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Les rejets industriels dans les domaines énergétiques portent un préjudice a notre
environnement dans toutes ses composantes, air, eau et sol. Les effluents de ces activités sont
chargés en produits chimiques tres toxiques qui sont dans leur grande partie non dégradables,
et parmi ces produits, Les colorants tels que le bleu de méthyléne (BM) et I’orange de méthyle
(OM) qui sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries. Leur
élimination représente un des principaux probléemes dans le processus de traitement, parce
qu’ils sont généralement des composés toxiques difficilement dégradables. Et pour cela des
directives de 1I’Agence Européenne de I’Environnement (AEE), obligent tous les industriels a
réduire fortement aussi bien les émissions atmosphériques que les effluents trop chargés en
produits toxiques. Ainsi, chaque industriel est tenu d’appliquer les meilleures techniques

possibles [1].

Le traitement par photo-catalyse est une alternative prometteuse pour 1’élimination de
ces composes organiques (BM et OM) solubles. 11 peut conduire a la minéralisation compléte
de ces composés en gaz carbonique, eau et acides minéraux dans des conditions douces de
pression et de température [1]. Habituellement, la réaction photo-catalytique se produit a la
surface des photo-catalyseurs semi-conducteurs. En principe, l'irradiation d'oxyde métallique
provoqgue le transfert d'électrons de la bande de valence a la bande de conduction, ce qui

génere les pairs électrons/trou qui entrainent la dégradation du polluant [2].

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) ce sont des matériaux remarquables dans
nombreux domaines [3], Utilisés comme électrodes ont fait I'objet d'une grande attention en

raison de leurs propriétés chimiques/physiques/optoélectroniques [4].

Au cours développement de nouveaux TCO, une nombreuses recherches portent
actuellement sur des oxydes semi-conducteurs transparents de type p, et notamment sur
I’oxyde de cuivre (Cuy0) [5], qui est I'un des rares oxydes qui, naturellement montrent la
conductivité de type p [6], et en raison de ses propriétés electriques et optiques, en particulier
sa bande interdite directe étroite (2,0 - 2,6 eV) permettant I’absorption de la lumiere visible, il
reste trés polyvalent et performant dans le domaine des photo-catalyseurs, de la photo-

dégradation des colorants organiques [7].

L’¢laboration de Cu,O peut étre par une variété de techniques telles que la
pulvérisation radiofréquence (RF), la pulvérisation cathodique magnétron en courant continu

(DC), le dépdt par laser pulsé (PLD) et I'épitaxie par jets moléculaires...etc. [7]. Parmi elles
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I’¢électrodéposition, qui est considérée comme une technique performante et pluridisciplinaire.
Parmi ces avantages: les dépdts obtenus sont moins colteux, plus faciles a mettre en oeuvre.
Et depuis ces derniéres années, de nombreux travaux traitent I’électrodéposition de ’oxyde de
cuivre Cu20 a différents parameétres d’élaboration telle que le potentiel, la température et le
pH. Parce que le semi-conducteur Cu20 possede de nombreuses caractéristiques intéressantes
utiles pour la production des cellules solaires telles que le faible co(t, la non-toxicité, la bonne
mobilité, une longueur de diffusion des porteurs assez élevée, et un gap direct .Leurs champs
d’applications sont tres vastes; nous les retrouvons dans des domaines tels que 1’¢lectronique,

capteur gaz , la photo-catalyse , la conversion photovoltaique [8].
Le mémoire est divisé en trois chapitres principaux :

La premiére traite de I’approche bibliographique sur la description des différentes
méthodes de Cu,O, sa structure cristalline et ses principales propriétés physico-chimiques.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des dispositifs expérimentaux et
des conditions opératoires utilisés a 1’électrodéposition du Cu,O sous la forme de couche
mince. Les différentes méthodes et techniques de caractérisation electrochimiques et
spectrométriques, morphologiques, structurales et optiques.

Le troisieme chapitre, porte sur une recherche scientifique approfondie ou nous avons
fait un résumé de quelques articles liés a 1’¢lectrodéposition du Cu,O et leur caractérisation et
un autre résumé pour la photo-dégradation de bleu de méthyléne et I’orange méthyle.

Nous terminons enfin ce manuscrit par une conclusion générale ou sont résumeés les

principaux resultats de ce travail et les perspectives envisageées.
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Ce premier chapitre est réservé a une recherche bibliographique. La premiere partie est
Consacrée a la présentation de quelques généralités sur les semi-conducteurs et les  oxydes
Transparents conducteurs (OTC). La seconde partie est consacrée exclusivement a I’analyse des
propriétés physico chimiques, la description de quelques méthodes d’élaboration et les différents
domaines d’application de Cu,O. Cette partie se termine par un bref apercu de la diversité des
résultats sur I’application de la photoélectrocatalyse de dégradation de quelques colorants.

. Généralité

Les oxydes transparents conducteurs (TCO Transparents Conductive Oxides) sont des semi-
conducteurs a large gap. Ils sont de bons conducteurs électriques et transparents dans le domaine du
visible. Les premicres mentions d’un matériau conducteur transparent datent de 1907 avec les
travaux de Bédeker [1], ils peuvent étre de deux types : type n (conductions assurées par les
électrons) et type p (conductions assurées par les trous). Or, tous les TCO précédemment
mentionnés (ITO, SnO,-X, ZnO) sont de type n. Les TCO de type p existent également, mais méme
les meilleurs d'entre eux ont des performances significativement inférieures aux TCO de type n,
notamment au niveau de la résistivité. Ces matériaux sont principalement lI'oxyde cuivreux Cu,0 et
des composés mixtes dérivés, notamment la phase Delafossite CuMO, (ou M = Al, Ga, In, Y, Sc)
[2].

Le Cu20 est naturellement un semi-conducteur de type p en raison des lacunes du cuivre
(Vcu) crées durant le processus de déposition dans le réseau cristallin. Ayant une bande interdite
directe de 1,9-2,2 eV, il présente des caractéristiques uniques telles que la non-toxicité,
I’abondance sur terre, une longueur de diffusion des porteurs minoritaires assez élevée, un
coefficient d'absorption élevé dans le visible et une efficacité de conversion photovoltaique
théorique d'environ 20 % selon les critéres de Shockley—Queisser (SQC) [3].

Le Cu,0 peut étre également utilisé comme un conducteur de trous dans les DSSCs de type
p. Aussi, son coefficient d’absorption important peut s’additionner a ’absorption du colorant.

Plusieurs techniques de synthése ont été utilisées pour obtenir le Cu,O : La pulvérisation
cathodique, I’ablation laser, le dép6t chimique en phase vapeur, 1’oxydation du cuivre métallique et
I’électrodépot. Cette derniére méthode présente 1’avantage d’une température de dépot basse et d’un

faible codt. De plus Cu,0 est déposé directement sans besoin d’un traitement thermique post-dépot.

[4]
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1.1 Oxyde cuivreux Cu,O
1.1.1.Définition

L’oxyde de cuivre est un compose chimique de formule Cu20 de couleur rouge-brune
comme le montre la figure 1.1, connu depuis les années 1917 grace aux travaux de Earle Hesse
Kennard [3], caracterisé par une bande interdite directe dont la valeur est autour de 2 eV. Il a été le
premier TCO a étre développé. Les propriétés physiques des films Cu20 telles que la
microstructure, les propriétés électriques et optiques dépendent de méthodes et conditions
expérimentales du dépdt. L’oxyde de cuivre est utilis€ dans une tres large gamme d'applications

électroniques en raison de sa disponibilité, de son faible co(t et de sa non-toxicite [5].

Figure 1.1 : Oxyde cuivreux Cu20 sous forme de cuprite naturelle (a droite), et représentation de sa

maille cristalline (rouge : oxygéne et vert : cuivre) a gauche [5].

1.1.2.les propriétés de Cu,O
» Propriétés structural
L’oxyde de cuivre (I), Cu,O (cuprite ou oxyde cuivreux) possede naturellement une phase
stable du systeme binaire cuivre-oxygene qui cristallise dans une structure cubique simple avec un
parametre de maille a = 4,2696 A°, qu’on peut décomposer en deux sous-réseaux: un reseau
cubique a faces centrées (CFC) formé par les cations Cu™ et un réseau cubique centré (CC) formé
par les anions O%". Tandis que chaque atome d’oxygéne est lié & quatre atomes de cuivre [6], comme
on peut le voire sur la figure 1.2.

Les caractéristiques structurales du Cu,O sont présentées dans le Tableau I.1.
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(a) ® (b)
e|® e|®
@ Cu

R <=

Figure 1.2. : La structure cristalline de Cu,0, a)réseau cubique a faces centrees (CFC) forme par les

cations Cu*, b) réseau cubique centré (CC) formé par les anions O% [6].

Tableau 1.1 : Les propriéetés physiques et cristallographiques du Cu,0 [5,7]

Les caractéristiques structurales Cu,0O

Groupe d’espace

Parameétres de maille(A),
Volume (As)

Volume molaire (cms/mol)

Masse volumique (g/cms)
Température de fusion
Largeur de bande interdite
Structure cristalline

Parametre de maille

Distances entre molécules:
d cuo

d oo

d Cu-Cu

Pn3 m

a=4.2696
V =77.83
23.44

6.106
1232° C
2.137 eV
cubique
4.2696 A

1,84 A
3.68 A
3.02A
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> Propriétés optiques

Le Cu,0 possede des propriétés semi-conductrices de type p connues depuis I’année 1917
grace aux travaux de Kennard et al. 1l s'agit du premier oxyde connu possédant des propriétés semi-
conductrices

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 lumiere 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.
Il en résulte que les couches minces de Cu,O apparaissent jaune transparent a I'eeil nu. Cette
transparence partielle a la lumiére visible avec ses propriétés semi-conductrices, fait de I'oxyde
cuivreux un bon candidat comme oxyde transparent conducteur de type p [1].

> Propriétés électriques

L’oxyde de cuivre Cu,O est un semi conducteur qui possede une conductivité électrique
naturelle (intrinséque) de type p avec une bande interdite directe de 1’ordre de 2 eV a la température
ambiante [6].

La conductivité électrique et la densité des trous des films de Cu,0O de type p varient avec la
densité des sites vacants de cuivre, qui acte comme des accepteurs superficiels. Young et al. Ont
¢tudié I’effet de la température sur la conductivité électrique des films de Cu,O, ils ont montré que
la conductivité augmente en fonction de la température, due a 1’augmentation de la concentration
des trous dans le Cu,O. Une étude similaire par Gopalakrishna et al. A conduit aux mémes résultats
en utilisant ’effet Hall, I’étude a révélé une augmentation significative de la conductivité et de la
mobilité des nanocristalline de Cu,O aprés le recuit. A part la température, les propriétés électriques
du CuxO sont reliées aux dimensions de grains, a 1’épaisseur du film et aux dopants. Liao et al. Ont
montré que les nanotubes de Cu,O ont une mobilité élevé (> 95 cm? V), il est possible d’ajuster les
propriétés électriques (résistivité, mobilité) de Cu,O en changeant la stecechiométrie et la cristallinité
de ces films pendant la déposition. Les paramétres de 1’élaboration des dép6ts, notamment le pH de
la solution dans 1’¢électrodéposition, la pression et la concentration des ions dans la pulvérisation RF

contribuent significativement au changement de la steechiométrie et la cristallinité [1].
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» propriétés physique-chimique
Les propriétés physique-chimique de Cu,O sont présenter dans le tableau suivant :
Tableau 1.2 : Quelques paramétres physique-chimique de Cu20 [3,8]

Formule Cu20

Structure Cubique

Groupe spatiale Pn3m

Masse volumique 6,10 g.cm®

Masse moléculaire 143,09 g.mol™
Pourcentage atomique (%) Cu:66,67—-0:33,33
Pourcentage massique (%) Cu:88,82-0:11,18
Constante diélectrique relative 7,6

Largeur de la bande interdite (Eg) 19-22eV

Masse d’un électron de la bande de 0,92 mo

conduction

Masse d’un trou de la bande de valence 0,36 mo

Solubilité Dans l'eau : non. Dans I’acide : oui.
Densité 6.10g/cm3

Point de fusion 1235C

Coefficient de dilatation thermique 2.3*107 K* (283 K)

> Propriétés électronique
L’oxyde de cuivre est un semi-conducteur a gap direct, comme le montre la figure 1.3 avec
les extrémes respectifs des bandes de valence et de conduction au centre de la zone de Brillouin (T
point) qui est la transition bande-a-bande la plus basse de I’oxyde de cuivre. Il y a quatre autres
transitions qui sont nommeées selon les positions spectrales jaune, vert, bleu et indigo,
respectivement (Figure 1.3).
Le Cu,O a une structure électronique des ions Cu® se terminant par 3d'° 4s°, avec des

orbitales 4s dont I’énergie est légérement plus élevée que les niveaux 3d. Le maximum de la bande




Chapitre | : Etude bibliographique

de valence du Cu,0O est principalement composé d'un caractere Cu : 3d, alors que la partie inférieure
est de caractere O : 2p. La contribution principale dans la région inférieure de la bande de

conduction correspond aux états Cu : 4s [3].

Ea

215 cou

2,17¢v | E, 5|95
i td-‘ m c
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Figure 1.3 : Schémas de la structure de bande de Cu20[3]

» Défauts d’origines dans le cristal de Cu,O
L’oxyde de cuivre possede des défauts ponctuels intrinséques dans sa structure [39], comme
les lacunes simples, les défauts interstitiels et les défauts anti-sites ; la figure 1.4 présente les

différents défauts peut exister dans le Cu20 [9].
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Atome d’oxygéne —«;\i f{\ fc (|
e s
Atome de cuivre ‘:f 3 f‘ ;t ‘
¥ X‘:"" S
Figure 1.4 : Les différents defauts presents dans le réseau cristallin de Cu20 : a) Vcu, b) Vo,
c) Cuo, d) Ocu, €) Cui (tet), ) Oi (tet), ) Cui (oct), h) Oi (oct). 1) Présente la steechiométrie de 48 atome de
Cu,0 [9].
» Lacune simple de cuivre VCu et d’oxygéne VO : Ce défaut correspond aux sites qui
deviennent inoccupés dans le réseau cristallin (Figure 1.4 a, b).
> Le défaut anti-site CuO et OCu : C’est un échange de site entre les atomes de cuivre et les
atomes d’oxygene (Figure 1.4 c, d).
> Le cuivre interstitiel (Cui (oct) et Cui (tet)) et 'oxygene interstitiel (Oi(oct) et Oi(tet)) : Ce
sont des atomes qui s'inserent dans les espaces vides du réseau cristallin. Si l'atome
interstitiel du cuivre (ou oxygene) est entouré par quatre atomes d’oxygene (ou cuivre),
I’atome est dans un site tétraédrique (Figure 1.4 e, 1), et s’il est entouré par six, c’est un site
octaédrique (Figure 1.4 g, h).
Selon le type de conduction de 1’oxyde de cuivre, Wang et al. ont divisé ces défauts en
défauts natifs accepteurs (VCu, Oi et OCu) et en défauts natifs donneurs (VO, Cui et CuO) [3].
> Propriétés catalytiques
L’oxyde de cuivre (Cuz0), a attiré I’attention dans I’application de fractionnement de I’eau,
dans la conversion de I'énergie solaire et I’assainissement environnemental photo-catalytique sous
irradiation a la lumiére visible en raison de sa bande interdite directe (2,2 eV), de sa faible toxicité
et de sa bonne acceptabilité environnementale. De plus, comme les potentiels d'électrode standard
de Cu** / Cu* (0.160 eV) sont plus négatifs que ceux d'O, / H,0, (0.695 eV), il est possible pour le

Cu,0 d'activer I'oxygéne pour générer des espéces réactives d'oxygene (ROS). Il est bien connu que
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le défaut d'oxygéne joue un réle important dans les processus d'activation de I'oxygene moléculaire,
car il peut agir comme site d'adsorption, entrainant une amélioration des performances d'activation
[6].

I1. Elaboration de d’oxyde de Cuivre

I1.1.Techniques d’élaboration

Les couches minces de Cu,O peuvent étre élaborées via des techniques tres diverses : dépot
chimique en phase vapeur (CVD) [10], électrodéposition [11], dépbt par bain chimique [12],
oxydation du cuivre métallique[13], ablation laser[14] et pulvérisation cathodique[15].

Le dépdt chimique en phase vapeur est une méthode tres utilisée, ce qui peut s'expliquer par
le fait qu'il permet d'obtenir des croissances rapides pour des colts moindres. Toutefois, la pureté
des couches est également moindre et, selon I'équipement utilisé, des problemes d'homogénéité des
couches sont possibles [2].

L'électrodéposition est trés utilisée également. Méthode physico-chimique, ses principaux
avantages sont la possibiliteé de déposer a basse température et de donner des couches plus
homogeénes que le dépdt chimique en phase vapeur. Son principal défaut est que le substrat doit
nécessairement étre conducteur pour que le dépot soit possible [2].

La méthode du bain chimique est la plus rare. Elle est relativement semblable au dépot
chimique en phase vapeur si ce n'est que la réaction de dépot se fait en phase liquide 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 maniére 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. [2]

Une autre méthode consiste a oxyder le cuivre métalliqgue en Cu,O. 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 Cu,O. Cette
méthode existe mais est assez spécifique [2].

Dans les derniéres années, I’électrodéposition est 1’'une des méthodes la plus intéressante
pour la synthese des couches minces d'oxyde semi-conducteur.et le tableau suivent présenter

quelque travaux d’électrodéposition de Cu,O.
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Tableau 11.1 : Quelques publications sur I’électro-dépot de Cu20 [4].

Source Année | Température | Bain de dep6t aqueux Potentiel de
(°C) depot
Switzer et al. 1996 | 25-65 Sulfate de cuivre : 0.4M | -0.35;-0.55
Acide lactique : 2.7 M V/ECS
NaOH - pH =9-12
Somasundaramet al. | 2007 | 60 Sulfate de cuivre 0.4M -0.40V/Ag/AgCI
Lactate de sodium : 3 M
NaOH:4M-pH=9
Teng et al. 2008 | 25-65 Sulfate de cuivre : 0.4M | -0.40V/Ag/AgCl
Acide lactique : 2.7 M
NaOH - pH =11
Zangari et al. 2010 |21 Sulfate de cuivre : 0.3M | -0.50V/ECS
Acide lactique : 3 M
NaOH : 5M - pH = 12
Lin et al. 2010 |60 Sulfate de cuivre : 0.4M | -0.30V (Cellule
Acide lactique : 3 M a deux
NaOH - pH =9-11 électrodes :
électrode de
travail et
contreélectrode)
Whan et al 2012 |75 CuSO0a4 (5H20) -1.10 VIECS
Izaki et al. 2014 | 40 Acétate de cuivre : 0.4M | -0.45 V/ECS

Acide lactique : 3 M
KOH - pH =125

11.2.Electrodéposition :

L’électrodéposition est une méthode électrochimique consiste a déposer une couche minces
sur un substrat conducteur, a partir d’un bain électrolytique contenant les éléments désirés. Le dépot
se fait électro-lytiquement soit a courant imposé (0 et 200 «A pour une tension variant de —10 V a
+10 V), soit a potentiel impose. Les dép6ts ont été réalisés a la température ambiante et a la
pression atmosphérique. C’est une méthode peu colteuse. La possibilité de controle de la

composition de la solution fait espérer que I’on pourra aboutir a la production de couches de bonne

qualité [16].
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11.3.Principe d’électrodéposition des oxydes métalliques

Le mécanisme de I’électrodéposition d’un oxyde differe de celui d’'un métal simple. La
réaction totale simplifiée de la formation de I’oxyde par électrodéposition cathodique peut étre
donnée comme suit [1] :

P (M) solution *+ P (O) solution + € substrat = (MO) supstrat + produits solubles
Avec P (M) est le précurseur de métal et P (O) est le précurseur de ’oxygéne. 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’espeéce du métal, comme ¢’est illustré dans la
réaction suivante :

M™ + (n-2x) € + xH,0 =MOy + 2xH"

La préparation cathodique de Cu,O, un semi-conducteur de type p, & partir de Cu®* est un
exemple de cette méthodologie.

% Deuxiéme cas:

Le précurseur redox est le précurseur de I'oxygene (noté AO). Plusieurs précurseurs ont été
utilisés tels que O,, NO3" et H,0,
(AO) solution + H + € > A" + OH’

En présence de ’espéce métallique dissoute dans la solution et par ’augmentation locale du
pH a la surface de I’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 1’électrode :

M™ + /2 OH™ = (MOpp) fiim + N2H"

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 depdt [1]

I11. Applications du Cu,O

Depuis ces dernieres années, les applications des nanostructures de Cu,O ont recu beaucoup
d’attention en raison de ses multiples propriétés intéressantes (Structurales, optiques, électriques,
etc...); ce qui en fait un matériau trés prometteur pour une large gamme de dispositifs dont nous en
citons quelques-unes ci-apres.

I11.1.Cellules solaires
Les nanostructures de Cu,O représentent un bon candidat pour développer des dispositifs

optiques, comme les cellules solaires a hétérojonctions et les diodes électroluminescentes (LEDs).
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Ils ont attiré I’attention grace a leur efficacité de conversion de 1’énergie de 18 % et leur coefficient
d’absorption qui dépasse celui de Si monocristallin. 11 est possible d'obtenir des cellules solaires a
hétérojonctions en raccordant un semi-conducteur de type p avec un semi-conducteur de type n
comme le ZnO, le CdO [61] ou le TiO,. Parmi ces matériaux, le ZnO est le plus stable et possede un
faible désaccord de maille (7.6 %) entre la structure cristalline de ZnO (002) et le Cu,0 (111). La
plus grande efficacité reportée pour une hétérojonction de ZnO-Cu,O selon les travaux de Minami
et al était de 3.83 % (Figure 111.1) [1] .

Cu,0

v
-

AZO
Bottom electrode

Figure 111.1 : Schéma 3D de la structure d’une cellule solaire [1].

111.2.Diodes Electroluminescentes (LEDs)

D'autre part, le Cu,O a été largement utilisé dans les diodes électroluminescentes organiques
(OLEDs) [17, 18]. Pour augmenter leur efficacite, il est important d’optimiser les capacites
d'injection des porteurs a l'interface des couches actifs et de I'anode. Kim et al. Ont rapporté l'intérét
d'utilisation d’un mixte de stecechiométrie de CuO et Cu,O pour augmenter le rendement du (OLED)
[17], le mélange steechiométrique de CuxO contient une forte densité de défauts, notamment, les
lacunes d’oxygéne ou les atomes d'oxygéne non liées, qui agissent comme des états extra-
énergétiques au sein du gap de la couche de CuyO.
111.3.Capteurs

Le Cu,O possede également d’autres propriétés intéressantes pour des applications
technologiques telles que 1’absorption de surface, en effet la conductivité électrique de ce matériau

varie en fonction de la nature et de la quantité des especes chimiques absorbées par sa surface d’ou
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son application autant que capteur chimique, bio et de gaz. Il est aussi utilisé dans les photo-
détecteurs en raison de sa faible bande interdite et ses propriétés optoélectroniques [19-20]. Sahoo
et al. Ont montré I’excellente performance des photos détecteurs a base des nanotubes de Cu,O
[21], ils ont adopté la technique métal/semi conducteur/métal (MSM) pour la détection des photons
sous des conditions d’obscurité et d’illumination.

Le Cu,O offre la possibilité de développer les capteurs de gaz a base d’un semi conducteur a
haute sensibilité. Les propriétés de capture de Cu,O peuvent étre optimisées en diminuant sa taille
jusqu’a I’échelle nanométrique et en ajoutant des dopants appropriés. Les particules catalytiques
comme le Pd [22], attachés a la surface du Cu,O augmentent sa sensibilité a cause des effets
induits.

Egalement, le Cu,O a été utilisé comme électrodes dans les biocapteurs électrochimiques, en
I’occurrence les capteurs de Glucose [23], la plus part de ces capteurs nécessite 1’utilisation de
I’enzyme oxydase de glucose.

I11.4. Traitement photo-catalytique

Ces derniéres années, de vastes efforts de recherche fondamentale et de développement de
processus pratiques ont été consacrés au traitement de I'eau polluée. Hormis les procédes
d’adsorption, de filtration et de sédimentation, la photo-catalyse des semi conducteurs a suscité
beaucoup d'attention au cours de ces dernieres années comme solution prometteuse pour les
problemes environnementaux [24].

I11.4.1Principe de la photo-catalyse

Depuis la découverte de Fujishima et Honda [96] que I’eau peut étre décomposée en
hydrogene et en oxygene par photo-électrochimie a l'aide d'une électrode semi-conductrice (TiO,)
sous irradiation UV, d’autres travaux plus approfondis ont été réalisés pour produire de I'hydrogene
a partir de I'eau en utilisant divers photo-catalyseurs a semi-conducteur. Au cours de ces derniéres
années, l'intérét scientifique et technique pour la photo-catalyse hétérogene, traduit par de
nombreux articles dans la littérature, a également été axé sur les applications environnementales
telles que le traitement de l'eau et la purification de l'air. A I'heure actuelle, plusieurs semi-
conducteurs tels que TiO,, ZnO, ZrO,, SnO,, WO3, SrTiO3, BaTiOs, Fe,03, CdS, PbS, ZnS, CdSe,
etc, peuvent étre utilisés comme photo-catalyseurs [24]

Parmi ces semi-conducteurs ; le Cu,O : sont activité photo-catalytique est un processus bien
connu et employé a cause de sa faible énergie de gap et son co(t bas. Il est utilisé pour dégrader la
contamination organique et la décomposition de 1’eau. Un systeme photo-catalytique hétérogene est
constitué de matériaux semi-conducteurs (photo-catalyseurs) en contact avec un liquide ou un gaz.

Lorsqu'un semi-conducteur illuminé, il absorbe une lumiere de longueur d'onde supérieure ou égale
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a I'énergie de sa bande interdite. Un électron (e) est éjecté de la bande de valence BV vers la bande
de conduction BC en générant simultanément un trou (h*) dans la BV [1].

Les paires électron/trous photo-excitées diffusent vers la surface du matériau photo-
catalytique et réagissent chimiquement avec les molécules accepteuses (A) ou un donneuses (D)

d'électron adsorbé ou proche de la surface pour produire des radicaux libres trés réactifs (OH) et

(02"). Ces radicaux sont capable de minéraliser la plus part des molécules organiques. Le principe

simplifié de la photo-catalyse est schématise dans la figure 111.2 [1].

Irradiation UV
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Semi-conducteur Cu20

Figure I111.2 : Schéma représente le processus photo-catalytique hétérogene dans une particule de
Cu,0 sous illumination [1]

Le facteur principal qui limite 1’activité photo-catalytique est la recombinaison des paires
électron-trou, laquelle se traduit par une perte d’énergie photoélectrique sous forme d’une chaleur
(recombinaisons radiatives). Pour résoudre ce probleme, le Cu,O est généralement couplé avec
d’autres semi-conducteurs pour former des hétérojonctions, dont 1'un des bons candidats est le
TiO,. Barreca et al ont démontré une excellente performance de Cu,O photo-catalyseur pour la
production de H, en présence du méthanol, ils ont supposé que le méthanol empéche la
recombinaison d’électron-trou et se comporte comme une source d’hydrogéne [1].

111 .4.2Colorants

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries. Leur

élimination représente un des principaux problémes dans le processus de traitement, parce qu’ils

sont généralement des composés toxiques difficilement dégradables. Le traitement par
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photocatalyse est une alternative prometteuse pour I’élimination de ces COmMpOSés organiques

solubles. Il peut conduire & la minéralisation compléte de ces composes en gaz carbonique, eau et
acides minéraux dans des conditions douces de pression et de température. Contrairement aux
procédés physiques (la coagulation floculation ou 1’adsorption) consiste simplement en un transfert
de polluants du milieu aqueux a un autre milieu, la photo-catalyse hétérogéne les élimine donc
totalement.
111.4.3Colorant choisis

En utilisant les deux colorants organiques suivants : I’orange de méthyle (OM) le bleu de
methylene (BM).

> Le bleu de méthyléne

La premier composé organique qui ne doit utiliser ¢’est : Le bleu de méthyléne (C.I. Basic
Blue 9 ou C.I. 52015), est un colorant de la classe des phénothiazines. Son nom dans la
nomenclature systématique est Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium. La
représentation en Figure 111.3, est souvent reportée pour décrire le bleu de méthyléne, compose
ionique ; toutefois la charge n‘est pas localisée sur 1‘atome de soufre. Ce cation a large ensemble
d‘électrons pi, présente différentes formes de résonnance : son coefficient d‘extinction moléculaire

est élevé et il confere une brillance remarquable aux milieux qu‘il colore. [25]

H1C [l\l l\\:/ ]\S‘J " l fl\l CHs;
CHs Cl CHs +3H.0

Figure 111.3 : Une représentation de la molécule de bleu de méthylene tri-hydratée. [25]

» Orange de méthyle

La 2°™ composé c’est Iorange de méthyle : est une poudre fin rouge peu soluble dans I’eau et
I’alcool, son nom commercial est 4-[[(4 diméthyle amino)phényle] -azo] benzene sulfonic acide
sodium Salt.sa formule chimique C14H14N3NaO3S présenté dans la figure 111.4.
L’orange de méthyle dégage des vapeurs toxique d’oxyde d’azote, d’oxyde de soufre, de monoxyde

et de dioxyde de carbone lorsque chauffé jusqu’a décomposition.
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Figure 111.4 : Structure moléculaire de ’orange de méthyle (OM) [26]

111.4.3 Mécanisme possible de photo-dégradation
Afin de mieux comprendre la différence dans I'activité photo-catalytique des deux colorants,

un mécanisme de photo-dégradation détaillé pour chaque colorant étudie sera proposé. Les figures
I11.5, 111.6, illustrent respectivement les principales étapes des mecanismes proposes pour la

dégradation de BM et OM, a partir desquels les produits intermédiaires pendant le procéde de

photo-catalyse peuvent étre identifies [24]
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Figure 111.5 : Mécanisme proposé pour la dégradation du colorant organique BM [24]




Chapitre | : Etude bibliographique

+ NHZ = NOZ

l ! —— Acade o CO.+ HLO
carboxylhique

o

Figure 111.6 : Mécanisme proposé pour la dégradation du colorant organique OM [24]

Au cours du processus de photo-catalyse du BM (Figure 111 .5), l'irradiation UV peut créer

un déséquilibre de charge électronique au niveau de la liaison N=C qui provoquera son instabilité.
En outre, les radicaux OH" peuvent attaquer la liaison C-S*=C conduisant & C-S (=0)-C, ce qui

nécessitera l'ouverture du cycle aromatique central contenant deux hétéroatomes S et N . Ainsi,

I'atome N se trouvant avec un doublet libre va capter des protons H* obtenus de I'équation (1) pour
former NH,. Les groupes sulfoxydes peuvent étre attaqués par les radicaux O, (équation (2))

conduisant a leur dissociation via les réactions suivantes :

H,O + h*gy — OH" + H* 1)
02+ €5 >0y (2)
2NH,-CsH3 (N (CH3)) (S=(0)-R)+0," —2(NH,-CsHs(N(CH3))(SO2)+ R) (3)

NH,-CsHs (N (CHs)) (SO2) + OH"—NH,-CgHs(N(CH2))(SO3H) (4)
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Les radicaux CH3" réagissent avec les OHe pour former du méthanal CH,O qui va s’oxyder a

son tour en produisant du CO; et H,0O selon les équations suivantes :

CH3'+ 30H' -HCOH+ 2H; (5)
HCOH + 0,— CO; + H,0 (6)

Les groupes amino peuvent étre substitués par les radicaux OH" pour former le phénol
correspondant et permettre la libération de radicaux NH," qui générent les ions ammonium,

ammoniac et nitrate par les réactions suivantes :

R-(NH2); + OH" — R (OH), + NH," ()
NH, + OH" — NHj (8)
NH; + H" — NH4" 9)
NH;" + Oz +H,0 — NO3 + 2H" (10)

L'acide sulfonique réagira avec les radicaux OH' pour former des ions SO, :
R-SO3H + OH  — R’ + SO,* + 2H* (11)
R+ OH — R-OH (12)

Dans le cas d’OM (Figure 111.6), étant donné que le radical N(CHz3), est trés encombré, il est
donc peu réactif au début de la photo-catalyse. Nous supposons que I’attaque de la molécule OM se
fait au niveau de la double liaison N=N. Au cours du processus de Photo-catalyse, les radicaux OH’
réagiront successivement avec les groupements N(CHs),, NH,, et SO3H, ce qui prolonge leur
substitution. De plus, 1’énergie de liaison N=N est relativement élevé (4,33 eV). Pour toutes ces
raisons, 1’efficacité de la dégradation par effet Photo-catalytique est assez faible.

De la méme maniere que le BM, le radical CHj' réagit avec les OH" pour produire du CO, et
H,O comme produit final (équations (5) et (6)), et le groupement amino ainsi que I'acide sulfonique
peuvent se substituer par les radicaux OH" pour générer les ions nitrate (équations (7-10)) et ions
SO,% (équations (11) et (12)), respectivement [24].




10.

11.

Références bibliographiques

Références bibliographiques

L. SAMIHA, Elaboration électrochimique de nanostructures d’oxyde de cuivre (Cuz0),
thése de doctorat, Université Ferhat Abbas Sétif-1, 2016.

L. BERGEROT, Etude de I'élaboration d'oxyde transparent conducteur de type-p en
couches minces pour des applications a 1’électronique transparente ou au photovoltaique,
These de doctorat, Université de Grenoble, 2015.

B. IBRAHIM YAACOUB, Fabrication des homo-jonctions n-p d’oxyde de cuivre pour
des applications aux photovoltaiques et a ’optoélectronique, thése de doctorat, Université
Ferhat Abbas Sétif-1, 2019.

S. K. DAOUD, Préparation électrochimique et caractérisation de couches nanostructures
de semi-conducteurs de type p pour cellules photovoltaiques hybrides, thése de doctorat,
Université Pierre et Marie Curie de Paris, 2016.

M. DJAWIDA, Mesures des Caractéristiques d’un Dispositif Microélectronique a Base
D’oxyde. Investigation des Nanostructures, These de doctorat, Universit¢é Mohamed
Boudiaf d’Oran, 2018.

B. ABDERRAHMANE, Elaboration et caractérisation de couches minces d'oxyde de
zinc dopées aux metaux pour des applications photovoltaiques et en détection de gaz,
These de doctorat, Université Mohamed Boudiaf d’Oran, 2019.

Z. NADIA, Electrodéposition d’oxydes de cuivre sur un substrat d’aluminium: Influence
de la nature du milieu, Mémoire de magister, Université A. Mira — Bejaia, 2015.

D. IMENE, Etude des propriétés structurales et magnétiques des semi-conducteur Cu,O
dopées avec les métaux de transition, These de doctorat, Université Laarbi Tébessi —
Tébessa.

A. SOON, X.Y. CUI, B. DELLEY, S. WEI, C. STAMPFL, Native defect-induced
multifarious magnetism in nonstoichiometric cuprous oxide: First principles study of
bulk and surface properties of Cu,.¢O, Physical Review. B 79, 035205 (2009).

A. DU PASQUIER, Z. DUAN, N. PEREI, Y. LU, Cuprous Oxide Solution Preparation
and Application to Cu20-ZnO Solar Cells, Electrochemical Society Transactions. 28,
179-190 (2010).

L. WANG, M. TAO, Fabrication and Characterization of p-n Homojunctions in Cuprous
Oxide by Electrochemical Deposition, Electrochemical and Solid-State Letters. 10,
H248-H250 (2007).




12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Références bibliographiques

S. V. GANZHA, S. N. MAKSIMOVA, S. N. GRUSHEVSKAYA, A. V. VVEDENSKII,
Formation of Oxides on Copper in Alkaline Solution and Their Photo electrochemical
Properties, Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. 47, 191-202 (2011).
K.V. RAJANI, S. DANIELS, E. MCGLYNN, R. P GANDHIRAMAN, R. GROARKE,
P. J MCNALLY, Low temperature growth technique for nanocrystalline cuprous oxide
thin films using microwave plasma oxidation of copper, Elsevier B.V. All rights
reserved. 71, 160-163 (2012)

X. ZOU, G. FANG, J. WAN, X.HE, H. WANG, N. LIU, H. LONG, AND X. ZHAO,
Improved Subthreshold Swing and Gate-Bias Stressing Stability of p-Type Cu,O Thin-
Film Transistors Using a HfO, High-k Gate Dielectric Grown on a SiO,/Si Substrate by
Pulsed Laser Ablation, leee Transactions on electron devices. 58, 2003-2007 (2011).

Y. WANG, P. MISKA, D. PILLOUD, D. HORWAT, F. MUCKLICH, J. F. PIERSON,
Transmittance enhancement and optical band gap widening of Cu20 thin films after air
annealing, Journal of Applied Physics. 115, 073505 (2014).

H. LABIDI, Elaboration et caractérisation de couches minces d’oxydes métalliques
destinées a des applications optoélectroniques, these de doctorat, Universite Larbi Ben
M'hidi -Oum EI Bouaghi, 2016.

S. KIM, K. HONG, K. KIM, I. LEE, J. LEE, Phase-controllable copper oxides for an
efficient anode interfacial layer in organic light-emitting diodest, The Royal Society of
Chemistry. 22, 2039-2044 (2012).

G. B. MURDOCH, M. GREINER, M. G. HELANDER, Z. B. WANG, Z. H. LU, A
comparison of CuO and Cu,O hole-injection layers for low voltage organic devices.
Applied Physics Letters. 93,178-288 (2008).

S.B. WANG, C.H. HSIAO, S.J. CHANG, K.T. LAM, K.H. WEN, S.C. HUNG, S.J.
YOUNG, B.R. HUANG, A CuO nanowire infrared photodetector, Sensors and Actuators.
171, 207- 211 (2011).

S. MANNA, K. DAS, S. K. DE, Template-Free Synthesis of Mesoporous CuO Dandelion
Structures for Optoelectronic Applications, American Chemical Society, 2, 1536-1542
(2010).

S. SAHOO, S. HUSALE, B. COLWILL, T. LU, S. NAYAK, P. M. AJAYAN. Electric
Field Directed Self-Assembly of Cuprous Oxide Nanostructures for Photon Sensing,
American Chemical Society. 3, 3935-3944 (2009).




Références bibliographiques

22.S. PARK, H. KHEEL, G.J. SUN, HW. KIM, T. KO, CH. LEE, Room-Temperature
Hydrogen Gas Sensing Properties of the Networked Cr,Os-Functionalized Nb,Os
Nanostructured Sensor, Metals and Materials international . 22, 730-736 (2016).

23.S. PARK, H. BOO, T.D. CHUNG, Electrochemical non-enzymatic glucose sensors,
Analytica Chimica Acta. 556, 46-57 (2006).

24. L. MERIEM, Elaboration et caractérisation physico-chimique de nanostructures d'oxyde
de Zinc (ZnO) en vue d'applications photo-électro-catalytique, these de doctorat,
Université Ferhat Abbas Sétif-1, 2019.

25.Z. SMAHI, Essais de valorisation d'un déchet cellulosique : tiges de chardons dans
I'élimination d'un colorant basique a partir de solutions aqueuses synthétiques, These de
doctorat, Université Abou-Bekr Belkaid — Tlemcen, 2017.

26.J. PAL, M. K. DEB, D. K. DESHMUKH, Removal of methyl orange by activated

carbon modified by silver nanoparticles, applied water science . 3, 367-374 (2013).



https://www.google.com/search?rlz=1C1RLNS_frDZ823DZ823&sxsrf=ALeKk02Jh9k1TYU-KfrFTPEmTBLnllcNrw:1591271342610&q=applied+water+science+journal&sa=X&ved=2ahUKEwjB5_fYi-jpAhWDonEKHTIeDIMQ7xYoAHoECAkQKQ

Chapitre Il : Techniques d’élaboration et de caractérisations des couches minces
de Cu20

Chapitre 11
Techniques d’élaboration et de caractérisations des couches minces de Cu,0

Ce deuxiéme chapitre est entierement consacré a la description des matériaux, des dispositifs
et des différentes méthodes et techniques utilisés pour 1’élaboration et la caractérisation des dép6ts
électrochimiques de Cu,O.

I1.1. Appareillage et matériaux expérimentaux

Le matériel nécessaire ainsi que 1’appareillage expérimental consacré a la réalisation de nos
couches, les différents produits chimiques, le bain d’électrolyse, les électrodes, les cellules et le
montage électrochimique sont présentés dans cette partie du travail. Les différentes techniques
d’élaboration et de caractérisation de nos échantillons sont aussi décrites.

11.1.1. Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés sont classé comme suit : CuSO, et I’acide citriqgue CgHgO~
sont utilises pour 1’¢laboration des couches minces de Cu,O, Le bleu de méthylene et I’orange de
méthyle ont utilisés comme des colorants. Et le NaOH comme électrolyte support, tous ces produits

ont éte utilises respectivement, pour 1’étude ¢lectrochimique et photo-électro-catalytique.
11.1.2. Bain d’électrolyse

Pour la synthese des couches minces de I’oxyde de cuivre, nous avons opté pour le choix du
milieu réactionnel, ou la composition chimique de la solution électrolytique a été préparée de la
facon suivante: dans un milieu aqueux, on dissout une quantité de 0,05 CuSQO, dans 1’eau distillee,
et on ajout une quantité de 0,06M de CgHgO7 et une quantité de NaOH, enfin on mesure le pH de
notre bain électrolytique a 1’aide d’un pH-meétre a la valeur de =10,5. La caractérisation

électrochimique et optique ont été effectuées a I’air libre et a température ambiante.
11.1.3. Electrodes

L’électrode de référence : c’est 1’¢lectrode qui nous permet de mesurer le potentiel appliqué a
I’¢lectrode de travail. L ¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS:
Hg/Hg.Cl,/KCI) dont le potentiel standard par rapport a I'Electrode Normale a Hydrogéne a 25°C
est égal a + 0.244 V/ENH.

Electrode auxiliaire : L’¢lectrode utilisée est un fil ou une plaque de platine.

Electrode de travail: Le substrat utilisé est en verre recouvert d’une couche semi-conductrice
d’étain dopé au fluor (FTO) dont la résistivité est 6—8 Q/em?.
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11.1.4. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée est en verre menu d’un couvercle a travers laquelle sont
introduites nos trois électrodes. Sa capacité volumique est de 50 ml, ce volume est suffisant pour

que la concentration d’espéces électro-actives reste invariable pendant 1’électrolyse.
11.1.5. Appareillage électrochimique

Le dispositif expérimental utilisé, il est constitué essentiellement d’un
Potentiostat/Galvanostat (VoltaLab - PGZ301) piloté par un ordinateur a 1’aide du logiciel
VolaMaster 4, qui permet de choisir la méthode, les paramétres expérimentaux et le traitement des
données. Ce potentiostat permet d’une fagon générale de modifier le potentiel et d’enregistrer le

courant ou vice versa.
I1.2. Techniques électrochimiques d’élaboration

11.2.1 Electrodéposition

L’¢lectrochimie est le domaine de la chimie qui traite les relations entre les courants
électriques et les réactions chimiques produites a l’interface de deux systémes conducteurs
¢changeant des charges ¢lectriques. Par exemple, lors de la mise en contact d’'un métal M avec un
¢lectrolyte (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’ =M

La figure II.1 présente le schéma d’un montage expérimental qui est généralement utilisé.
Trois électrodes, reliées et contrdlées par un Potentiostat/Galvanostat, sont plongées dans un bain
électrolytique aqueux contenant les especes ioniques a des concentrations adéquates. L’¢lectrolyte
est selon la méthode électrochimique utilisée est non ou agité en permanence par un agitateur
magnétique. Une premiére électrode dite « électrode de travail » est le substrat lui-méme sur lequel
le Cu,O va étre électro-déposé. Il est important d’utiliser un substrat conducteur afin de lui
appliquer un certain potentiel. Une deuxieme électrode appelée « contre électrode »sert & mesurer la
densité de courant lors de la réaction de 1’électrodéposition. Et la troisiéme électrode est «
I’électrode de référence » dont le potentiel est fixe et ne varie pas pendant la mesure. Le substrat
commence a se recouvrir de Cu,O lorsqu’il est porté a un certain potentiel pouvant entrainer une
oxydation ou une réduction selon la réaction chimique souhaitée. A I’aide des diagrammes

potentiel-pH, on peut prédire les conditions de stabilité des métaux dans les solutions [1].
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Figure 11.1 : Schéma du systéme utilisé pour 1’étude électrochimique.

11.2.2. Voltampérométrie cyclique

La voltamétrie cyclique est une technique tres utilisée en électrochimie pour 1’étude
préliminaire de nouveaux systemes électrochimiques. Elle permet de situer qualitativement les
différents processus électrochimiques qui peuvent se produire dans une zone de potentiel bien
définie. Cette technique consiste a imposer, entre 1’électrode de travail et celle de référence, un
balayage de potentiel en fonction du temps E(t) et a enregistrer 1’évolution de la densité du courant
i(t) qui circule entre 1’¢lectrode de travail et la contre électrode résultant des réactions
¢lectrochimiques a I’interface électrode/électrolyte.

Lors du balayage aller, pour E < Eeq, il y a apparition d’un courant négatif qui est associé¢ a
la consommation d’¢lectrons "courant cathodique" ; qui est due au dépdt métallique ou a la
réduction du proton. Et lors du balayage retour, pour E > Eeq il y a apparition d’un courant positif
"courant anodique" qui est due a I’oxydation (dissolution) des especes réduites durant 1’aller.
L’allure de la variation de la densit¢é de courant en fonction du potentiel est appelé

voltampérogramme cyclique est donnée par le figure 11.2 [2].
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Figure 11.2 : Exemple de voltampérogramme présentant les signaux d’oxydo-réduction de Cu,O
[2].
11.2.3. Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une technique électrochimique qui consiste a appliquer un
potentiel choisi a partir de la voltamétrie cyclique entre 1’¢lectrode de travail et 1’électrode de
référence, et de tracer la variation de la densité du courant circulant entre I’électrode de travail et la
contre électrode en fonction du temps. Le tracé de la courbe chronoampéromeétrique appelée aussi

transitoire courant-temps est caractérise par trois étapes essentielles (Figure 11.3) [3].
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Figure 11.3 : Courbe chronoampéromeétrique typique de Cu,O

> Etape 1 (Germination ou nucléation) : Correspond a la formation des premiers germes sur la
surface de 1’¢lectrode de travail.
> Etape 2 (Croissance) : Correspond a la croissance de ces germes.
» Etape 3 (Diffusion) : Correspond au fait que la diffusion des ions devient 1’étape limitant
pour la croissance du film déposé [3].
11.3. Techniques de caractérisation
11.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronigque a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy (SEM) est
une technique de microscopie basée sur les interactions électrons - matiére. Le principe consiste a
balayer point par point la surface de I’échantillon par un faisceau tres fin d’électrons accélérés. Sous
I’impact de ce faisceau, des ¢électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés et des photons X sont
émis par la cible. Les électrons sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent le
signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage du faisceau sur
I’échantillon. Les électrons secondaires fournissent des informations d’ordre topographique alors
que les électrons retrodiffusés mettent en évidence le contraste chimique de 1’échantillon (I’intensité

augmente avec le numéro atomique) [4].
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Figure 11.4 : Principe d’un microscope électronique a balayage (MEB) [3].

11.3.2 Diffractométrie de rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une technique non destructive qui sert a déterminer la
structure cristallographique, la taille moyenne des cristallites et les paramétres de maille des films
élaborés. Elle consiste a bombarder le matériau a analyser par un faisceau de rayons X
monochromatique produit par une anti-cathode et a mesurer I’intensité des rayons X diffractés en
fonction de leur orientation dans I’espace. Des pics de diffraction apparaissent lorsque la distance
inter-réticulaire d des plans inter-réticulaires de mémes indices de Miller (hkl) et I’angle
d’incidence 0 vérifie la loi de Bragg [5] :

2d i SINO =n A
Dnw : la distance inter-réticulaire
0: ’angle d’incidence des rayons X sur la surface de I’échantillon.

n: I’ordre de la diffraction.
A: la longueur d’onde du faisceau des rayons X [5].
Cette relation prévoit les directions de diffraction des rayons X lorsqu’ils irradient un

matériau cristallin en fonction de la distance inter-réticulaire (Figure 11.5).
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Figure 11.5 : Schéma représentant le principe de la diffraction de rayons X par les plans réticulaires
d’indices h, k et 1 d’un cristal [1].

11.3.3. Spectrophotométrie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est employée pour mesurer le spectre
d’absorption de la lumicre par I’échantillon dans le domaine de (UV/Vis). . Le principe du
spectrophotométre consiste en une source de deux lampes qui permettent un continuum d’émission
sur toute la gamme de longueur d’onde UV-VIS-IR. Un monochromateur permet de sélectionner
des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme en déplagant ce monochromateur.
Le faisceau de photons de longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le
mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse 1’échantillon et la référence, et enfin un

amplificateur permet de comparer 1’intensité en sortie par rapport a I’intensité d’émission [6].
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Figure 11.6 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

Le spectrophotometre UV visible est constitué de trois parties principales : La source du

rayonnement, le porte échantillon et réference, et le systeme de mesure comme le montre la figure

I1.6.Cette technique permet la mesure de la transmittance optique du matériau et la détermination de

I'énergie du band-gap (Eg) de la couche mince, le seuil d'absorption optique, le coefficient

d'absorption, 1’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction [6].
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Chapitre 111

Elaboration et caractérisation d’oxyde de cuivre-applications Photocatalytiques

Nous présentons dans ce chapitre un résumé sur quelques travaux consacrés a
I’électrodéposition et caractérisation de Cu,O, et autres travaux sur les applications des filmes de
Cu0 dans le domaine de la photocatalyse.

I11.1. Propriétés électrochimique
I11.1.1.Electrodéposition

Plusieurs auteurs sont utilisé 1’¢électrodéposition de Cu,O [1-12], car cette technique est
plus intéressante pour son faible colt et la possibilité de contrdle des caractéristiques des
particules des dépots. En effet, I'électrodéposition offre l'avantage et la particularité dans le
développement des matériaux nano-structurés. Elle permettant d’obtenir de nombreuses
structures : des nanostructures, des couches denses...etc.

D’autres partent ces auteures sont utilisé divers bain électrolytique pour préparer des
filmes de Cu,O par exemple :

Yuan-Gee Lee et coll [2]. Grace a leur travail sur les études de I’effet de la température sur
I’électrodéposition des filmes de Cu,0, ils sont utilisés un bain que contiennent : une solution
meére comprenant de l'acide sulfurique 0,4 M, de 3 M de l'acide lactique, et de 5 M d'hydroxyde

de sodium, ont été préparée pour servir de solution de depdt avec un pH de 9 [2].

Un autre exemple d’ Anower Hossain et coll [11]. Dans leur étude sur I’évolution et la croissance
des couches mince de Cu,O au cours de I’électrodéposition, ils ont utilisé 50 mM de sulfate de
cuivre pentahydraté (CuSO4.5H,0) et 25 mM de tri-sodium citrate déshydraté (CsHsNazO7). Ces
solutions ont montré une couleur bleu clair avec un pH de 3. Ensuite, ils sont ajouté 2 M
d'’hydroxyde de potassium (KOH) goutte a goutte a la solution ci-dessus pour ajuster le pH a
11[11].

Il'y aaussi Samiha Laidoudi et coll [6,7], qui ont utilisé un seul bain dans ces 2 expériences, ce
bain contient 0,05 M de sulfate de cuivre et 0,05 M d'acide citrique. Le pH de la solution du bain

a été ajusté dans la gamme de 11 en utilisant de I'nydroxyde de sodium (NaOH) [6,7]. ...etC.

On a remarqué que dans chaque fois on a changé le contenu de bain électrolytique, les
résultats obtenus aussi changés. Mais le bain s’est pas la seule chose affecte les résultats obtenus

il y a d’autres parametres comme la température, le pH et le potentiel ...... etc.
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On parle tout d’abord sur la température : c’est 1’'un des parametres ou les conditions de
travail le plus important. On peut dire que L'intérét principal d'une élévation de la température
est l'augmentation de la vitesse de dépdt. Mais il existe dautres effets résultant d'une
augmentation de la température, par exemple la variation de la morphologie des dépdts. Cet effet
il est bien expliqgué dans quelques expériences: Yuan-Gee Lee et coll. Montre que la
morphologie de Cu,O varie & la variation de la température, par exemple & 25 °C la surface était
composée de polycristaux a I'échelle nanométrique pour indiquer une texture multiple, c'est-a-
dire un arrangement atomique du type amorphe, et quand la température est devenu & 40 °C le
grain s'est grossi et est devenu rugueux. Avec une autre augmentation a 60 °C les pyramides ont

remplacé toutes les polyédriques pour faire ressortir une texture spécifique [2].

Dans une autre expérience de Wenyan Zhao et coll. Ils ont fixé la composition du bain et
les autres conditions opératoire, et ils changent la température de 20, 40, 60 & 80 °C, les résultats
obtenus montrent que dans chaque fois la température augmente, la surface du film devient plus

lisse, et les petites branches deviennent moins et moins [8].

D’autre résultat de P. E. de Jongh et coll. Dans la méme densité de courante et méme
charge de dép6t a pH=9, les cristaux de taille micrométrique pouvaient étre cultivés a 55 °C dans

l'obscurite, tandis qu'a 10 °C, des petites cristallites se sont formes [10].

On passe donc au temps de déposition : Qui est un facteur affectant la structure et la
morphologie des films de Cu,O. Cela se voit par I'expérience de Samiha. Laidoudi et coll. Qui a
expliqué a partir des résultats obtenus par DRX, que I'amélioration structurelle du Cu20 ou la
cristallinité augmente avec l'augmentation de temps de dépot [6].et dans autres résultats sont
confirmés que la morphologie des films de Cu,O est variée avec la variation de temps de
déposition [6,8].

Iy a aussi I’effet de potentiel sur 1’électrodéposition des filmes de Cu,O qui a été approuvé par
quelques travaux. « Croissance et caractérisation de couches minces de Cu,O électro-déposées »
de Samiha. Laidoudi et coll. C’est 1’un des ces travaux. Dans cette expériences ils sont modifier
le potentiel de -0,4, -0,5, -0,6.et a partir des résultats obtenu par DRX en concluent que Les
films obtenus a haut potentiel de dépbt présentent des cristallites de taille plus importante que
celles obtenues a faible potentiel de dép6t. Cette conclusion été assuré par les images obtenu par

microscope a force atomique AFM [7].

En plus des facteurs dont nous avons parlé ci-dessus, il existe de nombreux autres

facteurs tels que le pH, l'agitation du bain, I’effet des additifs ...... etc.




Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation d’oxyde de cuivre-applications Photo-catalytiques

Et pour effectuer 1’électrodéposition de Cu,O on a besoin de montage a 3 électrodes : électrode
de référence, électrode auxiliaire au contre électrode et 1’électrode de travail. Dans les
expériences dont nous avons vu ci-dessus, leurs auteurs presque ont utilisé un méme montage :
ECS comme une électrode de référence, le platine utilisé comme une contre électrode mais ils
sont variée de I’électrode de travail, il y a qui sont utilisés ’ITO [6,10], et les autres sont
utilisés FTO [7,11].

111.1.2. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique ou voltamétre cyclique VC c’est une technique utilisée
largement on électrochimie, permet de détecter et caractériser des composés réductibles et
oxydables en solution, a partir des réponses de courant enregistré et résulte d’une variation
contenue de potentiel affecter sur I’électrode de travail. Avec d’autre fagons c’est une technique

permet de faire un balayage de deux potentiels successifs en sens inverse.

Plusieurs chercheurs sont utilises la voltampérométrie cyclique au cas de
I’électrodéposition de Cu,0 [2,6,7,8,11,12]. Et les photos qui je présentais en bas sont quelque

résultat obtenu en voltamétre cyclique par ces auteurs :
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Tableau 111.1 : Quelque résultat obtenu par voltametre cyclique.

Figure 1.1 Voltammogrammes
cycliques de la solution contenant 0,01
mol-L™ d'acétate de cuivre et 0,1 mol-L™

d'acétate de sodium a pH = 6,2 et T = 60

0.012

0.006

0.000

g
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Les mesures voltampérométries cycliques permettent d'identifier les processus
d'oxydoréduction potentiellement subis par le systeme concerné et de choisir un potentiel
approprié [7], a partir des résultats qui on a vu, on observe que les valeurs de courant résultant de
balayage de potentiel sur 1’¢lectrode de travail sont formées comme 2 pics dans la plupart des

expériences, un pic anodique et une autre cathodique.

Comme le montrent les résultats de CV, les espéces Cu®** peuvent étre réduites
électrochimiquement en Cu® sur I'électrode de travail. Les ions Cu® générés peuvent subissent
ensuite une réaction chimique avec I'hydroxyde pour former CuOH, qui se transforment ensuite

en Cu,O par déshydratation [11], Nous expliquons cela avec les relations suivantes [6,7,8,11]:

Cu** +e — Cu' (1)
2Cu" + 20H" — 2CuOH (2)
2CuOH — Cuz0 + H;0 3

111.1.3. Chronoampérometrie

La Chronoampérométrie est une méthode électrochimique consistée a imposer un
potentiel et a suivre 1’évolution du courant en fonction du temps. Cette méthode complete la
méthode précédente et elle produit plusieurs informations sur le processus se produisant a
I’électrode. Elle trouve donc ses applications dans 1’étude de la formation électrochimique de
dépbts semi-conducteurs. Elle permet aussi de mettre en évidence quantitativement les
phénomenes transitoires de nucléation, puis de croissance cristalline et ce grace a des modéles

théorigues bien établis [13].

En cours de I’électrodéposition et caractérisation des films de Cu,O, Hassiba Rahal et
coll. [12] et Samiha Laidoudi et coll. [6], ont réalisé des expériences de chronoampérométrie afin
de synthétiser des couches minces de Cu,O sur un substrat d'ITO a différents moments
d'électrodéposition. Selon la mesure voltampérométrie cyclique, -0,5 V [6] et -0,58v [12] ont
choisi comme un potentiel appliqué pour les dépdts potentiostatiques de Cu,O. Les courbes de

chronoampérométrie obtenues par ces expériences sont indiquées ci-dessous :
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Figure I111. 5 : Courbe de Figure 111 .6(b) : Courbe courant-temps de
chronoampérométrie pour le dépdt de film I'électrodéposition de Cu,O a un potentiel fixe -
de Cu,0 [12]. 0,5 V vs SCE sur substrat ITO [6].

A partir des figures présentées au-dessus on observe que Le courant commence avec une valeur
élevée et augmente jusqu'a ce que le maximum de courant, ima, Qui Soit attribuée a une
croissance rapide de nucléation. Aprés on observe une diminution du courant cathodique avec
L'augmentation du temps est due a I'appauvrissement des concentrations d'ions métalliques pres
de la surface de I'électrode cela confirme que ce processus est di a la nucléation et a la

croissance des noyaux d'oxyde de cuivre [6,12].
I11.1.4. Caractérisations des films de Cu,O
I11.1.4.1. Caractérisation morphologique par Microscopie électronique a balayage (MEB)

MEB, ou microscopie électronique a balayage c’est 'une des outille le plus utilisé et
défini comme une technique d’analyse de la surface en haute résolution permet de découvrir la
composition chimique, la topologie et la morphologie de la surface d’échantillon analysé. Les
résultats obtenus par MEB sont présentés comme images ci-dessous, et la morphologie des
échantillons varient avec les conditions opératoires comme je vends expliqué dans le paragraphe

suivant.

Dans notre cas, les résultats de MEB des films de Cu,O obtenues sont variés a la
variation des conditions opératoires d’¢lectrodéposition de ses films. Donc quand on & fixé le
contenu de bain électrolytique, le temps de déposition ...etc, et on a changé la température au

cours d’¢lectrodéposition de Cu,O.
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Dans la premiere expérience les résultats obtenus par MEB montrent que la surface du
film de Cu,O était composée de polycristaux a I'échelle nanométrique pour indiquer un
arrangement atomique multitextural, et avec 1’augmentation de la température, le grain a grossi
et est devenu rugueux [2]. On a contenu au méme effet de température dans une autre expérience
la forme du film obtenu a température ambiante sont des particules octaédriques au centre de la
dendrite et lorsque la température augmente, les cristaux polyédriques sont devenus de plus en
plus grand [8]. Et quand on a joué sur le temps de déposition, L'évolution de la morphologie des
films de Cu,O déposés sur un substrat d'I'TO obtenue par microscopie électronique a balayage
montre que le filme au premier moment est constitué de cubes bien définis avec une petite taille
de grain. Ensuite, cette morphologie commence a changer avec lI'augmentation du temps de dépét
pour donner de gros grains en forme de pyramide a trois faces et ils couvrent complétement la

surface du substrat [6].

Dans une autre expérience Hassiba Rahal et coll ont étudié I’effet de 1’ajout de thiosulfate
de sodium sur la morphologie des filmes en Cu,O. lls ont trouvé que Les morphologies de
surface des films de Cu,O préparés sans thiosulfate de sodium sont couvertes avec un seul type
de petits grains que sont bien définies sous forme sphérique et une taille presque similaire. En
présence du thiosulfate de sodium la morphologie ne change pas mais il y a une meilleure
compacité avec augmentation de la taille [12]. Le tableau suivant illustrer quelque résultat

obtenu par microscopie électronique a balayage.
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Tableau I11.2 : Quelque image des films en Cu,O obtenues par MEB.

L’effet

Le titre

La figure

Effet

de

température

Figure 111.7 : Images MEB
de films Cu,O obtenus a 0,2
V par rapport & la SCE pour
30 min sous différentes
températures : (A) 20 C, (B)
40 C, (C) 60 C, et (D) 80 C.
La de

représente 10 pm[8].

barre I'échelle

Effet

temps
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Figure 111.8 : Images MEB
de couches minces de Cu,O
déposées a différents temps
de dépbt : 2, 5, et 10 min
[6].
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Figure 111.9 : Images MEB
de films de Cu,O déposés
sur des substrats d'ITO, sans
thiosulfate de sodium (a) et
avec du de
sodium (b) [12].
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I11.1.4.2. Caractérisation structural par diffraction des rayons X (DRX).

Au cours de 1’¢électrodéposition de Cu,O, plusieurs chercheurs sont utilisé la DRX pour

trouver la structure de ces filmes [2,4,6,8,11].

Les films Cu,O préparés ont d'abord été examinés par diffraction des

rayons X, les

figures Indiquées ci-dessous illustrées quelque résultat obtenu par DRX.
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Figure 111.10 : Diagrammes de
diffraction des rayons X des
couches minces de Cu,O pour

différents temps de dépét [6].

Figure 111.11 : Motifs XRD
de couches minces de Cu,O
tel que déposées sur des
FTO
électrodéposés pendant 20,
30, 40 et 60 minutes a

substrats de

température ambiante [11].

Figure 111.12 : Spectre DRX
de I'échantillon déposé a 0,2
V par rapport a la SCE pour
30
ambiante (20 °C) [8].

min a température

Les diagrammes de diffraction des rayons X des films de Cu,O électrodéposes a déférent

temps de déposition sont présentés des pics de diffraction qui sont indexés sur la structure
cubique standard du Cu,O (groupe spatial: Pn3, JCPDS n° 78-2076 [8], JCPDS : 05-0667

[6,11]).

Les pics avec des deférentes valeurs 26 correspondant aux plans cristallins (110), (111), (200),

(220) et (311) qui correspondent a la structure cubique du Cu,O [6,8,11]. D'apres les résultats

obtenus on observe qui outre les pics de diffraction correspondant au substrat d'ITO, aucune

impureté telle que l'oxyde cuivrique (CuO) ou le Cu métallique n'est trouvée dans les motifs

XRD. Et aussi L’intensité du pic (111) était plus élevée que celle des autres pics, ce qui indique
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une croissance préférentielle des films de Cu,O dans la direction (111). Il a été rapporté que le
plan (111) a I'énergie de surface la plus faible par rapport a la surface des autres pics. Les
intensités des pics XRD ont été augmentées en faisant passer le temps de dépdt, ce qui indique
une amélioration structurelle du Cu,O ou la cristallinité augmente avec le temps de dép6t. Selon
le pic préférentiel (111), la taille moyenne des cristallites peut étre estimée a l'aide de I'équation
de Scherrer [6,11] :

0,91
BcosO

D(hkl) =

Ou D : est la taille moyenne des cristallites, 0: est I'angle de Bragg (rad), B: est la pleine largeur a
mi-hauteur (FWHM) et A est la longueur d'onde du rayon X incident (0,15406 nm) [6].

111.1.4.3. Caractérisation optique par Spectroscopie UV-Visible

Afin de déterminer les propriétés optiques, Les mesures optiques des couches minces de
Cu,0O ont été réalisées a température ambiante sur un spectrophotomeétre UV-visible dont la
gamme spectrale s’étale sur un domaine de 300 & 900 nm [6,7,8,10,11,12]. Ces tests ont été
réalise sur des films de Cu,O électrodeposé a déférente condition de dépot.

Pour les films déposés a dévers temps de dépdt, les resultats obtenus (figure 111.13 et
figure 111.14) montre que tous les films ont indiqué une meilleure absorption dans la région
spectrale de 350-500 nm du spectre solaire. Et les spectres d'absorbance montrent une forte
absorbance des couches minces de Cu,O a des longueurs d'onde inférieures a 500 nm [6,11],
avec l'apparition de deux transitions d'absorption optique nette a (354 et 457 nm) [6], (375 et 495
nm) [11], Cette absorption est due a la transition électronique inter-bande entre la bande de
valence et la bande de conduction dans la couche mince de Cu,O. Et a partir de ces resultats on
conclut que les densités optiques des films augmentent avec le temps d'électrodéposition, Alors

que l'absorbance des films de Cu,O augmente avec en augmentant I'épaisseur du film [6,11].

Samiha Laidoudi et coll. ont mesuré par spectrophotométrie UV-visible I'absorption-
transmission des films de Cu,O déposes a -0,4, -0,5 et -0,6 V, les résultats obtenus (figure 111.15)
montrer que la transparence élevée est observée dans toute la gamme des longueurs d'onde
visibles avec une transmission moyenne supérieure a 75% pour tous les films en Cu,0. Et on

observe aussi dans les UV régions, tous les films présentent une forte absorption fondamentale

[7]1.
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Figure 111.13 : Spectres d'absorption
de couches minces de Cu,O déposées
sur des substrats de verre ITO a

différents moments [6].

Figure 111.14(a) : Spectres
d'absorption de couches minces
de Cu,0 tel que déposeées sur des
substrats de FTO pendant 20, 30,
40 et 60 min [11].

Figure I11.15: Spectres
d'absorption UV-vis des
films de Cu,O obtenus a
différents potentiels de
dépbt. Encadré : les
spectres de transmission

UV-vis des mémes films

[7].

Les études d'absorption optique sont importantes dans les matériaux pour déterminer

I'absorption et les bandes interdites optiques directes et indirectes des semi-conducteurs car le

coefficient d'absorption et la bande interdite jouent un réle important dans la compréhension des

propriétés optoélectroniques des materiaux semi-conducteurs [7].

La bande d'énergie interdite (Eg) pour les couches minces de Cu,O était évalué en

utilisant la parcelle Tauc, en extrapolant la région linéaire de (ahv)? en fonction de I'énergie des

photons (hv). Ou a est le coefficient d'absorption, h est la constante de Planck, v est le photon
énergie, et Eg est la bande de transition directe [6,7,11,12]. Les tracés de (ahv)? par rapport &

énergie des photons (hv) donnent des lignes droites, indiquant que Les couches minces de Cu,O

déposées étaient des bandes interdites directes.
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I11.11. propriétés photo-catalytique

Le procédé photo-catalytique hétérogene est la technique la plus prometteuse pour
éliminer les polluants organiques des solutions aqueuses en raison de sa reutilisabilité, de son

applicabilité a long terme et de sa faible maintenance.

En raison des excellentes caractéristiques chimiques et physiques des oxydes de métaux
de transition, ces matériaux sont des candidats prometteurs pour la fabrication de photo-
catalyseurs et parmi ces matériaux le Cu,O qui considérés comme un photo-catalyseur le plus
intéressant pour la photo-dégradation des polluants organiques en raison de leur faible codt de
fabrication, de leur absorption optique élevée et de leur bande interdite optimale pour Il'activité
photo-catalytique dans le visible [14].

I11.11.1. Photo-dégradation de bleu de méthyléne BM

De nombreux tests ont été meneés afin d'étudier la dégradation de bleu de méthyléne [14-
17].

Parmi ces teste I’expérience de Negar Dasineh Khiavi et coll. Qu’ont étudié en
considérant la dégradation du BM L’activité photo-catalytique en lumiére visible des couches
minces de Cu,O, CuO et CuO-Cu,0, donc pour atteindre I'équilibre d'adsorption, les photo-
catalyseurs ont éte placés dans la solution de BM a l'obscurité pendant 30 minutes aprés en
procédant a la réaction photo-catalytique . La concentration en BM a diminué progressivement
en raison de la réaction de dégradation. A partir des résultats obtenus en comparaison le taux de
dégradation de BM par les trois échantillons, on obtient que le taux de dégradation du MB par
I'échantillon de CuO-Cu,O fut de 0,0241 min™, soit presque le double de celui des autres
échantillons (CuO et Cu,0). Cette forte activité photo-catalytique de I'¢chantillon de CuO/ Cu,0O
peut étre considérée comme une stratégie appropriée pour I'élimination des polluants organiques

des systémes de traitement de I'eau et des eaux usées a grande échelle [14].

Une autre expérience qu’étudier la photo-dégradation du colorant BM par des particules
de CuO, donc pour vérifier l'activité photo-catalyse des suspensions aqueuses des
nanoparticules de Cu,O par l'irradiation a la lumiére visible ont dispersant 100 mg de Cu,0O dans
une solution de 500 ml de BM avec une concentration massique de 20 mg/L dans I'eau, apres la
solution était alors conservé pondant 20 min a I'obscurité pour faire disperser les poudres bien
dans la solution avant l'irradiation a la lumiére visible. Au cours de la réaction de photo-
catalytique, le pourcentage de dégradation a été calculé de la modification de la valeur

d'absorbance avec le temps d'irradiation de la lumiére. Donc les résultats obtenus par cette
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expérience montrent que dans le sombre La concentration de la solution de BM diminue
Iégérement en raison de l'adsorption de BM sur les surfaces du catalyseur, et d'autre part, en
présence de lumiere, la décomposition en % de colorant BM en présence de NP Cu,O diminue
de maniére non linéaire et atteint une valeur de 90 % aprés 120 minutes d'exposition & la lumiére.
L'efficacité de la photo-dégradation observée des NP de Cu,O sur le colorant BM est due a la
présence de bio-surfactant a sa surface. Le rdle du bio-surfactant ici est de promouvoir la
séparation des transporteurs de charge afin d'améliorer la I'efficacité photo-catalytique [15].

Tianpeng Li et coll. On étudie l'activité photo-catalytique de céramistes revétue d'un
catalyseur au micro-Cu,O pour la dégradation de BM. Et aussi les effets de pH et la
concentration initiale sur la réaction de photo-dégradation de BM [16].

L’effet du pH initial a été étudi¢ sur 1'efficacité du processus de dégradation dans la plage
de pH de 3 a 11, et les résultats obtenus aprés 20 minutes d'équilibre d'adsorption, les taux
d'élimination du MB sous forme acide (pH=3), neutre (pH=7) et les conditions alcalines (pH=11)
étaient de 61,65 %, 28,24 % et 50,32 %, respectivement, ce qui suggeére que dans des conditions
acides ou alcalines, la céramite revétue d'un catalyseur au micro-Cu,O a une bonne adsorption
efficacité pour MB. Toutefois, en condition neutre, L'efficacité d'adsorption du catalyseur pour le
MB a diminué de facon spectaculaire. Apres que la lumiére allumée pendant 75 min les taux de
dégradation du MB a augmenté rapidement en méme temps que la durée d'irradiation et a atteint
environ 93,13 %, 61,99 % et 80,25 %, lorsque le pH initial était de 3, 7 et 11, respectivement.
Par conclusion la dégradation du MB en milieu acide était beaucoup plus élevée que celle sous

condition de pH neutre et alcalin [16].

L'effet de la concentration initiale de BM sur l'efficacité de la dégradation photo-
catalytique a été étudié sur la plage de concentration initiale de 5 a 30 mg/L, les résultats
montrent qu'aprés un équilibre d'adsorption de 20 minutes, I'élimination pour les concentrations
initiales de 5, 15 et 30mg/L étaient de 79,67%, 61,65 % et 46,16 %, respectivement. Au cours du
processus de dégradation photo-catalytique, le taux de dégradation de BM a également diminué
avec l'augmentation de la concentration initiale par ce que les photons seraient absorbés par le
MB avant qu'elles n'atteignent la surface du catalyseur, ceci a son tour réduite lI'absorption des

photons par le catalyseur et par conséquent l'efficacité de la décoloration [16].
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I11.11.2. photo-dégradation d’orange méthyle

La dégradation photo-catalytique a base de polluants OM a été réalisee par plusieurs
auteurs [18-22], les déférents résultats obtenus sont conclus comme suites :

Xiaoxia Zhang et coll. ont préparé deux échantillons de Cu,O, dans une procédure
typique, pour le premier échantillon : 40 ml de NaOH (0,5 mol L™) ont été ajoutés dans 20 ml
de solution aqueuse de CuSO, (0,5 mol L™) sous agitation. Ensuite, 50 ml d'acide ascorbique
(0,1 mol L™) ont été ajoutée dans la solution ci-dessus en remuant vigoureusement & la piéce
température. Aprés 30 minutes, un précipité jaune a été observé, et pour le deuxieme échantillon,
faire varier la concentration de NaOH & 1,5 mol L™, le produit final était rouge. Au cours de
réaction photo-catalytique, I'adsorption de MO sur les échantillons apres l'irradiation de 3 h le
taux de dégradation photo-catalytique du MO a atteint 71,4% et 98,1% pour I’échantillon 1 et 2,
respectivement. Il a indiqué que I'échantillon 2 a une bonne activité photo-catalytique pour le
MO dégradation sous irradiation de la lumiere visible [18].

La performance d'adsorption des particules de Cu,O (sphérique, cubique, octaédrique,
dodécaédriques et tronconiques), a éete évaluée en utilisant une solution de MO (colorant chargé
négativement). A partir des résultats obtenus les particules de Cu,O a surface positive
(sphérique, cubique et octaédrique) ont pu adsorber le MO gréace a la force électrostatique.
L'adsorption était presque complete apres 300 minutes pour le Cu,O octaédrique. Les particules
de Cu,O dodecaédriques et tronconiques possedent toutes deux des charges négatives, et il n'y a
pas pratiguement aucune adsorption due a la répulsion électrostatique. D’autres partent l'activité
photo-catalytique de ces échantillons était évaluée par la dégradation du MO sous irradiation de
lumiere visible. Par comparaison, il est évident que les particules de Cu,O de forme octaédrique
et cubique ont montré une dégradation photo-catalytique substantielle du MO sous irradiation de
lumiere visible, donc la bonne activité démontrée est attribuée a I'adsorption du colorant a la
surface avant que la photo-dégradation ne se produise. Les particules de Cu,O rhombiques
dodécaédriques et tronquées ont montré une activité limitée malgré le fait que leur charge de
surface négative repousse les molécules de colorants, ce résultat confirme que le Cu,O
dodécaédrique rhombique possede effectivement un certain degré d'activité photo-catalytique
[19].

Le nano-cristal de Cu,O préparé sous 1000 A/m* a été choisi comme catalyseur au cours
de la dégradation photocatalyse d’MO. Les résultats obtenus montrent que 2 g/L de catalyseur
(Cu,0) sous irradiation UV peuvent décolorer plus de 97 % de la solution de MO en 120 min,

tandis que 1 g/L de catalyseur a atteint le méme résultat en 180 min, tout comme pour un
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échantillon de 2 g/L sous la lumiére du soleil en 180 min. Il révele que l'irradiation UV va
renforcer la photo-dégradation du MO. Le résultat indique également que le Cu,O présente un
grand potentiel en tant que photo catalyseur a lumiére visible [20].

Chunxin Yu et coll. On étudié I'activité photo-catalytique des nano-fils de Cu,O préparé a
différents températures (150, 160, 170 et 180 °C). Pendant le processus de dégradation de I'OM
Sous irradiation de la lumiére il est nécessaire d'ajouter du H,O, comme co-catalyseur, au cours
de cette réaction les résultats obtenus montrés que les nano-fils de Cu,O tel que préparé
présentaient d'excellentes performances photo-catalytiques, de plus le nano-fil de Cu,O préparé a
150°C a montré une activité photo-catalytique plus élevée que les autres échantillons, et son taux
de dégradation de MO atteignant 90% en 20 minutes. A 90 min, les taux de dégradation des
nano-fils de Cu,O préparées a 160, 170, 180 °C étaient de 78%, 63% et 56%, respectivement.
Les résultats montrent que les systemes multi branches des nano-fils de Cu,O offre de grandes
perspectives pour la dégradation photo-catalytique des polluants organiques. Cependant, les
nano-fils Cu,O préparé a 150 °C comparé a d'autres échantillons avaient un taux d'adsorption
plus éleve, atteignant 40 % dans des conditions l'obscurité. En outre, l'efficacité photo-

catalytique des nano-fils Cu,O a été réduite en raison de la présence des impuretés de Cu [21].
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Conclusion générale

Conclusion générale
L’objet de ce travail de mémoire a ¢été consacré a I’¢lectrodéposition et a la
caracterisation des couches minces de ’oxyde de cuivre (Cu,O) sur un substrat semi-conducteur
de FTO ou ITO, et leur propriété photo-catalytique pour la dégradation de polluants organiques

(bleu de méthylene et I’orange de méthyle).

Le Cu,0 est un semi-conducteur chimiquement stable, dur, non toxique, abondant dans la
nature, en conséquence, ’oxyde cuivreux a été établi dans les nombreuses applications de divers
domaines tels que les cellules solaires et les matériaux photovoltaiques, et les applications

catalytiques.

Les films en Cu,O ont été élaborés par plusieurs méthodes. Mais 1’électrodéposition reste
la meilleure technique, par ce qu’il présente de nombreux avantages par exemple est une

technique polyvalent et peu codteuse ....etc.

Les effets influencés sur le processus d'électrodéposition, les morphologiques, les
microstructures et les propriétés optiques des couches minces de Cu,O étudiés au moyen de VC,
MEB, DRX et UV-vis respectivement. Des etudes de voltampérométrie cyclique (VC) ont été
réalisées pour déterminer la plage de potentiel de depot appropriée des couches minces de Cu,O.
Et les résultats obtenus par Les mesures DRX ont démontré que les couches minces de Cu,O
préparees ont une structure cubique pure avec une orientation de croissance préférée plus élevée
(111) et une bonne cristallinité, par contre les images obtenus en MEB par plusieurs chercheurs
montrent que la morphologie des films de Cu,O varié a la variation des conditions de déposition
(pH, température ...). Et pour les propriétés optiques, les résultats traités par UV-vis montrent
que des couches minces de Cu,0 aient forte absorbance a des longueurs d'onde inférieures a 500

nm.

Parmi les applications de Cu,O, la dégradation photo-catalytique qu’est la technique la
plus prometteuse pour éliminer les polluants organiques des solutions aqueuses en raison de sa
réutilisabilité, de son applicabilité a long terme et de sa faible maintenance. Parmi ces polluants
organiques, le bleu de méthyléne et I’orange de méthyle que sont des polluants utilisés dans de
nombreuses industries, toxiques et difficilement dégradables. A partir des résultats étudiés dans
notre travail on a conclu que le CuzO c’est un bon catalyseur pour la dégradation de bleu de

méthyléne et I’orange de méthyle.




Résumé

L'objectif de ce travail est la préparation et la caractérisation des couches minces de Cu,O
et leur application sur la dégradation photo-catalytique des polluants organiques tells que
I’orange méthyle et le bleu de méthylene. Les films de Cu,O sont préparés par la technique
d’¢lectrodéposition. Apres ils ont étudié par plusieurs techniques, DRX, MEB, UV-VIS, afin de
connaitre les propriétés structurelles, morphologiques et optiques respectivement. D’autre part le
bleu de méthyléne et 1’orange de méthyle sont éliminés par une procédé photo-catalytique en
utilisant le Cu,O en divers formes (nanoparticules, nanofils, couches minces...) comme un

catalyseur.
Abstract

The objective of this work is the preparation and characterization of Cu,O thin films and
their application to the photo-catalytic degradation of organic pollutants such as methyl orange
and methylene blue. The Cu,O films are prepared by the electrodeposition technique. Then they
are studied by several techniques, XDR, SEM, UV-VIS, in order to know the structural,
morphological and optical properties respectively. On the other hand methylene blue and methyl
orange are removed by a photo-catalytic process using Cu,O in various forms (nanoparticles,

nanowires, thin films...) as a catalyst.
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