nécessaire pour gue le systéme passe cette barriére énergétique ; appelée
énergie d’activation et notée par AG. Une réaction est d’autant plus facile a réaliser que cette
energie est faible. On peut montrer que cette énergie varie avec latempérature, or le chauffage
nécessaire pour accélérer la réaction augmente le désordre si I'on utilise le chauffage
traditionnel, puisgu’il augmente |’ agitation désordonnée des molécules. En revanche le
chauffage par micro-onde provoque une rotation ordonnée des molécules, ce qui correspond a
une diminution d énergie d activation. La réaction est donc réalisable par ce mode de
chauffage [10].

e Techniquedesynthése sol-gdl :

Le procédé sol-gel est une méthode puissante et polyvalente pour la production de
nombreux types de matériaux avec des propriétés optiques et photoniques intéressantes. |l
présente certains avantages par rapport aux methodes de production existantes, y compris le
contréle de la composition et |a faible température, ainsi que la capacité de former des profils
dindices de réfraction différents. En 1845, M. Ebelmenin a proposé la voie sol-gel pour la
production des matériaux optiques. Ce processus implique I'évolution des réseaux

inorganiques par la formation d'une suspension colloidale (sol) et sa gélification pour former

10
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un réseau dans une phase liquide continue (gel). Les réactions impliquées dans la chimie de
procédé sol-gel est basé sur I'hydrolyse et la condensation des matiéres premiéres ou des
précurseurs. Un grand nombre d'éléments optiques englobant les fibres optiques, des lasers
solides, des matériaux pour l'optique non linéaire, des matériaux a gradient dindice de

réfraction et des capteurs chimiques et biologiques ont été préparé par e procédé sol-gel [11].
|.3. L' électrodéposition en couche mince:

L’ électrodéposition est considérée comme une méthode de synthése pratique qui
permet la croissance de divers cristaux semi-conducteurs et métalliques directement sur un
substrat conducteur avec un contact éectrique idéal. En plus, I'éectrodéposition peut d une
facon précise et homogene controler le processus de croissance. Le procédeé
d'électrodéposition dans les solutions aqueuses est fortement influencé par le
potentiel/courant, |a température, le pH, la concentration des sels des métaux et la nature du
substrat [12].

L’ électrodéposition est une technique permettant de réduire les especes présentes en

solution afin de réaliser un dépdt sur un substrat.

Pour réaliser une éectrodéposition, le substrat est placé a la cathode d’ une cellule
d’ électrolyse qui renferme un éectrolyte contenant les ions du métal a déposer, et selon le cas,

un sel porteur, un agent tampon, des agents complexants ou des additifs,...

Le générateur qui est souvent un potentionstat-gal vanostat permet de faire circuler un
courant entre les deux éectrodes (ET et CE) et d'imposer al’ éectrode de travail un potentiel

dont lavaleur différe de son potentiel d’équilibre [13].

A I’électrode de travail (cathode) se produit la réduction de I’ion métallique suivant la

demi-réaction:
MZ%* + Ze™ - M(s) (Eql.1)

L’ion M*" est déchargé alasurface de I’ éectrode (par I’ arrivée d’ éectrons ala surface
de I'électrode) et se dépose a I'état d’atome métallique sur cette surface, en formant
progressivement un revétement de métal M sur I’ électrode-support. La surface d éectrode

11
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active change (puisque celleci reste en permanence |I'interface conducteur
électronique/é ectrolyte.

> L’ étape limitante de la cinétique de réaction peut étre celle du transfert de charge, de
transport de matiere, les deux a la fois (cinétique mixte) ou association des réactions
chimiques et d’ adsorption.

> L’éectrodéposition est souvent accompagnée par la réduction des protons, selon la
réaction

2H* +2e” > H,(g) (Eq1.2)

C'est le cas par exemple pour le zinc, le cuivre, le nickd,.... Ce phénoméne implique
gu’ une partie du courant appliqué est consommee par cette réaction. Les conséquences de ce
dégagement de dihydrogene sont la formation de pigdres dans le revétement, une diminution
du rendement cathodique, une augmentation du pH pouvant engendrer la précipitation
d hydroxydes métalliques, une fragilisation du revétement, un changement des propriétés

meécaniques,... [14, 15]

En généradl, il est préférable de se placer a des surtensions suffisamment faibles afin de

limiter I’influence de cette réaction

> L’oxygéne peut étre réduit en ions oxyde O*~ d’ autant plus facilement que le potentiel
de I'"electrode est cathodique. Lorsgu’ on dépose du cuivre, de I’ étain ou du zinc a partir de
solution contenant des traces d' oxygene, la réaction de réduction de I’ oxygene en ion oxyde
se produit sur les pointes du dépdt. La recombinaison des ions oxyde O® avec les ions
meétalliques provogue la formation d’ oxyde métallique qui perturbe la structure cristaline du
dépdt. En passivant les pointes, les branchements latéraux sont favorisés, et la morphologie
devient plus ramifiée et compacte. L’ effet est encore plus marqué si I’ oxygene est gjouté sous
forme de peroxyde d’ hydrogene, un produit intermeédiaire de la réduction de |’ oxygene en ion
oxyde[16].
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|.4. Aspects énergétiques:

Toutes les activités industrielles consomment de la matiére et de I’ énergie qui sont
ains transformées. La disponibilité de la matiére et celle de sources d’énergie, ainsi que la
malitrise de ces transformations, déterminent la puissance économique d' un pays. L’ énergie
existe et se manifeste sous diverses formes. Dans le cadre des processus €l ectrochimiques,
I’énergie électrique est produite ou consommée selon que le réacteur est une pile ou une
cellule d éectrolyse. Les aspects énergétiques de |'éectrochimie doivent prendre en
considération les transformations en énergie éectrique, thermique, mécanique, lumineuse,

ainsi que les transformations chimiques

L’ énergie se mesure en joule (J). La puissance en watt (W) exprime |’ énergie par unité
de temps (1 W = 1 J*S™%). Lors des transformations, il y a toujours une dissipation ou
dégradation de I’ énergie qui correspond a un processus de dépdt irréversible. Cette dissipation
est généralement assimilée a une perte. Elle empéche d atteindre des rendements de
transformation de 100 %. Dans toutes les applications é ectrochimiques qui mettent en ceuvre
un courant, le passage de ce dernier dans les conducteurs éectroniques et ionigques, ainsi
gu'aux interfaces, s accompagne de la formation d énergie thermique. Cependant, selon
I’application visée, cette dissipation d énergie thermique n'est pas toujours une perte

d énergie (elle est réutilisée en tant que source d énergie dans d’ autres processus) [17].

|.5. Généralités sur lecuivre et sesoxydes:

Parmi les métaux, le cuivre est un de ceux, qui a été le plus anciennement connu ; ¢’ est
avec ce métal spécialement, que les égyptiens, les grecs, et les romains fabriquent leurs
ustensiles domestiques, et leurs instruments de guerre : les figures de bronze coul ées que nous
possedons dans nos musées attestent suffisamment, que I’ antiquité la plus recul ée connaissait

I’art d' exploiter, de fondre et d dlier le cuivre [18].

a. Lecuivre:
Le cuivre est un métal ductile et malléable, possédant une conductivité
éectrique
(5.9x10 ' Sm™) et thermique (400 W.m™ .K™) particuliérement élevées, qui lui conférent des

usages variés.
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e Structure cristallographique: Le cuivre cristallise dans une structure cubique a

faces centrées.

Figurel.2. Représentation schématique de la structure cristallographique du cuivre

métallique

Les caractéristiques structurales du cuivre sont présentées dans le Tableau suivant :

Caractéristiques structurales Cu
Paramétre de maille (A) a=3.61500
Volume (A% 47.24
Volume molaire (cm*.mol™) 7.11
M asse volumique (g.cm™) 8.960

Tableau |.1. Données cristallographiques du cuivre métallique

L’ éectrodéposition de cuivre joue un réle clé dans I'électronique, en particulier dansla
fabrication des circuits imprimés et notamment pour les interconnexions des circuits dans
lesquels le cuivre a progressivement remplacé I'aluminium. Cependant, tandis que les dépots
de cuivre ont été largement utilisés pour former des revétements minces, il existe peu
d'expériences qui ont été menées pour éudier étapes de dépbt et e rdle de la nature chimique
de lasolution sur le processus de dép6t [19].
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e Lespropriétésphysiqueset mécaniquesdu cuivre:
L es principal es propriétés physiques et mécaniques du cuivre sont [20] :

o Le cuivre a une couleur rouge facilement reconnaissable, ¢’est un métal lourd (sa
densité par rapport & 1’eau égale & 8,96, soit une masse volumique de 8960 Kg/m® et dont la
température de fusion est relativement élevée: 1083°C. Il se dilate moins que I’ aluminium ou
le zinc.
X Sa principale propriété physique est sa conductibilité; apres |I’argent, le cuivre est le
meilleur conducteur de I’ éectricité et de lachaleur. Sarésistivité électrique
(p= 1,67%10 Q.m) lorsqu’il est pur a 99,99 %. Puisque les principales utilisations du cuivre
tiennent a sa bonne conductibilité éectrique, la moitié de la production mondiale environ est
employée dans I'industrie électrique.
X Sa conductibilité thermique est également appréciée; le cuivre sert dans I'industrie &
la fabrication des chaudieres ou d échangeurs de chaleur. Par contre, on I’ utilise assez peu
dans I’industrie ménagere pour la fabrication de récipients (casseroles) en raison de son prix
éevé
o Ses propriétés mécaniques sont moyennes: il est assez mou et plastique mais tenace
(charge de rupture variant entre 230 et 350 N/mm?, suivant le traitement), ce qui permet de
I’ étirer en fil ou de lelaminer : le cuivre est, en effet, ductile et malléable. On peut I’ emboutir

facilement et |le mettre en forme par martelage. Enfin le cuivre se soude bien.

Ses dliages, trées nombreux (laitons, bronzes, cupro-nicke,.....) ont des propriétés et des

utilisations trés variantes.

e Lespropriétéschimiques:

Le cuivre est le 29°™ éément de la classification périodique; il se trouve parmi les
éléments de transition, aprés le fer (Z = 26) et le zinc (Z = 30). La masse atomique du cuivre
est égae a 63,54 g/mol. Cette vaeur, trés éloignée d’'un nombre entier, témoigne de
I’ existence de plusieurs isotopes : |e cuivre naturel est constitué par 31% de ®*Cu (29 protons

et 34 neutrons) et 69% de *>Cu (29 protons et 36 neutrons).

Nous remarquons que le cuivre est susceptible de céder des électrons de deux manieres

différentes:

Cu- Cu*+e” (Eq1.3)
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Cu- Cu** +2e” (Eql.4)
Ces deux transformations ne se font pas aussi facilement car le cuivre est peu réducteur.

La figure suivante montre le diagramme de Pourbaix qui indique sur le plan E-pH les
domaines d'existence ou de prédominance des différentes formes de cuivre (ions, complexe,

précipité, métal et oxydes).
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Systéme a 25 °C, sousla pression atmosphérique

Figurel.3: diagramme E-pH du cuivredans|’eau

. les lignes | et IV sont nettement situées en dessous de la ligne de réduction de
I’ oxygene; le cuivre est donc facilement oxydable par I’ oxygene gazeux.

. Leslignes| et IV indiquent aussi qu'il est possible, thermodynamiquement, de réduire
les formes oxydées du cuivre a |’ état métallique sous une pression d hydrogene de 1 bar a
25°C[20, 21].

Le systéme Cu-O a deux oxydes stables: oxyde cuivrique (CuO) et I'oxyde cuivreux (Cu.0).
Ces deux oxydes sont des semi-conducteurs avec des bandes caractéristiques dans les régions

visible ou proche infrarouge.
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b. Lesoxydesdecuivre Cu,O et CuO:
Les deux principaux oxydes de cuivre correspondent a I’état d’ oxydation |
(Cuprite Cu',0) et al'état d oxydation 11 (Ténorite Cu"O). Notons qu'il existe également un
troiséme 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 [22].

Oxydedu cuivre(l) :CuzO :

La Cuprite (ou I’oxyde cuivreux) est le matériau le plus ancien de I'éectronique des
semi-conducteurs. 1l a été I'objet de nombreuses études théoriques et expérimentales, mais
encore maintenant ses structures éectroniques et atomiques continuent a surprendre les
chercheurs[23].

» Cristallographie et stabilité du réseau:

e La cuprite cristallise dans une structure cubique simple qui peut étre considérée
comme deux sous-résealx, un sous-réseau cubique a face centrée de cations de cuivre et d'un
un sous-réseau cubique centré d'anions d'oxygéne. Les atomes d'oxygene occupent des
positions tétraédriques par rapport au sous-réseau de cuivre (voir la figure 1.4) on remarque
gue l'oxygéne est tétraédriquement coordonné par le cuivre, aors que le cuivre est
linéairement coordonné par deux atomes d'oxygene voisins Ces faibles nombres de
coordination sont tres rares pour les oxydes métalliques (seulement deux autres substances,
Ag0 et Ph,O, qui ont cette structure cristallineg). Le tableau suivant représente quelques
parameétres cristallographiques de Cu,0. [23, 24]

Les caractéristiques structurales du Cu,O sont présentées dans le Tableau suivant :
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Caractéristiques structurales Cu0O
Paramétre de maille (A) a=4.2696
Volume (A3 77.83
Volume molaire (cm>.mol™) 23.44
M asse volumique (g.cm™) 6.106

Distances entr e molécules:

d cuo 1,84 A
do-o 3.68 A
d cu-cu 3.02A

Tableau |.2 : Parametres cristallographiques de Cu,O

Figurel.4. Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu,O

> Propriétéséectriques

Les propriétés de la cuprite et notamment ses propriétés éectriques ont été
abondamment étudiées. Cet oxyde, massif ou en couche mince, est un semi-conducteur de
type p avec une bande interdite Eg de I’ ordre de 2 eV. Ce mode de conduction a été attribue a
la présence, atempérature ambiante, de lacunes de cuivre [23].
En plus del'intérét initial de Cu,O comme un matériau a faible colt pour les cellules solaires,
un nouveau domaine d'application de la cuprite, comme photocatal yseur pour la production
d'hydrogene a partir d'eau, est exploré. Cu,O a éé utilisé récemment pour produire la

décomposition globale de I'eau, soit en H; et Oy, sous I'action de la lumiere visible. Dans ces
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conditions photocatal ytiques, la cuprite montre une stabilité de longue durée et un rendement
élevé pour la réduction photocathodique de I'oxygéne. Par conséquent, Cu,O peut étre un
matériau prometteur, pas pour la décomposition photoélectrochimique directe de |'eau, mais
en combinaison avec un systeme redox approprié comme une photoélectrode de type p dans

une cellule photovoltaique éectrochimique [23].

> Electrodéposition de Cu,O

La Synthese de Cu,O nanostructure par les méthodes décrites dans |a partie précédente
exige un contréle précis du processus complexe, une température de réaction élevée, un temps
de réaction long, des produits chimiques colteux et des méthodes spécifiques pour des formes
nanostructurés specifiques. La demande d'obtention des particules nanométriques, provoque
un changement complet de la technologie pour former le Cu,O et cela se fait sur la cathode
par réduction des ions Cu®* de I'éectrolyte. Les réactions possibles au cours de la réduction
cathodigue de cuivre (I1) sont :

2Cu?* + Hy0 + 2e~ < Cu,0 + 2H* (Eq1.5)
Cu®t +2e” o Cu (Eq1.6)
Cu,0 + 2H* + 2e~ & 2Cu + H,0 (Eq1.7)

La technique d'électrodéposition est particulierement bien adaptée pour le dépbt des
éléments simple, maisil est également possible d'effectuer des dépdts simultanés de plusieurs
ééments, c’'est une méthode qui permet de synthétiser des couches des métaux et d'oxydes
d'épaisseurs tendant vers quelques nm. Ainsi, |'éectrodéposition est un procédé approprié

pour la synthése des films minces semi-conducteurs tels que les oxydes [25].

ii. Oxydedu cuivre (1) :CuO :

CuO affiche une multitude des propriétés intéressantes, il est abondant, une source de

matériaux qui n’est pas dangereuse et il peut étre préparé par une solution afaible colt [26].
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» .Structurecristallographique:

e L’oxyde CuO ou la tenorite se distingue des monoxydes de métaux de transition 3d
par sa structure monoclinique. 1l 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 1.5). certains parametres
de maille du CuO sont définis dans le Tableau 1.3: [23, 24]

Les caractéristiques structurales du CuO sont présentées dans le tableau suivant:

Caractéristiques structurales CuO
Parameétre de maille (A) a=4.6883
b=3.4229 B=99.51°
c=5.1319
Volume (A3 81.22
Volume molaire (cm>.mol™) 12.21
M asse volumique (g.cm™) 6.505

Distances entr e molécules:

dcuo 1,95 A
d oo 2.62 A
d Cu-Cu 2.90 A

Tableau 1.3 : Parameters cristallographiques de CuO
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Figurel.5: Représentation schématique dela structure cristallographique de CuO : les
sphéres grises représentent lesions Cu** et les sphéresrouges lesions O

> Propriétéséectriques

L’ oxyde de cuivre CuO est également un semiconducteur de type p avec une énergie
de la bande interdite E5 comprise entre 1,2 et 1,4 eV. Le CuO montre genéralement une
faible conductivité. De grandes variations dans les valeurs de résistivité ont éé rapportées
ains qu’une forte dépendance de la résistivité en fonction de la méthode d' éaboration. Les
films préparés par pulvérisation ou PECVD montrent de faibles résistivités, qui ont éé
atribuées soit a une non-stoechiométrie, soit a une conduction aux joints de grains.
L’ évolution de la conductivité avec la température montre cependant un comportement
origina pouvant étre utilisé en tant que composant clé pour les verres semiconducteurs ou
bien encore les capteurs de gaz a base de semiconducteurs. Les possibles raisons de ce
comportement sont : la faible quantité dimpureté dans le composé et sa stabilité en

température dans une atmosphere a faible pression partielle d oxygene [24].
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|.6. lesliquidesioniqueset lesDES

Initialement développés pour leurs propriétés électrochimiques, ces milieux ont été
utilisés comme solvants de réaction a partir de quel ques années précédentes et depuis, |’ intérét
pour ce type de composés ne cesse de croitre. Cet essor S explique notamment par la nécessité
de mettre au point des solvants plus respectueux de I’environnement et qui présentent en
paralléle des propriétés é ectrochimiques que I’ eau (solvant le plus utilisé) ne contient pas.
1.6.1. Lesliquidesioniques (L1):

Actuellement, un grand intérét porté aux liquides ioniques (LI) qui permettent de
solubiliser un trés grand nombre de composés organiques et inorganiques. Leur usage
industriel reste toutefois limité pour des raisons financiéres mais aussi par un mangue de

connai ssances fondamental es |ié & une importante diversité de liquides ioniques.

Nous présentons ci-aprés la définition des LI, leurs caractéristiques générales et leurs
propriétés. La stratégie et la méthodol ogie des travaux entrepris pour synthétiser ces systémes

seront également exposees.

a. Introduction :

Les solvants peuvent étre classés en fonction du type de liaisons chimiques qu'ils

mettent en jeu (Figure1.6) :
v' les liquides moléculaires dans lesguels interviennent seulement des liaisons
covalentes.
v lesliquides ioniques ou prédominent les interactions ioniques.

v lesliquides atomiques tels que le mercure ou les alliages d' alcalins liquides.
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Liguides moléoulaires
[ Solvants organiques)

M éla;rgms_. de
b/ solvanty
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Figurel.6. Classification des solvants selon le type de liaisons chimiques misen jeu

Les liquides ioniques (LI) sont capables de dissoudre un grand nombre de composés
organiques ou inorganiques mais présentent des effets de solvants particuliers par rapport aux
solvants organiques classiques et sont par conséquent considérés comme des solvants
modernes. Les propriétés physico-chimiques des L1 telles que leur grande stabilité thermique,
leur bonne conductivité éectrique, leur viscosité raisonnable, leur large domaine liquide, leur
faible tension de vapeur, leur haute conductivité thermique, en font un milieu réactionnel trés
intéressant pour la chimie verte permettant notamment de travailler a haute température avec
de bonne dispersion de la chaleur.

De plus, les propriétés physiques et chimiques des LI sont modifiables par variation
des combinaisons anion/cation et les LI sont souvent considérés comme des solvants
modifiables. Cela a permis de concevoir des systemes adaptés a des applications variees
(batteries thermiques, éectrochimie, synthése organique, inorganique et enzymatique,
catalyse...) mais également d’ gjuster les propriétés physico-chimiques des LI en fonction des
besoins [27].

b. Définition :
Le terme «liquide ionique » est généralement utilisé pour décrire une large classe des

sels organiques qui possede un point de fusion inférieur a 373K [28] mais un grand nombre

d’ entre eux sont liquides atempérature ambiante [29].
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Au cours de la derniére décennie, les liquides ioniques (LI) ont fait leur apparition

dans la chimie moderne comme des nouveaux solvants alternatifs [30].

Les liquides ioniques sont typiquement une combinaison d'un cation organique

volumineux et d'un anion. La multiplicité de ces associations laisse entrevoir la formation

d’un trés grand nombre de structures, ayant des propriétés physiques et chimiques trés variées

[31].

Les cations rencontrés font partie le plus souvent de la famille des. ammonium,

imidazolium, pyridinium, pyrolidinium, sulphonium et phosphonium (figure 1.7). Les plus

étudiés sont les sels d’ imidazoliums substitués sur les atomes d’ azote et de carbone [32].
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Sulphonium

Figurel.7: Cationsdesliquidesioniques

Les anions mis en ceuvre sont des anions inorganiques ou organiques (Tableau 1.4)
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Anionsinorganiques Anionsorganiques
F,CI,Br, I CH;CO;,CH5S0;,CsHsSO3
BF;, PF;,SbF;, AsF; CF;C0;,C(CF350,)3
NO3,ClOy CF;S05
AlyCligx 1y AlxEty Clox gy N(S0,CF5);
CuCl;, AuCly, ZnCl3,SnCl3 BRy,R;BOH™

Tableau |.4: Exemplesd anionsdelLl
c. Propriétés:

Les propriétés physico-chimiques des L1 sont les mémes que celles des sels fondu,
mais les aspects pratiques de leurs emplois sont assez différents pour qu’ils méritent une
distinction particuliere. Les principales propriétés des L1 sont :

X Les LI possédent de trés bonnes propriétés de dissolution pour la plupart des composés
organiques et inorganiques et qui peuvent étre model és selon les besoins et présentent ainsi un
grand intérét du fait de leurs propriétés physico-chimiques particuliéres. On note que certains
produits aliphatiques sont uniquement solubles dansles LI [33].

X Les LI, caractérisés par des températures de fusion relativement basses et des
températures de décomposition éevées (350-400°C), possédent un tres large domaine de
température dans lequel ils sont a I’ état liquide (de I’ ordre de 200-300°C) et un domaine de
stabilité thermique tres grand. La température de fusion des LI dépend de la nature du cation
mais surtout de celle de I’anion. Plus |’ anion est volumineux, plus le point de fusion du LI est
bas. De méme, les cations encombrés et portant des substituants dissymétriques conduisent a
des LI aplus bas point de fusion [34].

X [Is ont une pression de vapeur quasiment nulle méme a des températures éleveées. lls ne
sont donc pas volatils ce qui permet d’ envisager le remplacement des solvants organiques
classiques par ces solvants « verts » [35].

X IIs sont non inflammables (al’ exception de toute une classe de L1 dite « énergétique »,
composeés d anion nitrate ou picrate, par exemple) [35].

X Des éudes physiques (infrarouge, Raman, diffraction de neutrons, résonance

magnétique nucléaire, DRX), ains que les calculs théoriques (dynamique moléculaire), ont
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montrés que les LI possedent une auto-organisation prononcée. Bien gu'il Sagisse de
liquides, ils possedent un caractére vitreux [35].

X Les LI, composés uniquement d’'ions, présentent des conductivités fortes (~10 mS/cm)
et possedent un domaine de stabilité éectrochimique important avec des fenétres
électrochimiques pouvant aler jusgqu’ a 5-6 V [36]. Ces propriétés ont été exploitées dans le
domaine des piles a combustibles mais auss en tant que milieux pour les dépbts
électrol ytiques de métaux [37].

d. Applications:

Les LI sont devenus largement utilisés dans des domaines alant de I'industrie
chimique a I'alimentaire. Citons leurs réles comme solvants dans des catalyses variées,
comme électrolytes dans des batteries et comme matériaux pour dissoudre les pulpes de
banane gelées. Les LI interviennent (1) dans les processus de séparation, (2) dans la synthese
des nano-objets comme les nano-fils d’argent, (3) dans le stockage de I’hydrogene, (4) dans la
fonctionnalisation des nanotubes de carbones, et finalement (5) en pharmaceutique pour
I’ extraction des composes cosmétiques et pour isoler et extraire la drogue anti-malaria des
plantes.

Les LI sont aussi utilisés pour produire des miroirs liquides. Signalons finalement que
les LI sont aussi devenus incontournables dans le processus de recyclage et surtout dans les
réactions de séparation des composés synthétiques du métal comme la séparation des
polymeres des déchets plastiques. Cette révolution a permis de sauver des tonnes de

compos’es plastiques recyclés tous les ans [38].

1.6.2. Les DES (Deep Eutectic Solvents):

Pendant les 20 dernieres années, les liquides ioniques ont attiré une considérable
attention notamment pour les domaines de la catalyse, I'éectrochimie, la chimie des
matériaux et plus récemment pour le prétraitement de la biomasse. Aux premiers stades de ces
recherches, les scientifiques ont porté principalement sur la formation de liquides ioniques en
meélangeant des sels des métaux comme de zinc, I'aluminium, I'étain..., les chlorures avec des
sels dammonium quaternaire. Bien que les deux sels aient des points de fusion tres élevés, le

mélange correct de ces sels conduit a la formation d'une phase liquide que I'on appelle
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eutectique. Ces mélanges eutectiques sont généralement caractérisés par son grand point de
solidification, généralement inférieur 2 150°C [39].

a. Dé&finition desDES

Les DES sont généralement des composé de deux ou trois constituants, qui ne sont ni
chers, ni dangereux, capables d'associer les uns aux autres par des interactions de liaison
hydrogene pour former un mélange eutectique. Le DES résultant est caractérisée par un point
de fusion inférieur a celui de chague composant individuel.

On notera que la plupart des DES sont des liquides entre la température ambiante et 70
°C. Danslaplupart des cas, un DES est obtenu en mélangeant un sel d'ammonium quaternaire
N*R, avec des sels métalliques ou des donneurs d’ hydrogéne, qui ont la capacité de former

un complexe avec I'anion du sel d'halogénure d'ammonium quaternaire [39].

e En 2007 A. P. Abbott et a [40] ont définie les DES en utilisant la formule générale
R{R,R;R,NTX~Y~avec trois types:

Typel: MCly, M=Zn, Sn, Fe, Al, Ga
Typell: MCly, yH,0, M=Cr, Co, Cu, Ni, Fe
Typelll: RsZ avec Z=-CONH,, -COOH, -OH

Notez que le méme groupe a également défini un quatriéme type de DES qui est
composeé de chlorures de métaux (par exemple ZnCl,) en mélangeant avec différents donneurs

d’ hydrogene tels que I'urée, I'éthylene glycol, I'acétamide ou hexanediol (typelV).

° La présence du CHCI qui, par son faible colt, sa biodégradabilité et sa faible toxicite,
il est largement utilisé comme un sel organique pour produire des mélanges eutectiques.
b. Propriétés:

Similaire aux LI, les DES sont des solvants largement adaptés en chimie, car ils
peuvent étre congus en combinant correctement divers sels d'ammonium quaternaire avec

différents donneurs d'hydrogene. Par conséquent, les DES ont des propriétés physico-
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chimiques spécifiques telles que le point de solidification, la viscosité, la conductivité....
Dans cette section, les principal es propriétés physi co-chimiques des DES seront décrites.

e Point desolidification (Ty) :

Comme mentionné auparavant, les DES sont formés par un mélange de deux ou trois
corps susceptibles de générer une nouvelle phase liquide par |'auto-association par des liaisons
hydrogeéne. Cette nouvelle phase se caractérise généralement par un point de solidification
inférieur a celui des composants individuels. Par exemple, lorsque CHCI et urée sont
mélangés ensemble, le point de solidification de I'eutectique est de 12 °C, ce qui est
considérablement inférieure a celle du CHCI et de l'urée (point de fusion de CHCI et de I’ urée
sont 302 et 133 °C respectivement). La diminution significative du point de solidification
résulte de l'interaction entre |'anion halogénure et le composant donneur d’hydrogéne. En

générale, les DES ont des points de solidification inférieures 2150 °C [39].

e Densité:

La densité est I’ une des propriétés physiques les plus importantes pour un solvant. En
géné&ral, les densités des DES sont déterminées au moyen d'un appareil de mesure de densité.
Laplupart des DES présentent des densités plus élevées que I'eau. Par exemple, letype IV des
mélanges eutectiques ZnCl—donneur d’ hydrogéne a une densité supérieure 81,3 g cm™. Cette
différence notable de la densité peut étre attribué a I’ organisation moléculaire différents des
DES[40].

e Viscosité:

Comme la plupart des LI, la viscosité des DES est une propriété importante qui doit
étre abordée. A I'exception du mélange eutectique CHCI-éthyléne-glycol, la plupart des DES
présentent des viscosités relativement élevées (> 100 cP) a la température ambiante. La
viscosité élevée des DES est souvent attribué a la présence d'un réseau de liaisons hydrogene
tres étendue entre chaque composant, ce qui entraine une faible mobilité des especes libres au
sein du DES. Lagrandetaille deI'ion et le volume de vide trés petit de la plupart des DESS, et
aussi d'autres forces telles que les interactions éectrostatiques ou les interactions de van der

Waals peuvent contribuer alaviscosité élevée du DES [41]
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e Conductivitéionique:

En raison de leurs viscosités relativement élevées, la plupart des DES ont des
conductivités ioniques pauvres (inférieure & 2 mS.cm™) a la température ambiante. Les
conductivités des DES augmentent généralement si la température augmente puisque la
viscosité des DES diminue. Par conséquent, I’équation d'Arrhenius peut aussi étre utilisée

pour prédire e comportement de la conductivité d'un DES [42].

e Dissolution d'oxydes métalliques:

Les DES sont capables de donner ou d'accepter des éectrons ou des protons pour
former des liaisons hydrogene ce qui leurs conferent d'excellentes propriétés de dissol ution
Les DES sont également capable de dissoudre divers oxydes métalliques, ouvrant ainsi une
stratégie «verte» pour la séparation et le recyclage des métaux, un point clé dans la
technologie de |'é ectrochimie
Ladissolution et la solubilité des oxydes métalliques dans les DES reste encore mal explorées
dd al'absence des données dans | es systémes comparables [42].

c. Applications:

Les DES sont attirants car ils présentent des propriétés physico-chimiques similaires
aux LI traditionnels basé sur I'imidazolium et peuvent donc avantageusement les remplacer
dans de nombreuses applications. Par rapport aux solvants organiques traditionnels, les DES
ne sont pas considérés comme des solvants organiques volatils et non inflammables ce qui
facilite leur stockage. Du point de vue de la chimie verte, ces DES sont encore plus
attrayantes, car certains d'entre eux ont démontrés qu’ils sont biodégradables et compatibles
avec les enzymes. En outre, la synthese des DES est économique, facile a manipuler et aucune

purification est nécessaire, rendant ainsi leur utilisation possible a grande échelle [39].

29



Chapitre I: Revue Bibliographique

References bibliographiques:
[1]: O. Fruchart «Couches minces et nanostructures magnétiques», éditions T.I, France,
2007

[2]: RJ. CAVA «Dielectric materials for applications in microwave communications»,
Materials Chemistry 11 (2001), 54-62

[3]: J.P. Jolivet «de la solution a I’oxyde: condensation des cations en solution aqueuse»
InterEditions/ CNRS Editions, France, 1994.

[4]: P. Petrova,. B. Barna, L. Hultman, J. E. Greene, «Microstructural evolution during film
growth», Vacuum Science & Technology A, 21, (2003), 5

[5]: Q. Zhang, K. Zhang, D. Xu, G. Yang, H. Huang, F. Nie, C. Liu, S. Yang « CuO
nanostructures. Synthesis, characterization, growth mechanisms, fundamental
properties, and applications » Progress in Materials Science 60 (2014) 208-337

[6] : A. Richardt, |. Richardt « Evaporation sous vide In: Galerie A., Traitements de

surfaces en phase vapeur » éditions Lavoisier, France, 2002

[7]: A. M. Wrobel, |I. Blaszczyk-Lezak, A. Wakiewicz-Pietrzykowska, T. Aoki and J.
Kulpinski «Hard and High-Temperature-Resistant Silicon Carbonitride Coatings Based
on N-Silyl-Substituted Cyclodisilazane Rings » Electrochemical Society 155

(2008), 66-76

[8]:J.K. Raput, P. Arora, G. Kaur, M. Kaur «CuFe,0O4 magnetic heterogeneous
nanocatalyst: Low power sonochemical-coprecipitation preparation and applications in
synthesis of 4H-chromene-3-carbonitrile scaffolds» Ultrasonics Sonochemistry 26 (2015)
229-240

[9]: Z. Li, S. Yan, H. Fan « Enhancement of stability and activity of Cu/ZnO/Al203
catalysts by microwave irradiation for liquid phase methanol synthesis» Fuel 106 (2013)
178-186

[10]: L. Perreux, A. Loupy «A tentative rationalization of microwave effects in organic
synthesis according to the reaction medium and mechanistic considerations»
Tetrahedron 57 (2001) 9199-9223

30



Chapitre I: Revue Bibliographique

[11]: A. Durdn, P.A.A. DeBeule, M. T. Flores-Arias, C. Bao-Vard « Synthesis and
characterization of erbium-doped SiO2-TiO2 thin films prepared by sol-gel and dip-
coating techniques onto commercial glass substrates as a route for obtaining active
GRadient-INdex materials» Thin Solid Films 583 (2015) 115

[12]: M. Bao, D. Wang, S. Liu, L. Kuang, J. Sun, F. Wang, Y. Wen «Electrodeposition
and electrocatalytic activity of Cu20 film on stainless steel substrate» Applied Surface
Science 258 (2012) 8008-8014

[13]: M. Paunovic, M. Schlesinger, « Fundamentals of Electrochemical Deposition ».
Wiley editions, USA, 1998

[14] : J. Amblard, «Electrocristallisation: Aspects fondamentaux » Techniques de
I’ingénieur, D906, 1976.

[15]: T. Watanabe, « Nano-plating-Microstructure Control theory of plated film and
Data base of Plated film Microstructure», Elsevier (2004) 697.

[16] : A. Kuhn et F. Argoul. «Revisited experimental analysis of mor phological changesin
thin layer electrodeposition». J. Electroanal. Chem., 371 (1994) 93-100

[17] : André DARCHEN «Electrochimie appliquée: Caractérisations des systémes
électrochimiques » Techniques de I’ ingénieur, K800, 2010

[18] : Joseph Second Borelli « Essais sur le cuivre » Editeur Soffietti 1813, France, 2011
[19]: P. Sebastian, E. Vallés, E. Gomez « Copper electrodeposition in a deep eutectic
solvent. First stages analysis considering Cu(l) stabilization in chloride media»
Electrochimica Acta 123 (2014) 285-295

[20] : André Cros, Gilbert Arribet «initiation a la chimie moderne » édition Belin, France,
1971

[21] : P. Blazy, E. Jdid « Hydrométallurgie du cuivre » technique de I’ingénieur, M2242,
2002

[22]: A. Thobor, J.F. Pierson, « Properties and air annealing of paramelaconite thin films»
Materials Letters., 5722-23 (2003) 3676-3680.

[23]: P A Korzhavyi, B Johansson « Literature review on the properties of cuprous oxide
Cu,0 and the process of copper oxidation » Technica Report SKB TR-11-08, Institute
royal e de technologie de suede, 2011

31



Chapitre I: Revue Bibliographique

[24] Audrey Chapelle « Elaboration et caractérisation de films minces nanocomposites
obtenus par pulvérisation cathodique radiofréguence en vue de leur application dans le
domaine des capteurs de CO; » These de doctorat de I’ université de Toulouse, France, 2012
[25]: S. Bugarinovi¢, M.R. Vujasinovi¢, Z. Stevi¢, V. Grekulovi¢ « Cuprous Oxide as an
active Material for Solar Cells- Solar Cells - New Aspects and Solutions» Editions. In
Tech, Croatie, 2011

[26]: G. Amin «ZnO and CuO Nanostructures. Low Temperature Growth,
Characterization, their Optoelectronic and Sensing Applications’ ingtitute de
Technologie (ITN), Sweden, 2012

[27]: C. Reichardt «Polarity of ionic liquids determined empirically by means of
solvatochromic pyridinium N-phenolate betaine dyes» Green Chemistry. 7(2005), 339—
351

[28] :M.. Anouti, P. Porion, C. Brigouleix, H. Galiano, D. Lemordant : «Transport
properties in two pyrrolidinium-based protic ionic liquids as determined by
conductivity, viscosity and NMR self-diffusion measurements », Fluid Phase Equilibria
299 (2010) 229-237

[29]: Olivier-Bourbigou, H.; Valee, C. «ln Multiphase Homogeneous Catalysis»; Wiley-
VCH: Weinheim, 2 (2005) , pp 413-431.

[30]: L. C. Tomé M. Isk, C. SR. Freire, D. Mecerreyes, I. M. Marrucho «Novel
pyrrolidinium-based polymeric ionic liquids with cyano counter-anions. High
performance membrane materials for post-combustion CO, separation» Membrane
Science 483 (2015) 155165

[31]: R. L. Gardas, M. G. Freire, P. J. Carvalho, I. M. Marrucho, I. M. A. Fonseca, A.G.
M. Ferreira, J. A. P. Coutinho «high-pressure densities and derived thermodynamic
properties of Imidazolium-based ionic liquids». Chemical and Engineering Data, 52
(2007), 1.

[32] : Anne-laure Revellli «étude thermodynamique des liquidesioniques: applications a

la protection del’environnement » these de doctorat, université de Nancy France, 2010

[33]: A. J. Walker, N. C. Bruce « Chemical Communications Cofactor dependent enzyme
catalysisin functionalized ionic solvents » Chemical Communications, 22 (2004), 2570

32



Chapitre I: Revue Bibliographique

[34] : T. Gutel «les liquides ioniques, leur utilisation et leur role comme solvants de
réaction catalytiques» these de doctorat, université de Lyon 1, France, 2007

[35] : Y. Dridi «synthese et caractérisation physico-chimiques de liquides ioniques
protiques » mémoire d’'ingéniorat, université de Tours, France, 2008

[36]: Endres, F.; Bukowski, M.; Hempelmann, R.; Natter, H. Angew. «Electrodeposition of
Nanocrystalline Metals and Alloys from lonic Liquids» Angewandte Chemie,
International Edition, 42(2003), 3428-3430.

[37]: E. M.Moustafa E. M.; S.Z El Abedin, A Shkurankov, A, E .Zschippang, A.Y. Saad,
A.Bund, F. Endres, «Electrodeposition of Al in 1-butyl-1-methylpyrrolidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide and 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide ionic liquids. in situ STM and EQCM studies»,
Physical. Chemistry 111 (2007), 4693-4704.

[38] : Bachir AOUN «Liquides ioniques: structure et dynamique » These de doctorat de
I"université d’ Orléans, France, 2010

[39]: Q. Zhang, K. D. O. Vigier, S. Royer, F. J&rdme « Deep eutectic solvents: syntheses,
properties and applications » Chemical Society Reviews., 41 (2012), 7108-7146

[40]: A. P. Abbott, J. C. Barron, K. S. Ryder, D. Wilson, «Eutectic Based lonic Liquids
with Metal Containing Anions and Cations» Chemistry European Journal, 13 (2007),
6495-6501

[41]: A. P. Abbott, G. Capper, S. Gray, «Design of Improved Deep Eutectic Solvents Using
Hole Theory» physical chemistry and chemical physics, 7 (2006), 803-806.

[42]: A. P. Abbott, D. Boothby, G. Capper, D. L. Davies, R. K. Rasheed «Deep eutectic
solvents formed between choline chloride and carboxylic acids: versatile alternatives to
ionic liquids» American Chemical Society,126 (2004), 9142-9147

33



L SACICACESATIGR ¢

Chapitre I1

SeMéthodologie et caractérisationsié




Chapitre I1I : Méthodologie et caractérisation

Chapitrell : Méthodologie et caractérisation

Dans le présent chapitre, seront décrits les montages expérimentaux utilisés, les
techniques d’analyse qui ont servi a caractériser les dépdts obtenus ainsi que les différents
produits chimiques nécessaires ala conduite de ce travail.

I1.1 Dispositif expérimental:

D’une maniéere générale, Le dispositif expé&rimental se compose de trois éectrodes:

une électrode de référence, une électrode auxiliaire (contre électrode) et une éectrode de

travail qui représente le substrat. Ce dispositif est présenté sur figure 11.1 [1].

Figurell.l: Dispositif expérimental utilisé.

[1.1.1 Electrodes:
a) Electrodederéférence:

La propriété essentielle d’ électrode de référence est d’ étre impolarisable, ¢’ est-a-dire
d avoir un potentiel indépendant de I'intensité du courant qui la traverse. En plus, dans un
montage é ectrochimiques a trois éectrodes, cette derniere n’est pas traversée par un courant

ce qui conforte la stabilité de cette électrode de référence.
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L’ électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS), elle
possede un potentiel rigoureusement constant et reproductible situant a+ 0.241 V par rapport a
I’ éectrode normale a hydrogene (ENH) a 25°C.

b) Electrode auxiliaire (anode ou contre électrode) :

Notre électrode auxiliaire utilisée pour réaliser ces travaux est une lame de platine (Pt)
|1 est communément admis que le platine utilisé comme contre-électrode, présente |’ avantage
d’une grande inertie chimique [2]. Le rble de celle-ci est d’ assurer la circulation du courant

dans un montage artrois électrodes.
c) Electrodedetravail :

Dans nos travaux, I’aluminium sera utilise comme substrat d'éude. Ce métal est
malléable et trés résistant a I’oxydation et ses propriétés de |égereté et d’inatérabilité le

rendent attractif dans des secteurs comme |’ aéronautique et le transport [ 3].

Avant son utilisation en tant que matrice d éude, une préparation de la surface du substrat est
nécessaire avant de pouvoir réaliser des dépots de fagon reproductible. Pour cela, nous avons

utilisé trois substrats d’ aluminium définis comme suit :

v" Un substrat d’aluminium traité au laboratoire: ¢’est un échantillon qui a subit un
polissage mécanique avant dépbt. Ce polissage mécanique consiste & utiliser successivement
des papiers recouverts de particules abrasives en carbure de silicium, dont la taille des
particules est fine et maitrisee. Il est recommandé de commencer par un papier a gros grains
puis successivement nous passons a un papier a grains plus fins. L’ échantillon est rincé a
I’ éthanol dans un bain a ultrasons suivi d’un ringage al’ eau distillée.

v' Un substrat d’aluminium traité par une méthode industrielle:

C'est un échantillon d aluminium traité industriellement en protégeant sa surface par une
couche d’aumine tres mince. Ce substrat se manifeste sous forme d’une feuille trés mince
fortement résistante a la corrosion. Elle permet aussi aux espéces étudiées de s adsorber et de

se déposer sur sa surface.
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v Un substrat d’aluminium non traité:

C’est une feuille d’aluminium brute non traité ¢’ est-a-dire qui n’a subit a aucun traitement ni

@) (b) ©

meécanique ni chimique ni industriel.

Figurell.2: Lessubstratsd’aluminium : (a) : Al traitéau laboratoire, (b) : Al traité par
I"industrie, (c) : Al non traité

11.1.2. Caractéristiques du potentiostat :

La caractérisation électrochimique par la réalisation des essais de voltampérométrie
cycligue et des dépdts en régime continu et pulséest effectuée a I'aide d'un
potentiostat/galvanostat modele multivoies Biologic (VMP et MPG2) piloté par un micro-
ordinateur al’aide d’un logiciel EC-lab qui permet de contréler les données en fonction de la

technique choisie.

Figurell.3: Lepotentiostat
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11.1.3. Bains d’électrodépositions:

Plusieurs éectrolytes sont utilisés durant la réalisation de ces travaux a savoir: des
solutions agqueuses a différentes concentrations, de différents liquides ioniques et des DES. Le
bain d’ éectrodéposition est changé régulierement a chague manipulation afin d’ obtenir une

bonne reproductibilité des résultats.

Toutes les expériences électrochimiques effectuées durant ces travaux sont réalisees
dans une cdlule en verre Pyrex de 150mL a double paroi pour la circulation d’eau ce qui
nous permet de travailler atempérature contrdlée al’ aide d' un bain thermostaté.

a). Bain d’électrodéposition aqueux:

Les concentrations des solutions d’ acétate de cuivre utilisées sont choisies en tenant
compte des études antérieures [4,5]. Le principe de préparation est simple : pour préparer la
solution, on mélange 0.1M d’ acétate de sodium et 0.02M d’ acétate de cuivre et sous agitation
on aura la dissolution compléte de ces sels dans |’ eau distillée. Les critéres pris en compte
pour |’ éaboration de ce bain sont I’ utilisation des composés de haute pureté, une température
de 50°C et un pH de 7. Le premier permet de minimiser |'incorporation d’ éléments étrangers
au sein du dépbt qui auraient pour effet de modifier les propriétés et ainsi de produire un
dépdt le plus pur possible. Le second critere permet de faciliter la formation des oxydes
(sachant que les oxydes se forment généralement a des hautes températures) et enfin le pH
utilisé est le pH du bain préparé.

Figurell.4: Solution aqueuse d’acétate de cuivre
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b) Bain d’éectrodéposition deliquidesioniques (L1):

La synthése des LI est bien établie et nombreux sont les articles qui discutent de la
fabrication et purification de ces matériaux. Nous présentons ci-apres les procédés de synthése

des L1 utilisés dans cette recherche.
» Pyrrolydinium acétate [pyrr][CH3COOQ]:

Le pyrrolidinium acétate noté [pyrr][ CH3COOQ] est synthétisé selon la méthode décrite
par Mériem Anouti et al [6]: qui consiste a mélanger de la pyrrolidine et une solution d'acide
acétique glacial a une température contrdlée. Tout d'abord, la pyrrolidine (a 0,85 mol) est
introduite dans un ballon tricol a fond rond immergé dans un bain de glace et surmonté d'un
condenseur a reflux. On gjoute de la solution d'acide acétique glacia (a 0,85 mol) goutte a
goutte sous agitation vigoureuse. Comme la réaction acido-basique est exothermique, le bain
de glace est utilisé pour maintenir la température en dessous de 25°C (figurell.5). La

température est contrdlée grace a un thermometre placé dans le ballon

Colonne areflux

v

Ampoule de coulée

A

v

Thermomeétre

Ballon tricol

A

Bain de glace

v

Figurell.5: Ledispositif expérimental
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On obtient un liguide peu visgueux, de couleur jaune padle composé de LI et d’eau. On
procede ensuite a une distillation azéotropique en présence de dichloroéthane (DCE) afin

d éiminer I’ eau résiduelle.
e Purification par distillation azéotropique:
L’ eau forme des hydrates stables avec lesions du LI, son éimination est donc difficile

par une simple distillation, de plus celarisque de dégrader le LI. C'est pourguoi, on a procédé

aune distillation azéotropigque du mélange eau-DCE

Apres addition de DCE, le mélange est distillé sous pression normale jusgu'a ce que le
mélange azéotropique eau-DCE atteigne la température d ébullition (346°K) ce qui implique
gue le DCE résidud s est évaporé sous pression réduite permettant d’ obtenir un L1 jaune péle
avec une teneur en eau de 0,1% (au maximum) du mélange (1000 ppm) [7] (Figure 11.6 et
11.7).

Figurell.6: Ledispositif dedistillation par évaporation
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Figurell.7: (a): [pyrr][CH3COOQ] pur, (b) : [pyrr][ CH3COQO]+ Cu(CH3COO);

» Lepyrrolydinium hydrogene sulfate [pyrr][HSO,]:

On suit les mémes étapes que précédemment avec I’introduction de la pyrrolidine a
0.37 mol dans un ballon tricol et on goute progressivement de I’ acide sulfurique (96%) a 0.37
mol dans les mémes conditions citées dga et on obtient un liquide jaune visqueux [8] qui a
subit & une distillation azéotropique pour éiminer I’ eau (figure 11.8).

Figurell.8: [pyrr][ CH3COO]+ Cu(CH3COO),
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c) Bain d’ électrodéposition des DES:
» LITFSI /NMA

Lasolution DES est simplement préparé par un mélange a la température ambiante des
quantités bien définies des sels Bis [(lithium trifluoromethylsulfonyl] imide (LiTFSI, >99.0%)
et I’anhydre N-méthylacétamide (NMA, 99,8%). Ce mélange est préparé dans une boite a
gants ou il est stockée toute la nuit dans le but de conserver le mélange dans une atmosphere
extrémement pure et d éviter toute contamination avec de I'eau provenant de I'atmosphere
pendant toute la synthése. La teneur en eau dans chague éectrolyte étudié est déterminé par

un coulometre Karl-Fischer et s est trouvée inférieure a 300 ppm. [9]

On obtient a la fin une solution visgueuse incolore et qui se change en bleu apres

I’ gjout de I’ acétate de cuivre (figure 11.9).

Figurell.9: (a): LITFSI/NMA pur, (b): LITFSI/NMA+ Cu(CHsCOO),
> LiNO3/NMA :

De laméme fagon que la précédente, la solution (LiINO3z/NMA) est synthétisé dans une
boite a gants en mélangeant des quantités connues en sel de lithium de nitrate et le N-
meéthylacétamide (NMA) en fraction molaire composition x.j + = 1/(1+n) (par exemple, 1
mole de LiINO3; mélangé dans n mole de NMA), donnant un liquide visqueux incolore. Ce

mélange est stocké dans la boite a gants remplie d'argon avec des teneurs en oxygene et en
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eau inférieures a 1 ppm. La teneur en eau dans chaque éectrolyte, déterminé par titrage Karl
Fischer coulométrique, la teneur en eau dans I’ éectrolyte LiNO; est proche de 800 ppm. Ce

résultat est lié ala nature hydrophobe et hydrophile des anions NO3 [10].

[1.2. Techniques électrochimiques:

La connaissance des caractéristiques fondamental es des réactions é ectrochimiques est
obtenue, sur le plan expérimental, au moyen de la détermination des figures qui expriment la
relation entre le courant et |e potentiel d’ éectrode.

Les méthodes électrochimiques de [I'investigation de la cinétique du processus
d’ électrodéposition sont en particulier la voltampérometrie cyclique, la chronopotentiomeétrie

et la chronoampérométrie.

[1.2.1. La Voltampérométrie cyclique:

La voltampérométrie cyclique est sans aucun doute la plus universelle des méthodes
électrochimiques, pouvant servir ala fois comme méthode d' élucidation de mécanismes de
réactions ou comme technique analytique [11].

La voltampérométrie cycligue consiste a appliquer al’ électrode de travail un potentiel
variant linéairement avec le temps entre les limites E1 et E2 choisis par |’ expérimentateur et
a enregistrer la réponse en courant qui en résulte. Le balayage aler suivi d’ un balayage
retour ala méme vitesse s appelle un cycle.

E=E+vt (Eq1l1.2)

Ou E; représente le potentid initial, on choisit souvent le potentiel d’ équilibre du systéme, et v

indique la vitesse de balayage de potentidl:
v = dE/dt (Eqll.2)

La voltampérométrie cyclique est une méthode rapide et facile a utiliser, qui permet
d’ obtenir rapidement des informations cinétiques concernant le systeme étudié. On peut ainsi
distinguer des systémes réversible ou irréversible, ou on peut différencier si le systéme est
contrélé par diffusion ou par adsorption. Dans le cas d’ un contrdle par diffusion, une réaction
de transfert de charge est caractérisée par |’ apparition d'un pic de courant dont I'intensité

maximale |, varie selon la racine carrée de la vitesse de balayage. Une réaction rédox
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impliguant des especes adsorbées a la surface donne également lieu al’ apparition d’un pic de
courant, dont I’ intensité maximale I, varie linéairement avec la vitesse de balayage [12]

[1.2.2. La méthode chronopotentiométrique:

Dans ce cas, Les dépbts sont réalisés en mode de courant impose. L’intensité du
courant circulant entre I'électrode de travail et la contre-électrode est maintenue constante par
le potentiostat. Les variations du potentiel de I'éectrode de travail sont enregistrées en
fonction du temps pendant toute la durée du dépét. Lafigure 11.10 représente les deux régimes

utilisés avec leurs caractéristiques [1]:

Intensité Intensité to
0 0
Lon
Vimpos | imposé i >
Temps de dépit Temps de dépot
a- régime continu 1 < i (mAfem?) < 100 b- régime pulsé 5 < i (mA/cm?) < 2500

Figurell.10: Caractéristiques du régime continu et du régime pulse.

-la chronopotentiométrie en régime continue est une technique qui consiste a réaliser une
électrolyse a courant constant et a suivre la variation de potentiel de I’ éectrode de travail en
fonction du temps. Cette variation de potentiel est liée au changement de concentration de

I’ espéce étudiée au niveau de I’ électrode.

Un temps de transition t est déterminé: il est égal au temps nécessaire pour que la
concentration de I’espece éectroactive devienne nulle au voisinage de |’électrode. Cette
méthode permet d évaluer le nombre de réaction se produisant a I’ électrode de travail, en

effet, chaque plateau observeé correspond a une réaction [13].
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- la chronopotentiométrie en régime pulsé est une technique congue pour éviter que
I’ électrolyse qui se produit avant la période de mesure du courant (puisgue I'imposition du
potentiel est continue) n'ait appauvri la surface de I’ @ectrode en substance électroactive au
moment de la mesure. On n’'applique donc le potentiel que pendant un court intervale de
temps, 40 a 60 millisecondes sous forme d’impulsions d’amplitude AE croissante (de 10 a 100
mV, par exemple) avec un retour aun potentiel initial (ou I’ électrolyse ne s effectue pas) et on
mesure le courant pendant les 10 ou 15 dernieres millisecondes de cet intervalle. 1l en ressort
que grace a cette technique, on peut effectuer un filtrage du courant capacitif pour ne laisser la

mesure porter que sur le courant d’ électrolyse de la substance étudiée [14]

Dans cette étude, nous avons utilisé des to, et tyr (temps de pulse et temps de relaxation) de

tOTL

tontlorf

I’ ordre de la milliseconde avec un rapport cyclique [15]: 8 = compris entre 0,06 et

100 % ainsi que des densités de courant I, (densité de courant imposée en mA/cm?) variables

conduisant a des densités de courant moyennesin, (i, =i * 6) entre 1 et 100 mA/cm?2.

[1.2.3. La méthode chronoampérométrique:

Le principe de la chronoampérométrie réside dans le suivi du courant au cours du

temps d’ une éectrode immergée dans un électrolyte. Et ou un potentiel constant est imposé.

Lafigure (11.11) représente I’ enregistrement du courant généré pendant un processus de dépét

par chronoampérométrie. On peut observer trois différentes régions [ 16]:

> Région (1): correspond a la charge de la double couche éectrique ainsi qua la
formation des premiers germes.

» Région (I1): correspond a la croissance des germes et leur recouvrement, le temps de
cette région est appel €, temps d’induction.

» Région (111): correspond au courant limite impose par la diffusion desions atraversla

solution.
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I {mA)

tmﬂ.!:

Figure. I1. 11: Courbe obtenue par chronoamperometrie

I1.3. Techniques de caractérisation :

Il est indispensable pour appréhender un matériau de le caractériser, c'est-a-dire d'en
analyser ses propriétés; pour cela on a fait passer notre dépot sous I’ effet de plusieurs tests

pour mieux |’ analyser et le caractériser :

11.3.1. Microscopie Electronique & Balayage (MEB) et Analyse en Dispersion d’énergie
de Rayons X (EDX) :

Un microscope é ectronique soumet I’ échantillon a un flux d éectrons, produits par un
canon thermo éectronique. Dans le cas de la microscopie éectronique a balayage (MEB:
SEM en anglais) la surface de I’ échantillon est balayée par un faisceau convergent d’ électrons
et I'image de chague point ainsi balayé est formée dans un tube cathodique a partir des
électrons réémis par la matiére. La taille de la sonde éectronique est entre 50 et 250 A et on
peut obtenir des grandissements entre 50 et 100000. Les signaux résultants du bombardement
de I’échantillon par le faisceau d électrons incident sont: des électrons secondaires, des
électrons retrodiffusés, des électrons Auger et des rayons X caractéristiques des ééments
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présents dans I’ échantillon. Suivant le systeme de détection choisi I'image est réalisée soit
avec des électrons secondaires, auquel cas le contraste obtenu sera de nature morphologique,
soit avec des éectrons retrodiffuses et le contraste de |I'image sera aors associé a sa nature
chimique. Les deux modes de fonctionnement du MEB, électrons secondaires et électrons
retrodiffusés sont complémentaires et en généra sont combinés pour une meilleure
caractérisation de I'échantillon. La résolution maximale est de 50 nm en éectrons
secondaires. A ces imageries il est possible d associer une Microanalyse X par dispersion
d énergie, qui permet d identifier les ééments présents dans I’ échantillon, a partir des raies
d’émission X caractéristiques des atomes. Une analyse quantitative est plus délicate car
I'intensité d’ une raie dépend de plusieurs paramétres, en plus de la concentration de I’ é ément
dans |’ échantillon. Ces parametres sont principalement: |’absorption (les RX sont trés
absorbés par la matiére) et la fluorescence (les RX peuvent exciter des atomes d’'un autre

élément del’ échantillon avec des énergies de transition proches) [17].

Dans nos travaux, on atravaillé avec un Microscope Electronique a Balayage a Effet
de Champ Zeiss ULTRA Plus et d une Sonde d'analyse EDX (détecteur SDD) munis des
logiciels SAMX : analyse élémentaire, quantification, cartographie spectrale (figure 11.12)

Figure. 11. 12: Microscope électronique a balayage
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11.3.2. Diffraction desRayons X :

Cette technique permet I'identification de composition (I’analyse qualitative), de
déterminer les paramétres de maille du réseau, les changements de phase, etc. les parameétres

de maille du réseau sont généralement obtenus en utilisant laloi de Bragg (Eq 11.3) :
niA = 2dsiné (Eq11.3)

Ou n est 1'ordre du réseau diffracté, A la longueur d'onde du faisceau diffracté, d est la distance

entre les plans atomiques et 6 I'angle d'incidence du faisceau des Rayons X (Figure I1.13).

Figurell.13: Schémadelaloi de Bragg.

Cette méthode a été aussi utilisée pour |'analyse quantitative, afin de déterminer les

tailles des cristallites en utilisant laformule de Scherrer (Equation 11.4) [18]:
t =kA/BcosO (Eqll.4)

Ou t est la dimension moyenne du cristallite (nm), A est la longueur d'onde de la radiation
utilisée (0.15406nm pour Cu Ka), B est la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction et 0

I'angle de diffraction.

Dans ce travail, on utilisé un diffractométre de type BRUKER D8 ADVANCE X
(XRD) avec une radiation monochromatique Cu-Ka ( A = 1.5406A), une tension de 40kV et
un courant de 40mA (Figure11.14).
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Figure. 1. 14: Diffractométre desrayons X detype BRUKER D8 ADVANCE X
11.3.3. Spectroscopie Raman:

L a spectroscopie Raman est une méthode non destructive permettant de caractériser la
composition moléculaire et la structure dun matériau. La diffusion Raman résulte de
I'interaction lumiére-matiere et permet d accéder aux vibrations moléculaires et cristallines
(phonons). Un phonon désigne un quantum (paquet éémentaire) de vibrations dans un solide
cristallin. Cette technique est complémentaire de la spectroscopie infrarouge qui permet
également d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau. Latechnique « Raman » consiste a
focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumiére monochromatique sur I'échantillon a
étudier et aanayser lalumiere diffusée. Cette lumiére est recueillie al'aide d'une autre lentille
(ou la méme lentille, dans le cas d’une rétro-diffusion) et analysée par un spectrométre. Les
intensités sont mesurées avec un détecteur (monocanal type photomultiplicateur ou multicanal
type CCD) (figure 11.15). C'est une des rares méthodes qui permettent d'obtenir une
caractérisation chimique d'un matériau dans de larges gammes de températures. De plus, €elle
ne nécessite qu’ une trés petite quantité de matiére et sans préparation au préalable [19].

Un mode de vibration du cristal, de fréquence définie v, ceéde ou gagne de I'énergie par
quantité d'énergie hv, h étant la constante de Planck. Cette quantité est considérée comme une
guasi-particule, a savoir une particule fictive associée a la vibration. Le concept permet une

analogie avec la lumiére qui possede des propriétés similaires, et se manifeste tantét comme
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une onde, tantét comme un paquet d'énergie hv, qui correspond a une particule élémentaire,

non fictive cette fois, appel ée photon. [20]:

Figurell.15: Schémadeprincipe d'un spectrométre Raman
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I11. Résultats et discussions

[11.1. Electrodéposition du cuivre et de ses oxydes dansle milieu aqueux :

La déposition des films minces sur un substrat solide a suscité beaucoup d’ attention
aussi bien d' un point de vue fondamental qu’ appliqué. Récemment, |’ électrodéposition a éé
utilisée comme méthode alternative pour |’ obtention de ces structures.

Bien que | eau est un solvant disponible et non toxique mais il reste que ses domaines
de température et de potentiel en tant que solvant liquide sont limité. De plus, de nombreux
COmpOosEs organiques et minéraux sont peu solubles dans I’ eau. Ce qui risque de limiter les
possibilités d application de I’ eau comme solvant dans les syntheses

Dans ce dernier chapitre dédié a |’ interprétation et la discussion des résultats obtenus,
nous nous sommes intéressés a la synthése du cuivre et de ses oxydes en utilisant
I’ él ectrodéposition comme technique de dépdt dans différents milieux.

Ainsi, ce chapitre est divise en trois parties : |’ électrodéposition sur un substrat d’aluminium
traité au laboratoire dans un milieu aqueux, dans les liquides ioniques et dans les DES (Deep
Eutectic Solvents).

Dans cette partie, nous présentons les résultats obtenus concernant |’ optimisation des
conditions expérimentales du dépbt du cuivre et de ses oxydes sur I’auminium par voie
électrochimique a partir d’un éectrolyte contenant |’ acétate de sodium (CH3COONa) comme
électrolyte support et I’ acétate de cuivre ((CH3COO),Cu) comme source d'ions de cuivre en
solution. Différentes techniques éectrochimiques sont utilistées pour I’éaboration de ces
dépdts telles que: la voltampérométrie cyclique, la chronoampérométrie et la

chronopotentiométrie en régime stationnaire et pulse.

La caractérisation des couches minces du cuivre et de ses oxydes obtenues a été
réaisée par la microscopie éectronique a balayage (MEB), la spectroscopie a énergie
dispersive des rayons X (EDX), la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie

Raman.
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[11.1.1. Caractérisation par voltampérométrie cyclique de |’ électrodéposition du cuivre

et de sesoxydes:

Dans cette partie, nous présentons |’ effet de certains paramétres (concentration initiale
en ions cuivre, température, pH, etc....) sur le comportement éectrochimique de I’ électrode
d’aluminium dans la solution d’ étude décrite plus haut (solution aqueuse d’ acétate de sodium
(CH3COONa) et d acétate de cuivre ((CH3COO),Cu)).

a. Effet delaconcentration d’acétate de cuivre sur les dépots:

Les courbes intensité-potentiel obtenues sur une plague d’ aluminium comme éectrode
de travail dans la solution d’ éude sont présentées sur la figure I11.1. Sur la méme figure, la
courbe de |’ essai a blanc (uniquement en présence de 0,1M en sel support d’ acétate de sodium
(CH3COONa)) est enregistrée. Quant aux autres courbes, elles ont été enregistrées en
présence de 0,IM en sal support dacétate de sodium (CH3COONaQ)) et pour cing
concentrations en ions cuivre de 0,001M ; 0,005M ; 0,01M et 0,02M. Pour toutes ces
expériences, on fixe la vitesse de balayage a 8 mV/s, latempérature a 50°C (voir I’ effet de la
température) et le pH = 6 (pH normal du bain). L’ électrodéposition se fait dans le sens des

potentiels cathodiques en commencant par le potentiel d’ abandon.
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Figurelll.l: Courbesvoltampérométriquesdel’ éectrode d’aluminium dans une
solution aqueuse de 0,1M d’acétate de sodium et en présence de différentes

concentrations d’acétate de cuivre, vpy=8mV/s, T=50°C, pH=6

D’apres les courbes obtenues en figure (I11.1) et en absence des ions cuivre en
solution, aucun pic de réduction n’'a été enregistré. On note uniquement un faible courant
cathodigue qui est di alaréduction de I’ oxygene dissous et ala décharge des ions hydrogene.

En présence d’'ions cuivre, on peut observer |I'apparition de deux pics cathodiques
distincts bien définis aux potentiels de -0,6 et -1,1 V/ECS pour les concentrations faibles en
ions cuivre (0,001M ; 0,005M et 0,01M), tandis que pour la concentration relativement
élevée d'acétate de cuivre de 0.02M, un pic cathodique supplémentaire apparait aux alentours
de-0,8V/ECS.

On note qu’aprés la fin du balayage dans les solutions contenant les ions cuivre, un
dépdt métallique est clairement visible al’ ceil nue sur le substrat d’auminium. La nature de
ces déplts sera caractérisée par différentes méthodes dans la suite de ce chapitre.

On remargue aussi durant ces expériences une augmentation du courant cathodique
des pics enregistrés en fonction de I’ augmentation de la concentration en ions cuivre.
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Selon R.P. Wijesundera et a [1], qui ont éudié I’ électrodéposition de Cu,O et Cu sur
un substrat de titane, a différentes concentrations d'acétate de cuivre et en raison de la
présence abondante d'ions de cuivre dans |'é ectrolyte, ces pics sont décalés |égérement vers le
coté anodique, ils deviennent plus larges et il y'a possibilité de la formation simultanée du
cuivre et de ses oxydes. Ainsi, le pic cathodique qui apparait a -0,6V/ECS est attribué a la
formation de Cu,O sur le substrat d’aluminium conformément alaréaction suivante :
2Cu** + H,0 + 2e~ & Cu,0 + 2H" (Eql11.1)

Le second pic observé a -0,8 V/ECS correspondrait a la formation d’ un autre type
d’ oxyde de cuivre (Il), en I'’occurrence le CuO qui, sdon la littérature [2,3] est formé en
suivant le mécanisme suivant qui se fait en deux étapes::

Lapremiere étape consiste alaformation d’ un corps intermédiaire, le Cu(OH);:
Cu** + 20H™ - Cu(OH), (Eql11.2)

La deuxiéme étape est la formation de CuO par transformation des espéces Cu(OH),
formées précédemment. La réaction possible ala surface du substrat est :

Cu(OH), - Cu0 + H,0 (Eq 111.3)

Le troiseme pic qui apparait a -1,1V/ECS est attribué a la formation du cuivre
métallique sur le substrat d’ aluminium en suivant laréaction :
Cu*t +2e” > Cu (Eq l11.4)

Nous pouvons donc remarquer que la valeur de la concentration utilisée en ions cuivre
aun effet direct sur la qualité des produits formés, nous résumons ceci par ce qui Suit :
A faible concentration en ions cuivre, nous déposons une sorte d’oxyde de cuivre qui est
(CuO) qui est suivi par un déepot de cuivre métallique. Quant aux concentrations relativement
fortes il ya un dépbt de deux types d’oxydes (Cu,O et CuO) qui est suivi par un dépbt de
cuivre métallique. Ces résultats ont, a notre sens un intérét assez important, du fait que selon
le besoin de I’ application des couches métalliques, |’ opérateur peut élaborer séparément |’un
de ces composés (en imposant par exemple le potentiel propre de dépdt du composé
recherché), les deux oxydes a la fois ou les trois a la fois (deux oxydes et le cuivre
métallique).

Rappelons que dans notre cas, on est toujours placé en solution saturée ce qui nous
permet de supposer que dans le volume de I’ éectrolyte on peut minimiser la migration des

espéces et que on n'a ni agité la solution, ni mis en mouvement les électrodes et donc qu’'on
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minimise le mode de convection. On ne considérera donc dans ce paragraphe que le transfert
de charge di ala diffusion.

Pour le pic relatif au dépot du cuivre meétallique, la variation de Iy en fonction de la
concentration en ions cuivre est donnée en figure I11.2. La variation est linéaire et comme
notre systeme est irréversible (d aprés la figure 111.1), on peut dire que I’ intensité de pic est

proportionnelle ala concentration de I’ espece qi diffuse selon la réaction ci-dessous [4]:

3/2,1/2
i, = 0.4958%D1/2v11/2 Co (Eq111.5)

Avec:

D: coefficient de diffusion (cm?.s™)

V: Vitesse de balayage (V.s?)

R : constante des gaz parfaits (J.mol *.K™)

n : nombre d’' é ectrons échangés

F : constante de Faraday, égale 296000 C-mol ™t = 1 F
a : coefficient de transfert de charge cathodique

Co : concentration de | espéce qui diffuse (mol.cm™)
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Figurelll.2: Courbedes courantsdespicsderéduction decuivre sur électrode
d’ aluminium &abor é dans[Cu?*]=0,001M ; [Cu?*]=0,005M ; [Cu?*]=0,01M et
[Cu?1=0,02M, | p=-1.1V
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b. Caractérisation par différentes techniques d’analyse des dépbts obtenus par
voltampérométrie sur électrode d’aluminium dans une solution aqueuse a
[Cu?1=0,02M, v,=8mV//s, T=50°C, pH=6.

1. Analyse morphologique par MEB et EDX

Lafigurell1.3 représente lesimages obtenues par microscopie éectronique a balayage
(MEB) pour le dépdt de cuivre et de ses oxydes sur le substrat de Al traité au laboratoire en
mileu contenant |’acétate de cuivre 0,02 M, a la température égale a 50°C, a pH= 6 qui
représente le pH initial de la solution, a une vitesse de balayage égale a 8 mV/s. Les images
ci-dessous représentent les micrographies a différents agrandissements, on remarque que ce
dépbt est dense, homogéne et uniforme et recouvre la totaité de la surface du substrat. Le
dépbt formé est de la forme de chou-fleur semblable & celui obtenu par Deepak P et al [2] sur
un substrat d’ acier inoxydable obtenu a partir d un éectrolyte de sulfate de cuivre a 0.1M et
d acide citrique a 0,1M. Lafigure I11.4 illustre le spectre d’ analyse d’ EDX correspondant au
dépbt obtenu.

Rappellons que I'EDX est une analyse quantitative ce qui permet de faire des analyses
élementaires des dépots, on remarque que le spectre montre la présence de Cu et O avec des
proportions importantes et assez proches decrivent mettant en évidence laformation du cuivre
et de ses oxydes. On remarque également |’ apparition d'un pic correspondant a I’ élement Al
représentant le substrat et |’ existence d autres élements considérés comme des impuretés tel

gue le carbone.
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Figurelll.3: Images MEB du dép6t obtenu par voltampérométrie sur le substrat
d’aluminium dans une solution aqueuse [Cu®]=0,02M, v,=8mV/s, T=50°C, pH=6
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1500 Cu

0 o ; : : : Qu Cg keV

Figurelll.4: Spectre EDX du dépot obtenu obtenus par voltampérométrie sur le
substrat d’aluminium dans une solution aqueuse & [Cu®]=0,02M, vy=8mV/s, T=50°C,
pH=6

2. Caractérisation par DRX :

Lafigure 111.5 montre le diffractogramme de dép6t de cuivre et de ses oxydes obtenus
sur I'éectrode d’ auminium par voltampérométrie cycliguedans les mémes conditions que
précédemment
L’analyse DRX montre I’ existence des trois espéces a savoir, le Cu,O, le CuO et le Cu, en
accord avec |'analyse par voltampérométrie cycliqgue et I'EDX. En effet, on constate
I’ existence d'un pic correspondant a la formation de Cu,O a 28 = 36,41 correspond au plan
(111) selon Xiagjiao Yu et a [5]. On constate également I’ existence d’ un pic correspondant a
la formation de CuO a 20 = 58,31 correspondant au plan 220 d’aprés Danfeng Qiu et al [6].
On peut également observer 1’apparition de deux pics correspondant au cuivre a 20 = 43,29 et

a20 =50,43. Les deux autres pic observés a 20 = 38,47 et 20 = 44,74 sont diis au substrat Al.
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Figurelll.5: Spectres DRX de dépdt de cuivre et sesoxydes sur le substrat d’aluminium
obtenus par voltampérométrie une solution aqueuse & [Cu®1=0,02M, vp=8mV/s,
T=50°C, pH=6

I11.1.2. Caractérisation par chronoampérométrie de I’ électrodéposition du cuivre et ses
oxydes

Sur lafigure (111.2), il est montré |’ existence de trois pics caractéristiques attribués aux
dépdts de deux oxydes de cuivre et du cuivre métallique. On impose ces valeurs de potentiel
potentiels (-0,6; -0,8 et -1,1 V/ECS) et on suit la variation du courant en fonction du temps
dans le but d’ éudier le mécanisme de nucléation et d’identifier les éléments formeés a chaque

pic de la voltampérométrie.

Lafigure I11.6 montre les courbes chronoampérométriques obtenus a (-0,6); (-0,8) et

(-1,1) V/ECS, dans la solution contenant 0.1M d’ acétate de sodium et 0.02M d’ acétate de
cuivreala température de 50°C, pH=6.
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Figurelll.6: Chronoampérogrammes a des Eimp différents du substrat d’aluminium
dans une solution [Cu®*]=0,02M, v,=8mV//s, T=50°C, pH=6

D’une maniere générale, la méme alure de variation est enregistrée pour les trois
courbes et les valeurs typiques du courant sont tres proches: une diminution brusque du
courant pendant les premiéres secondes qui correspond a la charge de la double couche
électrique ainsi que la formation des premiers germes suivie d’ une augmentation rapide due a
la croissance des germes de Cu ou de ses deux oxydes. Au cours de cette étape, le transport
des especes éectroactives aux germes formes sur la surface se fait par des zones de diffusion
développé autour de chaque germe. Ces germes grandissent et se regroupent avec des germes
voisins localisés ce qui donne une augmentation maximale jusqu’ au 20°™ seconde ol il atteint
la stabilité jusqu’alafin ce qui signifie que la surface est recouverte et la diffusion impose un

courant limite [7].
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a. Caractérisation des dépbts par différentestechniquesd’analyse:

1. Analyse morphologique par MEB et analyse EDX

» Eimposs=-0,6V :

Lafigure I11.7 présente les photographies MEB a différents grossissements prises sur
I’état de surface de dépbt sur |I’aluminium aprés avoir imposé le potentiel de (-0,6 V/ECS).
Aux forts grossissements, on peut observer que les dépbts obtenus sont sous forme d'ilots de
particules.

Lafigure 111.8 montre le spectre EDX du méme dépbt. Sur le spectre EDX, on reléve
la présence de Cu et de O ou les proportions de Cu sont plus importantes que I’ oxygene. Ces
quantités peuvent étre caractéristiques de I’ oxyde de cuivre (1) et la présence de Na provient
d acétate de sodium de |’ é ectrolyte.

Mag= 1000 KX Signal A= §
VD = 8.8 mm EHT = 5.00

Figurelll.7: Images MEB du dép6t obtenu a-0,6 V sur substrat d’aluminium dansune
solution & [Cu?*1=0,02M, v,=8mV/s, T=50°C, pH=6
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Figurelll.8: Spectre EDX du dépbt obtenu aE=-0,6 V desubstrat d’aluminium dans
une solution & [Cu®]=0,02M, v,=8mV/s, T=50°C, pH=6

> Eimposs=-08V :

Lafigure I11.9: présente les images MEB du dépbt sur le substrat d’aluminium obtenu
aun potentiel imposé de -0.8 V/ECS, On constate que le dépdt n’ est pas uniforme et est formé
de particules qui tendent a s agglomérer pour former des amas en fleurs disperses sur la
surface du substrat. Cette dispersion du dépdt peut ére die a I'activité de dégagement
d’ hydrogene a ce potentidl.

Le spectre EDX correspondant (figure 111.10), montre la présence de Cu et O avec des
proportions assez proches caractéristiques de I’ oxyde de cuivre (I1), la présence de Na est due
al’ acétate de sodium et Mg, Si sont desimpuretés qui peuvent étre présentées dans la solution
d étude.
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Figurelll.9: Images MEB du dépét obtenu a E=-0.8V sur lesubstrat d’aluminium
dans une solution & [Cu?*]=0.02M, v,=8mV/s, T=50°C, pH=6
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Figurelll.10: Spectre EDX du dépdt obtenu a E=-0,8V sur lesubstrat d’aluminium
dans une solution & [Cu?*]=0,02M, v,=8mV/s, T=50°C, pH=6
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2. Caractérisation par DRX :
Dans le but de confirmer les résultats obtenus par EDX concernant |’ identification des
pics obtenus par la voltampérométrie cyclique, on a procédé a I’analyse des échantillons

obtenus par spectroscopie DRX et les résultats sont rapportés sur lafigure [11.11

Les trois spectres montrent I’apparition du cuivre a 26 = 50,43 ainsi 1’apparition des deux pics

correspondent alaformation de Cu,O localisé a 26 = 36,65° et a 20 = 61,345° (pour

Eimp=-0,6V) et un pic correspond a la formation de CuO a 26 =36,191° (pour Ejmp =-0,8V)
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0 - | T |
40 60
2 401 a A —E, =08V
S 200 - “ A
Q _
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0 | ! |
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Figurelll.11: Spectres DRX de dépdt de cuivre et sesoxydes sur le substrat d’aluminium
obtenus par chronoampérométrie a différents E;mp avec [Cu?*]=0,02M, v,=8mV/s, T=50°C,
pH=6
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Conclusion :

A lalumiére des résultats obtenus par I’analyse EDX et DRX, on peut conclure que Cu,O est
électrodeposé a -0,6 V/ECS, aors que le CuO est obtenu a -0,8 V/ECS. Pour des potentiels
plus cathodiques le cuivre métallique est obtenu, comme I’a illustré les dépbts obtenus par

voltampérométrie jusqu’ au potentiel de-1,1 V/ECS.
[11.1.3. Effet delatempératuredel’ éectrolyte sur les dépots:

Nous évaluons dans ce qui suit I'effet de la température sur I’ éectrodéposition du
cuivre et de ses oxydes dans la solution contenant 0,1M d acétate de sodium et 0.02M
d’ acétate de cuivre. Comme nous |’ avons montré plus haut, ¢’ est dans ces conditions que nous
avons pu déposer simultanément les deux oxydes de cuivre (Cu,O, CuO) et le cuivre

meétallique.

Lafigure I11.12 illustre les courbes voltampérométriques obtenues dans I’ intervalle de
température entre 30 et 60°C, dans une solution de pH égal a 6 et avec une vitesse de

balayage de 8 mV/s.
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Figurelll.12: Courbesvoltampérométriquesdel’éectrode d’aluminium a différentes
tempér atur es dans une cellule électr ochimique contenant une solution aqueuse de 0,02M

d’acétate de cuivre a avec vp,=8mV/s, T=50°C, pH=6
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On remarque que le courant de dépbt a légérement augmenté et les pics sont
|égerement décalés vers des valeurs moins cathodiques lorsgue la température augmente. Un
résultat similaire a été rapporté dans le cas de I’ électrodeposition de Cu,O sur des films
d’ oxydes de TiO,, par Yiwen Tang et al [8], ils ont montré que le taux de croissance présente
également une dépendance significative avec la température et que I'épaisseur du film
augmente avec la température pendant le temps de déposition. Ce phénomene peut étre
expliqué par I’ activation du processus de réduction avec I’ augmentation de latempérature. Par
conséquent, la déposition des films minces d' oxydes a des températures plus élevées est
préférée. Mais quand la température est encore plus forte (60°C) on observe des fluctuations
sur la courbe voltampérométrique ce qui peut étre expliqué a la fois par une dégradation du
dépdt et aussi par un fort dégagement de I hydrogéne sur |’ électrode.

En conclusion de cette partie, nous pouvons dire que nous avons mis en évidence
I’ effet bénéfique de latempérature sur laformation des dépots d’ oxydes de cuivre et du cuivre
métalliqgue mais il y’a un seuil ou les dépbts deviennent friables a la suite d un dégagement

d’ hydrogene, ce qui nhous conduit a prendre la valeur de T=50°C comme valeur optimale.

[11.1.4. Effet du pH del’éectrolyte sur les dépots:

Lafigure 111.13 montre |a dépendance des courbes voltampérométriques avec le pH du
bain de déposition. La concentration, la température et la vitesse de balayage sont fixés a
0,02M, 50°C et 8 mV/s respectivement. Nous avons choisi d appliquer deux valeurs de pH de
part et d' autre de la valeur utilisée ci-dessus (pH=6). Pour la valeur du pH égale a5 (pH plus
acide) on voit clairement |’ existence d’un seul pic probablement attribuable a la déposition de
Cu qui est déplacé dans le sens des potentiels anodiques a une valeur aux alentours de 0.7 V.
En effet, ce résultat est similaire a celui obtenu par R.P. Wijesundera et a [1] qui ont indiqué
gue le bain de pH acide favorise la déposition de Cu que de la déposition des oxydes. La
disparition des pics correspondant aux oxydes de cuivre soit le CuO et le Cu,0O est également

observée dans e cas du pH=7.

Donc ici auss, il est mis clairement en évidence que I’ gjustement du pH peut nous
orienter sur le choix des produits déposés (apH 6 il y'a alafois dépbt d’ oxydes de cuivre et
de cuivre métallique, tandis que aux pH supérieurs ou inférieures a cette valeur, le dépbt du

cuivre métallique semble étre favorisé.
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Figurelll.13: Courbesvoltampérométriques de la solution aqueuse a 0.02M d’ acétate
de cuivre aux différents pH avec vp,=8mV/s, T=50°C

[11.1.5. Effet de la vitesse du balayage sur les dépots:

L’'effet de la vitesse de balayage sur la réponse éectrochimique du substrat
d’ aluminium immergé dans I’ électrolyte de 0,02 M d’ acétate de cuivre, aT =50°C et pH = 6
est investi par les courbes voltampérométriques montrées dans la figure 111.14. En
augmentant la vitesse de balayage de 4 a 20 mV/s, on remarque que les pics de formations de
cuivre et de ses oxydes sont |égerement décalés vers le sens cathodiques a I’ exception de la
vitesse de balayage de 4 mV/s ou on observe que les pics de formation de CuO et de Cu sont
trés proches. Les vitesses ont un effet direct sur la formation des dépbts dans la mesure ou la
diminution de la vitesse de balayage n’ offre pas suffissmment du temps pour la formation

separés des éléments formeés et par conséquent des pics sont plus proches [10,11].
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Figurelll.14: Courbesvoltampérométriques de |’ électrode d’aluminium a différentes
vitesses de balayage dans une cellule éectrochimique contenant une solution aqueuse
0.02M d’acétate de cuivre avec T=50°C, pH=6

On peut conclure que la vitesse de balayage idéale pour ce dépbt est celle de V, = 8
mV/s ou on peut remarquer |’ apparition des trois pics sur le voltampérogramme et un dépét

qui s adhere bien sur le substrat d’aluminium.
[11.1.6. Effet du traitement dela surface du substrat sur les dépots:

La figure 111.15 montre I'effet du tratement du substrat dauminium sur
I’ électrodéposition du cuivre et de ses oxydes dans la solution contenant 0,1M d’ acétate de
sodium et 0,02M d'acétate de cuivre a la température de 50°C, pH= 6 et a la vitesse de
balayage de 8 mV/s.
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Figurelll.15: Courbes voltampérométriques obtenues dans la solution aqueuse de

0,02M d’acétate de cuivre avec différents substrats avec vp,=8mV/s, T=50°C, pH=6

Le substrat d’auminium traité au laboratoire a subi un traitement mécanique par
polissage avec papier abrasif, de différents grades, suivi d un traitement chimigque obtenu en
émergeant le substrat d’aluminium dans une solution d’ éhanol sous effet d’ ultrason pendant
guelques minutes. Ce traitement permet de rendre la surface du substrat plus active et

permettre aux especes chimiques de se déposer sur les sites actifsainsi crées.

Le substrat traité par |I'industrie est recouvert d'un film mince pour le protéger contre
la corrosion. A titre de comparaison, la méme éude est conduite sur un substrat d’auminium

non traité.

Nous constatons que la nature du substrat a un effet direct sur la nature des produits
formés. En effet lorsque le substrat d’ aluminium subi le traitement mécanique au laboratoire
décrit plus haut, nous pouvons observer |’apparition de 3 pics cathodiques distincts bien
définis aux potentiels de -0.6, -0.8 et -1.1V/ECS, attribuables ala formation de Cu,O, CuO et
Cu respectivement. Lorsque I’ aluminium est utilisé sans traitement préal able nous remarquons

I’existence d'une vague cathodique dans la gamme de potentie entre -0,8 et -1,1 V,
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probablement attribuable au dépbt du cuivre métalique. Dans le cas du cuivre traité par
I’industrie nous remarquons |’ existence de deux pics aux aentours de -0.95 V et -1.3 V qui
pourraient étre dus au dépdt du cuivre métallique ou encore au déplacement des potentiels de
dépdts des deux oxydes vers des valeurs cathodiques. Si cette hypothese est justifiée, il est a
conclure que sur le substrat traité industriellement, il faut beaucoup plus d'énergie,
comparativement au substrat traité au laboratoire, pour arriver a déposer les espéces
recherchées; d'ou le choix du traitement dit «au laboratoire» qui est e plus efficace pour ce
genre de dépéts.

a. Analyse morphologique des dép6éts de substrat d’aluminium non traité par MEB
et analyse EDX :

Lafigure 111.16 présente les images MEB et la morphologie des dépbts obtenus sur le
substrat d’ aluminium non traité dans une solution a 0,02M d’ acétate de cuivre, T = 50°C, pH
=6 et Vp=8 mV/s. On voit clairement que le dépdt élaboreé sur le substrat non traité difféere de
celui obtenu quand I’aluminium est traité mécaniquement. On constate que le depbt montre
une homogénéité et il recouvre toute la surface de I’ @ectrode. La morphologie de ce dernier
se présente sous forme d' un sapin et d' autres formes indéfinies

+ Des analyses élémentaires de la composition des films élaborés sont réalisées par
I’EDX (figure 111.17). Le spectre confirme clairement que la surface du film est composée
majoritairement par I’ @dément Cu ainsi que d’ autres impuretéstelles que C..

La présence de O et Na peut étre expliqué par leurs existence dans les produits réactifs
d acétate de sodium et I’ acétate de cuivre. L’ oxygene détecté par I’ EDX ne peut pas étre celui
de I’oxyde car dans la courbe i =f (E), le potentiel du pic se trouve dans la zone de formation
de cuivre métallique (E= -1,1 V/ESC)
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Figurelll.16: Images MEB de dépét de cuivre et de ses oxydes sur le substrat
d’aluminium non traité [Cu?]=0,02M, vp=8mV/s, T=50°C, pH=6
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Figurelll.17: Spectre EDX de dép6t de cuivresur le substrat d’aluminium non traité
avec [Cu®]=0,02M, v,=8mV/s, T=50°C, pH=6
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111.1.7. Effet du potentiel deretour sur les dépdts obtenus:

L’alure des Voltampérogrammes obtenus en fonction de la valeur du potentiel de
retour différent pour la solution ala concentration de 0.02 M, température de 50°C, vitesse de

balayage de 8mV/s et pH=6 sont schématisés alafigurelll.18.

Dans le but de déerminer le comportement d’ éectrodéposition et la possibilité de
déposer d autres especes chimiques a au-dela de -1,1 V/ECS, on a fait varier le potentiel de
retour de -1.1V a -2.5V/ECS. On remarque gue les pics existent toujours pour les différentes
valeurs de potentiel retour mais plus on s éoigne de I'équilibre, plus les pics se déplacent

‘|égérement’ vers potentiels cathodiques.

Au dela de la valeur de potentiel de retour de -1,6V, le systéme éectrochimique
favorise I" électrodéposition de cuivre métalliques au dépens des oxydes de cuivre. Ceci nous
amene adire qu'il ne faut pas dépasser lavaleur de E;egour= -1,6V/ECS pour obtenir les oxydes

recherchés.
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Figurelll.18: Courbes voltampérométriques de la solution aqueuse de 0,02M d’ acétate
de cuivre avec différents potentielsde retour avec vp,=8mV/s, T=50°C, pH=6 et substrat

d’aluminium traité au laboratoire
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[11.1.8. Caractérisation par chronopotentiométrie de |’ éectrodéposition du cuivre et de
sesoxydes:

L es chronopotentiogrammes obtenus & partir de la solution 2.10%M de (CH3COO),Cu,
a50°C et pH = 6 sur le substrat de Al traité au labo a différents lim, sont représentes sur la
figure 111.19. On constate que le potentiel du premier plateau sur les courbes
chronopotentiometriques est décalé dans le sens des potentiels négatifs avec I'augmentation de
I"intensité du courant.

On remarque que pour les faibles intensités de E(V) courant, la valeur du potentiel
varieentre-0,6 et -1,5 V. Lacourbe al = -5 mA présente deux vagues a-1,2 et a-1,5 V/IECS
qui devraient étre associé a la formation des oxydes de cuivre, par la suite le potentiel de
I'éectrode tend a atteindre une valeur limite correspondant au dépdt de métal de cuivre
meétallique [11].

Au vu de I alure des chronopotentiostatiques et aux valeurs assez fortsde E(V), il n'y
a pas la présence de vagues, ce qui nous mene a conclure qu’ aux fortes densités de courant

I’ électrodeposition du cuivre métallique est favorisée au dépens des oxydes Cu,O et CuO.

Il aussi & noter les fortes fluctuations enregistrées aux courants imposés importants,

ceci est d au dégagement d’ hydrogéne.
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Figurell1.19: Chronopotentiogrammes a différentslim, et a 50°C, dela solution de
(CH3CO0),Cu a0.02M, pH 6
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[11.1.9. Caractérisation par chronpotentiométrie impulsionnelle de I’ électrodéposition
du cuivre et de sesoxydes:

Lafigure 111.20 présente des exemples de transitoire I(t) obtenus en régime pulsé dans
lala solution de (CH3COO),Cu a0.02M, pH =6, T = 50°C avec I, = -100 mA avec variation
des valeurs de ton, tor €t n (le dépbt N’ apparait qu’aty, = 20 ms et t=80ms et il est stable pour
n = 1800). A un faible to,, il est possible d’'imposer une forte valeur de |, ce qui aurait pour
effet d’ affiner lamorphologie de surface et lataille de grain. De méme, il semble que le ty ait
une influence sur la morphologie des dépbts et en particulier la croissance des grains

(morphologie plus grossiere).

Nous pouvons constater que le potentiel est stable pendant le to,, mais que celui-ci est
en constante augmentation pendant le ty;. Cette évolution peut s expliquer par une
modification de la capacité de double couche pendant le réapprovisionnement en especes
électroactives.

Le segment anodique de charge n'est pas symétrique a la décharge cathodique

correspondante ce qui indique par consegquent le comportement pseudo-capacitif de dépdt
formé[2].
Les courbes affichent deux types de propriétés. une variation quasi linéaire de la dépendance
temporelle du potentiel indique que la charge se transfére de fagon continue et constante entre
I'interface de I'éectrode et de I'électrolyte, et |a petite partie d'arc indique un comportement
typique de pseudocapacité qui résulte des réactions de réduction du cuivre ou ses oxydes et
['ectrolyte[12].
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Figure11.20 Chronopotentiogrammes impulsionnels dans une solution [Cu?*]=0.02M,

pH =6, T =50°C : (a): 1,=-100 mA, ton=5 mS, toff= 95 ms, n=50 implulsion

(b): 1,=-100 mA, ton=10 mS, toff= 90 ms, n=50 implulsion
(€): 1,=-100 mA, ton=20 mS, toff= 80 ms, n=50 implulsion
(d): 1,=-100 mA, ton=20 mS, toff= 80 ms, n=1800 implulsion
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[11.1.10. tests d’ oxydations préliminaires (en terme de protection contre la corrosion):

Dans le but d'étudier le comportement du dépét éaboré (dans les conditions de
[Cu?1=0.02M, pH =6, T = 50°C et v, = 8mV/s) vis-avis d’ une réaction d’ oxydation (donc en
terme de protection contre la corrosion), on a testé différents milieux a savoir KOH a 1M,
méthanol alM et NaSO,4 a 1M a la température ambiante. Le balayage est initié a partir du

potentiel d' abandon vers des valeurs anodiques.

» Oxydation dans une solution de KOH a 1M, pH = 12:

Le comportement voltampéromeétrique des électrodes de Al recouvertes de Cu,O, CuO ou Cu
élaboré a partir de la solution 2.10%M de (CH3sCOO),Cu, pH =6, T = 50°C et v, = 8mV/s est
étudié par voltampéromeétrie cyclique en milieu KOH 1 M (figure 111.21). Nous remarquons
gue I’alure des deux courbes est semblable néanmoins on constate que le courant obtenu sur
la courbe correspondant au dép6t de Cu20, CuO ou Cu diminue considérablement comparé
au substrat nu, ce qui indique que le dépbt forme est résistant a la corrosion de a en milieu
KOH.

140
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80 —

60 —
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oxydation de Al
oxydation de Al+ dépot
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-20 4

. . , . . .
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Figurelll.21: Voltampérogramme d’ oxydation du dépét obtenu a partir dela solution
[Cu?']=0.02M, pH =6, T = 50°C et v, = 8mV/s par KOH & 1M
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» Oxydation dans une solution de méhanol 1M, pH = 5:

Le comportement voltampérométrique des electrodes de Al recouvertes de Cu,O, CuO
ou Cu élaboré a partir de la solution [Cu?*]=0.02M, pH =6, T = 50°C et v, = 8mV/s est étudié
par voltampérométrie cycligue en milieu contenant du méhanol 1 M (figure 111.22). Nous
remarquons que I’ allure des deux courbes est semblable néanmoins on constate que e courant
obtenu sur la courbe correspondant au dépét de Cu,O, CuO et Cu diminue comparée a celle
du substrat nu, ce qui indique que la réaction d’ oxydation du méthanol est inhibée sur la

surface de Al modifiée par I’ é ectrodéposition du cuivre et de ses oxydes.
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Figurelll.22: Voltampérogramme dans le méthanol 1M del’ oxydation du dépét obtenu
apartir dela solution [Cu®*1=0.02M, pH =6, T = 50°C et v, = 8mV/s
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» Oxydation dans une solution de Na,SO4 1M, pH = 5:

Le comportement voltampérométrique des electrodes de Al recouvertes du déepot
élaboré & partir de la solution [Cu?*]=0.02M, pH =6, T = 50°C et vy, = 8mV/s est éudié par
voltampérométrie cyclique en milieu contenant du Na2SO4 a 1M (figure 111.23). Nous
remarguons que |’ allure des deux courbes est semblable avec la présence d'un pic d’ oxydation
aigu aux environs de 0,1 V. Ceci peut étre expliqué par une corrosion par pigure. En effet la
susceptibilité de I’auminium a la corrosion par piqure est rapportée par certains auteurs [13-
15].

Cependant la hauteur du pic est plus importante sur la courbe correspondant au dépét
de Cu;0, CuO et Cu, ce qui indique le dépbt est moins résistant a l'attaque des ions sulfate
gue I'aluminium pur. Cependant on remarque que le courant obtenu aprés passivation est plus

faible sur le substrat d’ aluminium recouvert par le cuivre et ses oxydes
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Figurelll.23: Voltampérogramme d’ oxydation du dépét obtenu a partir dela solution
[Cu?]=0.02M, pH =6, T = 50°C et v, = 8mV/s par Na,SO, a 1M
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I11.2. Electrodéposition du cuivre ou ses oxydes dans le milieu de liquideionique:

La plupart des réactions chimiques effectuées dans le laboratoire ou dans I'industrie
ont lieu en solution. Cela signifie que le choix d'un solvant convenable, approprié pour la
réaction éudiée, est, entre d autres parametres de réaction, d'une importance primordiale.

L’ utilisation des liquides ioniques comme solvants de réaction chimique est en plein essor ces
derniéres décennies et cela grace a la stabilité chimique et éectrolytique qu’ offrent ces
milieux.

Dans cette deuxiéme partie, la préparation et la caractérisation des dépots du cuivre ou
de ses oxydes par éectrodéposition dans les différents liquides ioniques sont décrites. Les
conditions opératoires sont les mémes que celles de milieu agqueux (T= 50°C, [Cu]* = 0,02M
d’ acétate de cuivre, substrat d’aluminium traité au laboratoire et la vitesse de balayage égale a
8 mV/s).

Il faut bien noter que nous n’avons pas varié le pH, ce dernier correspond a celui des
milieux utilisés.
[11.2.1. Caractérisation par voltampérométrie cyclique de |’ électrodéposition du cuivre

dansun éectrolyte a base de pyrrolidinium acétate ([pyrr][CH3COOQO]):

Le pyrrolidinium acétate est le premier milieu utiliseé pour |’ éectrodéposition du
cuivre, I'acétate du cuivre Cu(CH3;C00), est gouté en concentration de 0,02 M, T=50°C,
vp=8mV/s et le pH de la solution est de 6. Le Voltampérogramme obtenu est illustré sur la

figurelll.l.
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Figurelll.l: Courbesvoltampérométriquesdel’ éectrode d’aluminium dans une cellule
électrochimique contenant le [pyrro][CH3COO] et 0.02M d’acétate de cuivre T=50°C,
vb=8mV/s

On remarque une vague cathodique assez large distincte qui apparait au potentiel de
I"ordre -0.8 V/ECS est attribué & la réduction de Cu®* en Cu selon la et qui passe par deux

étapes[1]. La premiére étant la suivante:

Cu?t + e~ - Cut (Eq 111.11)
Ensuite lesions Cu* formés se réduisent en Cu selon les réactions suivantes:

Cu' + [Pyrro][CH3C00] & [Cu — [Pyrro]CH;C00]} 4 (Eq 111.12)

[Cu— [PyrTro]HSO0,] ;s + e~ > Cu+ [Pyrro][CH3C00] (Eq111.13)

Au dela de ce potentiel, le courant croit de nouveau ou le cuivre métallique continu a
se former et éventuellement il est accompagné d’'un dégagement d hydrogéne a cause des

traces d’ eau restées dans |a solution d’ étude.
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[11.2.1.1. Caractérisation mor phologique des dép6ts par MEB suivie d’analyse EDX :

+ Nous avons également réaisé une anayse morphologique par microscopie
électronique a balayage pour le dép6t de cuivre obtenu dans le liquide inoique
[pyrro][CHsCOO] ([Cu]*=0.02M, T=50°C, v,=8mV/s) et les images correspondantes sont
représentées sur la figure 111.2. Avec différents agrandissements, nous avons constaté que ce
dépbt ne recouvre pas latotalité du substrat et il n’est pas homogene.

+ La figure 111.3 présente les spectres d’'analyse d'EDX correspondants aux dép6ts de
cuivre obtenus.

Les pics obtenus par I'analyse qualitative EDX nous informent que les phases obtenues, en

plus de cuivre, ne contiennent comme impuretés que ceux relatifs aux produits initialement

introduits au départ en solution.

4

— g= -200'% -~ Signal A - === Nag® 100KX Signal A=~ - = Mag = meQ Signal A
e h - o ——
=88 mm TTEAT= 60— v WD= ¥8m  EHT= 64, o WD= 40 mmewBRT= 2, wWD=40mm  EHT= 24

igure [11.2: Images MEB a balayage du dépét de cuivre dans|’ électrolyte
[pyrro][CH3COO], [Cu]*=0.02M & T=50°C, v,=8mV/s
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Figurelll.3: Spectre EDX du dépot de cuivre dans |’ électrolyte a base de
[Pyrro][CH3COOQ], Cu(CH;C00), a 0.02M, T=50°C, v,=8mV/s

[11.2.2. Caractérisation par voltampérométrie cyclique de I’ électrodéposition du cuivre

et I’oxydede cuivre(l) dansun éectrolytede: [pyrr][HSO,] :

A) Etapel: Synthése du dépbt de cuivre sur substrat d’aluminium :

Le [pyrr][HSO, est égadement testé comme éectrolyte pour I’ éectrodéposition
d’ oxydes du cuivre sur un support d’ aluminium traité au laboratoire dans les conditions de
[Cu]?*=0.02M, T=50°C, v,=8mV/s, le pH de la solution égale a 4. Cet éectrolyte éant
visgueux, il a éé propose de le diluer avec des fractions d’ eau. Dans un premier cas, une
composition de 25% en eau et 75% en pyrro]HSO4] a été entreprise. D’ apres la voltammetrie
cyclique (Fig 111.4), aucun dépdt n’'a été décelé, cela pourrait probablement étre expliqué par
la persistance de forte viscosité du liquide ionique utilisé. Cependant, |I’augmentation de la
teneur en eau allant jusqu’au 50 et 75% conduit ala formation d’ un dépdt rouge homogeéne et
uniforme.

S. Zein El Abedin et a [2], ont expliqué ce phénomene par le fait que lateneur en eau
a une influence directe sur les propriétés physiques du liquide ionique utilisé. Par exemple,

['augmentation de la teneur en eau dans un L1 conduit & une diminution significative de la
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viscosité et une légére diminution de la densité et ceci influe légerement sur la tension

superficielle des liquides ioniques adsorption plus facile.

On peut dire que la présence de |'eau augmente |’ adsorption du cuivre sur I’ aluminium

et par consequent, la qualité du dépot est améliorée.
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Figurelll.4: Courbesvoltampérométriques de dépot de cuivre dansun éectrolyte de
[pyrro][HSO4] et Cu(CH;C00), a 0.02M, T=50°C, vb=8mV/s

85



Chapitre I11: Partie I1 Résultats et discussions

A.l. Caractérisation des dépots par différentestechniquesd’analyse:
» Analyse morphologique par MEB suivie d’analyse EDX

Les différents dépbts réalisés ont également été caractérisés par microscopie
électronique a balayage (MEB). Les clichés correspondants sont présentés, ci-dessous, a
différents grossissements (figure 111.5).

Aux faibles grossissements, les micrographes montrent un dépdt uniforme et homogéne sur la
totalité de la surface du substrat mais pour des agrandissements plus forts, les images
obtenues indiquent que le dépdt obtenu se compose de particul es ayant des différentes formes.

Lafigure I11.6 présente les spectres d’ analyse EDX pour les dép6ts de cuivre obtenus
dans ce milieu. Les spectres montrent la présence mgjoritaire de cuivre en tres grandes
guantités.

e g )
| — A% i
WoEIRmm  EHT= 100N

Figurelll.5: Imagesde MEB du dépét obtenu dans un électrolyte de [pyrro][HSO4] et
Cu(CH3C00), a0.02M, T=50°C, vb=8mV/s
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Figurelll.6: Spectre EDX du dépdt obtenu dansun éectrolyte de[pyrro][HSO4] et
Cu(CH3C00), 40.02M, T=50°C, vb=8mV/s

B) Etape 2: Calcination du dépét de cuivre obtenus en vue de sa transfor mation en

oxydes:

Le dépbt des films minces de cuivre métallique obtenu précédemment a partir d'une
solution de liquide ionique [pyrro][HSO,] ont subi une calcination sous air atmosphérique et

recuit a 600°C pendant 30 min, pour les transformer en CuO [3].

Nous avons constaté que le dépbt rouge se transforme en dépbt noir ce qui confirme

gue le cuivre métallique se transforme en CuO selon laréaction de calcination suivante :
2Cu + 0, > 2Cu0 (Eq 111.14)

Les analyses suivantes notamment I’EDX et la DRX sont conduits pour confirmer ce

résultat.
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[11.2.2.1. Caractérisation des dépots par différentestechniquesd’analyse:

1. Analyse morphologique par MEB suivied’ analyse EDX
La figure 111.7 présente des photos MEB du dépét d oxyde de cuivre recuit sur un
substrat d’aluminium suivie des spectres EDX correspondants (figure 111.8)
Le dépbt obtenu est uniforme, homogéne et tres fin (de I’ ordre de quelques dizaines de
nanometres).
Les spectres EDX montrent la présence du cuivre et d’ oxygene et des impuretés comme le

fluor.

T=50°C, vb=8mV/s, recuit sousair a 600°C pour t=30min
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Figurell1.8: Spectre EDX du dépét obtenu dans le [pyrro][HSO,], [Cu]*'=0,02M,
T=50°C, vb=8mV/s, recuit sousair a 600°C pour t=30min

2. Caractérisation par DRX :

La diffraction des rayons X effectuée sur I’échantillon avant et aprés le recuit est
reportée sur la figure 111.9. Le diffractogramme du dép6t non recuit montre bien la présence
de plusieurs pics correspondants au cuivre et dont le pic le plus intense est aux environs de
I’angle 26 = 43,298° (selon les fiches ASTM) de structure cubique. Le dépot réalisé qui a subi
un recuit a 600 °C pendant 30 minutes, se transforme en CuO de phase cubique comme le
montre le diagramme de diffraction des rayons X d’ou la position des plans de diffraction est
en bon accord avec la littérature [3]. Aucune trace de cuivre métallique ou d'autres oxydes de
cuivre comme Cu,O, CuzO4 n'est détectée. Dans ce cas, le diagramme indigque une
transformation compléte de cuivre en oxyde de cuivre (CuO), et donc la pureté recherchée du
film est atteinte.
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Figurelll.9: Spectres DRX des dépots obtenusa partir de [pyrro][HSO,] et
[Cu]?*=0,02M, T=50°C, vb=8mV/s.(a): dépdt non recuit, (b): dépdt recuit a1’ air & 600°C
pour t=30min

3. Caractérisation par spectroscopie Raman :

Lafigure 111.10 engendre les spectres Raman des dépots élaborés dans les milieux de
L1: [pyrro][HSO4] recuit et non recuit et avec [Cu]*" = 0.02M, T= 50°C, v,=0.08 mV//s

e Onremarque que le spectres de LI [pyrro][HSO4] non recuit ne montre aucun pic cela
peut étre expliqué que I’ électrodéposition dans ce milieu est basée sur un processus complexe
d ou la difficulté d’ éablir des modéles mathématiques basés sur des données expérimental es

[4].
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e L’analyse de [pyrro][HSO4] recuit montre des pics & 295, 345, 632 cm™ qui ne
peuvent étre que des pics identifiant le CuO selon lalittérature [5, 6].
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Figurell1.10: Spectres Ramans de dép6t de cuivre danstout les milieux a 0.02M
d’ acétatedecuivre, T =50°C, pH =6 et V,=8mV/s. (a): pyrro][HSO,4] non recuit, (b):
pyrro][HSO,] recuit
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I11.3. Electrodéposition du cuivre ou de ses oxydes dansle milieu desDES:

Dans le cadre de la chimie verte, les solvants occupent une place stratégique. Pour étre
qualifié comme un milieu vert, ces solvants doivent répondre a différents criteres tels que la
disponibilité, la non-toxicité, biodégradabilité, recyclabilité, ininflammabilité, et un prix bas.

Jusgu'a présent, le nombre de solvants écol ogiques disponibles sont plutét limitées. Ici,
nous voulons discuter d'une nouvelle famille de fluides ioniques, dite solvants eutectiques
profondes (DES. Deep Eutectic Solvents), qui sont maintenant en train de se croitre

rapidement dans lalittérature actuelle.

111.3.1. Electrolytede DES (LiTFSI/NMA):

Les DES formés a partir d’un mélange de LiTFSI et d acétamide sont prometteurs
pour les éectrolytes de I’ @ectrochimie en raison de leur excellente stabilité thermique, leur
faible viscosité (méme a température ambiante) leur conductivité ionique élevée et leurs
stabilité éectrochimique. En effet les cations Li* sont liés avec e groupe CO de la structure
acétamide, cette interaction affaiblie les autres liaisons ce qui améliore la dissociation des

cations et des anions [1].

111.3.1.1. Caractérisation par voltampérométrie cyclique de I’ électrodéposition du cuivre

et de ses oxydes dans un éectrolyte de DES (LiTFSI / NMA).

Pour résoudre les limitations des solvants aqueux, des efforts initiaux ont été effectués
en intégrant le lithium bis (trifluoromethanesulfonyl) imide (LiTFSI), un type de sdl ionique
gui est dun intérét particulier en raison de sa grande éectronégativité et sa capacité de
délocalisation des charges. Ces propriétés contribuent a la dissociation complete de LiTFSI
dans la matrice de polymére choisis (C’ est le N-methylacétamide (NMA) dans notre cas) et de
permettre aux deux charges différentes d'ions a rester dans leur état ionique comme décrit ci-

dessous([2] :
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T T 7
CFi—$—N—-S—CF, ————> Li* 4+ CF— S —N;ﬁ —CF,
o : o

Tandis que le cation (Li*) se déplace le long du groupe fonctionnel polaire, I'anion
(TFSI) (qui est volumineux) ne sera pas en mesure de se déplacer librement entre les
segments pour provoquer le désordre structurel massif. Par conséquent, une légére
augmentation dans la région amorphe sera produite mais qui ne soit pas suffisante pour

améliorer la conductivité ionique.

L’ éectrodéposition du cuivre est largement étudiée par certains auteurs dans les DES
(Swatilekha Ghosh et al [3], P. Sebastian et a [4] et Bruno G. Pollet et a [5]), bien que la
plupart de ces travaux sont consacrés aux revétements, mais quelques-uns ont donné des
informations fiables sur les premieres étapes de cristallisation des métaux, récemment Abbott
A P et a [6] ont démontré que I'utilisation des liquides ioniques a base de mélanges
eutectiques de chlorure de choline gu’ on lui gjoute de I'urée ou de I'éthyléne glycol peut étre
utilisé en tant que solvants éectrochimiques avantageuses, dans lequel la réduction de cuivre
se produit en deux étapes bien séparés. (la premiere étape est celle de la réduction de Cu (I1)
en Cu (1) laquelle est suivie de la réduction de Cu(l) en Cu métalique qu’'on note Cu(ll)-
Cu(l)-Cu), mais ces réactions éectrochimiques sont assez lentes en raison de la viscosité
élevée des éectrolytes (faible coefficient de diffusion) ce qui réduit le transfert de masse.

Le comportement éectrochimique de I'électrode d’auminium dans une solution
contenant 0.02M d’ acétate de cuivre aux conditions mentionnées sur la courbe est présenté

sur lafigurel11.1
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Figurelll.l: Courbesvoltampérométriques dansla solution DES (LITFSI dansNMA) a
0.02M d’acétate de cuivre, T=50°C, pH =4 Vb=8mV/s

Sur cette figure, on distingue deux zones claires liées a la réduction de Cu (I1) en Cu
(1) &un potentiel aux aentours de -0,75 V/ECS et a la réduction de Cu (0) a partir de Cu (I).a
E~=-1,7 VIECS

Il est aussi admis dans la littérature [7] que durant ce processus, il y’aformation d un oxyde
de cuivre intermédiaire lequel est soluble dans ces solutions de DES. Il nous semble que
I’ épaulement enregistré sur la figure I11.1 au potentiel de -0,6 V/ECS correspondant a la

formation de cet oxyde

la formation intermédiaire de Cu,O et la formation de Cu métallique sachant que les oxydes

meétalliques sont solubles dansles DES
L’ oxyde CuO formé avec |'électrol yte peut étre réduit comme le montre la réaction suivante :

CuO + 2e~ > Cu + 0%~ (Eq 111.1)
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111.3.1.1.2. Caractérisation des dépots par différentestechniquesd’analyse:
1. Analyse morphologique par MEB suivie d’analyse EDX

L’ analyse morphologique par le MEB d'un dépbt obtenu par électrodéposition du cuivre dans
un mélange de DES contenant de LiTFSI+ NMA est présentée sur la figure I11.2. On observe
dans les micrographies, des dépbts tres fins de particules de cuivre qui apparaissent comme

des suspensions sur le substrat d’auminium.

La composition du dépbt, comme I'analyse EDX I’'indique dans lafigure I11.3, a montré que la
teneur en Cu est prépondérante dans le dépét. Des éléments de la solution DES tels que S, F,

O ou N sont également décelés.

B v . aglpm
« Mag= 100K X Signal A=SE2 q 'Mag;agzﬁx S‘malA SE2« | : Mag = 10.00 KX %IA SE2

L.
i

W= 96mm  EHT= 500kv [ A WD = 9.6 5.00 KV

T EHT 2 500 # }—|v¥9 9.6 mm

Figurelll.2: Images MEB du dép6t obtenu dans un éectrolytede DES (LiTFSI / NMA)
a0.02M d’acétatede cuivre, T =50°C, pH =4 et Vp,=8mV/s
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Figurelll.3: Spectre EDX du dépdt obtenu dansun éectrolytea based un DES

(LITFSI /NMA) a0.02M d’acétate decuivre, T =50°C, pH =4 et Vp,=8mV/s

2. Caractérisation par DRX :

Lafigure 111.4 montre le diffractogramme de dépét de cuivre et d’ oxyde de cuivre sur
I’ éectrode d aluminium dans le DES (LiTFSI / NMA). L’analyse DRX confirme les travaux
de Qibo Zhang et a [7], cités précédemment avec la formation de petites quantités de I’ oxyde
CuO (pics correspondants a 20 = 47° et 20 = 58.3°), aussi on peut observer ’apparition d’un
petit pic de cuivre a 20 = 43.29.

L’ approfondissement de I’ étude de cette partie est nécessaire ou il faut conduire des
expériences de réduction du cuivre dans ces milieux DES en appliquant les potentiels des pics
enregistrés sur la figure 111.1 (c.ad. -0,6; -0,75; -1,7 V/IECS) en vue de caractériser de
maniere formelle les especes formées. Bien entendu cette éude sera confirmée par des
anayses MEB et DRX.
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Figurelll.4: Spectres DRX du dép6t obtenu dansun éectrolyte a based’un DES
(LITFSI /NMA) a0.02M d’acétate decuivre, T =50°C, pH =4 et Vp,=8mV/s

111.3.1.2. Caractérisation par chronoampérométrie de I’ électrodéposition du cuivre dans
électrolytede DES (LiTFSI / NMA) :
L'analyse cinétique de la réduction du cuivre dans une solution de DES contenant de

LITFSI et NMA est réalisée par une étude Chronoampérométrique illustré sur lafigure 111.5.

En exploitant les résultats de la voltamérométrie (figure 111.1), on a appliquée deux

potentiels correspondants a la réduction du systeme Cu (I1) -Cu (1) —Cu.(d’ apres les travaux cités
précédemment).

Le premier potentiel imposé a-0.75 V/ECS ou seule laréduction de Cu (I) en Cu (1) a
lieu suite alaréaction :
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cu(Il + e~ > Cu(l) (Eql11.2)

Le deuxiéme potentiel est impose a-1.7V/ECS correspond a la réduction de Cu(l) en

Cu métalligue comme suit :
cu(l) + e~ - Cu(0) (Eq111.3)

L’ alure de ceux courbes obtenus semble identique avec une diminution brusgue suivie
d’une augmentation brutale des les premiéres secondes ce qui indique que la charge de la
double couche électrique ainsi que la formation et la croissance des germes se fait rapidement
vue au transport de masse contrélé par la diffusion cinétique et qui cause le probléme de

valeur limite [8].
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Figurelll.5: Chronoampérogrammes du dépét obtenu dansun électrolyte a based’un
DES(LITFSI /NMA) a0.02M d’acétatede cuivre, T =50°C, pH =4 et V,= 8mV/s
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» Caractérisation des dépots par DRX :

Les diagrammes de diffraction des rayons X collectés de dépbts cuivre dans un
électrolyte abase d’'un DES (LITFSI / NMA) sont présentés sur laFigure 111.6.

Ces deux diffractogrammes ont été réalisés afin de déterminer la nature des produits
obtenus lors de I’ @ ectrodéposition ; les deux montrent I’ apparition des pics de cuivre mais le
diffractogramme a Eimp=-0.75V/ECS a réevélé aussi un petit pic de Cu,O qui est un produit
intermédiaire ce qui indique que le Cu(l) formé n’ est pas stable et il vavite s attacher aux ions

O? libre provenant de la dissolution de CuO pour former le Cu,O selon laréaction :

2Cut + 0% > Cu,0 (Eq111.4)
2
— Eimp: -0,7vV
© (LITFSI + NMA)
= Cu
L) I L) I L)
30 40 50 60
— E__=-17V
144 imp
g (LITFS! + NMA)
B ]
c
) cu
c 0,74
0,0 T T T T T
30 40 50 60

20

Figurelll.6: Spectres DRX du dépdt obtenu dansun éectrolytea based un DES
(LITFSI / NMA) a0.02M d’acétatedecuivre, T =50°C, pH =4 et V= 8mV/s
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111.3.2. Electrolyte de DES (LiINO3/ NMA) :

Dans cette partie, sera présentée I’ étude concernant la réduction des ions cuivre dans

un autre milieu DES en I’ occurrence LiNOs / NMA.

111.3.2.1 Caractérisation par voltampérométrie cyclique de I’ éectrodéposition du cuivre

et de ses oxydes dans un éectrolyte de DES (LiNO3 / NMA).

D’une maniere générale, I'atome d'oxygéne qui se trouve dans le groupe C=0 de
NMA (figure 111.7) a tendance de se lier avec les cations Li*, parce que les atomes O sont
chargés négativement et les cations Li* ont une capacité d’ adsorption d’ éectrons trés élevées.
Tout en gjoutant un sel LiX (X=NO3 dans notre cas) dans ce solvant, l'interaction entre NMA
et LiX affaiblit ou méme brisé laliaison (N-H...O) dans la structure du NMA en raison de la

compétitivité des interactions des liaisons (Li* " O) en solution [9].

Figurelll.7: Représentation schématique du systeme de cation-NM A-anion

La courbe Intensité/potentiel enregistrée lors de I’ é ectrodéposition de cuivre dans ce
milieu de DES (LiNOs; / NMA) dans les mémes conditions que le DES précédent (LiTFSI /
NMA) est illustré sur lafigure 111.8
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Figurell1.8: Courbesvoltampérométriques dans une solution DES (LiNO3/ NMA) a
0.02M d’acétate de cuivre, T=50°C, pH = 6 Vb=8mV/S

La courbe obtenue montre la présence de deux pics intenses correspondant a la
réduction du cuivre Cu (11)-Cu (1)-Cu sur la surface d’duminium. Les deux pics ont presgue le
méme potentidl (-1,3 V/ECS) mais le premier a lieu pendant le balayage dler et le second
dans le retour. Les autres pics observés dans la partie anodique du courant indiquent la
réduction des autres espéeces métalliques de I’ éectrolyte sur la surface du substrat sachant que
le LINO;3; se comporte différemment avec le NMA par rapport au LiTFSI et ¢ca dd aux anions
TFSI™ qui sont les plus gros en volume, environ 5 fois plus gros que ceux des anions NO3 .
Dans ce cas, la densité de polarisation de charge de I’anion NO3 principalement localisée sur
chague atome d’'oxygene. Alors que dans le cas des anionsTFSI™ les distributions de
polarisations de charges indiquent que les charges sont largement délocalisées sur toute la

surface [10].
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En outre, selon Xinxin Jiang et a [11], il est probable que LiNO3z se décompose en
LioO et LigN et d'apres P.P.R.M.L. Harks et al [12], les matériaux de conversion, tels que les
oxydes métalliques (MxQOy), peuvent réagir de maniére réversible avec le lithium formant des
particules de métal incorporés dans une matrice d'oxyde métallique, selon la réaction

suivante:

M,0, +2yLi* + 2ye” & xM° + yLi,0 (Eq 111.5)

111.3.2.1.1. Caractérisation des dépots par différentestechniquesd’analyse:

1. Analyse morphologique par MEB suivied’analyse EDX :
»  Les clichés MEB sont pris avec différents agrandissements du dép6t obtenu a partir
d’un éectrolyte de DES (LiINO3 / NMA), a0.02M d’ acétate de cuivre et a 50°C dans le souci
de représentativité de I’ éat de surface général du dépdt obtenu (figure 111.9).
L’ensemble de ces micrographies montre que le dépdt obtenu présente de nombreuses
hétérogénéités morphologiques. Aussi, il semble que ce dépbt ne couvre pas toute la surface
du substrat mais on peut parler essentiellement des nanoparticules (dimension moyenne des
particules entre de 200 et 300 nm).
> L’ analyse du dépdbt obtenu par EDX offre une information complémentaire a celle de
I”analyse morphologique en identifiant les éléments présents sur le substrat. On observe sur le
spectre EDX la prédominance du cuivre. Quant a I’ origine du carbone, elle est plus difficile a
préciser, il peut s'agir d un élément réellement présent dans I’ échantillon mais une part non
déterminée provient également d’une pollution inhérente au fonctionnement de |’ appareil
(résidus d'huile de pompage qui s accumulent dans la chambre d’'analyse). On observe un
petit pic qui représente de I’ oxygéne mais aussi des traces de |’ azote (figure 111.10).
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Figurelll.9: Images MEB du dép6t obtenu dansun éectrolytede DES (LiNO3/ NMA) a
0.02M d’acétate de cuivre, T =50°C, pH =6 et Vp,=8mV/s
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Figurell1.10: Spectre EDX du dépét obtenu dansun éectrolyte a base d’un DES

(LINO3/NMA) a0.02M d’acétate de cuivre, T =50°C, pH =6 et V,=8mV/s
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1. Caractérisation par DRX :

D’un point de vue structural, I'identification des phases est permise grace a
I'utilisation de la technique de diffraction des rayons X. Pour notre étude, I'analyse est
effectuée sur le substrat d’ aluminium recouvert du dépdt obtenu par é ectrodéposition dans un
électrolyte de DES (LINO3 / NMA) auquel on lui gjoute I’ acétate de cuivre a 0.02M.

Le spectre de diffraction de rayons X (figure I11.11) indique la présence d’ une phase
cristalline de cuivre et de LizN provenant de la décomposition de LiNOs. Quant aux autres

pics présents sur le spectre, ils représentent le substrat d’aluminium.
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Figurelll.11: Spectre DRX du dépdt obtenu dansun éectrolyte a based’ un DES

(LiINO3/ NMA) a0.02M d’ acétatede cuivre, T =50°C, pH =6 et Vp,=8mV/s
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111.3.2.2. Caractérisation par chronoampérométrie de I’ @ectrodéposition du cuivre:
La chronoampérométrie est une technique qui révéle des informations tres
intéressantes sur les premiers instants de déepéts sur le substrat, qui détermine ensuite la

croissance dans des étapes ultérieures.
L’ évolution de I’ intensité de courant en fonction du temps a un potentiel imposé a

-1.3V/ECS sur un substrat d’aluminium est représentée sur la figure 111.12, les conditions du
travail sont les mémes que celles effectuées pour la voltampérométrie cyclique dans le DES
(LINO3/ NMA) a0.02M d' acétate de cuivre.

Il est clair que la courbe est caractérisée par une diminution rapide du courant en un
temps trés court, ce qui correspond a la charge de la double couche. Ensuite, par une
augmentation du courant due a la croissance des germes du Cu et au nombre croissant de ces

germes présents ala surface de I'électrode.
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Figurelll.12: Chronoampérogramme du dépoét obtenu dans|’ électrolyte a based’un
DES(LINO3/NMA) a 0.02M d’acétatede cuivre, T =50°C, pH = 6 et V=8mV/s.
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1. Caractérisation par DRX :

La figure 111.13 illustre le difractogramme du dép6t obtenu dans I’ éectrolyte a base
d’'un DES (LINO3 / NMA) a0.02M d’ acétate de cuivre, T =50°C, pH = 6 et V,= 8mV/s.

Le spectre DRX montre la présence de plusieurs pics a des valeurs de 26 = 38 ; 44 et
65°respectivement correspondants au substrat d’aluminium. On peut ainsi observer un pic

relatif a la présence de cuivre localisé a 26 = 43,298°.
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Figurell1.13: Spectre DRX du dépbt obtenu dans|’ électrolyte a base d’un DES (LiNO3/
NMA) a0.02M d’acétate de cuivre, T =50°C, pH =6 et V,= 8mV/s.
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Conclusion [Perspectives

Conclusion & Perspectives

Ces travaux s'integrent dans une problématique générade de développement des
couches minces a base de cuivre et de ses oxydes. Il s'agit aussi d'une contribution a la
recherche des nanomatériaux qui complétent la grande famille des matériaux et apportent des
avantages et des specificités qu'il faut, certes, maitriser.

Dans ce travail, nous nous sommes employés a éaborer des couches minces du cuivre et
d’ oxydes de cuivre sur un substrat d’aluminium. Ces dépdts ont été préparés au moyen de
techniques de mise en ceuvre généralement utilisés dans I’ électrochimie qui est la méthode
d’ électrodéposition.

Trois différents bains d’ éectrodéposition ont é&é exposés pour |’ éaboration des dépéts: le
premier est un bain agueux en utilisant |I’eau comme solvant, le deuxiéme est un éectrolyte &
base de liquides ioniques ou nous avons travaillé avec deux liquides ionique différents a
savoir [pyrro][CH3COQ] et [pyrro][HSO,4] ainsi que le troisiéme bain ¢’ est un DES avec des
selsdelithium (LiTFSI ou LiNO3z) mélangés avec le NMA.

Apres une revue des différentes techniques expé&imentales de caractérisation, nous
nous sommes attachés a présenter les conclusions suivantes:

X Nous avons réussi a démontrer la bonne maitrise de la méthode d’ électrodéposition, la
synthese é ectrochimique du cuivre et d’ oxydes de cuivre dans les différents milieux qui nous
a permis d obtenir des dépbts a I'échelle nanométrique par I'utilisation des différentes
méthodes é ectrochimiques telles que la voltampérométrie cyclique, la chronoampérométrie et
la chronopotentiométrie (continue et pulsé)

X La caractérisation morphologique par microscopie éectronique a balayage (MEB) a
révél é des dépbts de formes entiérement différentes du bain al’ autre.

X Nous avons également caractérisée nos dépots par diffractomeétrie de rayons X (DRX)
gui a montré que nos dépdts se cristallisent et forment selon le milieu éectrolytique des
oxydes de cuivre et du cuivre métallique.

X Nous avons ensuite consacré une partie de cette étude sur le comportement du dép6t
obtenu dans des milieux plus ou moins agressifs allant du KOH a 1M puis dans le méthanol a
1M et finalement dans une solution de Na&SO, a 1M. Ces premiers résultats en terme de
protection contre la corrosion sont intéressants si |I’on considére que notre étude a été réalisée

dans des conditions extrémes de corrosion.
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L’ ensemble de ce travail montre que I’ électrodéposition du cuivre et ses oxydes sur le
substrat d’aluminium est effectuée avec succes dans le bain aqueux d’ électrodéposition mais
pour les LI et les DES, les travaux effectués dans ce cadre restent préliminaires et demandent
des recherches plus profondes pour faire une étude compléte. Nous pouvons conclure que
cette étude constitue surtout une base de travail et un outil méthodologique qui serviront a
mieux appréhender et a développer |’ électrodéposition des couches minces pour le cuivre et
ses oxydes sur le substrat d’ aluminium.

Ces travaux de mémoire soulévent bien plus de questions qu’ils n’ en résolvent, et nous
sommes bien évidemment au début dune longue aventure sur la connaissance
comportementale de ces depots. Les perspectives a ces travaux sont, par consequent, forts
nombreuses et sans étre exhaustif, nous en proposons quelques unes qui peuvent se résumer
par :

¢ Etudier I'influence des parametres opératoires pour les milieux de Ll et DES

s Tester d autres substrats ou d’ autres réactifs dans les milieux LI et DES
s Approfondir les recherches afin d établir I’application convenable pour les

dépdts élaboré
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Résume:

Ce travail a pour but de d' éaborer des dépdts le cuivre ou ses oxydes sur un substrat
d’aluminium dans différents milieux par la méthode d’ éectrodéposition. Les éectrolytes
agueux neutres a base de sels d'acétate de cuivre montrent les meilleures performances
électrochimiques. Les électrolytes non aqueux originaux ont éé également testés pour la
synthése de ces dépdts et plus particuliérement, les L1 a base de la pyrrolidine et un acide et
les solvants « Deep Eutectic » a base de N-méthylacétamide et de sels de Lithium. Ces
derniers semblent prometteurs comme électrolytes pour des applications en éectrochimie et

ils donnent de bons résultats.

Mots clés. Electrodéposition, Cuivre, CuO, Cu,0, LI, DES

Abstract:

The am of this work was to elaborate deposits copper or its oxide on auminium substrate
with different electrolyte using the electrodeposition method. The neutral aqueous el ectrolyte
based on copper acetate salt shows the best electrochemical performances. The original non-
aqueous electrolytes were also tested for the synthesis of these deposits in particular, the LI
based on pyrrolidine with acid and the solvents "Deep Eutectic" based on N-methylacetamide
with lithium salts. They ook promising as electrolyte for applications in el ectrochemistry and
they give good results
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