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Introduction 

 
Au cours des dernières décennies, les experts dans le domaine de l’énergie estiment que 

la consommation mondiale en énergie ne cesse de s’accroître et qu’elle pourrait fortement 

augmenter dans les prochaines décennies. Cette forte consommation d’énergie proviendrait 

essentiellement de l’accroissement de la population mondiale et de l’industrialisation des pays 

en voie de développement. Ce besoin effréné en énergie impliquerait forcément un 

appauvrissement massif des ressources fossiles et non renouvelables (le pétrole, le charbon et 

le gaz naturel). De plus, la production de l’énergie, basée sur l’exploitation des hydrocarbures 

fossiles, engendre de graves problèmes climatiques liés à la pollution atmosphérique due aux 

émissions de gaz à effet de serre (H2O, CO2, N2O). En raison de ces inconvénients, il convient 

de développer des systèmes de production et/ou de stockage d’énergie reposant sur des 

sources d’énergie renouvelables et répondre à des critères de faisabilité et de rendement, mais 

également de respect de l’environnement [1,2]. Parmi les solutions envisagées, l’usage des 

piles à combustible à basse température basées sur des carburants potentiellement 

renouvelables tels que l’hydrogène et les biocarburants (méthanol et éthanol principalement) 

est une voie prometteuse [2,3]. 

Dans les piles à combustible fonctionnant à basse température, les matériaux à base de 

platine sont les électro-catalyseurs les plus utilisés dans les réactions d’oxydation du 

combustible et de réduction de l’oxygène. L’hydrogène étant un combustible très pratique, il 

est considéré comme un vecteur énergétique potentiel en raison de sa cinétique d’oxydation 

extrêmement rapide, de son pouvoir calorifique élevé. Cependant, l’hydrogène n’est pas un 

combustible primaire, ce qui signifie qu’il doit être produit à partir d’autres sources, comme le 

reformage du gaz naturel, la gazéification du pétrole ou du charbon et l’électrolyse de l’eau 

[3,4]. La production propre de l’hydrogène et les difficultés de stockage et de distribution à 

grande échelle sont les principaux inconvénients pour une application et une 

commercialisation des piles à combustible à alimentation directe en hydrogène (PEMFC). De 

ce fait, d’importants efforts ont été consacrés à l’oxydation électrochimique directe des 

carburants à base d’alcool et d’hydrocarbures. 

Parmi les combustibles organiques liquides, l’éthanol est considéré comme une 

alternative à l’hydrogène en termes de réactivité à basse température, de manipulation, de 

distribution et/ou de stockage. L’éthanol est l’alcool simple et dont le mécanisme d’oxydation 

est moins complexe, ce qui rend son application pour alimenter les piles à combustible à basse 
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température (DEFC= direct ethanol fuel cell) plus pratique. Par conséquent, une pile à 

combustible à éthanol directe (DEFC) est l'un candidat potentiel pour satisfaire la demande 

énergétique future et est capable de remédier aux inconvénients des piles à alimentation 

directe en hydrogène [5]. 

Aujourd’hui, l’effet de l’empoisonnement, les coûts élevés et les réserves limitées du Pt 

sont les principaux inconvénients qui peuvent limiter l’utilisation répandue des piles DEFC. 

Les différentes études entreprises à ce jour, concernent essentiellement le développement 

d’électro-catalyseurs, pour l’oxydation anodique de l’éthanol, plus rentables, à faible coût et 

présentant une tolérance au CO plus élevée [5]. 

Récemment, les oxydes métalliques, à base de métaux de transition ont attiré une 

attention particulière, puisque ce type d’oxydes peut présenter des propriétés électro- 

catalytiques, vis-à-vis de l’oxydation de l’éthanol, comparables à celle du platine dans des 

conditions appropriées. De plus, ces oxydes présentent l’avantage d’être relativement moins 

chers et en même temps empêchent la formation du CO. Cependant, l’utilisation des métaux 

nobles (rares et onéreux) présente toujours un inconvénient majeur en raison du coût de 

fabrication trop élevé des piles DEFC [6]. Ce problème a motivé des chercheurs à tester de 

nombreux oxydes de type des métaux de transition à faible coût tels que : Cu, Ni, Co…etc. 

L’oxyde cuivreux (Cu2O) est une alternative potentielle en raison de sa non-toxicité, de 

la simplicité et du faible coût de son processus de fabrication à partir de matériaux disponibles 

en abondance [7]. L’élaboration de matériaux d’oxydes de cuivres sous forme de couches 

minces présente beaucoup d’intérêt en raison de leurs propriétés physiques et chimiques 

remarquables ainsi que leurs perspectives passionnantes pour une variété d’applications [7]. 

Les différentes techniques d’élaboration habituellement utilisées sont : CVD, pulvérisation 

cathodique, sol-gel, ablation laser et l’électrodéposition. Cette dernière est connue comme une 

méthode simple en terme de qualité de couche mince et son faible coût de revient. 

Par conséquent, Nous nous sommes fixés comme objectif d’élaborer par voie 

électrochimique l’oxyde cuivreux Cu2O sur un substrat d’oxyde d’indium dopé à l’étain, 

couramment appelé ITO. 

Le manuscrit comporte trois chapitres : 

 
Le chapitre I est consacré à une étude bibliographique relatant sur les piles à 

combustibles à combustion, leurs classifications, applications, et leur principe de 

fonctionnement. Aussi, une étude bibliographique relative à l’oxyde de cuivre et à leur 



Introduction 

Page 3 

 

 

 
 

 

utilisation comme matériau anodique dans les piles à combustible à éthanol directe puisque 

ceux-ci constituent le cœur du travail présenté dans ce manuscrit ; 

Le deuxième chapitre est entièrement consacré à la description des matériaux, des 

dispositifs et des différentes techniques de caractérisations utilisés lors de la déposition 

électrochimique des couches minces de Cu2O sur ITO ; 

Le troisième chapitre est consacré les résultats expérimentaux obtenus sur 

l’électrodéposition de film d’oxyde cuivreux sur l’ITO et de son comportement électro- 

catalytique vis-à-vis de l’oxydation de l'éthanol. 

Enfin, ce manuscrit se terminera par une conclusion regroupant les principaux résultats 

obtenus. 
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Chapitre  : Etude bibliographiques 

Ce chapitre comporte deux grandes parties structurées comme suit : 

 La première partie présente les généralités sur les piles à combustible et plus 

particulièrement sur la pile à combustible à éthanol directe (DEFC) ; 

 La deuxième partie sera consacrée à une étude bibliographique relative à l’oxyde de cuivre 

et à leur utilisation comme matériaux anodiques dans les piles à combustible à éthanol 

directe, puisque ceux-ci constituent le cœur du travail présenté dans ce manuscrit. 

I.1 Généralité sur les piles à combustible 

I.1.1 Définition 

Par définition, une pile est un générateur électrochimique qui convertit directement 

l’énergie chimique d’une réaction d’oxydoréduction en énergie électrique accompagnée d’un 

dégagement de chaleur sans former de polluants atmosphériques. Le terme pile à combustible 

(fuel cell en anglais, PAC en français) précise que la réaction s’effectue de manière continue 

tant que le combustible est fourni. Le combustible est fréquemment l’hydrogène, mais des 

composés hydrocarbonés tels que le méthanol, l’éthanol, le méthane, le gaz naturel et bien 

d’autres sont également utilisés. L’oxydant (le carburant) est généralement l’oxygène de l’air 

[1-3]. 

Une pile à combustible (PAC : dénommée générateur électrochimique ouvert) 

fonctionne de manière similaire à une pile classique ou une batterie (dénommée générateur 

électrochimique fermé) ; elles convertissent toutes les deux l’énergie chimique en énergie 

électrique. Cependant, à l’inverse de la batterie dont les électrodes participent aux réactions 

électrochimiques, les électrodes de la PAC ne subissent aucune altération pendant le 

fonctionnement, elles servent seulement de support au catalyseur. Le système ne nécessite 

donc aucune opération de recharge, il peut fonctionner en continu tant qu’il est alimenté en 

réactifs (combustible + carburant). Le combustible (réducteur : H2, hydrocarbures ou alcools) 

alimente l’anode (pôle négatif) et le carburant (oxydant : généralement O2 de l’air) alimente la 

cathode (pôle positif) selon le principe : 

 

A l’anode :       
        (Oxydation)    (I.1) 

A la cathode :                   (Réduction)    (I.2) 
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Cette pile à combustible à hydrogène/air convertit directement l’hydrogène en électricité 

avec des rendements largement supérieurs à ceux des moteurs thermiques. Le courant 

électrique dans le circuit extérieur de la pile est dû aux échanges d’électrons entre l’anode qui 

les libère et la cathode qui les consomme [1-3]. Le schéma d’une cellule élémentaire d’une 

pile à combustible alcaline est présenté sur la figure I.1. 

 

 

Figure I.1 : Schéma de fonctionnement d’une pile à combustible alcalin. 

 

.1.2 Différents types de pile à combustibles 

Il existe différents types de piles à combustible. Ils sont habituellement classés selon la 

nature de l’électrolyte utilisé. Un électrolyte basique conduit les ions négatifs de la cathode à 

l’anode, alors qu’un électrolyte acide conduit les ions positifs en sens contraire. En outre, les 

piles à combustible se différencient aussi par d’autres aspects importants tels que l’efficacité, 

la température de fonctionnement, les modes d’alimentation en combustibles (hydrogène, 

méthanol, oxygène…) et par leurs domaines d’application. Ainsi, on distingue six types de 

piles à combustible [3-6] : 

Cas des électrolytes basiques (les anions OH
-
, O

2-
, CO3

2-
 migrant de la cathode vers 

l’anode) : 
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 Pile à combustible à électrolyte alcaline (AFC : Alkaline Fuel Cell) : ces piles utilisent 

l’ion OH
-
 libéré par réduction catalytique de cette électrolyte alcalin sur la cathode, elles 

fonctionnent dans un domaine de température compris entre 70 et 100ºC ; 

 Pile à combustible à carbonate fondu (MCFC : Molten Carbonate Fuel Cell) : ces piles 

ont pour électrolyte des carbonates de lithium et de potassium fondus pour faire migrer 

des ions    
  ; elles fonctionnent à des températures supérieures à 600 

ºC ; 
 Pile à combustible à oxyde solide (SOFC : Solid Oxide Fuel Cell) : ce type de piles 

exploitent un électrolyte solide pour produire des ions O
2-

 (zircone dopé aux terres 

rares) ; elles fonctionnent uniquement à très hautes températures (700 et 1000 ºC). 

Cas des électrolytes acides (les protons H
+
 migrent de l’anode vers la cathode) ; 

 Pile à combustible à acide phosphorique (PAFC : Phosphoric Acid Fuel Cell) : ces piles 

utilisent l’acide phosphorique comme électrolyte et fonctionnent à des températures 

comprises entre 150 et 200 ºC ; 

 Pile à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC : Proton Exchange 

Membrane Fuel Cell) : L’électrolyte est constitué d’une membrane solide polymère, 

fonctionnant à basse température (80 - 200 ºC) ; 

 Pile à combustible à alcool directe (DAFC ; Direct Alcohol Fuel Cell) ; c’est une 

technologie récente et attractive mais qui est encore au stade de l’expérimentation. Elle 

permet l’utilisation comme combustible un alcool (par exemple le méthanol et 

l’éthanol) [7]. 

 

I.1.3 Les avantages et les inconvénients de la pile à combustible 

Ces différentes piles ont chacune leurs avantages et inconvénients, elles semblent avoir 

chacune des domaines privilégiés d’applications. Les hautes températures de fonctionnement 

ont pour effet d’accélérer considérablement les vitesses des réactions électrochimiques et 

d’évite l’utilisation d’électro-catalyseurs à base de métaux nobles. Les principaux 

inconvénients rencontrés sont liés à la technologie des matériaux soumis à des températures 

élevées et à un temps de mise en fonctionnement long dû à la montée en température, ce qui 

pose le problème de manque d’instantanéité au démarrage. Contrairement aux piles 

fonctionnant à haute température, la pile à combustible à alcools directe (DAFC) présente 

l’avantage de fonctionner à basse température (démarrage rapide). Cependant, comme toutes 

les piles, elle présente un certain nombre d’inconvénients dans la mesure où elle utilise des 
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électrodes recouvertes de métaux précieux (platine) chers et sensibles à l’empoisonnement 

par le monoxyde de carbone et certains composés soufrés. Ces composés agissent comme des 

polluants et empêchent la réaction chimique de se dérouler de manière optimale. Afin de 

résoudre les problèmes principalement liées à la fiabilité et à des contraintes de 

développement et d’industrialisation à grande échelle des piles DAFC, de nombreux 

laboratoires travaillent au développement des catalyseurs capable de pallier les problèmes 

rencontrés avec le platine [7]. 

Le tableau I.1 : Liste les différentes piles à combustible avec leurs avantages et inconvénients 

[3-7]. 

 

 

Types AFC PEMFC DAFC PAFC MCFC SOFC 

Electrolyte KOH 

Membranes 

Polymère 

Nafion-PBI 

Membranes 

Polymère 

Acide 

phosphorique 

Carbonate 

de métaux 

alcalins 

Céramique 

Ions mis en 

œuvre 
                

       

Combustible       Alcools          

Oxydant                   

Température de 

fonctionnement 

(en °C) 

60 à 90 

°C 
60 à 220 ° 60 à 90°C 

Environ 200 

°C 

Environ 

650 °C 

Environ 

1050 °C 

Puissance 
10à 

100kW 

0.1 à 500 

kW 

Jusqu’à 100 

MW 

Jusqu’à 10 

MW 

Jusqu’à 100 

MW 

Jusqu’à 100 

MW 

Domaine 
Portable, 

transport 

Portable, 

transport, 

stationnaire 

Transport, 

stationnaire 

Transport, 

stationnaire 

Stationnaire Stationnaire 
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.1.4 Pile à combustible à alcools directe (DAFC) 

Dans les piles à combustible à alcool DIRECT, les alcools entrent en contact avec 

l’anode et y sont oxydés. Alors que dans les piles à alcool INDIRECT, les alcools sont 

transformés en hydrogène par un procédé de reformage externe. L’hydrogène formé est oxydé 

à l’anode comme dans le cas de la pile à hydrogène PEMFC : 

 

A l’anode :        
               (I.3) 

A la cathode :   ⁄      
                (I.4) 

 

 Les piles à alcools direct ont soulevé beaucoup d'intérêt puisque le stockage de ces 

combustibles est plus simple que celui de l'hydrogène dû à leur nature liquide et au fait que 

les infrastructures, déjà présentes, nécessiteraient peu de transformations. Les alcools offrent 

des propriétés qui les placent de manière compétitive face à l'hydrogène [8]. 

Les réactions anodiques et cathodiques des DAFCs utilisant les trois premiers alcools 

sont les suivantes : 

 

A l’anode : 

                     
       pour méthanol (I.5) 

                          
       pour éthanol (I.6) 

                        ⁄         
       pour 2-propanol (I.7) 

 

 A la cathode : 

   ⁄      
                pour méthanol (I.8) 

       
             pour éthanol (I.9) 

   ⁄       
             pour 2-propanol (I.10) 

 

Le schéma général de fonctionnement d'une pile à combustible à alcool direct 

représenté par la figure ci-dessous montre le cas où la pile est alimentée en éthanol. 
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Figure .2 : Diagramme général de fonctionnement d’une pile à éthanol direct [9]. 

 

.2 Généralités sur les oxydes de cuivre Cu2O 

Parmi tous les oxydes métalliques, les oxydes de cuivre ont attiré plus d’attention en 

raison de leurs propriétés uniques. L’oxyde cuivreux Cu2O est un composé d’oxyde de cuivre 

important en raison de leur stabilité, de structure cristalline et des propriétés physiques 

différentes [10]. Il présente une variété intéressante de propriétés qui peuvent être pleinement 

exploitées dans plusieurs domaines ; dans les cellules solaires [11], les batteries [12], les piles 

à combustible [13], les bio-capteurs [14], les dispositifs électro-chromiques [15], les 

applications photo-catalytiques [16]…etc. 

I.2.1 Propriétés de Cu2O 

I.2.1.1 Propriétés structurales 

L'oxyde cuivreux (Cu2O) a une structure cubique assez simple (Figure. I.3). Il peut être 

décrit comme une cellule cubique avec une constante de réseau a = 0,427 nm, dont des atomes 

d'oxygène sont aux angles avec une unité tétraédrique Cu4O au centre. Dans le réseau, chaque 

atome de cuivre coordonne avec deux atomes d'oxygène et chaque atome d’oxygène est 

entouré par quatre atomes de cuivre, ce qui rend la stœchiométrie de 2:1. Le tableau I.2 

résume quelques paramètres cristallographiques propres à l’oxyde de cuivre [10]. 
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Figure I.3 : Représentation schématique de la structure cristallographique de l’oxyde de 

cuivre (Cu2O). 

 

Tableau I.2 : Les principales caractéristiques cristallographiques du Cu2O. 

Formule Cu2O 

Apparence  Solide rouge-brun 

Structure  Cubique 

Groupe spatiale  Pn ̅m 

Paramètre de maille  a = b = c = 4.269 Â, α = ß = γ = 90° 

Volume de maille (Â
3
)  77.83 

Longueur de la liaison Cu-O (Â)  1.849 

Séparation O-O (Â)  3.68 

Séparation Cu-Cu (Â)  3.012 

Distance interatomique dhkl (Â)  2.465 

 

I.2.1.2 Propriétés physiques de Cu2O 

L'oxyde cuivreux est un solide rougeâtre avec une densité de 6,0 g/cm
3
. Il a un point 

de fusion de 1235°C et ne se dissout pas dans l’eau [17]. Contrairement à la plupart des autres 

oxydes métalliques, Cu2O est un semi-conducteur de type p. Il a une bande d’énergie interdite 

directe de 1,9~2,1 eV [17] et peut être préparé par oxydation thermique [18,19], par oxydation 

anodique [20], dépôt par pulvérisation [21] et par déposition électrochimique [22,23]. Les 
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propriétés électriques des films d'oxyde cuivreux varient considérablement avec les méthodes 

de préparation, qui résultent de la grande variation de la résistivité des films Cu2O [24]. En 

outre, il présente des propriétés intéressantes comme une riche structure excitonique, qui 

permet l'observation d'une série bien définie de caractéristiques excitoniques dans le spectre 

d'absorption et de photoluminescence de Cu2O en vrac [18]. D'autres propriétés physiques du 

matériau sont données dans le tableau I.3 suivant : 

 

Tableau 1.3 : Quelques propriétés physiques de Cu2O [10]. 

Propriété Valeur 

Masse volumique 6.10 g.cm
-3

 

Masse moléculaire 143.09 g.mol
-1

 

Pourcentage atomique (%) Cu : 66.67 – O : 33.33 

Pourcentage massique (%) Cu : 88.82 – O : 11.18 

Constante diélectrique relative 7.6 

Largeur de la bande interdite (Eg) 1.9 - 2.2 eV 

Masse d’un électron de la bande de conduction 0.92 m0 

Masse d’un trou de la bande de valence 0.36 m0 

solubilité Dans l’eau : non.  

Dans l’acide : oui 

 

I.2.1.3 Propriétés électriques de Cu2O 

Les propriétés de la cuprite et notamment ses propriétés électriques ont été largement 

étudiées. Cet oxyde, soit en état massif ou sous forme de couche mince, est un semi-

conducteur de type p [25,26] avec une bande interdite (Eg) de l’ordre de 2 eV [25-27]. Ce 

mode de conduction a été attribué à la présence, à température ambiante, de lacunes de cuivre 

[28]. Cet oxyde peut donc s’écrire Cu2-y. 

.3 Techniques déposition des couches minces de Cu2O 

Les processus amenant à la formation les couches minces de Cu2O sont différents selon 

la technique de dépôt utilisée pour faire croitre ces couches. Par exemple, on peut mentionner 

la déposition chimique en phase vapeur (CVD), dépôt par bain chimique, oxydation du cuivre 



Chapitre I : Etude bibliographique 

 Page 13 

métallique, ablation laser, pulvérisation cathodique, déposition par voie électrochimique 

(electrodeposition), etc... 

Dans les dernières années, l’électrodéposition est l’une des méthodes la plus intéressante pour 

la synthèse des couches minces de Cu2O. Ces principaux avantages sont la possibilité de 

déposer à basse température, faible coût et de donner des couches plus homogènes. 

I.4 L’électrodéposition 

L’électrodéposition est une technique de synthèse de films minces appartenant à la 

discipline de l’électrochimie. Elle permet, par l’application d’un courant électrique (utilisé 

comme force motrice) circulant dans un liquide conducteur (électrolyte), d’assurer une 

réaction chimique. Celle-ci dépend directement de la nature des sels métalliques dissous dans 

le bain électrolytique. Le métal à déposer est alors présent sous forme ionique et se réduit 

pour former un dépôt métallique solide à la cathode. Les électrons assurant la réaction de 

réduction proviennent de la cathode. La figure .4 présente les différents éléments d’un 

montage d’électrodéposition. Au cours de la déposition, il faut veiller à ce que la source des 

ions métalliques à réduire soit en quantité suffisante dans l’électrolyte. Le phénomène est régi 

par l’équation suivante [29] : 

 

          (I.11) 

 

Où M est le métal considéré  

 

 

Figure .4: Schéma de montage d’une cellule d’électrolyse [30]. 
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Le dépôt des métaux peut être effectué soit à un potentiel imposé correspondant au pic 

de réduction de l'ion, soit par balayage successif. Il dépend essentiellement du matériau, de 

l'électrolyte et du milieu réactionnel (solvant, pH, concentration) [30]. 

I.4.1 Electrodéposition des couches minces de Cu2O 

La morphologie et la structure des couches minces obtenues par voie électrochimique 

dépendent fortement de la compétition entre les processus de nucléation et de croissance 

cristalline. Les différents mécanismes qui interviennent lors du processus de déposition de 

Cu2O montrent que la réduction des ions Cu
2+

 en Cu
+
 est une étape essentielle pour le 

déclenchement de l’électrodéposition de Cu2O : 

 

             (I.12) 

 

Ensuite, il y aura une réaction chimique entre les ions Cu
+
 et les ions OH

−
 présents dans 

l’électrolyte pour former le Cu2O : 

 

                           (I.13) 

 

Après la formation des premiers germes sur la surface de l’électrode (substrat), ils vont 

suivre une nucléation soit une nucléation progressive (les germes croissent progressivement 

en fonction du temps) ou une nucléation instantanée (recouvrement instantané de tous les sites 

actifs par les germes) selon les conditions d’élaboration. La nucléation est supposée prendre 

place dans les sites actifs de la surface du substrat telle que les marches ou les défauts de 

surface. Ensuite, les germes vont croitre sur la surface Et enfin, le processus de diffusion 

devient l’étape limitante pour la formation de la couche de Cu2O [10]. 
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Figure I.5 : Mécanisme de formation des couches minces de Cu2O obtenues par voie 

électrochimique [10]. 

 

I.5 Applications du Cu2O dans les piles à combustible 

Les oxydes métalliques ont également des applications liées directement à leurs 

propriétés. Ces applications sont nombreuses elles concernent divers domaines de la 

technologie ; notamment en microélectronique, industrie photovoltaïque, capteurs de gaz, 

pilles à conbustibles, biotechnologie, photo-catalyse, nanotechnologie. 

 Dans des études récentes, Pattanayak et al. [13] ont démontré que le nanocomposite 

Cu2O/PPy-GO développé à faible coût est un catalyseur anodique alternatif efficace, 

stable et prometteur pour les applications DMFC. 

 Une autre étude réalisée par Benzghiche-imloul et al. [31] dans lesquelles ils ont étudié 

l'effet du temps d'électrodéposition sur la structure, la composition et la morphologie des 

couches minces de Cu2O à partir d’un bain acétate dont le pH est auteur de 6. Ils ont 

montré que l'augmentation de concentration du méthanol provoque une augmentation du 

nombre de molécules sur la surface active, ce qui entraîne une augmentation du courant 

d'oxydation, et cela confirmant l'oxydation catalytique du méthanol sur l’électrode de 

Cu2O/Cu. 

 El attar et al. [32] ont étudié les caractérisations et les propriétés structurelles et 

électrochimiques du Cu2O/PPy/CPE et expliquer le mécanisme d'électrooxydation de 

l'éthanol à partir d’un milieu alcalin. Ils ont monté que l'électrodéposition de particules 

de cuivre sur un film de polypyrrole a amélioré l'activité catalytique vers l'oxydation de 

l'éthanol avec une densité de courant de 2.25 mA cm
-2

 à 0.8 V. 
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Chapitre  : Méthode d’élaboration et techniques de caractérisations 

 
Ce deuxième chapitre est entièrement consacré à la description des matériaux, des 

dispositifs et des différentes techniques utilisés lors de la déposition électrochimique des 

couches minces de Cu2O sur ITO. 

II.1 Méthode expérimentale 
 

II.1.1 Dispositif expérimental utilisé 
 

Le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la figure II.1, il est constitué 

essentiellement d’un Potentiostat/Galvanostat (VoltaLab - PGZ301) piloté par un ordinateur à 

l’aide du logiciel Volta Master 4, une cellule électrochimique à trois électrodes (cellule en  

verre Pyrex d’une capacité de 75 ml) reliée au VoltaLab et un bain thermostat permettant le 

contrôle de la température lors des expériences. 

 

 
 

Figure II.1 : Montage expérimental utilisé. 

 

 

La cellule électrochimique à trois électrodes utilisée est constituée de : 
 

 Electrode de référence : C’est une électrode au calomel saturé (ECS:Hg/Hg2 Cl2/KCl), 

qui permet de mesurer le potentiel appliqué à l’électrode de travail. 

 Electrode auxiliaire (anode ou contre électrode) : C’est une plaque en platine (Pt).
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 Electrode de travail (cathode) : Les substrats utilisés sont en verre recouvert d’une couche 

semi-conductrice d’étain dopé par l’indium (ITO). 

 

 

Figure II.2 : Cellule électrochimique [1]. 

 

Dans une cellule électrochimique à trois électrodes, le courant circule entre l'électrode 

de travail et l'électrode auxiliaire et le potentiel est imposé entre l'électrode de travail et 

l'électrode de référence. Pour réaliser le processus d’électrodéposition de l’oxyde de cuivre 

nous avons utilisé des électrodes fixes montées verticalement. 

 

II.1.2 Préparation des substrats 

Avant de tremper les substrats dans la solution, les substrats d’ITO sont soigneusement 

nettoyés puis plongées dans la solution. Ils sont nettoyés selon le protocole suivant : 

 Les substrats d’ITO sont découpés à l’aide d’un stylo à pointe en diamant. 

 Dégraissage pendant quelque minute (10 min) dans l’acétone pure puis l’éthanol dans 

ultrason enfin il bien rincé par l'eau distillée. 

 Séchage à l'air à température ambiante pour éliminer les traces d’impuretés collées à la 

surface du substrat. 

.1.3 Bain d’électrodéposition  

Le bain électrolytique et les conditions utilisées pour l’élaboration les couches de 

Cu2O est composé comme suivant : 
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Tableau II.1 : Caractéristiques des produits chimiques commerciaux utilisés. 

Bain électrolytique La formule chimique Concentrations (mol/l) 

Sulfate de cuivre      .5H2O 0.05 

Acide citrique        0.05 

Hydroxyde de Sodium NaOH 0.1 

pH 11 

Température 60 C° 

Potentiel -0.5 V/ECS 

Temps de déposition 10 min 

Ethanol C2H5OH 
0.1 

0.2 

 

II.2 Techniques d’élaboration électrochimique  

II.2.1 Voltamétrie cyclique (VC) 

La voltamétrie cyclique est une technique d’électro-analyse basée sur la mesure de flux 

du courant résultant de la réduction ou de l’oxydation des composés tests présents en solution 

sous l’effet d’un balayage cyclique de la différence de potentiel entre deux électrodes 

spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de 

composés et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés. La 

voltampérométrie cyclique est une méthode de choix pour l’étude de la réversibilité d’un 

transfert électronique puisque l’on trace sur la même courbe voltampérométrique 

(voltampérogramme) les courbes d’oxydation et de réduction. L’allure générale de tels 

voltampérogramme ainsi que les principales grandeurs caractéristiques sont représentées dans 

la figure ci-dessous (Figure II.3) [2]. 
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Figure II.3 : L’allure générale de la courbe voltampérométrique et caractéristiques [3]. 

 

Avec : 

 Ipa, Ipc : courants de pic anodique et cathodique ; 

 Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique ; 

 Epa/2, Epc/2 : potentiels à mi -hauteur pics anodiques et cathodique ; 

 ΔEp : différence de potentiel entre Epa et Epc. 

 

II.2.2 Chronoampérométrie (CA) 

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste à imposer ou 

fixer un potentiel et faire varier le courant on fonction du temps principal dans le cas des 

processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des dépôts 

métalliques. Elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement (à l’aide des 

modèles théorique) les phénomènes (transitoires) de nucléation, puis de croissance cristalline. 

Le tracé de la courbe chronoampéromètrique appelée aussi transitoire courant-temps est 

caractérisé par trois étapes essentielles (Figure II.4) : 

 Zone I : Correspond à la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les 

premiers germes sur la surface de l’électrode de travail. 

 Zone II : Correspond à la croissance des germes donc l’augmentation de la surface active 

sur l’électrode. 
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 Zone III : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient l’étape limitant 

pour la réaction de croissance du film déposé [4]. 

 

 

Figure II.4 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination 

tridimensionnelle [5]. 

 

II.3 Techniques de caractérisations 

.3.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation qui permet de 

déterminer la structure cristalline, les paramètres et l’orientation cristallographiques des 

échantillons étudiés. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la qualité 

cristalline (monocristalline, polycristalline, amorphe) des matériaux sous forme massive ou en 

couche mince. Le principe consiste à bombarder l'échantillon avec des rayons X, et à 

enregistrer l'intensité de ces rayons qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace (Relation 

de Bragg). 

On enregistre l'intensité détectée en fonction de l'angle de déviation 2θ du faisceau. Le 

principe de cette méthode s’appuie sur la loi de Bragg : 

 

                     (ΙΙ.1) 

 

Avec : 
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 λ : la longueur d’onde rayonnement incident. 

 θ : Angle de Bragg. 

 n : ordre de la diffraction. 

      : Distance inter réticulaire 

 

En considérant qu’un matériau est composé d’un ensemble de N plans atomique 

équidistants avec une distance d de séparation entre le réseau cristallin, ce matériau est excité 

avec une onde incidente monochromatique de longueur [6]. 

II.3.1.1 Principe 

Le principe de cette technique consiste à bombarder l’échantillon par les rayons X et à 

examiner l’intensité diffusée dans une orientation de l’échantillon dans l’espace. Les rayons X 

diffusés provoquent une interférence entre eux et l’intensité manifeste des maximas dans 

certaines directions. Un phénomène de diffraction est alors obtenu. L’intensité détectée est 

enregistrée en fonction de l’angle de déviation du faisceau et le spectre résultant s’appelle un 

diffractogramme [7,8]. 

La relation de b Bragg, montre qu’il suffit de mesurer les angles de Bragg (θ) pour 

déterminer les dimensions et la forme de la maille élémentaire du cristal. Les amplitudes des 

ondes réfléchies permettent de déterminer la structure atomique du motif [9]. 

 

 

Figure II.5 : Principe de la diffraction des rayons X (DRX). 
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.3.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est un appareil d’analyses, pouvant 

fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d’un objet 

solide. Cette technique a la particularité d’offrir une très grande profondeur de champ 

(plusieurs centaines de microns) et donne des vues qualitatives des surfaces d’une grande 

utilité. En revanche, la mesure absolue des dimensions dans le sens de l’épaisseur nécessite 

l’analyse d’une section de l’échantillon. 

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par une 

cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec 

l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de l’échantillon pénètrent profondément 

dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction". Le volume de cette poire 

dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et de l’énergie des électrons incidents. 

Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions 

multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomènes secondaires 

comme le montre la figure II.6. Toutes ces radiations sont produites simultanément et rendent 

possibles à la fois l’observation et l’analyse d’un objet choisi, et l’image est obtenue 

séquentiellement point par point en déplaçant le faisceau d’électrons primaire sur la surface de 

l’échantillon. L’image est alors reconstruite en utilisant le signal généré par les différents 

détecteurs pour moduler la brillance d’un tube cathodique [10]. 

 

 

Figure II.6 : Principe d’un microscope électronique à balayage (MEB). 
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Chapitre III : Discussions des résultats expérimentaux 

III.1 Elaboration du dépôt d’oxyde cuivreux Cu2O par la méthode chronoampérométrie 

L’élaboration des films d’oxyde cuivreux (Cu2O) sur le substrat d'ITO par la méthode 

chronoampérométrie a été réalisée à partir d’un électrolyte contenant 0.05 M de sulfate de 

cuivre (CuSO4, 5H2O) et 0.05 M de l’acide citrique (C6H8O7). Le pH de l’électrolyte a été 

maintenu à 11 par l’ajout de 1 M de NaOH. La figure III.1 montre le transitoire de courant 

expérimental pour l'électrodéposition d'un film mince de Cu2O enregistré à un potentiel de -

0.5 V/ECS pendant 10 min à la température 60°C.  

 

 

Figure III.1 : Courbe courant-temps lors de l’électrodéposition de Cu2O sur le substrat ITO 

à E = - 0.5 V pendant 10 min. 

 

Au début de la courbe, la densité de courant a été augmentée tout au long des premières 

secondes pour atteindre une valeur maximale de -1.20 mA/cm
2
, ce qui correspond à la charge 

de la double couche et à la formation des premiers germes de Cu2O sur le substrat d’ITO. 

Ensuite, la densité de courant a été diminuée, expliquant le processus de nucléation-croissance 

de Cu2O limité par la diffusion d'espèces électro-actives [1]. 

Les films de Cu2O obtenus sont uniformes, adhérents et ont une couleur jaune (Figure 

III.2). 

0 100 200 300 400 500 600

-1.2

-1.1

-1.0

-0.9

-0.8

-0.7

i 
(m

A
/c

m
2
)

t (s)



Chapitre III : Discussions des Résultats expérimentaux 

 Page 28 

 

Figure III.2 : Image photographique de couche de Cu2O/ITO synthétisée à E= -0.5 V 

pendant 10 min. 

 

Ce résultat est en accord également avec les travaux effectués par Hu et al [2] et Kari et al [3]. 

 

III.2 Caractérisation structurale par DRX 

La figure III.3 illustre le diffractogramme de la couche de Cu2O cultivé sur un substrat 

d'ITO par chronoampérométrie à un potentiel de - 0.5 V.  

 

 

Figure III.3 : Diffractogramme DRX de couche mince de Cu2O élaborée à -0.5 V pendant 10 min. 
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En dehors des pics de diffraction correspondant au substrat ITO marqués par des étoiles, 

les pics de valeurs 2θ de 36.39°, 42.30°, 61.41° et 73.41° correspondant respectivement aux 

plans cristallins (111), (200), (220) et (311), sont affectés à la structure cubique de Cu2O 

(JCPDS n 05-0667). De plus, aucune impureté telle que l'oxyde cuivrique (CuO) ou le Cu 

métallique ne se trouve dans le spectre DRX, ce qui indique que le film Cu2O déposé a une 

phase pure et peut donc être obtenu par une méthode électrochimique simple. 

Dans notre cas, l'intensité du pic (111) par rapport aux autres orientations montre que 

les couches minces de Cu2O vont croître perpendiculairement à la face (111) qui a une faible 

énergie de surface [4]. 

 

En utilisant la relation de Scherrer (Eq.III.1) [5], nous avons pu calculer la taille 

moyenne des cristallites de la couche Cu2O déposée sur ITO qui est égale à 37.47 nm. 

 

  
    

     
 (III.1) 

 

Où D est La taille moyenne des cristallites (nm). λ est La longueur d’onde des rayons X 

(Å) utilisée. Où β est la largeur à mi-hauteur d’un pic de diffraction selon une orientation 

cristallographique (FWHM : full width at half maximum) exprimée en radian. q est l’Angle 

de diffraction en degrés. 

III.3 Caractérisation morphologique par MEB 

La morphologie de la surface du film a été étudiée par la  microscopie électronique à 

balayage (MEB) comme le montre dans la figure III.4. 
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Figure III.4 : Image MEB d'un film mince de Cu2O déposé sur ITO. 

 

Comme nous pouvons le voir, la couche de Cu2O cultivée présente une distribution 

aléatoirement, hétérogène avec un mélange de prismes pyramide trigonale et de pyramides à 

quatre côtés de dimension comprisés entre 0.4 μm et 1.0 μm. Ce résultat est cohérent avec 

l'analyse DRX donc les prismes pyramides triangulaires observés correspondent au plan (111) 

et les pyramides à quatre côtés correspondent au plan (220) de la structure cubique de Cu2O 

[6]. 

 

III.4 Etude du comportement électro-catalytique de Cu2O vis-à-vis de l’oxydation de 

l’éthanol 

Le but de cette étude est l'oxydation de l'éthanol en solution alcaline, donc la réponse de 

l'électrode de Cu2O/ITO déposé par mode chronoampérometrique à l'électro-oxydation de 

l'éthanol a été étudiée par voltamétrie cyclique dans une solution contenant 0.2 M d'éthanol et 

0.1 M NaOH. La figure III.5 montre les voltamogrammes cycliques enregistrés de l'électrode 

Cu2O/ITO en l'absence et en présence d'éthanol avec une vitesse de balayage de 20 mV/s. 
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Figure III.5 : (a) Voltammogrammes cycliques de l'électrode Cu2O/ITO dans 0.1 M NaOH en 

l'absence et (b) en présence de 0.2 M d'éthanol. 

 

En l'absence d'éthanol aucune réponse n'est observée sur l'électrode Cu2O/ITO (figure 

III.5a), contrairement en présence de 0.2 M d'éthanol dans la solution (Figure III.5b), 

l'électrode Cu2O/ITO montre un pic situé à 1.1 V avec une densité de courant d'environ 1.74 

mA/cm
2
 caractéristique à l’oxydation électro-catalytique de l’éthanol sur l’électrode de 

Cu2O/ITO. Ces résultats sont comparables aux résultats trouvés dans la littérature [7,8]. 

 

III.4.1 Effet de la concentration de l’éthanol 

L'influence de la concentration de l'éthanol sur les réponses voltampérométriques des 

films Cu2O/ITO a été étudiée dans une solution de NaOH (0.1 M) à une vitesse de balayage 

de 20 mV/s. Les résultats obtenus montrent que le courant des pics d’oxydation de l’éthanol 

augmente avec l’augmentation de sa concentration de 0.2 M à 0.5 M. 
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Figure III.6 : Voltampérogramme d’oxydation de l’éthanol à différentes concentrations sur 

Cu2O/ITO. 

 

III.4.2 Stabilité de la réponse de l'électrode Cu2O/ITO vis-à-vis de l'oxydation de 

l'éthanol 

Une analyse chronoampérométrique a été utilisée pour examiner la stabilité électro-

catalytique de l'électrode Cu2O/ITO. La figure III.7 montre la courbe de chronoampérométrie 

de l'oxydation d’éthanol sur l'électrode Cu2O/ITO dans une solution contenant 0.1 M NaOH et 

0.2 M d'éthanol à un potentiel anodique imposé de 1.1 V pendant 30 min. 

 

 

Figure III.7 : Chronoampérogramme de l'électrode Cu2O/ITO dans une solution de 0.1 M 

NaOH + 0.2 M C2H5OH, t= 30 min et E=1.1 V/ECS. 
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Comme nous pouvons le voir sur la figure III.7, l'électrode Cu2O/ITO montre une 

diminution de la densité de courant par rapport de leur valeur maximale (3 mA/cm
2
) dans les 

premières secondes. Cependant, après cette valeur initiale, la densité de courant reste stable 

pendant 30 min (0.65 mA /cm
2
). Ces résultats prouvent que l'électrode Cu2O/ITO obtenue 

peut être utilisée comme catalyseur avec une activité catalytique élevée et une bonne stabilité 

pour l'oxydation de l'éthanol. 
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CONCLUSION 

 



Conclusion 
 

 

 
 

 

Conclusion 

 

 

Durant ce travail de mémoire, une électrode à base d’oxyde de cuivre (Cu2O/ITO) a 

été synthétisée par la méthode de chronoampérométrie (CA) en utilisant un bain sulphatic et 

l’acide citrique comme agent complexant. Leurs propriétés électro-catalytiques ont été testées 

dans la réaction d’oxydation d'éthanol suivie par deux méthodes électrochimiques : 

voltampérométrie cyclique (VC) et chronoampérométrie (CA). 

Les principaux résultats obtenus ont permis de dégager les points suivants : 
 

 Les analyses structurales par DRX montrent la formation de la phase cubique de Cu2O 

avec une orientation préférentielle suivant la direction (111). La taille moyenne des 

cristallites de la couche Cu2O déposée sur ITO qui est égale à 37.47 nm. 

 Les micrographies MEB montrent une distribution aléatoirement, hétérogène avec un 

mélange de prismes pyramide trigonale et de pyramides à quatre côtés de dimension 

comprises entre 0,4 μm et 1,0 μm. 

 Le comportement électrochimique d’électrode synthétisée (Cu2O/ITO) a été étudié par 

voltampérométrie cyclique (VC) et chronoampérométrie (CA), à la température ambiante, 

dans une solution électrolytique constituée d’un mélange de NaOH (0.1 M) et d'éthanol. 

 Le catalyseur élaboré basé sur Cu2O possède une bonne propriété électro-catalytique dans 

la réaction d’oxydation de l'éthanol. Par ailleurs, Cu2O offre les avantages d’une bonne 

stabilité pour l'oxydation de l'éthanol. 
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Résumé : 

Ce travail a pour objet l’élaboration et la caractérisation d’une électrode catalytique à base des 

couches minces d’oxyde de cuivre (Cu2O) pour l’oxydation de l’éthanol. Les couches minces de Cu2O ont 

été préparées avec succès par la déposition électrochimique sur ITO dans un bain de sulfate à un potentiel 

de -0,5 V/ECS pendant 10 min. Les analyses structurales par DRX ont montré la formation de la phase 

cubique de Cu2O avec une orientation préférentielle suivant la direction (111). Les micrographies MEB ont 

montré une distribution aléatoirement, hétérogène avec un mélange de prismes pyramide trigonale et de 

pyramides à quatre côtés. 

L'électrode Cu2O/ITO a été étudiée pour l'oxydation électrochimique de l'éthanol dans un milieu 

alcalin 1M NaOH en utilisant la méthode de voltammétrie cyclique (CV). Les résultats suggèrent que 

l'électrodéposition de la couche mince de Cu2O sur le substrat ITO a amélioré l'activité catalytique vers 

l'oxydation de l'éthanol avec une densité de courant de 1.74 mA.cm
-2

 à 1.1 V. Pour résumer, la bonne 

activité catalytique, la stabilité et la préparation facile de l’électrode Cu2O/ITO est considéré comme un 

bon électro-catalyseur pour l'oxydation de l'éthanol. 

 

Mots clés : Couches minces de Cu2O; Electrodéposition ; Ethanol ; Oxydation électro-catalytique.  

 

Abstract: 

 This work aims to develop and characterize a catalytic electrode based on thin films of cuprous 

oxide (Cu2O) for electrocatalytic oxidation of ethanol. The Cu2O thin films were successfully prepared by 

electrochemical deposition under a potentiostatic condition of -0.5 V/SCE from sulphate bath for 10 min 

onto ITO substrate. The structural analyzes by XRD of as-prepared electrode showed the formation of the 

cubic phase of Cu2O with a preferential orientation in the direction (111). SEM micrographs showed a 

randomly heterogeneous distribution and a mixed of trigonal pyramid prisms and four-sided pyramids. The 

Cu2O/ITO electrode was investigated for the electrochemical oxidation of ethanol in 1 M NaOH alkaline 

medium using cyclic voltammetry (CV) method. Our findings suggest that the electrodeposition of Cu2O 

on ITO substrate enhanced the catalytic activity towards the ethanol oxidation with a peak current density 

of 1.74 mA.cm
-2

 at 1.1 V. To summarize, the good catalytic activity, stability and easy preparation of the 

Cu2O/ITO electrode is considered as good electrocatalyst for ethanol oxidation. 

 

Keywords: Cu2O thin films; Electrodeposition; Electrocatalytic oxidation; Ethanol. 

 ملخص

. بالتحفيز الكهربائي لأكسدة الإيثانول (Cu2O) رقيقة من أكسيد النحاس طبقةتطوير وتوصيف قطب محفز يعتمد على  الى هذا العمل يهدف

لمدة في حمام كبريتات  0.5V/ECS-في  ظروف فعالة تحت ويبنجاح عن طريق الترسيب الكهروكيميا Cu2O الغشاء الرقيقتم تحضير 

بتوجيه   Cu2O   تشكيل المرحلة التكعيبية منالمحظر للالكترود   XRD الهيكلية بواسطةأظهرت التحليلات . ITOعلى ركيزة  دقائق 01

توزيعًا عشوائياً وغير متجانس بمزيج من موشورات الهرم المثلثية  SEM أظهرت الصور المجهرية(. 000)تفضيلي في الاتجاه 

من  M  0لإيثانول في وسط قلويللأكسدة الكهروكيميائية ل Cu2O / ITO القطب الكهربيفحص  تم. والأهرامات رباعية الجوانب

 إلى أن الترسيب الكهربائي لالتي توصلنا اليها تشير النتائج . (CV) باستخدام طريقة قياس الفولتميتر الدوري هيدروكسيد الصوديوم 

Cu2O على الركيزة ITO تبلغ  تيار عزز النشاط التحفيزي تجاه أكسدة الإيثانول بكثافة  mA.cm
-2

يعتبر  , للتلخيص.V0عند  1..0

 . محفزًا كهربائياً جيدًا لأكسدة الإيثانول O / ITO 2Cuلتحفيزي الجيد والاستقرار والتحضير السهل لقطبالنشاط ا

 .الإيثانول ;أكسدة التحفيز الكهربائي  ;كهربائي الترسيب ال; Cu2Oأغشية رقيقة من  : المفتاحيةالكلمات 
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