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Introduction

Introduction

Les matériaux nanostructures connaissent un itérée grandissant dans vaste domaines
technologique et particulierement celui des nanotechnologies, parmi ces nanostructures, les
oxydes transparents conducteur (TCO) de type n recoivent beaucoup d’attention du fait de
leurs applications diverses grace a I’existence de leur double propriété, conductivité électrique
et transparence dans le visible grace a leurs gap optique supérieur a 3eV [1.2], en outre, la
découverte d’une conductivité électrique de type p dans ces TCO, ouvert de nouvelles
perspectives d’applications nécessitent donc la développement de nouveaux TCO aussi bien
de type n que de type p, parmi ces matériaux, nous avons choisi les deux type de 1’oxyde de

cuivre Cu20 et I’oxyde cuivrique CuO pour 1’¢laboration.

L’oxyde de cuivre Cu20 présente une bande interdite de largeur étroite (1.9-2.1 eV) et
un grand coefficient d’absorption [3.4]. D’autre part, la ténorite CuO présente aussi une
grande absorption dans le visible avec une bande interdite qui peut varie suivant le mode de
préparation de 1 a 2 eV [5].

L’oxyde de cuivreux (Cu20) possédé des propriétes de conversion photoélectrique sont
suffisamment élevées pour permettre son utilisation dans la fabrication de cellules solaire
avec une efficacité maximale théorique possible de 13% [6]. Le Cu.O est couramment utilisé
comme pigment rouge dans les émaux et les verres, comme fongicide, comme ingrédient de

certains lubrifiants et comme agent antisalissure pour les peintures marines.

Parmi les TCO de type p est ’oxyde de cuivre CuO présents des propriétés tres
intéressent similaire & celles de Cu.O supraconducteur & haute température, mais n’est
composé que de liaisons Cu-O matériaux semi-conducteur est antiferromagnétique, présents
des propriétés ferroélectrique avec un moment magnétique locale par maille unitaire de 0.60
uB. Ces propriété ont permet d’introduire le CuO dans déférents domaine d’application telle
que les capteurs des gaz, les revétements électrochimique, les cellules photovoltaique, les
électrodes conducteurs transparents de type p [7.8], et aussi dans des déférents secteurs

industriel, médicale, pharmaceutique et chimique et biologique .....Etc.

Plusieurs méthode d’¢élaboration des couche mince se sont développées parmi les
quelles, nous pouvons citer les méthodes classique comme PVD (Physical Vapor Deposition)
et la CVD ( Chemical Vapor Deposition), mais ces méthodes exigent des équipement

sophistique et couteux de par le vide trés poussé et/ou la température éleves qu’elles
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nécessitent, par contre, la déposition par vois électrochimique (électrodéposition) est une
méthode alternative simple et moins onéreuse & mettre en ceuvre [9], c’est de plus, une

technique couramment utilisée dans I’industrie.

Ce travail est une contribution au développent de nouveaux matériaux TCO appliqué
a I’électrochimie analytique, il s’agit de développer de nouvelle électrode modifiées par dép6t
de couche mince électroactive a base d’oxyde de cuivre CuO de type p déposé sur un substrat
semi-conducteur d’FTO, la caractérisation des matériaux ainsi élaboré a pour objectif
d’envisager leur utilisation comme un capteur électrochimique dédiés a la détection de

glucose.
Ce travail est devisé en trois chapitres :

Le premiére chapitre présente une étude bibliographique mettant en évidence les
oxyde transparents conducteur (TCO) en précisant leurs performances et leur type et leur
caractéristique, par la suit la définition d’électrodéposition et leur principe aprés on a
focaliserons notre attention sur I’oxyde de cuivre en tant que semi-conducteur de type p, en
particulier sur ses propriété et surtout la méthode de formation de Cu>O et CuO et leur

déférents application.

Dans le second chapitre est dédié entierement aux déférentes techniques
expérimentales utilisées pour 1’élaboration et la caractérisation mises en ceuvre des couches

minces de CuO obtenus par traitement thermique.

Le troisieme chapitre de ce mémoire rapporte sur la présentation et la discussion des
résultats obtenus aux cours de 1’étude des couches minces de CuO électrodéposé sur un

substrat d’FTO, en vue de la détection voltammétrique de glucose a déférente concentration.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale qui résume les résultats obtenus

dans ce travail.
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Ce chapitre présente les résultats d’une recherche bibliographique afin d’aide a la
comprehension des chapitre suivant.et pour cela nous aborderons dans cette parties tous
d’abord les oxyde transparente conducteur (TCO) d’un point de vue général.et une attention
particulaire réservée aux oxydes de cuivre. Ses propriétés, sa formation et ses domaines

d’application.
1.1 Généralité sur les TCO

Les oxydes transparents conducteurs TCO (Transparents Conductive Oxides) sont des
semi-conducteurs a large gap. lls sont de bons conducteurs électriques et transparents dans le

domaine du visible.

La découverte des TCO remonte au début de vingtiéme siécle, quand badeker [10]. A
constater que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a I’intérieur d’une
chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et transparentes. Cette
premiére observation a donné naissance a un theme de recherche nouvelle qui demeure apres
un siécle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, citons en
particulier :In20 , SnO2,Zn0O, Cd2SnO4, CdSNOy, InO3: Sn(ITO), ZnO : Al,SnO2 : Sh, SnO2,
: Cd, SnO2 : F, CdInOx, InOs : F....Etc. I’obtention de tels matériaux, présentant un bon
compromis entre transparence a la lumiere visible et bonne conductivité électrique, constitue
un enjeu industriel important[11].

La figure 1.1 montre 1’évolution des publications des TCO depuis les années 80
jusqu’en 2014. Entre 2011 et 2014, le nombre de publications est presque égal au nombre de
publications entre 2001 et 2010, montrant I'intérét grandissant de ce type de matériaux dans

ces derniéres années.

2500
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Figure 1.1 : Nombre de publications concernant les travaux scientifiques sur les TCO (selon

la source Web of Science) [12].
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.1.1 Type de TCO

Il'y a deux types de TCO par rapport a la polarité de porteurs de charge. Les TCO sont
de "type n" si les porteurs de charge sont des électrons et lorsque les porteurs de charge sont
des trous, les TCO sont dites de "type p". Les TCO le plus connus et largement utilisé et
performant sont les matériaux le plus simple de type n tels que (In203 ; SnO> ; ZnO) et leur
dérivé talque (InOsz : Sn(ITO)), (SnO2 : F(FTO)), (ZnO : Al(AZO)) ces matériaux sont tous de
type n [13].

Les TCO de type p sont relativement rares, les meilleurs entre eux ont des
performances significativement inférieure a celle des TCO de type n. notamment au niveau de
la résistivité, ces matériaux sont principalement 1’oxyde cuivreux (Cu20) et des composés
mixtes dérivés CuMO2(ou M =Al,Ga, In,Y,Sc) ou des phase mixtes telle que SrCu.0O, (SCO)
[14].

Le fait que Cu.0O, I'oxyde le plus simple, ait été identifié comme TCO apres les autres
peut sembler surprenant. Cela provient du fait que sa largeur de bande interdite est entre 1.9 et
2,1 eV, ce qui le rend moins transparent car il absorbe une partie du spectre visible. Quoi qu'il
en soit, ces TCO de type p ont été découvert a la fin des années 90 alors que les TCO en
général étaient déja connus depuis des décennies, et ont commenceé a étre réellement étudiés
dés les années 80. Il y a donc au minimum une décennie d'écart entre la recherche sur les
TCO de type n et de type p. Ceci est toutefois plus une conséquence qu'une cause de I'écart
constaté entre les TCO de type n et p. En réalité, les TCO de type p sont plus difficiles a
obtenir que les TCO de type n, ce qui a retardé leur découverte et poussé la recherche a se
concentrer sur les TCO de type n. Aujourd'hui, ces trois principales phases d'oxyde de cuivre

suscitent un intérét croissant bien que les TCO de type n restent les plus étudiés [1].

1.2 Electrodéposition

L’¢lectrodéposition de couche mince est une alternative au procédé de dépot sous
vide, comme la pulvérisation cathodique, dépot par plasma, ou par dépbt chimique en phase
vapeur, ses principaux avantages sont, la déposition peut avoir lieu a température ambiante et
a pression d’atmosphere et des propriétés de couche minces peuvent étre contr6lées par un

choix judicieux des parametres d’électrodéposition.

1.2.1 Principes fondamentaux de I’électrodéposition

L’¢lectrodéposition est une réaction d’oxydoréduction qui est déclenchée par une

source de courant. L’électrodéposition peut étre mise en ceuvre par différentes techniques de
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polarisation d’une électrode: potentiostatique, intentiostatique et ce en mode pulsé ou continu.
Plusieurs milieux sont envisageables (aqueux, organiques, sels fondus...etc.) mais le plus
souvent, il s’agit d’environnement aqueux. L’électrolyte est par définition le milieu
d’immersion de 1’¢lectrode contenant 1’espéce a oxyder ou a réduire. La réduction des ions

métalliques est représentée comme suit :

n+ -
Msolution +ne” = Mgoige (|.1)

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

donné par la relation de Nernst [15] :

RT a,n
Equitibre = Eo + - In (Z—+) (1.2)

M

Avec:

E, : est le potentiel standard de la réaction dans les conditions standards de pression et de
température (T=25C° et P= 1 atmosphére).

aM™ : Est I’activité de 'ionM™ ",

N : est le nombre d’¢lectrodes mis en jeu lors de la réaction.

F : est la constant de faraday (96500 C.mol™1).

T : est la température absolue (K).

R : est la constante des gaz parfait (8.314 J.mol™1. k™1).

@ ©*
@* {@’
@* @:‘*

Figure 1.2 : Exemple d’'un procédé d’électrodéposition de cuivre.
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Lorsque 1’on soumet 1’électrode métallique a un potentiel EI différent du potentiel E€q
(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 dépot du métal sur 1’¢électrode.

L’¢électrodéposition d’un métal est un phénomeéne complexe composé d’une

succession d’étapes ¢lémentaire en série.
1.2.1.1 Le transfert de masse

Lors de la formation du dép6t 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 1’influence d’un champ électrique.

» La diffusion: déplacement des espéces sous I’influence d’un gradient de

concentration.

> La convection : transport hydrodynamique ou par agitation mécanique.
1.2.1.2 Le 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 solvaté sur la surface d’électrode.
» Déshydratation partielle de 1’ion métallique hydraté a la surface de la cathode.
» La Diffusion et la fixation de I’ion adsorbé (ad-ion) sur un défaut de site de la

surface de 1’¢lectrode.
1.1.2.3 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.
» Laformation de cristaux a partir de germes produite sur la surface de
I’électrode (la germination).
» Le grossissement cristallin de ces germes par I’addition de nouveaux atomes de

métal (la croissance cristalline).
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Cu®
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: 7

Figure 1.3: Mécanisme de formation des couches minces de Cu2O obtenues par voie

Nucléation instantanée

Electrochimique.

1.2.2 Mécanisme d’électrodéposition des oxydes métalliques

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

étre donnée comme suit [16].

P (M) solution + P (O) solution + € substrat=> (MO) substrat + produits solubles (1.3)

Avec P (M) est le précurseur de métal et P (O) est le précurseur de 1’oxygene. Ces
derniers doivent étre dissous dans une solution, Le mécanisme d’électrodéposition cathodique

d’oxyde peut étre divisé¢ en deux catégories différentes :

* Premier cas : le précurseur du couple oxydo-réducteur est I’espéce du métal, comme c’est

illustré dans la réaction suivante :

Mn*+ (n-2x) e+ xH20 =MOx+ 2xH* (1.4)
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La préparation cathodique de Cuz0, un semi-conducteur de type-p, a partir de Cu?* est un
exemple de cette méthodologie [17]. Le précurseur du métal peut étre aussi une espece
complexe LM (L : ligand) :

LM) solution + € = MOx (1.5)

Généralement L est un peroxyde et LM est le peroxo de I’espéce. L'électrosynthése de WO3

[18], 1rO2[19] et M0O3 [20] est un exemple dans cette catégorie.

* Deuxiéme cas: le précurseur redox est le précurseur de lI'oxygene (noté AO). Plusieurs

précurseurs ont été utilisés tels queO,, NOzet H,0, [21-26]
AO) solution + H*+ &= A" + OH" (1.6)

En présence de I’espece métallique dissoute dans la solution et par I’augmentation
locale du pH a la surface de 1’électrode, les ions métalliques précipitent directement sur la
surface de 1’électrode comme un oxyde ou un hydroxyde et forment aussi un film qui couvre

I’électrode :

Mn*+ n/20H- = MOnp) fiim + n/2H* (1.7)

A partir des considérations ci-dessus, on peut affirmer que I'électrodéposition des
Nanostructures d'oxydes mixtes peut étre facilitée simplement en mélangeant les Précurseurs
dans le bain de dép6t [27].

1.3 Généralité sur L’oxyde de cuivre (cuprite) (Cuz0)

L'oxyde de cuivre (Cu20, oxyde cuivreux) est le premier matériau connu depuis 1917
ayant un comportement semi-conducteur de type-p grace aux travaux de Kennard et al [28].
Historiquement, la cellule solaire & base de Cu20 a été fabriquee a la fin des années vingt
[29]. Cependant, a ce moment, et jusqu'a I'exploration de I'espace, la production d'énergie
solaire par I’effet photovoltaique n'était qu’une curiosité. Par la suite, en 1926, le Cu20 a été
utilise par Grondahl [30] pour fabriquer des diodes de redressement permettant de transformer
le courant alternatif en courant continu.

L'un des aspects intéressants de Cu20 est la facilité du processus de son élaboration.
De plus, il est tres abondant sur terre et non toxique. Il présente également plusieurs
caractéristiques intéressantes pour les applications photovoltaiques : un bon coefficient

d'absorption, une bonne mobilité des porteurs de charge et une longueur de diffusion des
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porteurs minoritaires de quelques micrometres [31]. Pour ces raisons, le Cu.O est devenu

parmi les matériaux les plus prometteurs pour la réalisation de cellules solaires a faible codt.

1.4 Les propriétés de I’oxyde de cuivre

1.4.1 Propriété cristallographique

L’oxyde de cuivre Cu20 se cristallise dans un réseau de bravais cubique. Son groupe
d’espace est Pn3m avec un parameétre de maille de 4.2696A°, La structure cristallographique
de cuprite posséd¢ six atomes par cellule unitaire, I’atome d’oxygeéne forment un réseau
cubique centré, tandis que les atomes de cuivre sont sur les sommets d’un tétra¢dre autour de

chaque atome d’oxygene.
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Figure 1.4 : Représentation schématique de la structure cristallographique de
["oxygene (O), du cuivre (Cu), et de l'oxyde de cuivre (Cu20).

Comme on peut le voir sur la figure 1.4, la figure consiste des ions Cu (le bulle jaune)
situe sur la maille conventionnelle CFC a la position (1/4 ,1/4,1/4) et des ions de I’oxygéne
situés sur la maille CC a la position (3/4,3/4,3/4) (le bulle rouge).

Dans cette structure les atomes de cuivre sont coordonnés linéairement a des atomes
d’oxygeéne, formant ainsi un réseau tridimensionnel « d’haltéres ».O-Cu-O, comme dans la
delaffossite CuFeQO2. [32] Les caractérisations structurales de Cu2O sont reportées dans le

tableau 1.1 suivant :
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Tableau 1.1 : données paramétre cristallographique de la cuprite Cu20 [33].

Structure

groupe d’espace
Parameétre de maille (A°)
Volume (A°)

Volume molaire (cm3/mol)
Masse volumique (g/cm?)

Z

Longueur de la liaison Cu-O (A)
Séparation O-O (A)

Séparation Cu-Cu (A)

Distance interatomique dhkI(A)

1.4.2 Propriété physique

Cubique
Pn-3m
A=b=c=4.2696
77.83

23.44

6.106

2

1,849

3.68

3.012

2.465

Cu20 ou cuprite est un semi-conducteur a gap direct, naturellement de type p avec une

largeur de bande interdite de 2.17 eV. A I’état naturel se existé avec une couleur rouge-brune.

La variété jaune est peut étre hydratée .permet les avantage de cuprite est le fait que ses

composants non toxique et trés abondant sur la terre. C’est un atout indéniable car il permet

de réduire les colts de production. Et aussi leur propriété de convection photoélectrique est

suffisamment élevée pour permettre son utilisation dans la fabrication de cellules solaire,

Ses propriété physique sont résumées dans le tableau 1.2 suivant ;
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Tableaux 1.2 : propriété physique et cristallographiques de 1’oxyde de cuivre [34-36].

Propriété

Formule

Masse molaire

Densité volumique

Température de fusion

Point de fusion

Température d’ébullition

Largeur de bande interdite

Masse d’un électron de la bonde interdite
Masse d’un trou de la band de valence
Capacité de la chaleur spécifique(Cp)
Conductivité thermique (K)
Coefficient thermique d’expansion
Diffusivité thermique

Apparence

1.4.3 Propriété optique

Valeur

Cu20
143.092g.mol*:
5.749-6.140g.cm’3
1232C°
1234C°
1800C°
2.137Ev
0.98me
0.58me

70 j.Kt.mol*?
45W.K1mt
2.5%10° k!
0.015cm2.S*

Solide rouge-brun

Le Cu20 possede des propriétés semi-conductrices de type p connues depuis I’année
1917 grace aux travaux de Kennard et al. [37]. Sa large bande interdite de 2,137 eV fait qu'en
couche mince, il laisse passer la lumiere de longueur d'onde supérieure a 580 nm (domaine du
jaune). Mentionnons toutefois qu'en couches minces, la bande interdite peut varier par rapport
a cette valeur qui concerne l'oxyde massif et pur. De plus, pour les couches minces c'est bien
souvent le gap optique qui est considéré et non la bande interdite. La lumiére d’une longueur
d'onde inférieure a 580 nm est partiellement ou totalement absorbée, le rayonnement vert est
partiellement transmis alors que le rayonnement bleu est absorbé. 1l en résulte que les couches
minces de Cu0 apparaissent jaune transparent a 1'ceil nu.

Cette transparence partielle a la lumiere visible avec ses propriétés semi-conductrices,
fait de I'oxyde cuivreux un bon candidat comme oxyde transparent conducteur de type p. En
tant que tel, il fait I'objet d'une activité de recherche significative. Les applications visées sont

principalement le photovoltaique [38] et I'électronique transparente [39], avec soit le
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développement de transistors soit la réalisation de jonctions p-n transparentes permettant a

leur tour d'obtenir des diodes transparentes.
1.4.4 Propriété électronique

Le Cu20 est un semi-conducteur de type p due a la présence des lacunes de cuivre a
une température ambiante. Cet oxyde est I’un de matériaux non-steechiométriques de formule
Cuz-xO (x <1 %). L'écart a la steechiométrie est généralement attribué a certains défauts dans
le réseau cristallin. En effet, Sear et al. [40] ont rapporté que I’excés de 1'oxygene en position
interstitiel c’est la principale impureté active qui rend ce matériau a un semi-conducteur de
type p. Les études théoriques sur le r6le des défauts intrinséques dans le Cu2O ont montré que
les lacunes de cuivre simple Vcy et les lacunes dans la configuration split-vacancy dite Vcy,
split sont les plus faibles énergies de formation (Figure 1.5) par rapport aux autres accepteurs
intrinséques possibles, qui sont 1’oxygenes interstitiels (dans la coordination tétraédrique et
octaédrique).

Le niveau de transition de Vcy est de 0.23 eV au-dessus de maximale de la bande de
valence (EV) et pour Vcy, split est 0.47 eV au-dessus Ev. Les énergies de formation de deux
défauts sont tres similaires (1,15 et 1,14 eV) et au moins 0.7 eV inférieure a celle de I'oxygéne

interstitiel.

o

Cu-rich-O-poor Cu-poor-0O-rich

0

i ux. Pt )
L5F @ | \ 1 N

Formation Energy (eV)

";\
E 43-\
Bt | ] \\~
0 L— JLQ._‘L; L3
0 05 1 18 2 :
E.- VBM (eV) E.- VBM (eV)

Figure 1.5 : Energie de formation des défauts intrinseques de Cu.O de type p dans les
conditions : a) Riche en Cu- pauvre en O, b) Pauvre en Cu-riche en O. Les points

Pleins [41].




| Chapitre | : Etude bibliographique

1.4.5 Propriété électrique

La conductivité électrique et la densité des porteurs de charge (trous) de CuO varient
avec la densité des lacunes de cuivre V¢, qui acte comme des accepteurs superficielles .young
et al. Ont étudié 1’effet de la température sur la conductivité électrique des films de Cu20, ils
ont montré que la conductivité augmente en fonction de la température .due a augmentation
de la concentration des trous dans le Cu20 [42]. Une étude similaire par gopalakrishna et al. A
conduit aux mémés résultat en utilisant 1’effet hall, 1’étude a relever une augmentation
significative de la conductivité et de la mobilité des nanotubes de Cu,O ont une mobilité
relevée (>95 cm? V1), il est possible d’ajuster les propriétés électrique (résistivité .mobilité)
de Cu20 en changeant la steechiométrie et la cristallinité de ces films pendant la déposition
[43].

1.5 Propriétés d’oxyde cuivrique CuO

1.5.1 Propriétés cristallographiques et physique

CuO présente une structure cristalline monoclinique de groupe spatial C2/c, chaque
atome de cuivre (respectivement d’0xygéné) posséde quatre proches voisins d’oxygéne
(respectivement de cuivre) : les atomes de cuivre sont au centre d’un rectangle d’oxygéne

tandis que les atomes d’oxygene sont au centre d’un tétraédre de cuivre déformé. (Figure 1.6) :

Copper (11} oxide

Figure 1.6: Représentation schématique de la maille élémentaire de (CuO).

L’oxyde de cuivrer CuO est un semi-conducteur naturellement de type p et il est
antiferromagnétique avec un moment magnétique local par maille unitaire de 0.60 uB, CuO a
des proprietés similaires a celles de liaisons Cu-O le tableau suivant présente quelques

propriétés cristallographique et physique de CuO.
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Tableau 1.3 : les principales caractéristiques cristallographiques et physiques de la ténorite
CuO [33]

Structure Monoclinique

Groupe d’espace C2lc

Paramétré de maille (A°) a=4.69 A°
b=3.42 A°
c=5.13 A°

Volume de la maille (A°3) 81.12

Longueur de la liaison Cu-O (A°) 1.96

Masse volumique (g/cm?) 6.51

1.5.2 Propriétés électrique

Généralement, I’oxyde de cuivre CuO est un semi-conducteur de type p avec une
faible conductivité est également un matériau antiferromagnétique avec un moment
magnétique locale de 0.60 uB [44], de grandes variations dans les valeurs de résistance en
fonction de la méthode d’élaboration de 1.0 a 107 Q.cm [45], les films préparés par

pulvérisation ou PECVD

Montrent de faibles résistivités, 10 Q.cm [46] et 0.5-5 Q.cm [33], respectivement, qui
ont été attribuées soit a une mon-steechiométrie, soit a une conduction aux joints de grains, les
possible raisons de ce comportement sont : faible quantité d’impureté dans le composé et sa

stabilité¢ en température dans une atmosphere a faible pression Partille d’oxygene.
1.5.3 Propriétés optique

L’oxyde de cuivre CuO est considéré comme un semi-conducteur de type p en raison
de la présence de niveaux accepteurs attribuable aux lacunes de cuivre, il présente une bande

interdite qui peut varier suivant le mode de préparation entre 1 a 2 eV [47-49].

Cependant, expérimentalement, la valeur exacte de la bande interdite et le caractére
direct ou indirect de la transition de bande ne sont pas encore détermines avec certitude,
I’indice de réfraction de CuO sous forme de couche mince et son coefficient d’absorption
varient en fonction des conditions d’élaboration, I’indice de réfraction a une valeur qui est

comprise entre 1.9 et 3 selon la méthode de dépét.
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1.6 Formation de I’oxyde de cuivre

1.6.1 Oxydation de cuivre en Cu20

Il est essentiel de faire une recherche sur le rapport entre les propriétés des oxydes

métalliques et leurs méthodes de préparation. Car le méme matériau déposé par deux

techniques différentes rapporte différentes propriétés physiques, électriques et optiques cela

est d0 au changement de la structure, la morphologie et la nature des impuretés qui sont

présentes. Les couches minces de CuO peuvent étre élaborées via des techniques tres

diverses a savoir déposition chimique en phase vapeur (CVD) [50], dépdt par bain chimique

[51], oxydation du cuivre métallique [52], ablation laser [53], pulvérisation cathodique [54] et

déposition par voie électrochimique [55, 56].

R/
o

La déposition par CVD est un procédeé utilisé dans de nombreux domaines. Il est
souvent utilisé dans l'industrie du semi-conducteur. Dans un procédé CVD typique, le
substrat maintenu a une température fixe est exposé a un ou plusieurs précurseurs en
phase gazeuse, qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat pour
géneérer le dépdt désiré. Cette méthode permet d'obtenir des croissances rapides de
Cu20 pour des colts moindres. Toutefois, la pureté des couches est également
moindre et, selon I'équipement utilisé, des problemes d'homogeénéité des couches sont
possibles.

La méthode du bain chimique est la plus rare. Elle est relativement semblable au
dép6t chimique en phase vapeur si ce n'est que la réaction de dép6t se fait en phase
liqguide et non en phase vapeur. Cette méthode permet de déposer des films
homogénes sans recourir a un équipement onéreux et a basse température, le tout de
maniere reproductible, mais a condition qu'il existe une réaction permettant de
déposer le matériau souhaité, sur le substrat souhaité, et dans les conditions voulues.
Cette méthode présente le défaut de produire une grande quantité de déchets.

Une autre méthode consiste a oxyder le cuivre métallique en Cu20. Elle dépend donc
fortement de la couche initiale de cuivre métallique. Aussi, soit I'échantillon de cuivre
est particulierement épais et seule la surface est oxydée, et donc le substrat est le
cuivre métallique, soit la couche initiale de cuivre est une couche mince qui doit donc
étre préalablement obtenue via une autre méthode qui, dans la plupart des cas, peut
étre adaptée pour déposer directement le Cu20. Cette méthode existe mais est assez

specifique.
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% 1l apparait que les méthodes chimiques sont plus fréquentes, a I'exception du dépét
par bain chimique qui est rare, tandis que les méthodes purement physiques
(pulvérisation cathodique et ablation laser) sont moins utilisées. Ceci peut s'expliquer
par le codt plus élevé de ces méthodes. Dans la mesure ou Cu20 est un oxyde simple,
il est plus intéressant d'essayer de l'obtenir avec des méthodes moins onéreuses,
notamment pour les applications dans les cellules solaires, les méthodes physiques
étant plus adaptées pour des composes complexes impossibles ou trés difficiles a
obtenir via d'autres méthodes.

*» Dans les derniéres années, 1’¢lectrodéposition est 1’'une des méthodes la plus
intéressante pour la synthese des couches minces d'oxyde semi-conducteur. Ses
principaux avantages sont la possibilité de déposer a basse tempeérature, faible co(t et

de donner des couches plus homogeénes.
1.6.2 L’oxydation du Cu20 en CuO

Le CuO est obtenu par I’oxydation de Cu20 a partir de 300C° [57.58]. Le CuO se

forme toujours par oxydation de Cu2O et jamais par oxydation directe du cuivre métallique.

Il'y a thermodynamiquement une impossibilité de coexistence de cuivre avec CuO, car
quelle que soit la température, 1’enthalpie de formation du Cu2O est toujours inferieure a
I’enthalpie de formation de CuO (la figure 1.7). Il n’a pas d’interaction entre les deux courbes
de AGo [59].1es seule systemes observable sont donc le cuivre et le Cu20, et le Cu20 avec le
CuO.
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Figure 1.7: Diagramme de [’enthalpie libres linéarisées en fonction de la température.
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Le cuivre dans I’air devrait donc s’oxyder complétement a température ambiante
(300k) sous P(O2) = 0.2 atm si la cinétique n’intervenait pas, il est donc nécessaire aux
aspects cinétique de 1’oxydation comme par exemple la taille des particules de cuivre. En effet
la cinétique de la réaction d’oxydation est d’autant plus rapides que la taille des particules de

cuivre est petite [60.61].
1.6.3 Technique d’élaboration des couches minces de CuO

Les couches minces de CuO peuvent étre déposées par plusieurs techniques :
Oxydation thermique [62] dépdt par voie chimique [63] pulvérisation réactive magnétron a
courant continu [64] évaporation plasma [65]. Sol gel [66] évaporation thermique [67] et la
déposition électrochimique [68,69]. Epitaxie par jets moléculaire .micro-onde hydro
thermique. Et en particulaire, pulvérisation cathodique réactive magnétron radiofréquence et
évaporation thermique qui sont les deux techniques qui nous ont servi pour le dépdt de films
mince de CuO. Cependant ce matériau reste difficile a obtenir directement, la stabilisation de
sa structure étant sensible aux conditions de dépét telles que la température du substrat au la

pression partielle des gaz utilisés.
1.6.4 Application de CuO

le CuO a attiré I’attention de la communauté scientifique en raison de ses application
possible dans des divers domaines grace a son inerte chimique , sa non-toxicité , son faible
cout de production , son indice de réfraction élevé et en raison d’avantage lies aux propriété
de sa surface ,par exemple ,cet oxyde est considere comme un catalyseur efficace pour la
conversion hétérogéne des hydrocarbures en dioxyde de carbone et en eau [70] les
nanoparticule de CuO ont été utilisées comme additifs dans ’huile lubrifiante grace a leur
bonnes propriété tribologique [71].1a bonde interdite de ce matériaux favorisé son utilisation
dans des application orientées vers la photoconduction la photo-thermie et les cellules solaires
[72.73].

En effet, son rendement de conversion dépasse couramment 3% sous irradiation
solaire [74], et attient 10% pour le systeme le plus efficace décrit jusqu’a maintenant
Richardson [75] a également mis en évidence le potentiel des couche mince d’oxyde de cuivre
pour 1’élaboration de surface réfléchissantes sélective pour des applications architectural et
aerospatiales. Les nanoparticules de CuO dispersées dans 1’oxyde d’étain (SnO2) amélioration

la sensibilité des capteurs & base de SnO> pour la détection de H.S [76].
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En outre, cet oxyde est également une maitre premier importante pour la fabrication de
batterie lithium-ion [77].

Une grande surface spécifique, une excellent stabilité, un faible cout de production et
de bonne propriété électrique sont autant de caractérisation favorable qui désignent de CuO
comme un matériau prometteur pour 1’application en tant que capteur chimique [78.79], Ses
propriété de détection vers déférent cibles gazeuses( EtOH,CO,NO: et H»S) ont été évaluées
dans une plage de température compris entre 200C° et 400C°, en dépit de intérét présenté par
le CuO en couche mince, son mécanisme de détection est mal connu et la réalisation de
capteur résistifs a partir de ce matériau reste mal maitrisée, comme c’est aussi le cas pour les

autres oxydes métallique de type « p ».
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Dans ce chapitre nous allons décrire successivement les conditions expérimentales et
la technique d'élaboration utilisées pour la préparation de la couche mince de CuO. Les
techniques électrochimiques, nous citerons le voltametre cyclique, la chronoampérométrie qui
est utilisées pour étudier la cinétique de 1’électrodéposition des nanostructures de Cuz0 et la
photo courant. Puis les techniques d’analyse, a savoir, la diffraction des rayons X (RDX), la
microscopie de force atomique (AFM) et les spectroscopies UV-Visible jouent un rdle
prépondérant dans les caractérisations morphologiques et structurales et optiques des couches

minces de CuO.
I1.1 Dispositifs expérimentale électrochimique

L’électrochimie est une partie de la chimie qui traite les relations entre les courants
¢lectriques et les réactions chimiques produites a I’interface de deux systémes conducteurs
échangeant des charges électriques. Par exemple, lors de la mise en contact d’un métal (M)
avec un électrolyte (solution contenant des ions), un échange électronique s’établit entre les
atomes du métal et ses ions (Mn+) dissous dans la solution: ceci se traduit par une réaction

d’oxydoréduction:
M*+ne oM (11.1)

Le dépot électrochimique des oxydes métalliques se fait principalement selon trois méthodes
[80] :

0,

* L’oxydation directe d’une ¢lectrode métallique: cette méthode permet 1’obtention
d’une couche d’oxyde métallique sur la surface du méme métal (électrode). Cette

couche peut remplir le réle d’une couche de protection de ce métal.

X/

% L’oxydation anodique d’ions métalliques dissous: pour cela il faut que le métal
présente au moins deux degrés d’oxydation solubles dans la solution, et le matériau

que 1’on souhaite électro déposé doit étre insoluble dans 1’électrolyte [81].

K/
°e

L’électrodéposition cathodique par élévation locale du pH: Le principe de cette
technique consiste a produire des ions OH™ au niveau de I’électrode de travail et
augmenter localement le pH a I’interface électrode/électrolyte. La production d’ions
OH" se fait par la réduction électrochimique d’un précurseur. Plusieurs précurseurs
sont utilisés dans la littérature, tels que 1’oxygéne [82], les nitrates [83] ou encore
I’eau oxygenée [84]. Cette méthode de synthese est tres utilisee dans le domaine de la
recherche, car elle permet notamment de deposer différents oxydes comme le ZnO
[85].
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11.1.1 Montage et ’appairage électrochimique

Les expériences électrochimiques sont réalisées sur un appareil Voltalab PGZ 301
piloté par un ordinateur qui enregistre les données expérimentales. Une cellule
électrochimique a trois électrodes reliée au VoltaLab et un bain thermostat permettant le
contréle de la température lors des expériences. La cellule est en verre PYREX D’une
capacité de 50 ml a trois électrodes (Figure 11.1). Cette cellule a été munie d’une double paroi
et d’un couvercle en verre a 5 orifices permettant ainsi le passage des trois électrodes. Le

montage du potentiostat est représenté sur la Figure 11.1 :

on PGZ301Potentiostat
DFFI Vv ab
AR
Counter ﬁf
electrode
(PY) N [
Working T Reference
electrode H'n“‘_‘_“ electrode

Figure 11.1 : Dispositif expérimental utilisé pour I’élaboration des nanostructures de Cu20.

> Les électrodes : Les trois électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes :

o L’électrode de référence (ER): c’est I’¢électrode qui nous permet de mesurer le
potentiel appliqué a 1’électrode de travail. L’¢lectrode de référence utilisée est
une electrode au calomel saturé (ECS: Hg/Hg2Clo/KCI) dont le potentiel
standard par rapport a 1’¢lectrode Normal a Hydrogeéne a 25C° est égal a (+0.244
V/ENH).
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e La contre électrode (électrode auxiliaire) (CE): c’est une électrode de platine
(Pt) disposée en paralléle avec 1’électrode de travail pour assurer une bonne
répartition des lignes du courant.

e L’électrode de travail (ET) : les dépdts de Cu.O sont effectués sur des substrats
en verre conductuer (SnO- dopé en fluor nommeé FTO). La surface active de FTO

est de 1x2 cm? avec une résistance qui varie entre 10 et 20 Q/cm?.

4 ™
— Electrode de travail

. vy

4 N
-= ’

Contre électrode
o J
4 N
Electrode de référence

Figure 11.2 : Les électrodes utilisées dans la cellule électrochimique.

11.1.2 Préparation des substrats

Les propriétés physiques des couches minces déposées sont fortement liées a la nature
du substrat. Le choix de ce dernier dépend essentiellement de la nature de I'application
recherchée et de la méthode de déposition utilisée. Certaines applications nécessitent
I'utilisation de substrats conducteurs comme plusieurs métaux, ou des TCO (oxydes
transparent conducteurs), alors que d'autres imposent des substrats isolants. Vu la méthode
utilisée, le substrat choisis dans notre travail est le substrat semi-conducteurs, FTO. Nous
avons choisi cette substrats a cause de leur résistivité qui est de ’ordre de 10 et 20 Q/cm2,
ainsi que leur transparence dans le visible ce qui permet de réaliser une bonne caractérisation

optique des couches minces déposeées.

De ce fait, 1’état de la surface et la propreté du substrat sont des parameétres essentiels.
En effet, la présence d'impuretés sur le substrat peut influencer considérablement la
nucléation et la croissance des germes pendant I’électrodéposition des couches minces, ce qui

conduit a la modification des propriétés des dépdts ainsi obtenus. C’est pour cela, une
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procédure de nettoyage par ultrason a été établie lors de la préparation des substrats dans le

but d’éliminer ces impuretés et d’initier la nucléation de germes [86].

Le substrat est tout d'abord coupés en différentes tailles (1x2 cm? dans le cas général)
en utilisant un stylo a pointe en diamant, puis 1’état de la surface de cette substrats est validé
de maniere a ce qu'ils ne comportent aucune rayure ou défaut de planéité. . Les substrats sont
ensuite nettoyés comme suit a tromper le substrat pendant 10 minuit sous ultrasons dans le
solvant d’acétone (CH3COCHSz). Aprés le passage dans le solvant, le substrat est rincé avec
de I’cau distillée et finalement ils sont séchés a 1’air. Comme les étapes montré dans la figure

11.3 suivant :

Figure 11.3 : Etapes utilisées pour le nettoyage des substrats.

11.1.3 Bain d’électrodéposition

L’¢lectrodéposition de Cu20 a été réalisée dans une cellule électrochimique d’une
capacité de 50 ml en bain sulfaté, Les solutions que nous avons préparées se composent d’un
précurseur de cuivre, de I’agent complexant (acide) et de ’hydroxyde de sodium diluées dans
un volume de 50 ml de I’eau distillée. La solution est agitée tout en ajoutant de 1’hydroxyde
de sodium pour atteindre la valeur du pH voulue. Tous les produits chimiques que nous avons
utilisés étaient sous forme de poudre. Donc, la masse des produits chimiques utilisés est
calculée a I’aide de la relation suivante :

m = CxVxM (11.2)
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Ou M, C et V sont la masse molaire de 1’¢lément chimique, sa concentration et le volume du
solvant, respectivement, toutes les conditions expérimentales utilisées pour les dépdts du

Cu20 sont décrits dans le tableau 1.1 suivant :

Tableau I1.1 : composition de bain électrique et conditions expérimentale.

Composition de bain e CuSOq e 0.05(M)
e CsHgOr e 0.05(M)
e NaOH

Conductions expérimentales e Température (C°) e 60
e pH o 11
e cathode e FTO
e anode o Pt

Teste par glucose e CgH1206 e 01(M)
e NaOH e 0.1(M)

1.2 Technique et dispositif électrochimique

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
électrochimiques. Elles peuvent étre utilisées autant pour I'étude des mécanismes réactionnels
mis en jeu lors d'un processus d’électrodéposition que pour la formation du dépdt lui-méme.
Les méthodes principalement utilisées sont la voltamétrie cyclique (VC), la mesure de Mott-

schottky
11.2.1 Voltametrie cyclique (VC)

La voltamétre cyclique est une technique électrochimique basée sur une variation
controlée du potentiel électrique appliqué entre 1’électrode de travail et 1’électrode de
référence, tout en enregistrant le courant circulant entre I’électrode de travail et la contre
électrode résultant un balayage de potentiel en fonction du temps E(t) et a enregistrer
I’évolution de la densité du courant i(t) qui circule entre 1’électrode de travail et la contre
électrode résultant des réactions ¢électrochimiques a I’interface électrode/électrolyte.

> Le courant i < 0 (E< Eeq courant cathodique) : Il y aura une réduction des
especes présentes dans la solution (formation d’une couche sur la surface de

I’¢électrode de travail).
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» Le courant i >0 (E> Eeq courant anodique) : 1l y aura une oxydation (dissolution

des espéces réduites auparavant).

L’allure de la variation de la densité de courant en fonction du potentiel est appelée

voltampérogramme cyclique est donnée par le figure 11.4 suivant :

0.9
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Figure 11.4: Allure typique d’'un voltamogramme cyclique lors de la formation de Cu2O.

11.2.2 Mesure de Mott-schottky

Dans la littérature, les mesures en capacité ont été souvent employées pour les
caractérisations des films passifs formees sur les métaux et les alliages. Les concepts
développés en électrochimie des semi-conducteurs ont éte largement appliqués a ces
systemes, en effet, les études en capacité permettent non seulement de déterminer les
concentrations en porteur de charge et le potentiel des bande plates mais aussi de prévoir les

propriétés de ces films.
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La situation d’appauvrissement interraciale est trés utile pour caractérisé la nature d’un
semi-conducteur (type-n ou type-p), en effet, dans une telle configuration de charge, la
capacité d’interface C vérifie la relation de Mott-schottky [1] :

4= () (552 3

Csc étant la capacité interraciale, q est la charge d’¢électron, Na est la densité des porteurs

accepteur (cm=), £ est la constant diélectrique de Cu.O et de CuO (Ecuo0 = 7.6, &cuo =
10.26), o est la constant diélectrique de vide (8.854x10* F/cm), K est la constante de
Boltzmann (1.38x102 j/k), T est la température ambiant et Epp est la potentiel de bande plate,
E le potentiel appliqué a I’électrode, le tracé de 1/C? en fonction des potentiel appliqué

conduire donc a une droite de ponte positive pour un semi-conducteur de type-n et négative

pour un type-p [1].

Ng=24710%8 e N1980 e L3
2,0
n-CuyO p-Cuy0

e | )

l/(f2 *1014(CI|14/F2)

1,04

I!(T2 *10 |2(cm“)’l"z)

0,54

VEg=047V

T L T ; T 1) U L T 0

905 -04 03 02 .01 0.0

Potential (V vs, Ag/AgCl
Figure 11.5 : Courbe de Mott-schottky dans les deux cas de semi-conducteur [1].

11.3 Technique de caractérisation
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)
Les rayons X sont les rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde est

comprise Entre 0.01 et 10 A. Mais le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux est
plus restreint : [0,1-10 A] [5].
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Cette technique non destructive, permet d’identifier les structures cristallines présentes
dans Un échantillon et d’identifier les phases présentes. L’échantillon est irradié¢ par un
faisceau Incident de rayons X dont on mesure 1’intensité du faisceau diffracté en fonction de

I’angle Entre les deux faisceaux [5]

Donc la technique de diffraction des rayons X permet de connaitre I'état de

cristallisation du dépot et d’identifier les phases cristallisées présentes dans un échantillon

[87].
11.3.1.1 Principe

Un faisceau monochromatique incident de rayons X est focalisé¢ sur 1’échantillon a
Caractériser. Il ne peut y avoir de phénoméne de diffraction, que lorsque la longueur d’onde
Du faisceau incident est du méme ordre de grandeur que les distances interréticulaires
(Distances entre les plans réticulaires de la méme famille, définies par les indices de Miller

(hkl) dans un réseau cristallin)

Pour avoir des interférences constructives a partir du faisceau diffracté, le facteur de
structure Doit étre maximal, cette condition de diffraction illustrée dans la Figure Il. 6, peut
étre Expliquée de la facon suivante : lorsque deux faisceaux de longueur d’onde A sont
réfléchis Par des plans atomiques d’une méme famille (hkl) de distance inter réticulaire dni,
il n’y a D’interférences constructives et donc de diffraction que si la différence de chemin
parcouru Par les deux faisceaux est égale a ni, ou n est un entier supérieur ou égal a 1. Cette
différence De marche (différence de chemin), représentée en rouge et vert sur la Figure I1. 6,

est égale a 2dhkl.sin(6), ce qui conduit a la loi de Bragg [5].
nAd = 2dklsinf (1.4)

Ou;

A : la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident

dni : la distance interarticulaire caractérisant la famille de plans répares par I’indice
h.k.l.

e N :C’estentier.

0 : est I’angle de diffraction.
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Figure 11.6 : Schéma de Comportement d 'un faisceau de rayons X dans un cristal

selon la loi de Bragg.
11.3.1.2 Détermination de la taille moyenne des cristallites

En général, la taille moyenne des cristallites est déterminée en mesurant la langueur a

mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer [88] :
D=k A/ cos0 (11.5)

e D lataille 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.

A : longueur d’onde de rayons X.

0 : angle de diffraction.
11.3.2 Microscope a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique permettant d'étudier la
topographie de surface des échantillons. Contrairement a la microscopie électronique, aucun
faisceau n'est envoyé sur I'échantillon. Il s'agit d'une technique mécanique, qui se base sur les
interactions (le plus souvent répulsives, parfois attractives) entre les atomes d'une pointe fine
et les atomes de la surface de I'échantillon. Les forces impliquées sont de l'ordre du nano
newton. La pointe, trés fine, est reliée a un micro-levier capable, grace a un tube piézo-
électrique, de déplacer la pointe dans toutes les directions et de mesurer les forces
d'interaction entre celle-ci et la surface de I'échantillon (Figure 11.7).

Il existe deux modes d'utilisation :
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» Mode contact :
La pointe appuie sur la surface de I'échantillon, et se trouve repoussée du fait que les
électrons de la pointe et de la surface des échantillons se repoussent. Il existe alors
deux possibilites. Soit la hauteur de la pointe est ajustée de maniere a ce que la force
ressentie par celle-ci soit constante, et Il'analyse des variations de la hauteur a
I'équilibre de la pointe permettent d'obtenir des informations sur la topographie de la
surface de I'échantillon. Soit la hauteur de la pointe est constantes et les variations de
la force de répulsion ressentie par celle-ci sont enregistrées et permettent de remonter
a la topographie de la surface de I'échantillon.

» Mode tapping :
Dans ce mode, le levier vibre en permanence a sa propre fréquence de résonance, de
I'ordre de la centaine de kHz, avec une certaine amplitude. Les interactions entre la
pointe et la surface modifient la fréquence de résonance, mais pas la fréquence
d'oscillation du levier, aboutissant a une diminution de I'amplitude. L'analyse de
I'amplitude d'oscillation du levier permet de remonter a la topographie de surface de

I'échantillon.

L'AFM permet une analyse trés précise de la surface des échantillons, et permet aussi
de calculer leur rugosité. La rugosité mesure les variations de hauteur de I'échantillon par
rapport a la hauteur moyenne. Typiquement, deux types de rugosités sont calculés : la rugosité
Ra, qui est une moyenne arithmétique, et la rugosité Rms, qui est une moyenne des carres.
Ainsi, si la mesure de hauteur est effectuée en n points (le plus régulierement espacés

possible), nous avons [89] :

1
R, = n ie1(yi — o) (11.6)

1
Rus = (251,06~ y0)? 17
Avec yi la hauteur de I'échantillon au point i et yo la hauteur moyenne de I'échantillon
sur la surface analysée.

La rugosité Rms est plus sensible aux fortes variations locales de hauteur, alors que Ra

rend plus compte des variations reguliéres de hauteur.
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Figure 11.7: Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM).

11.3.3 Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV/Vis)

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive. Elle renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la
transmission et 1’absorption de la lumiére, ’estimation du gap optique et de tailles des
cristallites, elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur 1’épaisseur de I’échantillon et

méme de remonter a ses constantes optiques.
11.3.3.1 Principe

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumicre émise avec
I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et
du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se
font dans le domaine du visible, de 350 & 800 nm et de I'ultra-violet entre 200 et 350 nm [1].
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Un spectre UV (visible) rend compte de 1’absorption de radiation UV par une
molécule. A chaque rayonnement de longueur d’onde A est associée une énergie E ainsi pour
la déférence d’énergie AE = E; — E, il corresponde une longueur d’onde A donnée par la
relation AE = hcA (Figure 11.8).

L’énergie disponible par les rayonnements UV-visible permet des transitions
¢lectronique au sein de molécules organique c’est-a-dire le passage d’un électron d’une
orbitale d’énergie E1 a une orbitale d’énergie E2 plus élevée. On dit qu’on passe dans un « état

excité ».

électron
= o Ez
photon incident ’tlransiﬁqn
absorption électronique
aAr=F —F, du photon
E, = E.
électron
Absorption

Figure 11.8 : Schéma d 'une transition électronique.

11.3.3.2 Absorbance

L’absorbance (A) c’est une mesure quantitative de 1’absorption d’une radiation UV-

Visible a une longueur d’onde donnée par un composé (Figure 11.9).
Absorbance
(A)=log (lo/1) (11.8)

Ou:
e |o: est ’intensité incidence de la lunaire sur 1’échantillon.
e | : est ’intensité sortante de 1’échantillon.

e A I’absorbance et aussi appelé (densité optique).

Solution etudiée
contenant le soluté

Rayonnement UV ID I I < |0
ou visible

\ ]

Figure 11.9 : Mesure de I’absorbance.
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11.3.3.3 Loi de beer-lambert :

Loi qui traduit la relation entre ’absorbance, la concentration et la longueur de la

solution traversé par la lumiere dans la cuve de la mesure, elle donnée par la relation suivant :

A=el.c (1.9)

e A :absorbance.
e C : concentration.
e E : absorptivité molaire (mol™.cm™.1), souvent appelé : le coefficient

d’absorption, les valeurs expérimentales de € vont de 0 a 10° M*.cm™.

11.3.3.4 Les spectrométres UV-Visible

Les spectrométres UV visible comportant une source de la lumicre suivie d’un
monochromateur, d’un compartiment pour placer les échantillons, puis d’un dispositif de

réception associé a un dispositif de traitement des données permettant au final le tracé d’un
spectre (la figure 11.10).

Source de lumiére monochromatique
variable

source fente

monochromateur
= VAN

R . T

~—

traitement du signal

optique V cuve

Figure 11.10: Schéma représente le principe de spectrometre UV-Visible.
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Dans ce chapitre nous allons exposer et interpréter I’essentiel de nos résultats
expérimentaux concernant 1’¢laboration des dépéts de I’oxyde de cuivre Cu20 et CuO sur un
substrat de FTO, la caractérisation de nos dépdts a été menée par différentes méthodes de
caractérisations, les mesures Mott-Schottky ont été utilisé pour déterminer le type de la
conduction dans les deux oxyde ainsi que la densité de porteurs accepteurs, la structure et la
taille moyenne des cristallites ont été menées par la technique de diffraction des rayonne X
(RDX), la morphologie de la surface des dépots a été etudiée aussi par la microscopie a force
atomique (AFM), la microscopie UV-Visible est employé pour présenter les propriété
optiques fondamentales de Cu.O et CuO obtenus a différentes température de recuit ,

finalement , nous avons essay¢ d’utiliser le dépot pour la détection de glucose.
I11.1 Caractérisation électrochimique
11.1.1 Mesure de Mott-Schottky

La relation de Mott-schottky a été établie pour un semi-conducteur et permet non
seulement de déterminer les propriétés électroniques des nanostructures de Cu20 (la densité
de porteurs de charges NA, le potentiel de bande plate Epp et 1’épaisseur de la zone de charge
d’espace W a [linterface CuO/électrolyte) mais aussi de prévoir la nature de ces
nanostructures [1], dans notre travail nous avons appliqué la relation de Mott-Schottky a des

déférents températures de recuit variant de 300C° a 500C° .

La figure 111.1 présenté les courbes de Mott-Schottky des dépots de 1’oxyde de cuivre
en contact avec 1’¢électrolyte support de 0.5 M Na>SO4, avec une potentiel de balayage varie
entre +100 a 700 mV.

Dans la figure 111.1 nous avons constaté que Le tracé de ces courbes présente une partie
linéaire de pente négative, ceci montre un caractére semi-conducteur de type p pour tous les
échantillons  obtenus sans et avec recuit [1]. L’origine de la conductivité de type p dans
I’échantillon de Cu20 non dopé est probablement due aux défauts d’origine accepteurs tels
que les lacunes de cuivre (Vcu), I’oxygeéne interstitiel (O;) et/ou anti-site d’oxygene Ocu. Ces
défauts permettent d’améliorer les propriétés €électriques en augmentant la concentration des
porteurs de charges de cet oxyde par la formation ou la création des trous dans sa bande de

valence [90].
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Figure I11.1 : Courbes de Mott-Schottky des nanostructures d’oxyde de cuivre obtenus a
différents températures de recuit.

La détermination de la valeur de potentiel de bandes plates Epn se fait par
’extrapolation de la partie linéaire des courbes de Mott-Schottky a 1/C?=0 et on détermine
aussi la densité des porteurs donneurs Na a partir de la pente de le droite :

(Pente = ——)

-2
qN e8¢

(11.1)

111.1.2 Mesures photoélectrochimique

Au cours de la détermination des propriétés photoélectrochimique, nous avons trace les

courbes I11.2 de tous les échantillons obtenus durant ce travail et les soumissent a des
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irradiation par une lampe visible de 500 watt, les résultats obtenus sont enregistré dans la
figure 111.2 la repense cathodique montre que notre échantillons sont des semi-conducteur de
type p , d’autre part, ’augmentation du photocourant de I’échantillons trait¢é a 500 C°
d’environ 4 fois par rapport au Cu20 électrodéposé , cette augmentation peut étre attribuée a

[’amélioration de la structure cristalline.

oLl — Sans recuit
—300°C

_288 g ’__J=i F——""’"‘—
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Figure 111.2 : Repense photoélectrochimique de Cu.0 traité a différentes

Températures de recuit.

I11.2. Caractérisation structural, morphologique et optique
I11.2.1 Structural par diffraction de rayons X (DRX)

Nous avons caractérisé par la diffractométre de rayons X (DRX) nos oxydes obtenus
sur des substrats de verre par électrodéposition et sous traitement thermique (T=300,400 et
T=500C°), la figure I11.3 montre les spectres de diffraction des rayons X des dépots de

I’oxyde de cuivre traité a déférent température (sans recuit, 300C°,400C°.et 500C°).
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Figure 111.3 : Spectres des rayons X pour les dépéts du Cu20 électrodéposés sur FTO a - 0.5
VIECS et traités obtenus a différentes températures (T= 300, 400, et 500 °C).

Sur tous les diagrammes, nous avons constaté que le spectre de dépdt obtenus par
électrodéposition sur un substrat de FTO a (- 0.5V) indique la présence de deux pics dans les
positions suivantes 20 = 36.54°, 43.31° L’indexation de ces pics correspondant
respectivement aux plans (111) et (200) de la structure cubique de Cu20. De plus, aucun pic
relatif aux Cu métallique ou CuO n’a été observe dans les nanostructures électrodéposées
dans le cas sans recuit a (T=60 C°). On peut déduire donc que tous les dépdts obtenus sont
polycristallines, ne contient aucune impuretés et présentent une structure cubique de Cu2O les
couches de Cu20 présentent un pic plus intense suivant 1’orientation (111) par rapport aux
autres plans attribuées au Cu.0O, le traitement thermique a 300C° indiqué une diminution de
I’intensité de sec pics, dons le recuit des échantillons donc le recuit des échantillons dans 1’air
a une température allants jusqu’a 300C° n’effectue pas la composition du film mais fait a

diminue la qualité cristalline des dépots.

On remarque également sur la figure 111.3 que ’intensité du pic (111) diminue avec
I’augmentation du température de recuit , Ceci est due a instabilité de Cu20 ( cuprite) a des
températures supérieures a 400C°, le Cu.O converti en CuO (ténorite), ceci est indique par la

disparition totale des pics (111) et (200) de Cu20 et I’apparition de deux nouveaux pics a 26 =
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35.6° et 206= 42.3° qui correspondent aux reflets du plan (-111) et (200). Respectivement
attribués a la structure monoclinique de ténorite de CuO avec une bonne cristallinité ont été
observées lorsque la température devienne trés élevée, la conversion de Cu20 en CuO résulte
de la diffusion de I’oxygéne dans les films, Cu,O commence a réagir avec O et formé la phase

CuO par la réaction suivante :

2Cu,0 + 0, —4CuO (111.2)

Apres le recuit, nous observons une amélioration de la cristallinité de la couche
(diminution de la largeur a mi-hauteur des réflexions de Bragg) 1’oxyde obtenu apres recuit
est monogranulaire ayants une orientation préférentielle suivant le plan (-111), il été aussi
montré par Nair et al [91], qu’il est possible d’obtenir du CuO pur aux températures de recuit
supérieurs a 350C°.

111.2.2 Morphologique par microscopie a force atomique (AFM)

La topographie des couches mines déposée dans déferents température avant et apres le
traitement thermique (le recuit) est obtenue par la microscopie a force atomique (AFM). La
figure 111.4 présente les images 2D des nanostructures de Cu.O obtenues a des températures
de 300C°, 400C°, 500C°.

En premiere vue, nous avons constaté que la topographie des couches minces de
Cu20 est tres sensible a la variation de température. Egalement, une distribution totale et
homogene des dép6ts sur la surface des substrats a été remarquée. D’aprés ces figures nous
avons constaté que 1’augmentation de la température de 1’ambiante a 400 C° présente une
forme de la surface relativement proche, par contre, a 500 C° une forme granulaire a été
observé. Il est clair que la variation de la température de recuit affecte la morphologie des
dépobts, c’est-a-dire que les nanostructures déposés a des températures élevées sont moins

denses et possedent des grains de plus grande taille.

La figure 111.4 présenté la variation de la rugosité de la couche mince de Cu20 obtenus

a différents températures de recuit.
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Figure 111.4 : Images AFM (2D) des nanostructures de Cu2O obtenus par électrodéposition :

a) sans recuit, et traitées a b) 300 °C, ¢) 400 °C et d) 500°C.

D’apreés le tableau II1.1 qui présenté la variation de la rugosité des nanostructures de
Cu20 obtenus sur un substrat de FTO en fonction de déférente température de recuit, montre

en variation dans la valeur de rugosité (RMS).

Lorsque la température de recuit augments de I’ambiant a 500C° la rugosité des
échantillons augments de 12.45nm a 15.28nm, 1l est bien connu que la rugosité d'une couche
augmente avec son épaisseur [92], lorsque la température de recuit augmente de 400 C° la
rugosité est diminué a 13.10 nm apres il est augment a 22.13 nm a T=500 C°, nous avons

constaté que cette modification indiqué a la convention de Cu,0 en CuO.

Les mesure de la rugosité des échantillons ont montré que celle-ci augmente lorsque
la température de recuit augmente, les valeurs de la rugosité moyenne passent de 12.45 a

22.13nm lorsque la température augmente de 1’ambiante a 500 C°, respectivement.
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Tableau I111.1 : Variation de la rugosité des nanostructures de Cu2O obtenus sur un substrat
de FTO a différente température de recuit.

Température Sans recuit 300 C° 400 C° 500 C°
de recuit (C°) (60 C°)
La rugosité 12.45 15.28 13.10 22.13
(nm)

111.2.3 Optique par spectroscopie UV-Visible

Comme nous I’avons déja indiqué dans le premier chapitre, I’oxyde de cuivre présente
des propriétés optiques intéressantes pour plusieurs applications. Dans cette partie, nous avons
utilisé les spectroscopies UV-Visible pour étudier les propriétés optique des nanostructures de
Cu20 et CuO, les spectres obtenus sont enregistré dans une gamme de langueur d’onde de 400

nm a 1000 nm et présenter sur le figure (111.5) :

100

== Sans recuit
| =——300°C
400°C
80 =—=1500°C

Trantmitance (26)

0 s | s | s | s | s |

400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)
Figure I11.5 : Spectres de transmission optique des nanostructures de Cu2O électrodéposées

sur FTO a différents température de recuit.

D’aprés la figure II1.5 Nous avons constaté que 1’allure générale des spectres de Cu.0
obtenus par €électrodéposition et celle traité a 300 C° soit identique, une forte augmentation de

la transmission est observée aux alentours de 450 nm, cela identique que la nanostructure du
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Cu20 absorbant la lumiécre a des loguer d’onde inferieur a cette valeur [93]. Aussi une région
de forte transparence située dans le visible entre 450 et 900 nm a été observée, la valeur de la
transmission et de 1’ordre de 60 a 70% , a des température supérieur a 400 C°, un changement
de I’allure générale de spectre a observer, on remarque aussi que le CuO possede un domaine

d’absorption plus grand que le domaine de Cu20 avec une transmission de 1’ordre de 75%

dans le visible.

D’apres les spectres de la transmittance et a 1’aide de la relation de Tauc (équation

I11.3) nous avons déterminé les valeurs du gap optique des échantillons obtenus a différence
températures de recuit.

(ahv)? = A(hv — E,) (111.3)

Les valeurs du gap optique Eg est déterminée en extrapolant la partie linéaire de

courbe de (ahv)? vers I’axe (x) jusqu’a (ahv)?= 0, comme s’indiqué sur la figure I111.6

30

—@— Sans recuit
I —e— 300°C
400°C
| —@— 500°C

(ochv)2 (arb,units)

1,2 1,6 2,0 2,4 2,8
Eg (eV)

Figure 111.6 : Variation de /’énergie du gap optique de Cu20 et CuQ en fonction de la
température de recuit.

Il est claire que la valeur de gap optique démunie d’une fagon remarquable de 2.42eV
pour le Cuz0 électrodéposé a T=60 C° a 1.75eV pour le CuO obtenu pour traitement de Cu.O

a T=500 C°. Ces résultats montrent clairement que le traitement thermique joue un réle trés
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important sur les propriétés de Cu20 ainsi que pour la formation de CuO avec des bonnes

caractérisations cristallographiques et optiques.

I11. 3 Réponse électrochimique de I’électrode CuO/ FTO en présence de glucose

Les meilleures propriétés électrochimiques de nanostructure de CuO peuvent étre
dues a la réactivité élevée d’un tel matériel pour cela nous avons essay¢ d’utiliser le dépot de
CuO pour la détection de I’oxydation de glucose qui serait en mesure de réduire au potentiel,
et leur large surface spécifique typique de cette structure favoriserait 1’incérasse du courant

d’oxydation et puis la sensibilité

La figure I11.7 est présenté la réponse voltammétrique caractéristique de 1’électrode
CuO/FTO dans le 0.1 M de NaOH a différentes concentration de glucose. Le processus de
réponse non enzymatique au glucose d’aprés le couple Cu(l1)/Cu(lll) redox dans la solution
NaOH sous la région potentielle spéciale est le facteur essentiel pour les détections
électrochimique du glucose. Le couple Cu(l)/Cu(lll) redox selon la littérature [94] montre

que le processus de réaction peut étre décrit comme :
Cu0 + OH™ — e~ - CuO(OH) (111.4)

Aprés I’injection de glucose, 1’ion Cu(lll) obtient un électron est agit comme un
systéme de livraison d’électrons [94-96], les électrons sont transférés de glucose a 1’électrode

qui conduit a I’augmentation du pic actuellement, le processus de réaction est le suivant :
2Cu0(OH) + glucose = 2Cu0 + gloconolactone + H,0 (111.5)
Gluconolactone — acide gluconique (hydrolys¢) (111.6)

Donc d’apres le figure I11.7 chaque courbe corresponde a des ajouts successive du
glucose, jusqu’a obtenir des concentrations cumulées de I’analyse de 0.04 mM a 0.22 mM.
Aussi, nous avons constaté que ’intensité du pic d’oxydation augment graduellement avec
I’augmentation progressive de la concentration du glucose, ceci indiqué une activité

¢lectrocatalytique de 1’¢électrode CuO/FTO vis-a-vis de 1’oxydation de glucose.

j
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Figure 111.7 : la variation de la réponse de [’électrode CuO/FTO suite a l’injection

progressive de différentes concentrations de glucose dans un 0.1 M de NaOH.
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Conclusion

Conclusion

L’objective de ce travail a été consacré a 1’électrodéposition et a la caractérisation des
nanostructure de 1’oxyde de cuivre (Cu20) sur un substrat semi-conducteur de FTO, I’effet de
traitement thermique sur les propriétés électrochimique, morphologiques, structurales et
optique de Cu20 et de CuO a été étudié.

Dans ce travail nous avons ¢élaboré des couche mince de d’oxyde de cuivre Cu20 par
I’¢électrodéposition sur des substrat de verre conducteur (FTO) aprés on fait le traitement
thermique pour former de CuO a déférentes températures de recuit (sans recuit, 300C°, 400C°
et 500C°), en utilisant une solution aqueuse contenant 0.05M de sulfate de cuivre et 0.05 de
I’acide citrique, le pH de la solution est fixé a pH=11, et le potentiel appliqué pour
1’électrodéposition est - 0.5 V/ECS. Finalement, nous avons essay¢ d’utiliser le dépot de CuO

pour la détection de glucose en fonction de la concentration.

Les mesure effectuées par la technique électrochimique par le mesure de Mott-
schottky ont montrant que tous les échantillons présentent une conductivité de type p, ces
mesures ont permis aussi d’extraire plusieurs parametres caractéristiqgues aux semi-

conducteurs tels que : le potentiel de bande plate et la densité des porteur de charge.

La caractérisation photoélectrochimique a montrant que la réponse cathodique des
tous les échantillons releve un comportement électrochimique d’un semi-conducteurs de type
p, de plus, I’augmentation du photocourant de 1’échantillon traité a 500 C° (dép6t de CuO)
est 4 fois supérieure par rapport au Cu.O électrodéposé.

L’étude par la diffraction de rayons X (RDX) a montrer que 1’augmentation de la
température de recuit permis de transformer le Cu.O en CuO, les dépbts de Cu.O
électrodéposé traité a 300 C° présentent une structure cubique avec une orientation
préférentielle suivant la détraction (111). D’autre part, les nanostructures du CuO obtenus par
recuit a des températures supérieures a 400 C° présents une structure monoclinique avec une
orientation préférentielle suivant la direction (-111). Ainsi, il s’avéré que la meilleure

cristallinité des dépdts est obtenue a la température 500 C°.

Les caractérisations morphologiques menées par I’AFM (microscopie a force
atomique) ont montré que les couches du Cu.O en CuO sont granulaires et homogéne sur la
surface de ’FTO. Apres I’augmentation de température en remarqueé un changement de la

topographie des depdts. Des grains sous forme nodulaire observées pour la température de
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500 C°. Les mesures de la rugosité des echantillons ont montré une augmentation de la

rugosité en fonction de la température de recuit.

La caractérisation optique menée par la spectroscopie UV-Visible a montré que les
¢chantillons ont une transparence relativement ¢€levée (75%) dans la région visible. D’autre
part, la valeur de gap optique est diminuée avec I’augmentation de température. Ceci est

confirmé la transformation de Cu2O en CuO.

L’activité électrocatalitique de 1’électrode de CuO/FTO obtenus envers le glucose sur
la surface de 1’électrode CuO/FTO montre une bonne réponse. La voltamétie cyclique (CV)
montre un pic anodique attribué a I’oxydation de glucose, la performance analytique de notre
¢lectrode a réponse plus rapide a 1’oxydation de glucose avec une réponse de courant plus

élevés.
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Résumé

Dans ce présent travail, nous avons étudié la caractérisation et I’application de 1’électrode
CuO/FTO obtenu par voie électrochimique et aussi ’effet de traitement thermique sur leur propriété
structurale, la température et le pH de 1’électrolyte sont fixé & 60 C° et 11, respectivement. Les
mesures de Mott-Schottky et le photocourant montrent que les nanostructures de Cu.O et CuO
possedent une conductivité de type p. L’analyse par la diffraction des rayons X (DRX) a montré que
I’augmentation de température jusqu’a 500C° favorise la formation de CuO a partir de Cu2O
électrodéposé sur FTO, les deux structure cubique et le monoclinique ont été observé pour Cu,O et
CuO, respectivement. La caractérisation morphologique par AFM présent un changement remarquable
de la forme de grain de Cu,O en fonction de la température, en observé une forme granulaire a
température supérieur a 500 C°. D’autre part, la rugosité augments lorsque la température de surface
augmente. La caractérisation optique par la spectroscopie UV-Visible montre que la transmission de
nos échantillons est élevée de I'ordre de 75% dans le visible et le gap optique diminue avec
I’augmentation de température de recuit de 2.42 & 1.75 eV. L’activité électrocatalitique de 1’électrode
de CuO/FTO obtenus envers le glucose sur la surface de ’électrode CuO/FTO montre une bonne
réponse.

Mots clés : Cu.0, CuO, DRX, AFM, Electrodéposé.
Abstract

in this present work, we studied the characterization and application of the CuO / FTO
electrode obtained electrochemically and also the effect of heat treatment on their structural property,
the temperature and the pH of the electrolyte are set at 60 C ° and 11, respectively, Mott-Schottky and
photocurrent measurements show that the Cu,O and CuO nanostructures possess p-type conductivity,
X-ray (RDX) analysis showed that the temperature increase up to 500C° promotes the formation of
CuO from Cu,O electrodeposited on FTO, both cubic and monoclinic structure were observed for
Cu20 and CuO respectively. Morphological characterizations by AFM show a remarkable change in
the grain shape of Cu;O as a function of temperature and observed a granular shape at temperature
above 500 ° C, the roughness increasing when the surface temperature increases. Optical
characterization by UV-Visible spectroscopy shows that the transmission of our samples is high in the
order of 75% in the visible range and the optical gap decreases with the increase in annealing
temperature from 2.42 to 1.75 eV. The electrocatalyst activity of the obtained CuO / FTO electrode
towards glucose on the surface of the CuO / FTO electrode shows a good response.

Kay words: Cu.0, CuO, DRX, AFM, electrodeposited.
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