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Introduction

Introduction

Face a la hausse de la demande mondiale en énergies propres, I’hydrogéne émerge
comme un vecteur énergétique prometteur grace a sa forte densité énergétique et son faible
impact environnemental. Parmi les méthodes de production, 1’électrolyse de 1’eau assistée par
photocatalyse se distingue, utilisant des matériaux métalliques et semi-conducteurs capables
de capter la lumiere et de scinder I’eau en hydrogéne et oxygéne [1]. L’hydrogéne trouve des
applications industrielles variées, notamment dans la fabrication d’ammoniac, le raffinage du
pétrole et la métallurgie, tout en suscitant un intérét croissant comme source d’énergie propre
[2]. En effet, lorsqu'il est utilisé dans des piles a hydrogene, il ne produit que de I'eau comme
sous-produit, ce qui en fait une alternative prometteuse aux combustibles fossiles.Dans cette
approche, 1'oxyde de cuivre monovalent (Cu20) suscite une grande admiration en raison de
ses proprietés optoélectroniques avantageuses, de la diversité de ses techniques de synthese,
ainsi que de ses nombreuses applications, en particulier dans les secteurs de I'énergie solaire
et de la photocatalyse[3].De plus, I'emploi du verre conducteur FTO (oxyde d'étain dopé au
fluor) en tant que base de dépdt optimise I'efficacité des films minces gréce a sa transparence
et sa bonne conductivité électrique. Le but de cette recherche est de réaliser des films minces
de Cu20 sur des substrats FTO en utilisant un bain électrolytique approprié, tout en examinant
leurs caractéristiques structurelles, morphologiques et électrochimiques afin d'augmenter leur
efficacité lors de la réaction de dégagement d'hydrogene(RDH) sous exposition a la

lumiere[4].

Pour atteindre cet objectif, une premiere partie est consacrée a une étude
bibliographique sur ’oxyde de cuivre, abordant ses propriétés, ses méthodes de synthése et
ses applications, suivie d’un état de 1’art sur I’hydrogéne, ses différents types et méthodes de
production, en particulier par électrolyse de ’eau, avec une attention portée sur les aspects
thermodynamiques, les principes de fonctionnement et les différentes technologies, ainsi que

sur le mécanisme réactionnel du dégagement d’hydrogene (RDH) et ses différentes étapes.

Le deuxiéme chapitre est dédié aux matériaux utilises et aux méthodes de
caractérisation, en détaillant le montage expérimental, les électrodes employées, la
préparation des substrats, la composition du bain électrolytique, ainsi que les techniques de
caractérisation électrochimique comme la voltampérométrie cyclique, la chrono-coulométrie,

les courbes de polarisation, ’analyse de Mott-Schottky, la mesure du photocourant et la
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spectroscopie d’impédance électrochimique, en plus des méthodes de caractérisation
structurale, chimique et physique telles que la diffraction des rayons X, la microscopie
électronique a balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
et la spectroscopie UV-Visible.

Le troisieme chapitre présente et discute les résultats obtenus a travers ces techniques,
en mettant en évidence la corrélation entre les conditions de dépdt, les propriétés des couches
obtenues, et leur efficacité photocatalytique dans un milieu de Na.SOas pour la production
d’hydrogene. Ainsi, ce travail s’inscrit dans la dynamique de développement de nouveaux
matériaux performants et abordables au service des énergies renouvelables et de la transition

énergétique durable.
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Chapitre I: Etude bibliographique

INTRODUCTION:

Ce chapitre présente les résultats dune recherche bibliographique portant sur le
procédé d’électrodéposition, en mettant particuliérement I’accent sur les oxydes de cuivre :
leurs propriétés, leur formation, ainsi que leurs diverses applications, notamment leur

utilisation dans la production électrochimique de 1’hydrogéne.

La deuxieme partie est consacrée a 1’¢électrolyse de 1’eau, en abordant la réaction de
dégagement d’hydrogéne (HER) et les différents procédés utilisés pour produire de

I’hydrogeéne par ce biais.

I.1 L’oxyde de cuivre

1.1.1 Propriétés
I. 1. 1. 1 Propriétés structurales

Le cuivre monovalent sous forme d'oxyde, connu sous le nom de cuprite, se forme au
sein du groupe d’espace Pnsm[1]. Dans cette structure, les ions d'oxygene se regroupent en un
réseau cubique centré, tandis que les ions cuivre remplissent le milieu de la moitié des
cubes & arétes aV2 (voir Figure 1.1). A l'intérieur de cette structure, chaque atome de cuivre est
lié adeux atomes d'oxygene, et chaque atome d'oxygéne est entouré de quatre atomes de

cuivre[2].

Figure 1.1 Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu;0O [3].

La Figurel.lillustre les ions Cu quioccupent le réseau cubique face centrée a

la coordonnée (1/4, 1/4, 1/4) ainsi que les ions localisés dans le réseau cubique centré aux
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coordonnées (3/4, 3/4, 3/4) [4].Les caractéristiques structurales de Cu2O sont reportées dans

le tableau I.1.

Tableau 1.1 : Données cristallographiques de la cuprite[5].

Groupe d’espace Pnsm
Paramétre de mail (A°) A=4.296
Volume (A°®) 77.83
Volume molaire (cm®.mol™) 23.44
Masse volumique (g.cm™) 6.106
Z 2

I. 1. 1. 2 Propriétés physiques
L'oxyde de cuivre est une substance solide de couleur brun-rouge et ne se dissout pas
dans I'eau[6].
Tableau I .2: Propriétés physiques de Cu.O [7].

Densité 6.10 g/cm®

Massé moléculaire 143.092 g/mol
Constants de maile 4.27 A°
Point de fusion 1285 °C

Constant diélectrique relative 7.5

La masse d’électron a la bonde de conduction 0.98 mc
La masse de trou dans la bande de valence 0.58 m¢
Longueur de la liaison Cu-O 1.85 A°
Longueur de la liaison O-O 3.68 A°
Longueur de la liaison Cu-Cu 3.02 A°
Largeur de la bande interdite (EQ) 2.09 eV

I. 1. 1. 3 Propriétés électriques

Les caractéristiques de la cuprite, en particulier ses attributs électriques, ont été
largement explorés. Ce composé, qu'il soit en forme solide ou en couche mince, se classe en
tant que semi-conducteur de type p[5]. avec une bande interdite (E g) d'environ 2 eV, selon
plusieurs sources [5-8]. Ce type de conductivité a été lié a la présence de lacunes en cuivre a

température ambiante. Par conséquent, C’est oxyde peut étre noté comme Cu.-yO.
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I. 1. 1. 4 Propriétés optiques

Le CuxOagit commeun semi-conducteur de type p, possédant une bande
interdite mesurant 2.17eV. Il affiche un coefficient d'absorption optique élevé dans la plage de
2.10543.7x 10° cm™. En ce qui concerne la structure de bande de la cuprite CuO,
le sommet de la bande de valence (BV) montre une prédominance des orbites 3d, résultant
de I'nybridation entre les orbitales de Cu* (3d'°) et celles de O%* (2p®). La bande de conduction
(BC)est liée aux orbitales 4s du Cu® qui sont inoccupées. Le transfert de charges, qui est

associé a I'écart du matériau, se produit entre les orbitales de type d du cation Cu*[9].

Cu* (4s)
( &— BasdelaBC

m
09
] &>

Energie
-

f \
// ‘\\
1 \
$ % H
T Vamn
Cu” (3d'9) “\\ S or (2p%

). l T g

|
Bas de laBV

Figure 1.2 : Formation des bandes de valence et de conduction deCu,O[9].

Le gap optique de Cu.O change en fonction de la technique de fabrication et de mise
en forme. En effet, sous forme massive, le gap optique de Cu20 est d'environ 2 eV[10],tandis
que dans desfilms mince, des valeursplus élevéesont été notées [11],
[12]. Cette élévation du gap est interprétée dans des travaux académiques comme resultant

d'un effet de confinement quantique due a la réduction de la taille des particules [13].

1.1.2 Synthéses
Les méthodes d’¢élaboration de couche minces Cu20 sont trés variétés, on peut distinguer les

méthodes physiques et les méthodes chimiques, talque 1’¢lectrodéposition:

1.1.2.1 Electrodéposition

L'électrodéposition de films minces représente une option alternative aux techniques
de dépdt en milieu sous vide, telles que la pulvérisation cathodique, le dép6t par plasma ou
encores le dépdt chimique en phase gazeuse. Ses principaux atouts sont qu'elle peut se faire a
température ambiante et sous pression atmosphérique, et il est possible de maitriser les
caractéristiques des films minces grace a une sélection appropriée des parameétres

d'électrodéposition.
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1.1.2.1.1 Principes fondamentaux de I’électrodéposition

L'électrodéposition est un processus d'oxydoréduction activé par une source de
courant. Différentes méthodes de polarisation d'une électrode, telles que la potentiostate,
peuvent étre utilisées pour réaliser I'électrodéposition, que ce soit en mode continu ou par
impulsions. On peut envisager divers milieux (aqueux, organiques, sels fondus, etc.), mais le
plus souvent, il s’agit d’environnement aqueux. Par définition, 1'¢lectrolyte est le milieu dans
lequel I'électrode, contenant I'espéce a oxyder ou a réduire, La réduction des ions métalliques
est représentée comme suit:

Mggiution + M€~ = Mgglige 1.1

L’équilibre €lectrochimique de cette réaction est défini par un potentiel équilibre

Eéquilibre donné par la relation de Nernst [6]:

RT aMll+
E¢quitibre = Eo + ﬁln( an ) L2

Avec:

Eo: est le potentiel standard de la réaction dans les conditions standards de pression et de
température (T=25°Cet P= 1 atmosphere).

amn’: Est Pactivité de I’ionMn™. n: est le nombre d’électrodes mis en jeu lors de la réaction.

F: est la constant de faraday (96500 C.mol™?). T: est la température absolue (K). R: est la
constante des gaz parfait (8.314 J.mol L.k 1).

Lorsque I’on soumet 1I’électrode métallique a un potentiel EI différent du potentiel Eéq
(équilibre), on favorise la réaction soit dans le sens (1) de la réduction, soit dans le sens (2) de
I’oxydation. En particulier, lorsque le potentiel appliqué est inférieur a E€q, il y a réduction de
I’ion métallique en solution et dépdt du métal sur I’¢lectrode.

L’¢lectrodéposition d’un métal est un phénoméne complexe composé d’une succession

d’étapes élémentaire en série.

1.1.2.1.2 Le transfert de masse
Lors de la formation du dépdt métallique, les ions hydratés présents dans la solution se
déplacent vers la cathode: c’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du

passage du courant est constituée elle-méme de plusieurs phénomeénes qui coexistent:
> La migration: déplacement des espéces sous I’influence d’un champ électrique.
> La diffusion: déplacement des especes sous I’influence d’un gradient de concentration.

> La convection: transport hydrodynamique ou par agitation mécanique.
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1.1.2.1.3Le transfert de charge

C'est le transfert des électrons a la surface de I'électrode et plus précisément dans la
double couche. La vitesse d'une réaction électrochimique dépend de la vitesse des étapes
réactionnelles.il peut se décomposer a des étapes suivant:

> Adsorption de I’ion solvate sur la surface d’¢lectrode.
> Déshydratation partielle de 1’ion métallique hydrat¢ a la surface de la cathode.

> La Diffusion et la fixation de 1’ion adsorbé (ad-ion) sur un défaut de site de la surface de

I’électrode.

1.1.2.1.4 La cristallisation (la germination et la croissance)
Le mécanisme de cristallisation se produit sur la surface d’électrode en trois étapes

suivant:

> Incorporation des ions adsorbés dans le réseau métallique.

> La formation de cristaux a partir de germes produite sur la surface de 1’¢lectrode

(la germination).

> Le grossissement cristallin de ces germes par I’addition de nouveaux atomes de métal

(la croissance cristalline).

Cu*
Cu* OH

Cu® .,
it 2, Cu®
Cew @ Ol on Formation des

@ premiers germes

v Nucléation progressive

Cu* * G’ —
. . Nucléation instantanée
Cu* *Cu
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L2 ) :
o v
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Figure 1.3: Mécanisme de formation des couches minces de Cu,O obtenues par voie

électrochimique[14].
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1.1.3 Application

Les applications de Cu,O présentent une variété impressionnante. Le Cu.O est déja
employé dans divers secteurs, tels que les applications de photo-catalyse, les applications
électrochimiques et les capteurs biologiques. Néanmoins, c'est surtout dans les secteurs de

I'électronique et de l'optique que ses attributs semblent les plus prometteurs.

1.1.3.1 Cellules photovoltaiques

L'oxyde de cuivre(l) a suscité un vif intérét dans le domaine de la recherche grace
a ses multiples atouts, comme son caractére non toxique, son colt modeste, sa facilité
d'acces et son coefficient d'absorption optique élevé, en faisant un matériau attrayant pour une
variété d'applications [15]. Il pourrait permettre la création de cellules solaires tres
efficaces avec une tension de circuit ouvert élevee lorsqu'il est associé a un semi-conducteur

de type n capable de transformer I'énergie solaire en électricité ou en énergie chimique [16].

Ils ont captivé I'intérét en raison de leur capacité a convertir I'énergie a hauteur de 18
% et d'un coefficient d'absorption qui surpasse celui du silicium monocristallin - [17].11
est envisageable de créer des cellules solaires a hétérojonctions en associant un semi-
conducteur de type p a un semi-conducteur de type n tel que le ZnO [17], [18],le CdO [19]ou
le TiO2[20], [21]. Parmi ces options, le ZnO se distingue par sa stabilité supérieure et un
faible désaccord de maille de 7.6 % entre sa structure cristalline (002) et celle du Cu20 (111)
[22]. L'efficacité maximale documentée pour une hétérojonction de ZnO-Cu.O, selon les

recherches de Minami et ses collegues, [23] atteignait 3,83 % (Figure 1.4)
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Figure 1.4: Schéma 3D de la structure d’'une cellule solaire[15].

La Figure 1.5: illustre le developpement des recherches portant sur l'utilisation du
Cu20 dans les systéemes photovoltaiques ainsi que dans les transistors. On
constate que l'utilisation du Cu20 pour les cellules solaires date de 1979. Cela s'explique par
son emploi prolongé en tant quabsorbant dans ces cellules. En revanche, l'aspect de la
transparence de ce matériau a eveillé I'attention pour des usages dans les transistors. Cela dit,
les travaux antérieurs a 2000 ne faisaient pas etat de la transparence des films minces de
Cu20, car les propriétés de transmission élevees dans le domaine visible n'avaient pas encore
été découvertes. A partir de l'année 2000, et peu importe I'application considérée, une nette
augmentation des recherches sur le Cu2O en rapport avec son utilisation dans les transistors a
été notée. Notamment, il y a eu davantage de travaux de recherche depuis 2010 par rapport a
ceux réalisés jusqu'en 2014. Cela illustre I'engouement croissant pour le Cu.O a I'heure
actuelle[24].
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Figure 1.5: Nombre de publications concernant les travaux scientifiques sur les "Cu,O pour les
transistors" et "Cu,O pour les cellules solaires"[24].

1.1.3.2 Energétique

Ces derniéeres années, de nouveaux catalyseurs HER a base de métaux non nobles ont
suscité un intérét croissant de la part des chercheurs dans les domaines de la chimie et de la
science des matériaux. Certains composés a base d'oxyde de cuivre (Cu20) ont également été
étudies comme catalyseurs HER et ont montré d'excellentes activités électrocatalytiques. Par
exemple, Chen et ses collegues ont préparé une électrode a réseau de nanofeuilles/nanofils
d'oxyde de cuivre a noyau et coque (Cu.0-MnO3) et ont découvert que I'électrode résultante
présentait une activité catalytique élevée et une bonne durabilité. A une densité de courant de
10 mA/cmz, la surtension requise n'était que de 132 mV (par rapport a RHE). Bagheri et al.
Une voie électrochimique avec une technique PVD ultérieure a été congue pour déposer avec
succeés du Cu,O/NiMoCu sur de I'acier inoxydable (SS) et ses propriétés électrochimiques ont
été etudiees.[25]11 a été constaté que le Cu,O/NiMoCu résultant sur SS présentait un faible
potentiel de démarrage d'environ 75 mV a une densité de courant de 5 mA cm™, une petite
pente de Tafel d'environ 32 mV dec™ et une durabilité & long terme pendant plus de 7 jours de
fonctionnement HER dans des solutions acides.[25]. Cependant, des nano/microstructures de
Cu20 pur avec une activité catalytigue HER exceptionnelle ont été rarement rapportées. Wang
et al,[26]. Le changement de température peut fortement affecter ’activité électrocatalytique
des nanobatonnets de Cu2O poreux pour HER. Avec l’augmentation de la température,

Pactivité électrocatalytique du Cu20 diminue. Cu0-200 a montré la meilleure activité
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catalytique pour HER. Dans 1.0 M d'hydroxyde de potassium, le Cu.0O-200 a présenté une
faible surtension d'environ 184 mV, une petite pente de Tafel de 106 mV dec-1 et une
durabilité élevée de plus de 20 h a une densité de courant de 10 mA cm™. La présente voie de
réduction de vapeur d'éthyléne glycol est une tentative utile pour préparer un catalyseur HER

conservant sa forme et hautement catalytique.

1.3.3 Photo-catalytiques
L'activité photocatalytique du Cu2O est un processus bien établi apprécié pour son
faible colt etsa faible énergie de bande interdite. Elle sert & décomposer les polluants

organiques ainsi qu'a favoriser la décomposition de I'eau[27], [28].

Un systéme de photocatalyse hétérogéne est formé de materiaux semi-conducteurs,
appelés photocatalyseurs, qui interagissent avec un liquide ou un gaz. Quand un semi-
conducteur est expose a la lumiére, il capte I'énergie lumineuse ayant une longueur d'onde
égale ou supérieure a celle de sa bande interdite. Cela provoque I'¢jection d'un électron () de
la bande de valence BP vers la bande de conduction BC, tout en créant dans la bande de
valence un trou (h ).

Les paires d'électrons et de trous géenérées par excitation lumineuse se déplacent vers
la surface du matériel photo-catalytique et interagissent chimiquement avec les molécules
acceptant (A) ou libérant (D) des électrons qui sont adsorbées ou situées a proximité de la
surface. Cela engendre des radicaux libres extrémement réactifs (OH") et (O%). Ces radicaux

ont la capacité de dégrader la majorité des molécules organiques [27].
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Figure 1.6: Schéma représente le processus photo-catalytique hétérogéne dans une particule de Cu,O
sous illumination[27].




Chapitre I: Etude bibliographique

Le principal obstacle a l'activité photo-catalytique réside dans la recombinaison des
paires d'électrons et des trous, ce qui entraine une perte d'énergie photoélectrique sous forme
de chaleur, également appelée recombinaisons radiatives [29], [30]. Pour surmonter ce défi, le
Cu20 est souvent associé a d'autres semi-conducteurs pour créer des hétérojonctions, parmi

lesquelles TiO> est un candidat prometteur [31].

Barreca et ses colléegues ont mis en évidence une performance remarquable du photo-
catalyseur Cu20 dans la production de Hz en présence de méthanol, suggérant que le
méthanol bloque la recombinaison des électrons et des trous et agit comme un apport
d'hydrogéne[27].

1.1.3.4 Electrochimiques

L'emploi de Cu.O en tant qu'électrode dans les batteries lithium-ion a également
éveillé un vif intérét parmi les chercheurs. Ce matériau offre plusieurs atouts, notamment une
capacité théorique élevée de plus de 350 mA h g * pour Cu,O ainsi qu'un co(t abordable
[32], [33].

Récemment, divers travaux ont révélé que les batteries lithium-ion affichent une capacité
réversible significative et une bonne stabilité lors du cycle en créant des nano-composites de
Cu20 et de graphéne[33], [34].

Xu et al. Ont rapporté une capacité réversible impressionnante de 1100 mA h g* avec
une stabilité de cycle remarquable gréace a lI'incorporation de nanoparticules de Cu.O d'environ
200 nm dans des feuilles de graphene. Ces structures fonctionnent comme un réseau de
conduction permettant un transfert rapide des électrons durant le processus d'insertion et
d'extraction du lithium [34].

1.2 L’hydrogene

L’hydrogéne est 1’élément chimique le plus simple, son noyau se compose d’un
unique proton et son atome ne compte qu’un électron [35]. C’est I’élément le plus abondant
de I'univers, le 9™ sur la Terre et le 2°™ dans les oceéans.Son nom proposé en 1787 entre
autres par Lavoisier et venant du Grec. La molécule de dihydrogéne (H) est constituée de
deux atomes d’hydrogéne. On parle communément d’hydrogéne pour désigner en fait le
dihydrogéne. La combustion d’1 kg d’hydrogéne li ére presque fois plus d’énergie que celle

d’1 kg d’essence et ne produit que de I’eau
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2H, + 0, » 2H,0 1.3

L’hydrogene est trés abondant a la surface de la terre mais n’existe pas a I’état pur. Il
est toujours lié a d’autres éléments chimiques, dans des molécules comme I’eau, les
hydrocarbures, Les organismes vivants (animal ou végétal) sont également composés
d’hydrogéne, La biomasse constitue donc une autre source potenticlle d’hydrogéne. Extraire
I’hydrogéne de ces ressources primaires que sont les hydrocarbures, la biomasse ou encore
I’eau  nécessite un  apport en énergie. Comme pour I’électricité, on
considereainsiquel’ hydrogeéneestun« vecteurnénergétique.
L’hydrogéne pourrait étre quasi-inépuisable, & condition de savoir le produire en quantité
suffisante a un colt compétitif et, idéalement, a partir d’énergiec as car one
(nucléaireetrenouvelables). On appelle « technologies de 1’hydrogene » I’ensemble des
technologies étudiées pour produire 1’hydrogene, le stocker et le convertir a des fins

énergétiques[36] .

1.2.1 Les types d’hydrogéne

Compte tenu de la progression des énergies renouvelables, le secteur de I'nydrogéene
connait un développement significatif et pourrait étre idéal pour accompagner la transition
énergétique.
Le classement de I'nydrogene fait appel @ un code couleur pour indiquer le type d'hydrogéne
selon la source dénergie employée en amont, son impact environnemental lors de sa
production et les émissions de CO: associées [37]. On distingue quatre catégories:

I'nydrogene gris, I'hydrogéne bleu, I'hydrogéne turquoise et I'hydrogene vert.

1.2.1.1 Hydrogéne gris

L'hydrogéne gris provient de combustibles fossiles. Ceux-ci sont convertis en
hydrogéne et en CO> via un processus d'évaporation (Figure 1.7). Cela implique la conversion
endothermique du méthane et de la vapeur en hydrogéne et en monoxyde de carbone en
présence d'un catalyseur a base de nickel. Ce processus se produit généralement a des
températures comprises entre 700 et 850 ° C [14].
COq est évacué vers l'atmosphére sans I'utiliser. Lorsque vous produisez une grande quantité

d'hydrogene, 10 tonnes de CO2 sont produites[38]
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Figure 1.7 : Procédé de production de [’hydrogene gris [39].

1.2.1.2. Hydrogene bleu

Ceci est obtenu par des vapeurs de gaz naturel comme I'hydrogene gris, connectée au
bassin versant du dioxyde de carbone et des unités de séquestration pendant la production et
fonctionnant a des températures entre 700 et 850 ° C (Figure 1.8) [38].
Les enregistrements de CO. garantissent que la production de I'nydrogene neutre est réalisée
dans le COg, et seules ces technologies consomment de I'énergie. L'hydrogéne bleu est plus
cher, et son codt est proche de «l'alésage de carbone» ou le dioxyde de carbone du CO est
lubrifié[38].
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Figure 1.8: Procédé de production de I’hydrogéne bleu[38].

1.2.1.3. Hydrogéne turquoise

Ceci est fabriqué a partir de la dissociation thermique du méthane, connu sous le nom
de pyrolyse plasmatique. Le principe de cette technologie est la décomposition de matériaux
de carbone a des températures trés élevées (1000-2000 ° C) en utilisant des plasmas

thermiques produits par I'électricité orbitale (Figure 1.9) [40].
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L'avantage de cette technologie est le manque de production de CO., et le carbone contenu
dans les matiéres premiéres est obtenu sous forme de noir de carbone solide par
déshydrogénation. Ce dernier est le meilleur matériel pour une variété d'industries [41].

Le deuxieme avantage de ce processus est que I'hydrogene utilise une faible énergie

électrique. L'électrolyse de I'eau est prise avec 7 énergies [42].

&
I

Gaz naturel Pyrolyse plasma

Figure 1.9: Procédé de production de I'hydrogeéne turquoise[40].

1.2.1.4. Hydrogene vert
L'hydrogéne vert est généré grace a une source d'énergie renouvelable, que ce soit
éolienne, solaire ou hydraulique, ou par le biais de la biomasse. En ce qui concerne la
production a partir de la biomasse, les méthodes de transformation peuvent étre classées en
deux catégories : les procédés thermochimiques et les procédés biologiques[39]. Les
principales voies thermochimiques comprennent[43]:
—>La gazéification est un processus par lequel la biomasse se transforme en éléments
gazeux en utilisant de la chaleur, de ’oxygéne et de la vapeur a une temperature
d'environ 1000°C[44].
- La pyrolyse est un procédé analogue a la gazéification, mais il s'opére a des
températures inférieures, généralement entre 400 et 800°C, et sans la présence d'un
agent oxydant[44]. En revanche, la conversion biologique est moins gourmande en
énergie et se divise en trois types[45].
—> La réaction de conversion gazeuse biologique de l'eau se produit dans I'obscurité
grace a des micro-organismes tels que les bactéries photohétérotrophes[45].
- La fermentation sombre est réalisée par des micro-organismes anaérobies, comme
certaines micro-algues ou bactéries spécifiques, a des températures variant entre 25 et
80°C[45].
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- La photo-fermentation, quant a elle, est catalysée par des nitrogénases non soufrées
et utilise I'énergie solaire dans un milieu carencé en azote[45].

Le Figure 1.10présente un apercu des principales méthodes de production d’hydrogene vert.
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Figure 1.10 : Procédé de production de ['hydrogene vert [42].

1.2.2 Production de I'hydrogéne

Face aux enjeux économiques et environnementaux liés a la hausse de la demande
énergétique et a la raréfaction des ressources fossiles, le développement de sources d’énergie
durables est essentiel. Les énergies renouvelables actuelles (solaire, éolien, géothermie)
souffrent toutefois d’irrégularités qui limitent leur efficacité. I'hydrogene peut étre produit
partout, et ce, a partir d'une large gamme de ressources, intégrant les energies renouvelables,
I'énergie nucléaire ainsi que les combustibles fossiles L hydrogéne attire I’attention mondiale
gréce a ses faibles émissions polluantes,, et sa haute densité énergétique, en faisant un vecteur
énergétique d’avenir[46], [47].

L’hydrogéne peut étre produit par diverses méthodes, certaines déja commercialisées,
d'autres encore en phase expérimentale. Actuellement, la méthode dominante est le reformage
a la vapeur du gaz naturel, qui génére de I’hydrogéne mais aussi des sous-produits carbonés.
Ce procédé présente une efficacité limitée, des colts élevés et une pureté réduite de
I’hydrogéne obtenu[47].

Le principal défi de la production d’hydrogéne est de s’affranchir des combustibles
fossiles. Pour y parvenir, il est essenticl d’exploiter des ressources renouvelables et des
technologies propres. L’¢lectrolyse de 1’eau, surtout lorsqu’elle est alimentée par une énergie
renouvelable, apparait comme une solution idéale, car elle permet de produire un hydrogene

pur sans émission de carbone[48].
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1.2.2.1 Electrolyse de I'eau

L'électrolyse de l'eau, utilisée pour générer de I'hydrogéne, offre plusieurs bénéfices
grace a sa méthode simple et non polluante, permettant ainsi d'obtenir de I'nydrogéne d'une
grande pureté. Néanmoins, cette méthode est appliquée principalement dans des situations
specifiques ou un hydrogene de trés haute pureté est requis. Cette approche est percue comme
un complément plutét qu'une substitution aux sources d'hydrocarbures pour la production
d'hydrogene durant les derniéres décennies. En outre, la rentabilit¢ de la production
d'hydrogene via l'électrolyse de l'eau s'avére trés limitée a cause d'une consommation
énergétique élevée et d'un rendement faible en hydrogéne. De ce fait, pour améliorer
I'efficacité et diminuer la consommation énergétique, de nombreux efforts ont été consacrés a
la création d'électrocatalyseurs abordables et consommant peu d'énergie[49].
1.2.2.1.1 Principe

L'électrolyse de I'eau repose sur une réaction électrochimique qui fracture I'eau en
hydrogéne et oxygéne, comme l'indique I'équation, en créant une différence de potentiel entre
deux électrodes immergeées dans une solution électrolytique.

H,0(liquide) + Energie = H,(g) + 1/2 0,(g) 14

Le noyau d'une unité d'électrolyse est constitué d'une cellule électrochimique (voir
Figure 1.11) qui contient de l'eau distillée et deux électrodes liées a une source d'alimentation
externe. A un certain niveau de tension entre ces électrodes, connu sous le nom de tension
critique, I'électrode a potentiel négatif commence a générer de I'hydrogéne sous forme

gazeuse, tandis que l'électrode a potentiel positif produit de l'oxygéne également a I'état

gazeux.
T T
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Figure 1.11:Schéma d'une cellule électrochimique[49].

A température ambiante, la dissociation de I'eau est extrémement faible, autour de 107
moles par litre, en raison de la tres faible conductivité de I'eau pure. Ainsi, un acide ou une

base est employé pour augmenter sa conductivité. En réalité, deux méthodes principales
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peuvent étre appliquées: (i) la méthode alcaline avec I'électrolyte potassium hydroxyde KOH,
(ii) la méthode acide avec I'électrolyte acide sulfurique H2SOa.

1.2.1.1.2 Aspects thermodynamiques

La réaction chimique globale de I'¢électrolyse de I'eau sans les valeurs d'énergie
thermodynamique requises peut étreécrite comme suit:

H,0(D) - Hz(g) + 1/, 0,15

Dans le processus d'électrolyse de I'eau, I'énergie thermique et électrique est
transformeée en énergie chimique, qui est capturée dans I'hydrogéne. L'énergie nécessaire pour
que la réaction illustrée par I'équation (1.5) ait lieu correspond a I'enthalpie de formation de
I'eau AH. Ce qui doit étre apporté aux €lectrodes est I'énergie libre de la réaction, AG, sous la
forme d'énergie électrique. Le reste de I'énergie implique I'énergie thermique, qui résulte de la
température du procédé, T, et de la variation d'entropie AS. La variation d'enthalpie peut étre
formulée comme:

AH = AG + TAS = zF [T (%)p — Urev] 1.6
Ou:
z :Le nombre de moles d'électrons transferes dans la réaction, (pour I'nydrogeéne, z = 2)
F: La constante de Faraday (F= 96485, 3365 C/mol), Ury : La tension réversible, p: La
pression dominante (Pa).
Le travail électrique effectue par une cellule électrolytique est égal au changement d'énergie
libre qui se produit (atempérature et pression constantes et force électromotrice positive)
AG = —zFU,,1.7

Sans énergie thermique- génération ou absorption de chaleur - la tension
minimalerequise pour la décomposition de I'eau est la tension thermoneutre, Utn. A partir de
cesdonnées, trois cas peuvent étre distingues pour la tension de la cellule d’¢lectrolyse de
I’eau (U):
*U<E rsversible ; la réaction n'a pas lieu.
* Ereversible< U <E thrmoneutre; UN apport d'énergie est nécessaire.
* E trmoneutre< U; la réaction crée de la chaleur.

Sous les conditions standard de température et de pression (T = 298.15 K, P = 1 atm), la

tension de cellule réversible calculée est: Erey = 1.23 V.
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a) Tension réversible

Elle symbolise la pression réversible pour le processus de séparation de I’eau. On le
déduit de I’énergie libre, AG, et elle est liée uniquement a la quantité¢ d’énergie électrique
requise pour I’électrolyse de I’eau (tension thermodynamique minimale). Cette pression est
exprimeée par I'équation suivante:

AG’
Eréversible = ﬁ 1.8

E reversible : Tension réversible (V), AG °: Energie libre de la réaction d’électrolyse. (AH ° =
+237.22 kJ mol™?), F: Constante de Faraday. n: Nombre d’électrons échangés lors de la
réaction.

Sous les conditions standard de température et de pression (T = 298.15 K, P = 1 atm), la

tension de cellule réversible calculée est: Erey = 1.23 V.

b) Tension thermo-neutre

La tension thermo-neutre symbolise I'énergie globale requise pour que la réaction se
réalise. Elle est dérivée de I'enthalpie de la réaction AH, et se conforme a l'opération iso
thermique de I'électrolyseur. Cette tension est exprimée par la formule ci-apres:

AH’
Ethermoneutre = F L9

E thermoneutre: T€NSion thermo-neutre

AH °: Enthalpie de la réaction d’¢lectrolyse (AH °= +285.84 kJ mol-1).

F : Constante de Faraday.

n: Nombre d’¢électrons échangés lors de la réaction

Sous les conditions standard de température et de pression (T = 298.15 K, P = 1 atm),la
tension thermoneutre calculée est Etermoneute = 1, 48 V (AH = 285.84 kJ/mol).

L'effet idéalisé de la température sur les tensions des cellules est illustré sur la Figure 1.12
[32].
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Figure 1.12: Potentiel de cellule pour une production d'hydrogéne électrolytique idéale en fonction de
la température. La ligne verte représente la tension réversible de cellule U €t laligne rouge
correspond & la tension thermoneutre U[32].

A mesure que la chaleur de I'électrolyte s'accrofit, la tension idéale nécessaire pour
dissocier les molécules d'eau diminue. Néanmoins, si la tension de la cellule est inférieure a la
tension réversible, il est impossible de produire de I'hydrogene. La tension thermoneutre
représente la tension minimale réelle a appliquer a la cellule électrolytique; en dessous de ce
seuil, I'électrolyse devient endothermique, tandis qu'au-dela, elle est exothermique et de la
chaleur perdue est generée. Toutefois, si la réaction se produisait dans la zone ombragée en
orange (voir figure 1.14), I'efficacité atteindrait 100 % et la séparation de I'eau s'effectuerait en

captant la chaleur de I'environnement.

1.2.1.1.3 Difféerentes technologies d'électrolyse
a) Electrolyse alcaline

La génération d'hydrogéne par grace a I'électrolyse de l'eau alcaline représente une
méthode traditionnelle, solidement ancrée. Il s'agit également de l'une des facons les plus
accessibles et les plus adaptées pour obtenir de I'nydrogene. Néanmoins, I'électrolyse de l'eau
alcaline rencontre des défis liés a la demande en énergie ainsi qu‘aux dépenses d'installation et
d'entretien.

Cette innovation repose sur une solution liquide incluant soit du NaOH soit du KOH,
généralement avec une concentration de 20 a 40% en poids, fonctionnant a des températures
de 343 a 363 K sous une pression de 3 MPa[50]. Le mécanisme de I'électrolyse de l'eau
alcaline est illustré dans la figure 1.15, en prenant I'exemple d'un électrolyseur monopolaire.
D'aprés ce schéma, les deux électrodes sont séparées par un diaphragme, ayant pour role de

distancier les gaz générés. Etant donné que ce diaphragme n'est pas totalement imperméable
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aux gaz, ceci pourrait entrainer des situations potentiellement risquées en termes
d'inflammabilité ou d'explosivité. Ce diaphragme doit permettre uniquement le passage de
I'eau, tout en minimisant la résistance électrique[51]. Pendant son fonctionnement, deux
molécules d'eau subissent une réduction en formant une molécule d'hydrogéne (Hz) ainsi que
deux ions hydroxyles (20H") au niveau de la cathode. L'hydrogéne se libére de la cathode
sous forme de gaz, tandis que les ions hydroxyles se déplacent, influencés par le champ
électrique, a travers le diaphragme poreux vers l'anode, ou ils sont oxydés en 1/2 molécule
d'oxygene (1/2 O) et en une molécule d'eau (H20)[52].
Les réactions anodiques et cathodiques sont décrites commesuit:

AI'anode:20H™ =20, + H,0 + 2e~ 1.10

A la cathode:2H,0 + 2e~ = H, + 20H 1. 11

n G
3 ) %
o
i uoﬂ Hyol
OH
°H H H o o o
4 o’ Bl i) ) WON
electrolyte o electrolyte
anode cathode

Figure 1.13: Principe de fonctionnement d'une cellule d'électrolyse alcaline[51].

b) Electrolyse des oxydes solides

L'électrolyse des oxydes solides (SOE) suscite un intérét croissant en raison de son
efficacité dans la production d'hydrogene pur, de convertir I'énergie électrique en énergie
chimique et aussi en raison de son potentiel d’accroitre l'efficacité de I'électrolyse de I’eau.
Cette méthode opere a des pressions élevées et a des températures généralement comprises
entre 700 et 1000°C, et elle fait appel a I'eau sous forme de vapeur. Cependant, le procede
(SOE) utilise classiquement les conducteurs O?qui sont majoritairement en zircone stabilisée
au Nickel/Yttria. De nos jours, certains des matériaux céramiques conducteurs de protons ont
été développés et étudies dans les piles a combustible a oxyde solide. Toutefois, l'attention
croissante portée aux matériaux céramiques conducteurs de protons pour le processus
d'électrolyse, en raison de ces matériaux, démontre un rendement élevé et une conductivité
ionique supérieure celle des conducteurs O% a une température de fonctionnement de 500 a
700 ° C [49]
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Les réactions chimiques qui se déroulent dans I'électrolyse SOE a la cathode et a
I'anode, sont les suivantes:
A la cathode:H,0(g) + 2e™ = H,(g) + 027 1.12
A I’anode:0%~ = %02 (g) +2e71.13

La vapeur d'eau est dirigée vers la cathode ou elle se transforme en hydrogene selon
I'équation Eq.1.12. Par la suite, les ions d'oxyde se déplacent a travers I'électrolyte vers I'anode
ou ils se réunissent pour former des molécules d'oxygéne en suivant I'‘équation. Eq. 1.13[32].

Le principe de fonctionnement de I'électrolysea oxyde solide est illustre a la Figure.l.14.

Flectrolyse a oxyde solide
Cathode - | | + Anode
. % e f_s Lh O,
H L, O Ejﬁ %
T o
Cathode ~ ,;'n " Anode
Membrane

Anode : o2 » Y2 O, + 2e
Cathode * .0 + 2¢ — H, + O

Cellule globale : H-O — Ho, + %% O,

Figure 1.14. Présentation schématique de I'électrolyse a I'oxyde solide[49]

c) Electrolyseur a membrane échangeuse de proton (PEM)

L'électrolyse de I'eau en utilisant une membrane échangeuse de protons s‘appuie sur
une membrane polymére servant d'électrolyte solide. Cette méthode a été initialement
suggerée par General Electric pour les systemes de piles a hydrogéne, avant d'étre envisagéee
pour les dispositifs d'électrolyse.

La cathode d'un tel électrolyseur est formée d'un collecteur de courant en graphite
poreux, associé soit a du platine, soit a un oxyde mixte servant d'électrocatalyseur. Cela
entraine des codts d'électrolyse de l'eau plus élevés comparativement a ceux des systémes
alcalins. De ce fait, lI'un des principaux obstacles lies a I'électrolyse de I'eau PEM est de
diminuer les frais de production tout en amplifiant le rendement. Toutefois, les cellules
individuelles sont assemblées en modules bipolaires dont les plaques de séparation sont en
graphite, assurant ainsi l'apport en eau et I'évacuation des gaz. Les électrolyseurs PEM
s'averent tres prometteurs pour la génération d'hydrogene : ils se distinguent par leur
compacité, leur efficacité électrique (1 & 4 A cm™), leur conductivité protonique élevée (0.1 +

0.02 S cm?), une épaisseur moindre (20-300pm), la production d'hydrogéne d'une pureté
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remarquable (avec peu ou aucune contamination par I'électrolyte), leur fonctionnement sous
haute pression, leurs faibles besoins en entretien, et leur capacité a étre alimentés par de
I'électricité issue de sources renouvelables[48], [49].

Le fonctionnement de I'électrolyse & membrane échangeuse de protons (PEM) est
représenté dans la figure 1.15. Ici, I'eau se décompose électro chimiquement en hydrogene et
en oxygene au niveau des électrodes, avec I'hydrogéne se formant a la cathode et I'oxygene a
I'anode. Dans cette technique, I'eau est introduite dans la chambre anodique, ou elle subit une
oxydation pour générer de l'oxygéne ainsi que des protons H*. Ces protons traverseront la
membrane pours atteindre la cathode, ou ils seront réduits pour donner naissance & de

I'nydrogéne.Les réactions mises en jeu au niveau des électrodes sont décrites ci-dessous:
A anode: Hy0 =70, + 2H* + 2¢71.14

A la cathode: 2H* + 2e™ = H,1. 15

Electrolyse PEM
Cathode - -+ Anode

| |
e e
- 2 "~ Anode

>
Cathode VA
Membrane

2 O,

H,O

Anode : H,O —> 2H"* + Y2 O, + 2e-
.

2HLO — H, + Y2 O,

Cathode : 2H' + 2¢ —

Cellule globale -

Figure 1.15:Illustration schématique de I'électrolyse de I'eau PEM[49].
Tableau 1.3: Récapitulatifs des avantages et inconvénients des différentes technologies
D’¢lectrolyse de 1’eau

Electrolyse alcaline Electrolyse a PEM

Electrolyse a oxyde solide

» Catalyseur non noble.
*Technologie
opérationnelle.

Avantages » Stabilité a long terme.

« Faibles densités de
courant.

« Utilisation d’un
diaphragme.

» Utilisation d’un
électrolyte liquide.

* Régime
stationnaire

Inconvénients

» Grandes densités
de courant.

* Systéme compact.
* Haute pureté des
gaz produits.

« Fonctionnement a
haute pression

« Cout catalyseurs
nobles.

« Cout de
I’¢lectrolyte
solide

» Rendement supérieur
(90-100%)

« Catalyseurs électriques
non nobles

« Fonctionnement a haute
pression
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1.2.3 Mécanisme de la réaction de dégagement d'hydrogéne RDH
1.2.3.1 Différentes étapes de la réaction de dégagement d'hydrogéne

La réaction de libération d’hydrogéne sur différents métaux, en milieu acide ou
basique, est essentielle en électrochimie, notamment dans 1’électrolyse de I’eau alcaline, les
piles a hydrogene et certaines applications industrielles. Toutefois, elle exige beaucoup
d’énergie a cause de la surtension liée a I’hydrogéne.Plusieurs matériaux ont été analysés dans
le but de concevoir des électrocatalyseurs cathodiques a la fois efficaces et durables, afin de
diminuer le sur-potentiel de la réaction de libération d'hydrogene. L'utilisation de métaux et
dalliages en tant que matériaux plus performants pour cette réaction est particulierement
cruciale, surtout compte tenu de l'importance de I'hydrogéne adsorbé sur la surface du
catalyseur. Pour générer de I'nydrogene, un proton se lie au métal et capte un électron pour
créer MHags, alors que dans le processus d'oxydation de I'hydrogene, les interactions entre le
métal et les atomes d'hydrogene suffisent a séparer la molécule d'hydrogene en deux atomes,

aboutissant a la formation de I'intermédiaire M-Hags[53].

Afin de saisir plus clairement la cinétique de la réaction de réduction d’hydrogéne, il
est essentiel d’identifier le mécanisme sous-jacent. Cela s’effectue typiquement en analysant
le comportement d’adsorption et la surface des intermédiaires, ou se produit la création de
I'nydrogene adsorbé sur la surface métallique durant la réduction de l'eau. Ce processus

s'applique tant dans des environnements acides que basiques[47], [54].

En solution basique, les réactions possibles pour la production d'hydrogéne (H2) sont
décrites par trois étapes:
(i) Electro-réduction de I'eau avec adsorption d’hydrogene: c¢’est la réaction de Vollmer
(ii) Désorption électrochimique de I’hydrogéne: ¢’est la réaction de Heyrovsky

(iii) Désorption chimique: c¢’est la réaction de Tafel

M+ H,0 + e~ & MH,4, + OH Réaction de volmer 1.16

MH,_ 4 + H,0 + e~ & H, + M + OH™ Réaction de heyrovsky 1.17

2MH < H, + 2M Réaction de tafel 1.18

Ou: M: représente le métala la surface d'une électrode

MHoags: représente I'nydrogene adsorbe a la surface du métal.
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Les mémeséquations peuvent écrites dans un milieu acide en remplagant H>O et OHparHzO*
et H.O respectivement. Les étapes Heyrovsky et Tafel peuvent étre alternatives ou
simultanées.

Les trois processus du mécanisme de la RDH sur un substrat de Platine, sont représentés sur

la Figure 1.16.
Desorption Recombinaison
(remwn J" Voimer]  (reaction de Heyrovsky (reaction de Tafel) —l
Tension
o oW 0O  H+OH H -y

Figure 1.16:Différentes étapes de la réaction de dégagement d’hydrogéne en milieu alcalin[53]..
1.2.3.2 Vitesse des trois étapes de la réaction de dégagement d'hydrogéne

Les vitesses de réaction de ces trois étapes sont obtenues respectivement par les

équations suivantes:

(=) [1' B)Fn =2, "
vi =K;(1-0)elrt/ —K_,(1—0)e Volmér"l. 19

- B)F

(=F) — [ - "
v, = K,0e\rT/ —K_,(1 — 0)e "Heyrousky" 1.20

vz = K302 — K_3(1 — 0)2 "Tafel" .21

Ou:k; et ki1: sont les constantes des vitesses de réaction aller et retour,

©: Le taux de recouvrement en hydrogene absorbe a la surface de I'électrode,
n: La différence de potentiels (surtension),

B: Le coefficient de symetrie,

F: Constante de Faraday,

R: Constante molaire des gaz parfaits (R= 8.314 J.mol™*. K™?),
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T: Température thermodynamique absolue.

Pour plus de commodité, les valeurs des constantes des vitesses ont ététhéoriqguement
écrites pour inclure également la concentration de OH", H2O et la pression de Hz[55].
Dans la réaction de réduction de I'hydrogene, on identifie trois phases différentes. La premiére
phase, appelée Volmer, implique 'adsorption de I'hydrogéne sur la surface métallique. Par la
suite, on peut avoir deux types de désorption: soit par processus électrochimique, connu sous
le nom de Heyrovsky, soit par un mécanisme chimique, nommé étape de Tafel. La phase qui
limite le processus déterminera a la fois la rapidité de la réaction ainsi que son mode

d'opération.

Selon les modéles classiques des mécanismes de la réduction de I'hydrogéne, la
réaction de Volmer-Heyrovsky et Tafel peut présenter trois pentes distinctes: 116.3, 38.8 ou
29.1 mVdec? a une température de 20 °C. Si la réaction de Heyrovsky est la phase limitante,
alors la pente de Tafel s’établit a 38.8 mV.dec™, tandis que lorsque c'est la réaction de Tafel
qui fait office d'étape critique, la pente sera de 29.1 mVvdec™. En revanche, quand la pente est
de 116.3 mVdec?, il n’est pas possible d’identifier clairement 1’étape qui régule la vitesse.
Cependant, quand la surface couverte par I’hydrogeéne croit avec l’augmentation du sur
potentiel négatif, on peut conclure que I'étape limitante doit correspondre a celle de

Heyrovsky[56].
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1.1 introduction

La premiéerepartie dece chapiter passe enrevue laméthode de déposition
électrochimique des couchesmincese 1’oxyde de cuivre(Cu20) parla voltamétrie cyclique et la
chronocoulometrie et lesdifférentes conditions d’élaboration utilisées dansce travail. La
deuxiéme partie est dédiee a une explication succincte des diverses méthodes de
caracterisation électrochimique (Mott-Schottky et photo-courant), élémentaire (spectrométrie
a fluorescence des rayons X), structurale (diffraction des rayons X), morphologique
(microscope électronique a balayage) et optique (spectrophotométrie UV-Visible et
spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier).

11.2 Synthése des couches minces Cu,O
11.2.1 Dispositif expérimental

Comme [lillustre la Figure 11.1, le systéme expérimental inclut un
Potentiostat/Galvanostat (Voltalab-PGZ301), géré par un ordinateur via le programme
VolaMaster 4. La cellule électrochimique se compose d'une cuve en verre PYREX de 75 ml
contenant un électrolyte (dont les détails seront fournis ultérieurement) dans laquelle sont
plongées les électrodes de travail, auxiliaire et de référence. Un bain thermostatique est utilisé

pour garder la température de I'électrolyte constante (voir Figure 11.1).

Le logiciel « Volta Master traitement» permet d'acceéder a la programmation et a
I'exécution d'une expérience, avec la possibilité de sauvegarder les parametres et les résultats

expérimentaux.

thermostat

Cellule électrochimique

Figure 11.1: Montage électrochimique a trois électrodes.
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11.2.1.1 Electrodes utilisées

Le montage a trois ¢électrodes utilisé est constitué d’une cellule electrochimique et de

trois électrodes (Figure 11.2):

Figure 11.2: Cellule électrochimique a trois électrodes.

L électrode de référence (ER):C’est 1’électrode qui nous donne la possibilité de mesurer le
potentiel appliqué a I’¢électrode active. L’¢lectrode de référence qui est utilisée est une
électrode de calomel saturé (ECS: Hg/Hg.Clo/KCI), dont le potentiel standard, comparé a
I’¢électrode normale a hydrogene a 25°C, est de (+0.244 V/ENH).

—

Figure 11.3: Electrode de référence (ECS).

* La contre électrode (électrode auxiliaire) (CE):C'est une électrode en platine (Pt) placée a
c6té de I'électrode de travail afin de garantir une distribution uniforme des lignes d'électricite.
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Figure 11.4: Electrodeaili (plétine).
* L’¢électrode de travail (ET): Les dép6ts de Cu2O sont réalisés sur des substrats en verre
conducteur (SnO2 dopé par le fluor, appelé FTO). Le FTO posséde une surface active de 1x2

cm? et une résistance oscillant entre 10 et 20 Q/cm?.

Figure 11.5: Electrode de travail (FTO).

11.2.3 Préparation des substrats

Dans cette recherche, nous avons effectu¢ le dépdt de couches de Cu.O sur des
supports en oxyde d'indium dopé avec de I'étain (In20s:Sn). Nous avons opteé pour I'FTO, en
raison de ses excellentes propriétés de conduction et de sa transmittance optique élevée,
atteignant environ 80 % dans le spectre visible. Il présente une adhésion remarquable au verre

avec une trés bonne résistance.

Avant de procéder aux dépots sur I'FTO, le substrat a été méticuleusement nettoyé pour
enlever les impuretés en surface (comme l'huile, la poussiere, etc.) qui se sont
accumulées durant sa fabrication et son entreposage. Ces méthodes de nettoyage sont
des actions de surface qui favorisent la formation du Cuz0 sur la surface de I'FTO et
améliorent I'adhérence et 'homogénéité du dépot. La technique de nettoyage commence
par immerger les substrats pendant 15 minutes dans un bain ultrasonique avec

différents solvants: d'abord de l'acétone (CH3COCH3), puis de 1'éthanol (CH3CH20H).
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Apres chaque immersion dans un solvant, les substrats sont rincés a I'eau distillée, puis

ils sont enfin séchés a l'air.

Pendant 15 min
Sous ultrason

Pendant 15 min
Sous ultrason

Figure 11.6 : Etapes utilisées pour le nettoyage des substrats [1].
11.2.4 Bain électrolyte

Le CuO a été déposé électrochimique dans une cuve de 75 ml en utilisant une
solution de sulfate. Le tableau suivant présente les paramétres expérimentaux et la solution
utilisée pour les dép6ts de Cu2O.

Tableau I1.1: Composition de bain électrolytique et conditions expérimentales

*CuS015H:05(M) 0.05M

*CsHsO7 0.1M

*NaOH 3M
*Température (°C) 65

*pH 12

«Cathode FTO

*Anode Pt

*Temps de dépdt 20,40 et 60 min
Potentiel -0.5V/IECS
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11.3 Méthode de caractérisation des couches minces Cu.O
11.3.1 Méthodes électrochimiques

Dans cette section, nous allons vous présenter différentes techniques électrochimiques.
Elles constituent un outil essentiel pour examiner les mécanismes de réaction au cours d'un
processus d'électrodéposition et pour la formation du dépét lui-méme. Dans le cadre de nos
operations, nous recourons principalement a deux méthodes: la voltamétrie cyclique (VC) et
la technique de Mott-Schottky.

11.3.1.1Voltameétrie cyclique (VC)

La voltamétrie cyclique est une méthode bien établie en électrochimie, employée pour
analyser de maniere préliminaire des systémes électrochimiques innovants. Pour maximiser
I'efficacité de cette technique, il est crucial d'effectuer un balayage du potentiel sur I'électrode
de travail. Cette premiere étape est suivie par un balayage inversé, qui permet de rendre
compte de fagon précise du cycle de potentiel. La courbe d'inversion résulte d'un changement
de direction du balayage du potentiel. Comme mentionné dans le document, le graphique final
affichant la variation de [lintensité du courant en fonction du potentiel est nommé

voltamogramme[2].

e Lorsque le courant i est inférieur a O (courant cathodique) : On constate une réduction
des especes présentes dans la solution (formation d’une couche sur I’¢lectrode de
travail).

e Quand le courant i est supérieur a 0 (courant anodique) : Une réaction d’oxydation

aura lieu (disparition des espéces antérieurement réduites) [1]:
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Figure 11.7:L allure d’un voltamogramme cyclique de notre travail.

11.3.1.2Chronocoloumétrie

La coulométrie constitue une technique d’électrolyse compléte que nous pouvons
effectuer en appliquant soit un courant, soit une tension a I’¢électrode de travail. Cette
technique permet de mesurer la quantité de matiere en se basant sur le nombre de coulombs

utilisés pour sa conversion électrochimique [3].
Principe de la Chroncoulométrie

La méthode coulométrique implique I’évaluation de la quantité d’¢électricité Q qui
participe a une transformation €électrochimique. Dans le cadre d’une réaction électrochimique,
la masse de substance transformée m est corrélée a la quantité d’électricité Q par les principes
de Faraday[4]. La chronocoulométrie offre des bénéfices expérimentaux considérables. Le
signal obtenu a souvent tendance a croftre avec le temps, ce qui fait que les mesures des
courants réalisées ultérieurement, qui sont beaucoup plus simples a obtenir
expérimentalement et moins affectées par une augmentation de potentiel non optimale, offrent
de meilleurs rapports signal sur bruit par rapport a celles effectuées au départ, contrairement a

ce gue I'on observe en chronoampérométrie[5].

_ oM
e= ZFSp I1.1




Chapitre II:Matériels et méthodes de caractérisation

Ou e est I'épaisseur de I'oxyde (nm), Q est la charge (C), M est la masse molaire M = 143
g/mol, Z est le nombre d'électrons échangés (Z = 2), F est le nombre de Faraday (F = 96500

C/mol), S est la surface du film mince de cuivre (1 cm?) et p est la masse volumique 6 g/cm®.

Qantité de charge C

-180 T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Temp (S)

Figure 111.8: Diagramme de chronocoulométrique lors de la déposition des couches minces de Cu,Oa
différentes valeurs de potentiel.

11.3.1.3 Courbes de polarisation

La représentation de la polarisation d'un processus électrochimique déterminé par la
réaction de transfert est illustrée dans la Figure 11.9. Pour chaque niveau de surtension, la

densité de courant totale équivaut a I’addition des courants d'oxydation et de réduction.

i
globale

Figure 11.9: Courbe de polarisation.
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A I'état d'équilibre, pour une tension E= E, on a 1=0, donc lox = lrea = lo est la densité de
courant d’échange. La densité de courant globale | qui traverse I’interface a la surtension n de

I’électrode est donnée dans ce cas par la relation de Butler — VVolmer:

anF nF
=1 esn () - e - P

n: le nombre d’électrons échangés. F: 96500 C.mole™.
aet B sont appelés coefficient de transfert de la réaction cathodique et anodique.
R: constante du gaz parfait. T: température.

1-Pour les valeurs de n tres faibles (ex = 1 + x), [ peut s’écrire:

I~ 1™F/ppn 113

La densite de courant est donc proportionnelle a la surtension. Le terme de RT / nFlo a
la valeurd’une résistance pour I’'unité de surface notée R * et appelée résistance d’activation.
2-Pour les valeurs de m sont plus importantes (relation de Tafel), on montre alors tres
facilement,
3-Pour des valeurs de surtension €levées, positives ou négatives, ’'un des termes de la relation
de
Butler — VVolmer devient négligeable par rapport a ’autre.

Sin >>>0 (n grande et positive n>-100 mV);

_nFay
I, = Ipe rt 1.4

Ce qui correspond; 1 = gln(lo) - gln(l) I.5

0.059l 1) 0.059
og\lp oF

n= log(I) 1IL6

Par conséquence la loi de Tafel s’écrit;n =a'+ b’.log(l)

Dans notre cas (RDH) ou Si n<<<0 (n grande et négative n<- 100 mV), seule la composante

cathodique de la densité de courant existe:

_nFan
I, = Ige rr I1.7

RT RT
n= ﬁln(lo) - ﬁln(l) 1.8
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0.059l 1) 0.059
= (1) _

log(1) I1.9

Donc I’équation de Tafel aux paramétres a et b s’écrit: 1) =a-+ b.Iog(I) :

Avec a= (0.059)/p log (Io) et b= (0.059)/pF

Pente anodique
b= 2.3 RT/anF

~ Pente cathodique :
b =- 2.3 RT/ BnF

Figure 11.10: Les pentes de Tafel.

L'analyse des courbes de Tafel nous offre la possibilité de découvrir, dans le cadre de
la recherche sur la corrosion, le taux de corrosion associé a la densité de corrosion icor qui se
trouve a l'intersection des lignes anodique et cathodique, lorsqu'elles sont extrapolées au

potentiel de corrosion Ecor.

Les éléments cinétiques tels que b, io et B de l'activité électro-catalytique de la RDH,
ainsi que la pente de Tafel, se dégagent de la partie linéaire de la courbe, en prolongeant les
lignes jusqu'a n=0; l'intersection avec 1'axe des abscisses révele la valeur du logarithme de la

densité de courant d'échange (log(lo)), tandis que B est déterminé a partir de la pente[6].

Dans le cadre de notre étude, I'examen par le biais de I'extrapolation de Tafel est
utilisé en premier lieu pour évaluer la résistance a la corrosion des alliages créés, puis pour

analyser leur performance électro-catalytique concernant la RDH.
11.3.1.4 Analyse Mott-Schottky

L'interface entre I'électrolyte et le semi-conducteur est l'endroit ou les réactions
électrochimiques ont lieu, dépendant de la quantité de porteurs de charge a la surface du semi-

conducteur ainsi que de la zone de charge de l'espace. L'équation de Mott-Schottky peut étre
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utilisée pour identifier des parametres clés tels que le potentiel de bande plate et la densité des

porteurs de charges, dans une configuration d'appauvrissement a l'interface [7] ;

1
Yiez) = iz (B~ B = RT/e) 110

Ou C? est la capacité de charge d’espace, N la densité de porteurs de charge, : la constante
diélectrique du semi-conducteur (ici Cu20), €o: la permittivité électrique du vide, e: la charge
élémentaire, k: la constante de Boltzmann, T: la température absolue, E w: le potentiel de
bande plate et E le potentiel appliqué.

Le tracé de 1/Ccs?en fonction de E permet donc de remonter, a partir de la pente de la droite
et de son abscisse a 1’origine, a la concentration de dopants é€lectriquement actifs N et au

potentiel de bandes plates Epp (assimilable au minimum de la BC quand le charge d’espace

absente).
—@— p-Cu,O @ n-Cu,O
>
1.2 |- o @
<
“ 09 s
— - =
T, © —
v 30 -
= 0.6 |- @ -
o~ -)
& —
L <
0.3 |- .,g,’ =
<@
i ® ,
E =-0,09 V/ECS E =-0,65 V/ECS
0.0 L + L 1 * 2L : 0
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.6 0.4 0.2
E (V/IECS) E (V/ECS)

Figure 11.11: Courbes de Mott-Schottky des couches minces p-Cu,0O et n-Cu,O obtenus par
électrodéposition [1].

Des études de type Mott-Schottky ont été conduites a une fréquence de 100Hz. La
méthode électrochimique utilisée implique un électrolyte de Na>SOs a une concentration de
0,1 mol/L, un balayage a une vitesse de 10mV/s et un changement de potentiel allant de O -
0,4 VIECS.
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Potentiostat/Galvanostat

Electrode de

Contre =
référence (ECS)

electrode pt Electrode de travail

=

\ Electrolyte Na;SOy4 ‘/

Figure I1. 12: Principe du systeme de mesure de Mott-Schottky.
11.3.1.5 Mesure photo-courant

Cette méthode aide aussi a identifier la sorte de semi-conducteur et sa réactivité a la
lumiere. Elle nécessite un dispositif comprenant une source lumineuse, un interrupteur
d'éclairage (un hacheur de lumiére manuel avec des intervalles précis), une cellule composée
de trois électrodes, et un potentiostat/galvanostat pour régler le potentiel appliqueé et la vitesse

de balayage, comme illustré dans la Figure 11.13.

P
! OTENTIOSTAT -

< ORI v

Electrode de référence

Contre électrode

Source de lumiére Commutateur ! ﬁ Electrode de travail

Electrolyte Na;SO4
Dépbt sur FTO

Figure 11.13: Principe du systeme de mesure de photo-courant.

Lors de I'échange entre la couche de semi-conducteur et I'électrolyte, une zone de
déplétion se forme a la surface de I'électrode. En raison d'un faible nombre de moyens de
transport, le courant est tres limité. Lorsque I'électrode recoit de la lumiére, des paires
d'électrons et de trous sont générées et se séparent dans la région de charge d'espace,
entrainant ainsi un phénomeéne de photo-courant. Son intensité dépend des caractéristiques des

conditions de dépdt: potentiel appliqué et composition de I'électrolyte.
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Dans un semi-conducteur de type-n sans circuit fermé, le niveau de Fermi est
généralement au-dessus du potentiel d’oxydo-réduction de I’électrolyte, ce qui conduit a un
transfert d'électrons du semi-conducteur vers 1’¢lectrolyte. Cela engendre la formation d'une
zone de déplétion positive a la surface du semi-conducteur. Lorsque l'interface est soumise a
une lumiére dont I'énergie dépasse celle de la bande interdite, des photons sont captés,
entrainant la création de paires d'électrons et de trous. Ces couples, générés en dehors de la
zone de déplétion, se recombinent rapidement et dégagent de la chaleur. En revanche, les
paires électron-trou générées dans la zone de déplétion se dissocient. Les trous migrent vers
I’électrolyte tandis que les électrons se dirigent vers le semi-conducteur. Par conséquent, un
photo-courant anodique est produit par le semi-conducteur de type-n.

Le comportement d'un semi-conducteur de type-p diverge de celui d'un semi-
conducteur de type-n, la zone de déplétion étant chargée en électrons, si bien qu'avec une
source lumineuse, les trous se déplacent vers le semi-conducteur tandis que les électrons

migrent vers I'électrolyte, provoquant ainsi un courant photo-cathodique (Figure 11.14d-f) [8].

Semi-conducteur de type n Semi-conducteur de type p
a) SC type-n Solution d) SC type-p Solution
E- E
© c EREUCH
Ef ------------------------------
-ER_ed.r;w; Er‘ ______________________________
Ey Ey
Zone de déplétion Zone de deplétion
b) 4 » e) -
| Ec —
o
ke B ge
E[_ ----------------------- ﬁ%— --------------------- ERed.o‘{ EI ______________________ ee _____________________ ER:’\.‘,D'\.
39 B ~
E, -
€) o N Ec 7%\9\ .
Fe — E; .1
E ox ......._............--ﬂ:E_........................E edox
E- EL Fedo EE - Red
_.. a
J/ Fr ‘
B —» v ®|
Ev

Figure 11.14: Interface semi-conducteur/électrolyte (type-n a gauche et type-p a droite).
Type n: (a) avant contact, (b) aprés contact, et (c) Sous éclairage. Type p : (d) avant contact, (e) apres

contact et (f) Sous éclairage[1].
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La méthode électrochimique utilisée implique un électrolyte de Na,SO4 a une concentration
de 0, 1 mol/L de potentiel allant de - 0,5V/ECS.

11.3.1.6 Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) constitue une méthode efficace
pour analyser et caractériser les systemes électrochimiques. Cette technique a l'avantage de
permettre, a partir d'une seule expérience, de déterminer les impacts des phénomenes
physiques et chimiques qui controlent le processus pour un potentiel donné. Cette méthode est
fréqguemment utilisée dans les domaines de la caractérisation des matériaux, des revétements,

des batteries, des piles a hydrogéne et des processus de corrosion [9].

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
électrochimique. En régle générale, cette méthode s'appuie sur I'évaluation d'une fonction de
transfert apres avoir provoqué délibérément une perturbation dans le systeme électrochimique
examiné. Ce systéme peut étre percu comme une “boite noire” qui répond en produisant un

signal y (t) lorsqu'il est affecté par une perturbation x (t) (Figure 11.15).

(t ‘ x(t
= Systéeme électrochimiq _‘] '

ue -
Perturbation _J Reponse

Figure 11.15. Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Expérimentalement, cette méthode consiste donc a imposer, a une cellule
électrochimique, une tension sinusoidale E de pulsation 2xf (ou un courant sinusoidal) et a
mesurer le courant résultant | (ou la tension E). Au cours de cette étude, une perturbation en
potentiel a été utilisée.

Le signal appliqué est donc de la forme x(t) = A sin(wt)et la réponse du systéeme est

y(t) = b sin(wt) avec une fréquence f, une pulsation ®=2xf et un déphasage[10]

En termes d’impédance, a I’instant t, le signal d’excitation est défini par la valeur du potentiel
de I’¢lectrode qui est exprimée en fonction de sa composante stationnaire Eg et d’un terme
sinusoidal|

E(t) = Ey + |AE| sin(wt) I1.11
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Comme on peut I’écrire en notation complexe:

E(t) = Ey + |AE|e/™t 11.12
La perturbation sinusoidale du potentiel induit un courant sinusoidal superposé au
courant stationnaire et déphasé d’un angle:
I(t) =1, + |AlIl sin(wt + @) 11.13

Comme on peut I’écrire en notation complexe:

I(t) = Iy + |AIle/«@t+9) 11.14
Avec;j =+v-1

Les systemes électrochimiques analysés sont souvent caractérisés par leur nature non
linéaire et leur instabilité au fil du temps, ce qui nécessite I'adoption de certaines mesures de
précaution. Il est essentiel de garantir que le systeme demeure « presque stable » durant toute
la période de mesure, et que Il'amplitude de la sinusoide soit assez reduite pour que

la relation I=f (E) conserve une linéarité dans la zone perturbée (Figurell.16).

I(4) /

E, E(V)

Figure 11.16. Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en
potentiel et sa réponse en courant.

Dans le cas général, I'impédance d’un circuit constitué¢ des résistances, capacités,
inductances est définie comme étant le rapport de la tension appliquée a I’intensité du courant
qui le traverse. Cette impédance électrochimique se définie comme étant le nombre complexe
Z (w) résultant du rapport:

AE(w)

E II.15
Al(w)

Z(w) =
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Ou, en mode potentiostatique, AE () est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo, et
Al (o) la réponse en courant du systéme étudie avec une composante continue lo.

L’impédance Z (@) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes
équivalentes:

Z(w) = |Z(w)|e/?@]I. 16
Ou:

Z(w) = Z(w) +jZ;(w)IL. 17

|Z| étant le module de I’'impédance le déphasage, la partie réelle et Z; la partie imaginaire.
Pour passer d’une forme a I’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes:

|Z|?> = Z2 + Z{11.18
@ = tan~1(Z;/Z,)I1.19
Z,.=|Z|cos @I1.20

Zj = |Z|sin@ll. 21

Pour un systeme électrochimique le circuit electrique équivalent le plus souvent utilisé
estle circuit de Randles[11]. Il se compose généralement de quatre éléments: une résistance
représentant la résistance de 1’électrolyte due a la chute ohmique Re, un condensateur
représentant la capacité de double couche Cqc, une résistance de transfert de charge Ry, et
I’impédance de Warburg Zw qui représente les phénoménes de diffusion des espéces redox.

La forme générale du circuit équivalent est présentée sur la Figure 11.17.

Edc
!
R I

Figure 11.17. Circuit équivalent de Randles.
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L'impédance totale Z de ce circuit est donnée par la relation suivante:

Ly 1 - jwCy.Zy

Z =R.+————=R_.+ .
W) = Re t T aCaze R T T3 GoCals)?

I1.22

Avec:Zy = Ry + 6(1 — o %°11.23
o: Coefficient de Warburg.

Aux hautes fréquences, l'impédance de Warburg Zw est négligeable, alors Zr tend

versRic. L’expression de I'impédance équivalente est donnée par:

Z(®) = Rpe(®) + jZ;y ()11 24

th th w Cdc R%c

__ Tt _ R4 —j IL 25
1+j0CRe ¢ "1+ (wCeRe)? 11+ (0CqeRy)?

Z(w) = Re +

A des fréquences basses, l'impédance de Warburg domine car le systéme est
influencé par des mécanismes de diffusion, l'impédance totale peut étre décrite par

I'équation suivante:

Zre(®w) = Re + R + ow %°I1.26
Zim(®) = —ow %% — 202Cy. 11.27

Deux représentations graphiques de la fonction de transfert Z (w) sont
couramment utilisées :
A) Diagramme de Nyquist: Représentation graphique dans un plan complexe de la
partie imaginaire — Zm (w) en fonction de la partie réelle(w) de la fonction de transfert.

Pour les fréquences éleveées, I'équation est:

2 2

[ZRe(w) _ (Re + RT‘)] + 7 ()% = (RT‘) .28

C’estuneéquationd'unarcavecunrayonde (Ri/2). (Figurell.18)
Pour les basses fréquences on a I’expression suivante:
Zim(®) = —Zge(®) + Re + Ry — 26°C4.I1. 29

C’est une équation d’une droite de pente -1 (inclinée de 45° par rapport a ’axe des abscisses,

I’intersection de cette droite avec 1’axe des abscisses est & R, + R — 202Cqc. (Figure 11.18).
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=Zmm
Transfert de charge | Transfert de mass
|
|
|
/ \
/7 \
/7 \
o \
(Re +thl)/2‘/45° | R
R, R, +R, —20°C;. R.+R, ERG

Figurell.18: Diagramme de Nyquist pour un systeme faradique.

B) Diagramme de Bode: Représentation graphique du logarithme du module de la fonction
de transfert log| (w)| ainsi que la phase ¢ en fonction du logarithme de la fréquence (f)
(Figurell.19).

Pour les hautes fréquences:

|Z(w)| = [ZRe(w)2 + ZIm(w)?* I1.30

2
th 2 wcch%c
= [{Re + ) + I1.31
[( € 1+ (wcchtc)Z <1 + ("'occhtc)2

II. 32

Ric(w)
w

@ = arctgzR @
e

_ ‘”Cch%c
1+(wCycRec)?

Ric
R, +—
€ 1+(wCqcRec)?

= arctg I1.33

— arct —0CqcRE I1. 34
- are gRe[l + (wcchtc)z] + th .

Pour les basses fréquences:

|Z(w)| = [ZRe(w)2 + ZIm(w)]II. 35
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= [(Re + Rec + aw‘O'S)Z + (ow™%5 — ZGZCdC)Z]%n. 36

Ric(w)

I1.37
ZRe(‘”)

@ = arctg

vt ow % — 26%Cy, 1138
TR TR f o0 05

log|Z| Phase @

— g9¢Q°
|Z| = l/Cdc L Pmax

R_+ R,

log f (Hz)

Figurell.19.Diagramme deBode pourunsystemefaradique.

Les mesures d'impédance ont été réalisées a température ambiante en utilisant une
cellule a trois électrodes, comprenant une électrode en chlorure d'argent (Ag/Ag CI), une
électrode en platine, et une électrode Cu>O/FTO en tant que référence, contre-électrode et
électrode principale respectivement. Comme précise dans le rapport précédent, la surface
géométrique en contact avec I'¢électrolyte est definie a 1 cm2. Toutes les mesures ont eu lieu
dans un électrolyte de Na>SO4 a 0,1 mol/L, sur une gamme de fréquences de 1000Hz a 0,01

Hz, avec une amplitude maintenue a 10 mV.
11.3.2 Méthodes de caractérisation chimique et physique

11.3.2.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) constitue la technique fondamentale que nous
avons employée pour analyser la structure de nos dépdts. Sa longueur d’onde, qui est similaire
aux espacements entre les atomes, lui procure une sensibilité maximale aux caractéristiques
cristallines. Son application dans une variété de configurations géométriques en fait un

instrument essentiel pour I’examen des couches minces[12].
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11.3.1.2 Principe

Cette methode s'appuie sur le principe de la loi de Bragg. Cette approche inclut un
générateur dont le role est de fournir I'énergie nécessaire au tube a rayons X. Ce tube ne
transforme qu'un faible pourcentage de 1% de I'énergie qu'il émet en rayons X, tandis que les
99% restants se dissipent en chaleur. Dans ce contexte, lorsque I'échantillon effectue une
rotation a un certain angle, le détecteur sajuste également a un angle de 20 degrés. Le
détecteur n'enregistre que les rayons qui sont diffractés par les plans cristallins (hkl) sous un
angle qui respecte la loi de Bragg[13].

nA = 2d sin0 11. 39
Avec;
* A: la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident
» d: la distance interarticulaire caractérisant la famille de plans réparés par I’indice (hKl).
* Nn: c’est entier.

* O: est I’angle de diffraction.

f_ais_ceau . A faisceau
incident diffracté

dhkl

A4

\ 2
d,,,sin(@) 7
7

Figure 11.20: Schéma de Comportement d’'un faisceau de rayons X dans un cristal selon la loi
deBragg.

La dimension moyenne des cristallites est établie par I'évaluation de la largeur a mi-hauteur

d'un sommet de diffraction en utilisant la formule classique de Scherrer [14] :

_ KA
D =Kt/ ose 1140

* D: la taille Mayenne des cristallites (nm).
* B: largeur & mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité maximal.
« K=0.94: constante de Scherrer dont la valeur dépond de la forme des cristallites.

* \: longueur d’onde de rayons X.
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* 0: angle de diffraction.

Figure 11.21: Photo de diffraction des rayons X (DRX) de type BRUKER D8.

11.3.2.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage, souvent abrégée en SEM, représente une
technique de microscopie électronique fondée sur les interactions entre I'électromagnétisme et
la matiére, permettant de créer des images extrémement détaillées de la surface d'un
échantillon[15].

La technique de balayage consiste a analyser la surface de I'échantillon par des lignes
successives, avec un signal provenant du détecteur qui est transmis a un écran cathodique. Ce
mouvement de balayage est parfaitement synchronisé avec le faisceau incident. Le
microscope a balayage utilise une pointe qui inspecte soigneusement la surface de I'électrode,
point apres point.

La méthode la plus répandue pour analyser la topographie d'une surface est la microscopie

électronique a balayage, qui emploie un faisceau d'électrons [16].

[ (n

-

2\ T

Figure 11.22: Photo d 'un microscope électronique a balayage de type JEOL (JSM.7001F).
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11.3.2.3 Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier repose sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par I’échantillon a étudier. Grace a ’absorption des vibrations spécifiques
des liaisons chimiques, on peut identifier certaines fonctions chimiques présentes dans la matiere.
Le fonctionnement du FTIR est basé sur ’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la
longueur d’onde, c'est-a-dire I’énergie, du faisceau coincide avec I'énergie vibratoire de la
molécule. Le spectre infrarouge s'étend de 4000 cm™ a 400 cm™, ce qui englobe le domaine
d’énergie vibratoire de la majorit¢é des molécules. On distingue principalement deux sortes de
vibrations : celles qui s’étirent le long de I’axe de la liaison et celles qui se déforment, ce qui

entraine un changement d’angle entre deux liaisons voisines[17].

La Figure 11.23 montre le principe du spectrométre infrarouge a transformeée de Fourier
(FTIR/ATIR) Thermo Nicolet NEXUS 670 utilisé pour effectuer ce travail

Figure 11.23: Dispositif expérimental de la Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
(CRTSE).

11.3.2.4 Spectroscopie ultra-Violet-Visible (UV)

La spectroscopie ultraviolette consiste en une évaluation non destructive de la lumiére,
qui repose sur le transfert des électrons d’un atome ou d’une molécule, passant d’un niveau
fondamental a un niveau excité, sous I’effet d’une stimulation électromagnétique. Le

spectrophotometre comporte une source lumineuse a double lampe, garantissant une émission
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constante a travers I’ensemble du spectre ultraviolet. Un monochromateur est un instrument
primordial pour ’acquisition de différentes longueurs d’onde. Il permet également le réglage
du monochromateur afin d’explorer I’amplitude. Dans le cadre de notre recherche, un faisceau
de photons d’une longueur d’onde constante a été employé. Ce faisceau est passé par un
miroir noir et blanc en mouvement synchronise, puis a été dirigé vers 1’échantillon ainsi que
vers la référence. Enfin, I'utilisation d’un amplificateur permet de faire une comparaison

concernant la puissance et I'intensité de propagation.(Figure 24)[18]

Source de lumiére - |
UV ou visible T |Fente HTEr;t-rét-:‘-_--'-‘b\
r—— — — 7 ::.
fore-oi-< -
, ". Fente de gortie *-. ,/
Déetecteur _--I | Référence |
. | | | Monochromateur
\{‘ ------ |"“E | Diviseur
Echantillon de faisceau
L |
Figure 11.24 : Représentation schématique du spectrophotometre[19].

Figurell.25: Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-visible utilisé de type UV-1800
(Université deFerhat Abbas Sétif-1).

11.3.2.4.1 Coefficient d’absorption

Les spectres obtenus montrent comment la transmission en pourcentage (%) change
selon la longueur d’onde (nm). Dans le domaine des longueurs d’onde ou la lumiére est

mesurée, et avec la connaissance de I’épaisseur de la couche (d), il est possible de déterminer
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le coefficient d’absorption (o) en fonction de la longueur d’onde, en se basant sur la loi de

Beer-Lambert [20]
T = e *9L41
Sion exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d’absorption et d’extinction sont

Donnés par:

1. 100

a

d: épaisseur de I’échantillon;T: transmission mesurée.

Sachant I'épaisseur de la couche, d, on peut ainsi déterminer le coefficient d'absorption pour

chaque valeur de transmittance associée a une énergie donneée.
11.3.2.4.2 Détermination de la largeur de la bande interdite

Dans le secteur de forte absorption pour un gap direct, le coefficient d'absorption (o)

est calculé en fonction du gap (Eg) selon I'équation de Tauc suivante [21]:
(a.hv) = A[hv — Eg]™I1. 43

Ou a : Le coefficient d’absorption, h : L’énergie des photons incidents, A et m : Constantes
ou m caractérise le type de transition optique et prend les valeurs 1/2 et 2 (1/2 pour les

transitions directes permises ou 2 pour les transitions indirectes autorisees).

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv)? en fonction de I’énergie d’un photon
E=h.3 (Sachant que : Eg=hc/A=1240 / (A®°) et que I’on prolonge la partie linéaire de a? jusqu’

a ’axe des abscisses (c'est-a-dire pour a?= 0) [22], on obtient la valeur de E g.
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur I’élaboration
et la caractérisation de couches minces d’oxyde de cuivre (Cu20) déposées par la technique
d’électrodéposition sur des substrats en verre FTO. Les films obtenus ont été caractérisés par
différentes techniques. Les méthodes électrochimiques utilisées pour 1’élaboration est la
chronocoloumétrie et pour la caractérisation sont les courbes de Mott-Schottky et les courbes
de photo-courant pour I’étude de la conductivité de semi-conducteur. La caractérisation
structurale par la diffraction des rayons X (DRX). La transmission optique dans I’'UV-visible
pour la détermination des propriétés optiques fondamentales, en ’occurrence, le gap optique.
Enfin, I’analyse morphologique par la microscopie ¢électronique a balayage (MEB) et la
spectroscopie a transformée de fourrier (FTIR) pour déterminer 1’état de surface de notre
dépbt. Notons que ces différentes méthodes de caractérisation ont été développées dans le

chapitre 11.

111.1 Analyse de voltamétrie cyclique (VC)
La voltamétrie cyclique (VC) a été utilisee pour suivre les réactions électrochimiques
dans notre solution afin de déterminer la plage de potentiel de dépdt appropriée pour l'oxyde

de cuivre (Cu20).

Cu—> Cu2++Zé

1,04

/|

o~
= 00 ;
L). -—
< 1
5 \

-0,5 .

. Cu*+le—>Cu'
cu*+ oH > Hp
1,04
cut+ 2 cu
1,54 :

-0;6 -04 -02 0,0 0,2 0,4
E (V vs. Ag/AgCl)
Figure I11. 1: Voltamogramme cyclique d’une électrode de FTO plongée dans un electrolyte support
contenant 1 M acide citrique.
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La Figure Ill. 1 présente une courbe de potentiel de dépdt typique pour l'oxyde de
cuivre (Cu20) déposé par électrochimie, obtenue & pH 12 dans une solution aqueuse n'est pas
équimolaire avec de sulfate de cuivre (0.05 M) et d'acide citrique (1 M). La voltamétrie a été
enregistrée entre+0.4 V/Ag/AgCla -0.6 VV/Ag/AgCI. La vitesse de balayage et la température
du bain ont été fixés respectivement a 25 mV/s et 65°C.Lorsque le potentiel a été balayé
cathodiquement, le courant cathodique a commencé a augmenter de -0.14 a -0.6 V/Ag/AgClI
par rapport a Ag/AgCl, ce qui est lié a la formation chimique de Cu20 a partir de la réduction
électrochimique de Cu(ll) en Cu(l) sur le substrat selon la réaction suivante[1]:

Cu?t+e” - Cu' IIL.1

Le Cu (I) se décompose rapidement a haute température pour produire du Cu20

comme indiqué dans [1]:
2Cu* +20H™ - Cu,0 | +H,0 IIL.2

De plus, le pic bien défini situé a un potentiel de -0.43 V/Ag/AgCI représente la
réaction de réduction du Cu(ll) en cuivre métallique sur la surface FTO par la réaction
électrochimique suivante[1], [2] :

Cu®** +2e > Cu 1IIL3

Les résultats ci-dessus indiquent la possibilité d'un co-depét de cuivre metallique et
d'oxyde de cuivre, ce qui est cohérent avec les résultats publiés par Hu et al.[3]. Lors du
balayage anodique inverse, un croisement entre les traces de courant cathodique et anodique
est apparu a un potentiel de -0.14 V/Ag/AgCl. La présence de ce croisementconfirmé la
formation d'une nouvelle phase sur I'électrode[4] [45]. De plus, un pic intense apparait a
+0.07 V/Ag/AgCI, représentant l'oxydation anodique du cuivre meétalliqgue précédemment

dépose[5].

111.2 Analyse de chronocoulométrie (CC)

Les couches minces de Cu>O obtenues a différents temps ont étédéposées par chrono-
coulométrie. La Figure 111.2 présente les profils chronocoulométriques enregistrés lors du
dépbt du matériau étudié a différentes durées de tempsdisposition (20, 40 et 60 minutes). On
observe que la charge (Q) accumulée de déposition du dép6t diminue progressivement avec la
diminution du temps de déposition, traduisant une décharge réguliére pendant le processus de
dép6t de I’oxyde de cuivre. Par ailleurs, la valeur absolue de la charge augmente avec la durée
de dépdt, atteignant un maximum a 60 minutes. Cette évolution observe s’explique par une
augmentation de la quantit¢ de matiére déposée a la surface de 1’électrode (FTO), ce qui

entraine une augmentation de la surface active électrochimiquement. Ce comportement




Chapitre III: Résultats et discussion

indique une croissance progressive de la couche active et une évolution de sa structure au
cours du temps, ce qui pourrait influencer ses propriétés électriques et physiques

ultérieurement[6].
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Figure 111.2: a) Diagramme de chronocoulométrique, b) Histogramme du temps de dépét sur Q et
[’épaisseur lors de la déposition des couches minces de Cu20 a différents temps.

I11.3 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) aux grands angles a été utilisée pour
déterminerquelques informations sur la structure cristalline des dépots de I’oxyde de cuivre.
La Figure 111.3 montre les diffractogrammes des nanostructures de Cu.O déposées pendant
des temps de déposition variés. Tous les diffractogrammes obtenus réveélent des pics autour
des angles26 = 36.706, 36.858, 36.897°, qui se rapportent respectivement aux plans (110),
(111), (200), (220) et (311) de la structure cristalline cubique de Cu.O, conformément au
document JCPDS N° 00-005-0667.En outre, aucune autre phase n’a été identifiée (pas de
phases d’impuretés en Cu métallique et CuO), c’est-a-dire que notre dép6t ou bien nos
couches minces sont pures. Les couches de Cu20 affichent un pic d’intensité plus élevée pour
I’orientation (111) comparativement aux autres plans associés au Cu0, c’est-a-dire que
I’orientationpréférentielle des dépbts est selon le plan réticulaire (111). La vitesse de
croissement dans la direction perpendiculaire a la face (111) s'avére donc supérieure a celle

observée pour les autres directions de développement[7]. L’intensité des pics augment avec
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I’augmentation du temps de déposition, qui conduit a une augmentation du taux de

cristallinité.

Cu,O
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Figure 111.3: Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de films minces de Cu2O pour trois
temps de dépdt: a) 20 min, b) 40min et ¢) 60 min.

Les valeurs de I’angle de diffraction de Bragg, la largeur demi-hauteur (B), le parameétre de
maille (g), la taille moyenne des cristallites (D) ainsi que les plan sinter-réticulaires & des

différents dépots élaboreront été représentées dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1: Valeurs des parametres structuraux des couches minces de Cu20O déposées a

différents temps.

Temps (minute) 20(°) B(°) D(nm) | §(10%*nm?) (%)
20 37.066 0.224 35.437 07.180 0.292
40 37.091 0.279 28.502 10.360 0.351
60 37.061 0.245 32.436 8.570 0.319
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Le Tableau Ill.1 présente un récapitulatif des dimensions moyennes prédites des
cristaux, des microcontraintes, des longueurs de lignes de dislocation ainsi que des valeurs de
volume unitaire. Quand la durée d'application passe de 20 a 40 puis a 60 minutes, nous avons
également remarqué que la taille moyenne des cristaux augmentait (Tableau 111.1). La taille
moyenne des cristaux variait entre 35.437 et 32.436 nm[8].

I11.4 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les résultats du microscope électronique a balayage (MEB) illustrent la morphologie
topologique de l'oxyde de cuivre obtenu. La Figure 111.4 montre la morphologie cristalline des
films proLes analyses MEB a 20 minutes ont montré que la morphologie des couches minces
fabriquées etait homogeéne, les sommets des pyramides triangulaires cubiques étant
uniformément répartis et recouvrant la surface du substrat. A 40 minutes, les grains
commencent a perdre leur forme pyramidale pour adopter une morphologie plus arrondie,
accompagnée d’une augmentation de la densité¢ et de la compacité de la couche, ce qui
indique la poursuite de la croissance cristalline et leur coalescence. A 60 minutes, la
morphologie évolue vers des grains sphériques de grande taille bien fusionnés, la surface

devient plus homogene et réguliere grace a la coalescence des grains.

L’¢tude analyse l'effet du temps de dépot sur la morphologie des couches de Cuz0,
montrant qu'une durée plus longue entraine une croissance des grains et une meilleure
homogénéité de surface. Ces résultats sont en accord avec nos observations a 60 minutes de
dépdt.[9]. .
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Figure 111.4: Images SEM d'un film mince de Cu.O aa’) 20min, bb’) 40min, cc’) 60min.
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I11.5 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Le spectre FT-IR des échantillons de Cu2O révele plusieurs bandes caractéristiques
témoignant de la structure moléculaire du matériau. La large bande observée autour de 3200
cm? est attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison O—H, indiquant la présence de
groupes hydroxyles ou de molécules d’eau adsorbées a la surface, phénoméne fréquemment
observé dans les matériaux synthétisés en milieu aqueux. Une bande a 1560 cm?,
correspondant aux vibrations de la liaison C=0, ainsi qu’une autre a 1383 cm™ liée aux
vibrations C-0O, suggeérent la présence éventuelle de résidus organiques provenant des réactifs

utilisés lors de la synthese, tels que des acides organiques ou solvants[10].
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Figure 111.5. Les Spectre infrarouge (IR) de la CuzOnanostructures.

La bande la plus significative apparait dans la région des basses fréquences, en
dessous de 700 cm™, et est associée aux vibrations d’élongation de la liaison Cu-O. Cette
bande est une signature spectroscopique bien connue de 1’oxyde de cuivre(I) (Cu20),
généralement localisée entre 500 et 600 cm™. Sa présence confirme la formation du Cu.O

avec une structure cristalline bien définie, en accord avec les données rapportées dans la
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littérature. Ce signal est souvent utilisé comme critére d’identification et de pureté du Cu.O
dans les analyses infrarouges.[11].

I11.6 Caractérisation par spectroscopie UV visible (UV)

111.6.1 Transmittance

La Figure II1.6 représente les spectres de transmission optique des couches minces
Cu,O/FTO avec différentes des temps de dépdt en fonction de la longueur d'onde dans la
gamme de 400-1000 nm.

Les spectres montrent que la transmittance des couches est comprise entre 0 % et 70.5
% avec une tendance a étre constant en plus de 590nm pour toutes les échantillons élaborés.
D'apres la FigurelIl.6 on peut voir que lorsque le temps de depdt augmente, la transmittance
diminue, ce comportement peut étre dii a D’augmentation de [I'épaisseur des films.
L'échantillon synthétisé électrochimiquement pendant 20 minutes a montré une transmittance

supérieure (72%).Cette transmittance a diminué significativement avec l'augmentation du
temps de dép6t de 60 min.
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Figure l11. 6: Spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde de la couche de Cu;0 a
différents temps de dépot
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111.6.2. Gap optique
La largeur de la bande interdite (gap optique) a été déterminée a partir

del’extrapolation de la partie linéaire de la courbe représentant la fonction.

(ahv) = b(hv — Eg)? 111.4

100
— 20 min
=— 40 min
804 — 60min

(o hv)?

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Eg (eV)

Figure 111.7: Diagramme de Taucde la couche de Cu,0 a différents temps de déposition.

La Figure I11.7 montre que la bande interdite (Eg) des couches minces de Cu20 de nos
dépbts a diminué de 2.55 eV a 2.29 eV, puis a 2.14 eV a mesure que le temps de dépodt lors de
I’élaborationpassait de 20 a 60 minutes. Nos résultats concordent avec les recherches
existantes sur les couches de Cu20 créées a l'aide de différentes techniques de dépdt chimique
et physique[12]. Compte tenu de l'analyse DRX précédente, la diminution observée de la
bande interdite (Eg) est due a des temps de dépbt plus longs peut étre attribuée a une
cristallinité améliorée due a la croissance de la taille des cristaux et a une réduction des

contraintes du réseau pendant le processus de dép6t de 1’oxyde de cuivre[13].
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I11.7 Caractérisation de Mott-Schottky et photo-courant
a) Mott-Schottky

L'analyse de I'évolution de la capacité du semi-conducteur dans la zone de charge
d'espace (1/C2sc) en fonction de la tension appliquée permet de déterminer le type de semi-
conducteur et d'évaluer la densité de porteurs de charge (Na). En effet, I'équation de Mott-
Schottky (2) détermine la capacité calculée de Cu.O au contact électrode/électrolyte a
différents temps[14].

1 2 Kg T

N — V_Vfb_

= III.5
C> qgoggNy

Ou s est la constante diélectrique de Cu.O, eoest la permittivité de l'espace libre, g est la
charge électronique, T est la tempeérature thermodynamique, V est le potentiel appliqué et Kg

est la constante de Boltzmann.

La Figure 111.8a montre les tracés de Mott-Schottky de couches minces de Cu.O
déposeées a différents moments dans une solution alcaline de sulfate de sodium (Na>SO4) 0.1
M a une fréquence de 100 Hz. Une pente négative est observée dans chaque tracé, indiquant
un semi-conducteur de type p [14], [15]. De plus, dans la Figure 111.8, la densité de porteurs et
le potentiel de bande plate (Em) de tous les dépots ont été estimés a partir de la pente

(2/(qe0eSNA)) et du point de coupure a C = 0, respectivement.

Dans la figure suivante, les densités de porteurs (densités d'accepteurs) pour cette
couche mince sont de 1.75*10%°, 1.83*10%° et 1.86*10'° cm™ pour chacun temps de
déposition 20, 40 et 60 min, respectivement. Bien que ces valeurs soient élevées pour un
semi-conducteur typique, elles sont en accord avec les mesures publiées précédemment de
couches de CuxOélaborées en utilisant différentes techniques[14]. Les échantillons obtenus a
20, 40 et 60 min se sont avérés avoir des potentiels de bande plate (V) de 0.28, 0.31 et 0.32
V par rapport a Ag/AgCl, respectivement (Figure 111.8b).

La densité des porteurs constitue un facteur crucial qui impacte l'efficacité des
catalyseurs dans la réaction de d'évolution d'hydrogéne (REH). Une densité élevée de porteurs
de charge sur la surface du catalyseur (les dépots de I’oxyde de cuivre) peut stimuler la
réaction d'évolution de I'nydrogene (REH), en aidant a acheminer les électrons vers les sites
réactifs. Cela pourrait améliorer l'efficacité catalytique de cette réaction[16]. L'échantillon

soumis a un dépét pendant 60 minutes affichait la plus forte densité de porteurs de charge
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parmi tous les échantillons analysés; par conséquent, il présentait la meilleure dynamique
pour la réaction d'évolution d'hydrogéne[17].
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Figure 111.8:a)Diagramme de Mott-Scottky, b) Histogram de la densité de porteur charge etle
potentiel de bande plate de films Cu,O/FTO deposes par électrochimique, a) 20 min, b) 40 min
etc)60 min par rapport a Ag/AgCL.
b) photo-courant

L'analyse photo-électrochimique a été effectuée afin d'explorer le mode de conduction
de l'oxyde de cuivre. Les données présentées dans la Figure 111.9 ont révélé que ce film

produit un courant photo-cathodique, typique d'un semi-conducteur de type p pour le dép6t de
Cuz0.
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Figure 111.9: Chronoamperometrie a -0.5V/ ECSdes couche minces de Cu,O electrodépoeés sur FTO,
dans une solution de 0.1 M Na,SO.a.
I11.8 Effet de temps sur Pactivité catalytique de Cu2Oen milieu Na>SOspour la

production d’hydrogéne
111.8.1 Voltameétre linéaire (LV)

Les Figures 111.10a montrent 1’activité électrocatalytique des nanostructures d’oxyde
de cuivre (Cu20) obtenues a trois different de temps de déposition. Les mesures du potentiel
de balayage linéaire (LSV) ont montré que I'électrode de travail présentait une faible activité
catalytique pour les deux dépdts de I’oxyde de cuivre élaborées a deux temps de déposition 20
min et 40 min. Apres 40 minutes, les films minces d’oxyde de cuivre ont montré une activité
catalytique plus forte pour un temps de 60 min. Cependant, I’activité électrocatalytique de

I’oxyde de cuivre a augmenté au fil du temps.

Pour obtenir une densité de courant de -ImA cm?, les films de Cu,Oélaboréesa
différents des temps de 20, 40 et 60 min nécessitaient des surtensions de -0.81, -0.59 et -
0.46V/Ag/AgCl, respectivement. La Figurelll.10b représente les
Voltamprogrammeslinaires(VL) des dép6ts de CuqOadifferent tempsavec unevitesse de

balayage de 5 mV/s. Ce résultat est cohérent avec les résultats d’autres études publiées[18].
n=E(ERH)—0 IIL6

Ou n est la surtension, E est la tension déterminée a l'aide de I'électrode et E (ruE) est le

potentiel normal de I'électrode a hydrogeéne rotative (RHE).
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Figurelll.10: a) Voltamogrammeslinaires (VL) et b) histogramme des dépéts de Cu,O de différents
temps a unevitesse de balayage de 5 mV/s.

111.8.2 Courbes de Tafel

La formule suivante peut étre utilisée pour expliquer les parties linéaires des traces
LSV et examiner la cinétique catalytique de différentes électrodes[18].
n=a+blogjlllL7
Ou b et a déterminent individuellement la pente de Tafel et l'arrét cathodique, et n et j sont la

densité de surtension et le courant associés a la densité de courant d'échange.

La Figure I11.11a montre les pentes de Tafel des films minces de Cu.O fabriqués a 20,
40 et 60 min, elles sont respectivement de 269, 186 et 161 mV dec™, respectivement. Ces

constatations concordent avec les conclusions de plusieurs recherches[19].

L’oxyde de cuivre synthétisé¢ pendant 60 minutes présente la pente de Tafel la plus
courte et la densité de courant d’échange la plus élevée parmi tous les films d’oxyde de
cuivre, ainsi qu'une faible surtension, indiquant qu'il présente la meilleure cinétique
HER.[20].

L’histogramme de courbes de Tafel (Figure 111.11a) montre bien que les paramétres
cinétiques électrochimiques (pente de Tafel) diminuent progressivement en fonction de

I’augmentation du temps de déposition des couches minces de ’oxyde de cuivre.
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Figure 111.11: Les pentes de Tafel des dépdts de Cu.O élaborés a différentes temps.

111.8.3 Voltammeétrie cyclique (VC)

Les voltametres cycliques enregistrés pour différentesvitesses de balayage (Figure
[11.12) présentent une zone purement capacitive quelle que soit le dépét du film. Le courant
capacitif étant proportionnel a la surface electrochimique active, il important de déterminer le

coefficient de rugosité des films minces de Cu20 sur FTO par voie electrochimique.
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d'un seul cycle CV a chaquevitesse de balayage.

Cu.O/FTO a différents instants. A une vitesse de balayage imposé, I'échantillon de Cu,0 & 60

min présente un courant d'échange beaucoup plus important que les deux autres échantillons
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de Cu2O/FTO élabore pour les deux de temps de dépositions (20 et 40min). La Figure 10d
montre que les valeurs Cqi de Cu2O/FTO aux temps 20, 40 et 60 min sont 4.36 x 107, 4.69 x
107 et 5 x 10™ F.cn?, respectivement.

Dans les tests de dissociation électrochimique de I'eau, le facteur de rugosité de
surface de I'électrode (RF) a été utilisé pour mesurer la surface électrochimique active
(ECSA). Les valeurs Rf et ECSA pour CuO/FTO a des temps de déposition de 20, 40 et 60
min pour un potentiel -0.5 Ag/AgCI étaient 0.72, 0.78 et 0.83 cm?, respectivement. Les
dép6ts obtenus a 60 min avaient la valeur RF la plus élevée parmi tous les couches élaborés,
indiquant que I'ECSA la plus élevée/la plus petite résistance de transfert de charge (Rct), la
plus grande capacité de double couche (Cal), et 'ECSA pour Cu2O a été trouvée a 60 min,
comme le montrent les résultats précédents[21]. Ces résultats confirment que Cu.O a des
temps appliquées typiques de 60 min ont une activités catalytique élevée avec la réaction de
dégagement d’hydrogéne (HER)[22].

111.8.4 Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) a €té utilisée pour mener
plusieurs études approfondies sur la cinétique des électrodes de Cu.O/FTO. La Figure 13aet
13b présentent les courbes de Nyquist de l'oxyde de cuivre (Cu20) a trois temps semi-
circulaires différents, qui correspondent bien a un cercle correspondant constitué de la
résistance série (Rs), de I'élément constant de phase (CPE) et de la résistance de transfert de
charge (Rct). La Figure 111.13 montre que le rayon du cercle augmente avec la diminution du
temps. Cela signifie que la résistance de transfert de charge (Rc) reliant I'électrolyte et
I'électrode également [20]. La couche de Cu20 déposée pendant 60 min présente la plus faible
résistance de transfert de charge (Rc) avec une grande capacité. La valeur Cq la plus élevée
indique l'activité électrocatalytique la plus élevée parmi les électrodes testés[23]. Les deux
principales variables pouvant affecter les performances électrocatalytiques d'une électrode

sont la conductivité et la surface active électrochimique (ECAS)[24].
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Figure 111.13: Specters EIS de films minces d'oxyde de cuivre (Cu,O) déposés a trois temps: 20, 40 et
60 min aunesurtension de 100 mV par rapport a Ag/AgCI dans 0.1 M Na,SO..

Tableau I11.2: Valeurs ajustées pour les éléments du circuit equivalent.

Temps Rs Rt Ca*10°

(min) (Q. cm?) (Q. cm?) (F.cm?)
20 198 11960 02.02
40 200 9870 03.50
60 201 7900 07.03

Le Tableau I11.2 montre que la résistance électrolytique de la solution(Rs) était presque
stable tout au long du temps de dép6t, avec des valeurs allant de 201Q.cm? a 1958 Q.cm?.
Avec l'augmentation des temps de depbt des couches minces de Cu20, une diminution
significative de la résistance de transfert de charge (Rct) s'est produite, de 11960 Q.cm? a 7900
Q.cm?, ainsi qu'une augmentation de capacité de double couche (Ca). Ce phénoméne peut
s'expliquer par le transfert de charge rapide vers une électrode semi-conductrice de type Cu.O
et la forte concentration d'électrons a l'interface, résultant de temps de dép6t longs ou d'une
épaisseur de film accrue[25]. Ceci était associé a la croissance des grains et a la réduction des

joints de grains. Re est lié aux mécanismes de transfert d'électrons, y compris l'interaction
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entre les trous et les électrons dans le semi-conducteur Cu.O.Par consequent, un faible

Rcconduit pour des applications de photodégradation[26].

CPE(T) (1/CPE(P))

Car = (R;7 + R, 1) (1-CPE(P)

III. 5

Ou Cgest la capacité de la double couche. CPE (T) est le terme de I'élément de phase
constante (CPE) dans le circuit de Randles. CPE (P) estl'exposant du CPE dans le circuit de
Randles. Rcest la résistance de transfert de charge. Rs est la résistance de la
solutionélectrolytique.

Surface Active ECSA (cm)

Capacite de la Double couche 10°(F/cm?)

20 40 60
Temps de deposition (min)

Figure 111.14: Histogramme de surfaces actives électrochimiques (ECSA) et la capacite de la double
électrochimique (Cdl) de déférent temps.

Histogramme de surfaces actives électrochimiques (ECSA) et la capacité de la double
(Cdl) pour lesdéférent temps (Figure 111.14) montre bien que les paramétres cinétiques
électrochimiques (Cq et ECSA) augmentent progressivement en fonction de ’augmentation

du temps de déposition des couches minces de I’oxyde de cuivre sur FTO.
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Conclusion

Dans ce travail, des couches minces de Cu:O ont été ¢laborées par électrodéposition
sur des substrats FTO, et l'effet du temps de dépot sur leurs propriétés structurales,

morphologiques, optiques et électrochimiques a été systématiquement étudié.

La voltamétrie cyclique (VC) indique la possibilité d'un co-dép6t de cuivre métallique
et d'oxyde de cuivrepar un croisement des deux courbes aller et retour en confirment la

formation d'une nouvelle phase sur I'électrode

La chronocoulométrie (CC) a montré qu’uneaugmentation de la quantité de matiére en

fonction de I’augmentation du temps de déposition.

Les résultats de la diffraction des rayons X (DRX) ont indiqué que les films de Cu>O
cristallisaient dans une structure cubique avec une orientation favorable sur le plan (111),
démontrant une structure et des dimensions de particules améliorées avec un temps de depot

plus long.

L’analyse par MEB a révélé une évolution significative de la morphologie en fonction
du temps de dépodt, passant de structures pyramidales a des grains spheriques plus denses,

traduisant une amélioration de ’homogénéité de la surface.

L’analyse par FTIR a mis en évidence une bande intense entre 500 et 600 cm?,
confirmant la liaison Cu—O, ainsi que des bandes secondaires a 3200 cm™ (O—H) et 1383 cm'?

(C-0), témoignant de traces organiques résiduelles.

Les spectres UV-Vis ont montré une diminution progressive de la transmittance et de
la bande interdite optique (Eg) de2.55 a 2.14 eV, avec I’augmentation du temps de dépdt, en

lien avec une meilleure cristallinité.

Les mesures effectuées par la technique de Mott-Schottky ont montré que les films
présentent une conductivité de type p. et les mesures de photo-courant montrent que les films

génerent la caractéristique de cathode d'un semi-conducteur de type p pour notre matériau.




Conclusion

L’analyse des courbes de Tafel a montré une amélioration de la cinétique RDH, avec
des pentes décroissantes de 269 a 161 mV/dec en fonction de I’augmentation du temps.
L’impédance ¢lectrochimique (EIS) a confirmé une chute de la résistance de transfert de
charge (Rct) de 11960 Q.cm? a 7900 Q.cm?, ainsi qu’une augmentation de la capacité double
couche (Ca) de 4.3610° a 5 10° mF/cm?ainsi qu'une surface active électrochimique
considérablement plus élevée (ECSA).




Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié l'effet du temps de dép6t sur les différentes propriétés
de couches minces de Cu.O produites sur un substrat FTO a partir d'un bain de sulfate. Ces
couches ont été déposées a différents temps de dépdt (20, 40 et 60 minutes), a une
température de dép6t de 65 °C, a un potentiel de dép6t de -0,5 V/ECS et a un pH= 12. La
DRX a révélé une structure cubique pure avec un pic prononcé dans la direction (111).
L'analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a révélé une évolution
morphologique vers des grains sphériques plus gros a 60 minutes. Les mesures de Mott-
Schottky et la spectroscopie UV-visible ont montré que le Cu2O est de type p avec un gap
optique variant entre 2.14 et 2.55 eV. Les courbes de Tafel ont révélé une pente de 161 mv/d,

indiquant une meilleure cinétique électrochimique.

Mots-clés: Electrodeposition, Cu20, EIS, FTIR, SEM, Mott-Schottky et RDH
Abstract
In this work, we studied the effect of deposition time on the various properties of Cu20
thin films produced on an FTO substrate from a sulfate bath. These layers were deposited at
different deposition times (20, 40, and 60 minutes) with a deposition temperature of 65°C at a
deposition potential of -0.5 V/ECS and pH = 12. XRD showed a pure cubic structure with a
strong peak in the (111) direction. Scanning electron microscopy (SEM) analysis revealed a
morphological evolution toward larger spherical grains at 60 minutes. Mott-Schottky
measurements and UV-vis spectroscopy showed that Cu.O is p-type with an optical gap
varying between 2.14 and 2.55 eV. Tafel curves revealed a slope of 161 mV/dec, indicating
better electrochemical kinetics.
Keywords: Electrodeposition, Cu20, EIS, FTIR, SEM, Mott-Schottky, and RDH
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