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RESUME :

Avec la demande croissante et la fin annoncée des énergies fossiles, beaucoup voient 1’énergie solaire
remplir un réle important dans le futur. Toutefois, le colit des cellules solaires actuelles reste assez élevé du
fait que la majorité des cellules (90% des part de marché) sont faites a base de silicium qui malgré son
abondance, reste un matériau colteux a exploiter et a purifier. Il devient nécessaire de concevoir de
nouveaux matériaux capables de répondre a cette problématique, et c¢’est dans ce contexte que 1’oxyde de
cuivre se place comme étant un candidat prometteur pour jouer ce role. En effet, I’oxyde de cuivre présente
I’avantage d’étre non toxique et moins onéreux par rapport aux matériaux traditionnels (silicium, germanium
etc...). De plus, il a la particularité d’avoir des propriétés optiques et électriques remarquables, utiles pour

une application photovoltaique et photocatalytique.

L’objectif de notre étude visera principalement a optimiser les propriétés optiques, structurelles et
¢électriques de couches de Cu,O élaborées par technique sol gel afin de les exploiter dans le domaine
photovoltaique et/ou photocatalytique. Pour y parvenir, ce travail sera axé sur 1’é¢tude de 1’influence des
différents paramétres liés au traitement thermique post-dépdt, ainsi que 1’application photocatalytique pour

étudier son impact environnemental et sa capacité a dégrader des polluants organiques.

Mots clés : Ténorite, cuprite, Sol-gel, Semi-conducteur, Nanocristallines, Conductivité (c) et résistivité

électrique (p), photocatalyse.
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ABSTRACT

With increasing demand and the announced end of fossil fuels, many see solar energy play an important
role in the future. However, the cost of today’s solar cells remains quite high because most cells (90% of the
market share) are made from silicon which, despite its abundance, remains an expensive material to exploit
and purify. There is a need to design new materials that can address this problem, and it is in this context that
copper dioxide appears to be a promising candidate for this role. Copper oxide has the advantage of being
non-toxic and cheaper than traditional materials (silicon, germanium, etc.). In addition, it has the particularity
of having outstanding optical and electrical properties, useful for photovoltaic and photocatalytic

applications.

The main objective of our study will be to optimize the optical, structural and electrical properties of
Cu, O layers developed by sol gel technology in order to exploit them in the photovoltaic field. To achieve
this, this work will focus on studying the influence of different parameters related to post deposit heat
treatment, as well as photocatalytic application to study its environmental impact and its ability to degrade

organic pollutants.

Keywords:

tenorite, cuprite, solgel, semiconductor, nanocrystalline, conductivity (o) and electrical resistivity (p),

photocatalytic
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INTRODUCTION GENERALE

On appelle énergies fossiles, les énergies produites a partir de roches issues de
la méthanisation d'étres vivants morts et enfouis dans le sol depuis des millions d'années,
comme le gaz naturel, le pétrole ou le charbon. Ces énergies ne sont pas renouvelables et
ne sont présentés sur terre qu'en quantité limitée, leur reconstruction naturelle demandera

des millions d'années.

L'exploitation = de  ces combustibles  fossilesest ~a  lorigine  de dégats
environnementaux comme la production de gaz a effet de serre. Cette utilisation massive
des énergies non renouvelables cause un important déséquilibre du cycle carbone, ce qui

entraine une hausse du réchauffement climatique

C'est pourquoi, dans un but de préservation de l'environnement et de développement
¢économique, une transition ¢énergétique s'opere afin de passer a des énergies
renouvelables et dont I'exploitation est moins polluante. Parmi ces derniéres, 1’énergie
solaire, qui commence a apparaitre comme une source d’énergie importante,
particulierement avec le développement du photovoltaique. Les cellules photovoltaiques
sont fabriquées avec des matériaux semi-conducteurs principalement produits a partir de

silicium

L’énergie solaire est, a I’échelle humaine, inépuisable et disponible gratuitement en tres
grandes quantités. De plus, lors de la phase d’exploitation, le silicium, matériau utilisé¢ dans
les panneaux solaires actuels les plus répandus est trés abondant et n’est pas toxique
malgré ¢a I’oxyde de cuivre prend la place et remplace ce dernier vu le cotlit d’exploitation
et purification de ce matériau traditionnel car il a particulierement des propriétés optiques
et électriques remarquables, utiles pour une application photovoltaique et photocatalyse qui
est une alternative prometteuse pour 1’élimination des composés organiques solubles . Ca
peut conduire a la minéralisation compléte de ces composés en gaz carboniques, eau, et

acides minéraux dans des conditions opératoires bien précises

Les travaux de thése présentés dans ce mémoire s’articulent ainsi autour de quatre

chapitres :

- Chapitre I Matériaux de semi-conducteur en couches minces donne une

représentation non-exhaustive des principales propriétés physicochimiques des




oxydes de cuivre Cu,O définissant leurs structures, Les procédés d’élaboration et
de stabilisation de nanoparticules de ces oxydes.

- Chapitre II présente les Généralités : des couches minces et dela technique Sol-Gel,
Il décrit les généralités sur les couches minces et la technique sol-gel plus les
différentes techniques de caractérisations utilisées au cours de ce travail de these,
ainsi que la technique du Spin-coating utilisée pour la mise en forme des couches
minces d’oxydes.

- Chapitre III application en photocatalyse qui est réservée a 1’étude bibliographique
de la photocatalyse, sa définition, ses généralités, son principe et les facteurs qui
influent sur cette derniére.

Le dernier chapitre : Photocatalyse sur les couches minces de Cu20 regard sur la
bibliographie, qui présente une synthése des travauxantérieurs sur la dégradation des
polluants.
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Chapitre I : matériaux semi-conducteur en couches minces

I.1.  Les Matériaux oxydes conducteurs transparents

I.1.1. Généralité sur les matériaux oxydes conducteurs transparents

Historiquement, Les oxydes transparents et conducteurs (ou oxydes conducteurs
transparents : TCO) sont des Matériaux prometteurs. Depuis la découverte de la double
propriété au début dece siecle [1], La coexistence d’une conductivité €lectrique et d’une
transparence optique dans le visible a été observée pour la premiere fois en 1907 sur des
couches d’oxyde de cadmium, CdO, quand Baedeker a constaté que les couches minces
d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a I’intérieur d’une chambre a décharge luminescente
¢taient a la fois conductrices et transparentes[2].

De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, citons en Particulier In,Os3, SnO,
Zn0, Cd,SnO4, CdSnO2, InyO;3: Sn (ITO), ZnO : Al, SnO; : Sb, SnO, : Cd, SnO; : F,
CdInOy, Iny,Os3: F...etc.Pour obtenir de tels matériaux, 1’introduction d’un bon
compromis entre la transparence a la lumicre visible et une bonne conductivité
¢lectrique, Constituent un enjeu industriel important. [3, 4,5]

L'excellent TCO est déterminé par la combinaison d'une conductivité électrique élevée
et d'une faible absorption de la lumicre visible. Généralement, ces deux caractéristiques
sont liées a 1'épaisseur de la couche déposée. Par exemple, ils dépendent de la taille des
grains, qui augmente généralement avec l'épaisseur du film. Pour qu’un matériau soit
transparent dans le domaine du spectre visible, il ne doit pas absorber la lumiére dans
I’intervalle de longueur d’onde allant de 380 a 750 nm ; autrement dit, il doit posséder un

gap optique supérieur a 3,1 eV (exemple, le verre).

Les oxydes conducteurs transparents les plus connus sont les oxydes d'indium, de
cadmium, d'étain, de zinc et de gallium [6].

Les matériaux conducteurs transparents sont également compatibles avec certains
supports en plastique pour des composants spécifiques : OLED, écrans flexibles, verres
de lunettes, etc... [7, 8].

Le TCO est un semi-conducteur dégénéré, et son niveau d'énergie de Fermi est

proche de la bande de conduction, méme pour un TCO fortement dopé dans la bande de
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conduction. Cela signifie que méme a température ambiante, leur bande de conduction
est déja pleine, ce qui la rend conductrice [8].

Les avantages des oxydes conducteurs transparents comprennent une densité de
couche ¢élevée, une vitesse de dépot élevée et une faible température de dépot, et sont
compatibles avec de nombreux substrats, y compris les plastiques et les couches tres

conformables.

L.1.2. Propriétés des oxydes conducteurs transparents

1.1.2.1.Les propriétés électriques

Les propriétés ¢lectriques des oxydes transparents conducteurs sont généralement mieux
reflétées a autres matériaux (métal, semi-conducteurs) et sont étudi¢es depuis les années
1970 [9].

La résistance R :

La résistance au courant ¢€lectrique R (€2):

R= p*(L/S) [éqI-1]

La résistivitép :

La résistivité est une propriété de surface importante dans le domaine des TCO et
s’exprime en (€2 cm), est la résistance carrée R*(Q).

La conductivité o :

La conductivité est mesurée en S.cm™ ou Q! cm'l, si on mesure avec un conductimeétre,
on donne le résultat en mS.cm™, La conductivité électrique d’un matériau est I’inverse de

sa résistivité.

On define o =K*G = (L/S)*(1/R) [éq I-2]
o = (L/S)*(1/p)*(S/L) [éq I-3]
c=1/p [éq [-4]

K : la constante de cellule (cm™)

G : la conductance (Q') est I’inverse de sa résistance dans la pratique en mesure par le
conductimetre

L : la longueur (cm)

S : la surface du secteur (cm?)

Ainsi on peut exprimer en termes de la densité du courant i (A m™) et du champ électrique

E (V m™) avec une unité équivalente (A m™ V™) [9] :




c=1/E [éq I-5]
Q: ohm; A: Ampere; V: volt ; S : Siemens

En général, Les semi-conducteurs, ont une conductivité¢ qui dépend d'autres conditions
physiques, comme la température ou l'exposition a la lumicre, etc. Ces propriétés sont de
plus en plus mises a profit pour réaliser des capteurs, Quand la température augmente, la
population des électrons qui passent a la bande de conduction augmente. C’est 1’effet

dominant qui conduit a I’augmentation de la conductivité électrique [10,11].

1.1.2.2. Les propriétés optiques

Il existe trois phénomenes fondamentaux pour Les propriétés optiques des matériaux sont
Transmittance T (transmittance ou coefficient de transmission), réflectance R
(Réflectance ou coefficient de réflexion) et absorbance A (absorption ou coefficient

absorbé) [12].
Le facteur de transmission T :

C'est le rapport de la transmission de quantité dans le systéme. Il est calculé a partir du
rapport d'amplitude d'entrée et de sortie.
La transmittance ou coefficient de transmission d'un systéme optique est le rapport entre
I’intensité¢ de la lumicre transmise a travers un matériau par rapport a l’intensité de la

lumiére incidente a sa surface, Exprimé en pourcentage(%) [12]

T=1/1 et T% =100. T [€ql-6]
I : I'intensité incidente
[ : l'intensité transmise

Le facteur de réflexion R :

C’est I’intensité de la lumicre qui est réfléchie au niveau de sa surface (Ir) par rapport a

I’intensité lumineuse incidente (Ip). [12]
R=1k/I et R% = 100.R [éql-7]

Le facteur d'absorption A:

C’est le rapport entre flux lumineux absorbée (I») et flux lumineux incident (Ip) [12].




A=Ir/Ij=1-R et A% =100. A [éql-8]
Les relations pour donner un flux lumineux incident (Ip) : [ = It +Ig +Ia [€q]-9]

On obtient alors la relation : I=T+R+A [éql-10]

I.1.3. Applications des TCO

Les propriétés des TCO démontrées précédemment permettent d’envisager leur emploi
dans de nombreuses applications. Les principales utilisations de ces matériaux sont [13] :

- écrans plats,

- fenétre antigel,

- fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, four,...),

- protection électromagnétique,

- cellules solaires : comme contact avant a travers lequel la lumiére doit passer afin
d’entrer dans la cellule.

Pour chaque application le TCO est choisi en fonction des exigences de fabrication et des

propriétés (stabilité contre quelques ¢léments...) nécessaires a 1’application

L.2. L’oxyde de cuivre

Les oxydes de métaux sont des phases solides homogeénes comportant un ou plusieurs
types de cations métalliques d’états d’oxydations différents. Les cations se combinent avec
les ions oxydes O pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les
méthodes de préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique
de ces oxydes sont d’une importance fondamentale. Ces cations entrainent la variation des
propriétés physiques telles que la transmittance optique, la conductivité électrique et la
surface spécifique induisant ainsi des modifications importantes du comportement
¢lectrochimique et catalytique de ces matériaux. Le groupe oxyde est donc ’une des

classes de minéraux les plus variées dans les propriétés physiques et chimiques [14].

I.2.1. Définition des oxydes métalliques

Un oxyde métallique en général est un corps constitué¢ d’atomes métalliques et d’atomes
d’oxygenes (M1,M2,0,), ou M est le symbole chimique de I’atome de Métal considéré ; O
le symbole de 1’atome d’oxygeéne, « X », «y» et «z» des nombres entiers naturelles

[15,16].




Exemples :

e Oxyde d’Aluminium : Al,O3, alumine.

e Oxyde de Zinc : ZnO.

e Oxydes de Fer : Fe,03, oxyde de Fer III.

e Oxyde d’étain : SnO,, dioxyde d’étain.

e Titanate de baryum : BaTiOs,

e Oxyde de Cuivre : CuO, oxyde de cuivre II.
Ce dernier est un élément chimique de symbole « Cu ». Il s’oxyde sous deux phases

binaires stables : Cu,O (L’oxyde cuivreux ou la cuprite) et CuO (I’oxyde cuivrique ou la

ténorite).

I.2.2. Formation des oxydes a base de cuivre
On peut former de 1'oxyde cuivrique en chauffant du cuivre a I'air libre, mais il se forme

alors également de I'oxyde cuivreux Cu,O.

Selon les réactions chimiques suivantes :
4Cu + 0, G 2Cu,0 [I-1]

200+0, (= [1-2]

Log (T, )
N
(-]

2Cu,O0+0, =, 4CuoO 4Cu+0, - 2Cu,;0O

300 500 700 200 1100 1300 1500 1700
T (K)

2Cu + 0, 2Cu0 [1-3] [17]

L’illustration de ces deux équations se présente dans le diagramme d’Ellingham dans la

Figurel-1 [17]




Figure I-1 : Diagramme d’Ellingham des oxydes de cuivre [17]

Le CuO se forme soit directement a partir de cuivre métallique lors de son passage de
I’état métallique a 1’état d’oxyde [1.3], ou bien a partir de Cu,O lors d’un changement de
phase [1.2], dépendant de plusieurs parametres tels que : la pression partielle d’oxygene, la
température, la durée d’oxydation. Il existe une autre phase d’oxyde de cuivre (CusO3) qui
est la paramelaconite, c’est une phase transitoire entre la cuprite et la ténorite, qui
représente un potentiel énergétiquement trés proche de celles de Cu,O et CuO. D’apres la

littérature, cette phase n’est pas thermodynamiquement stable [15].

Les deux types d’oxyde de cuivre (CuO, Cu,O) présentent une série de propriétés
intéressantes qui peuvent étre entierement exploitées sur plusieurs champs. Des
applications ont été¢ envisagées en cellules solaires, catalyseurs, supraconducteurs,
systemes de stockage magnétiques, détecteurs de gaz, photothermiques et systémes
photoconducteurs. Les changements de la structure électronique de ces semi-conducteurs a
I’échelle nanométrique influencent de manicre significative sur leurs propriétés dues aux

effets de confinement quantique [15].

1.2.3. L’oxyde cuivrique

1.2.3.1. Définition de I'oxyde cuivrique

L'oxyde cuivrique existe sous forme naturelle : la ténorite.

C’est un composé du cuivre et de 'oxygene, de formule CuO (le cuivre est a son état

d'oxydation +2). C'est un solide noir de

structure ionique, qui fond vers 1 200 °C en dégageant un peu d'oxygene [18].
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Figurel-2 : Oxyde cuivrique sous forme ténorite (gauche) et sous forme de poudre (droite)

CuO est un semi-conducteur naturellement de type p avec une bande interdite de 1,4 eV
et un gap indirect. Il est antiferromagnétique avec un moment magnétique local par maille
unitaire de 0,60 uB. CuO a des propriétés similaires a celles des cuprites supraconducteurs
a haute température, mais n’est composé que de liaisons Cu-O.

CuO est utilisé dans les capteurs de gaz, dans les piles solaires, comme catalyseur. A cause
de sa faible symétrie, CuO présente des propriétés ferroélectriques D’apres (Chen et

al.2008), (Kimura etal. 2008).

CuO est encore utilis¢ comme agent de polissage des verres optiques ou comme

pigment. [19]

1.2.3.2. La structure del'oxyde cuivrique

CuO présente une structure cristalline monoclinique de groupe d’espace C2/c. Chaque
atome de cuivre (respectivement d’oxygene) posséde quatre proches voisins d’oxygene 17
(respectivement de cuivre) : les atomes de cuivre sont au centre d'un rectangle d'oxygene,
tandis que les atomes d'oxygéne sont au centre d'un tétracdre de cuivre déformé comme

montre la figure [-3[20].

copper (I1) oxide

Figure I-3 : Présentation Schématique de la maille élémentaire de CuO




1.2.3.3.

Les Propriétés de 1'oxyde cuivrique

Tableau I -1 :Propriétés de CuO (d’apres (Chen et al. 2008) et (Asbrink et Norrby 1970))

Masse volumique

632 ¢ cm”

Masse moléculaire

79.55 g mol™

Parametre maille a la température

Monoclinique a=4.68 A, b=3.42 A, ¢=5.12

ambiante A, p=99.54 A
Point de fusion 1599 K
Constante diélectrique relative 12.0
Masse d’un electroq de a bande de 0.16-0.46 m,
conduction
Masse d’un trou de la bande de valence 0.54-3.7 m,
Longueur de la liaison Cu-O 1.95 A
Longueur de la liaison O-O 2.62A
Longueur de la liaison Cu-Cu 2.90 A
Capacité de chaleur spécifique (Cp) 460+ 10JKg"' K
Coefficient thermique d’expansion 12.5x 10°K!
Conductivité thermique (K) 17WK'm"

1.2.4. L’oxyde cuivreux

1.2.4.1.Définition de L'oxyde cuivreux

L'oxyde cuivreux existe sous forme naturelle : la cuprite

Oxyde cuivreux, est un composé du cuivre et de I'oxygene, de formule chimique Cu,O,

est de couleur rouge-brun. Sa température de fusion et d’évaporation valent 1232 °C et

1800°C respectivement [21].

La cuprite est une espéce minérale composée d’oxyde cuivreux . Elle se transforme tres

fréquemment en malachite par pseudomorphose[21].

Tout comme le CuO, I’oxyde cuivreux est aussi caractérisé par une semi-conductivité¢ de

type p avec une large bande interdite directe, équivalente a 2.1-2.5 eV [22]. 1l est utilisé en

tant que photo-catalyseur [23], cellule solaire [24], et transistors [25]




C oppordi) oxide
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Figurel-4 : oxyde cuivreux sousforme de poudre (gauche) et sous forme de cuprite (droite)

1.2.4.2.La structure de 1I'oxyde cuivreux

La structure cristallographique de Cu,O posséde six atomes par cellule unitaire, dans

cette structure les atomes d'oxygene forment un réseau cubique centré, tandis que les

atomes de cuivre sont sur les sommets d'un tétracdre autour de chaque atome d'oxygéne

[figure

I-5] [26].

copper (I) oxide

Figurel-5 : Présentation Schématique de la maille élémentaire de Cu,O
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1.2.4.3.Les Propriétés de 1'oxyde cuivreux

Tableau I-2 : Propriétés de Cu,O (d’apres (Ghijsen et al. 1998), (Restori et
Schwarzenbach 1986). (Borgohain et al. 2002)).

Masse volumique 6.10 g cm™
Masse moléculaire 143.092 g mol™
Paramétre de maiI.Ie a la température Cubique a=4.27 A
ambiante
Point de fusion 1508 K
Constante diélectrique relative 7.5
Masse d’un électron de la bande de
conduction 0.98 me
Masse d’un trou de la bande de valence 0.58 me
Longueur de la liaison Cu-O 1.84 A
Longueur de la liaison O-O 3.68 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 3.02A
Capacité de chaleur spécifique (Cp) 70 J K mol™
Conductivité thermique (K) 4.5 W K" mol™
Coefficient thermique d’expansion 2.5x10°K!
Diffusivité thermique () 0.015 cm?S™




Chapitre 11 :
Geéneéralites sur les

couches minces et
technique Sol-Gel
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Chapitre II :Généralités sur lescouches minces et technique Sol-Gel

II.1.Les couches minces
I1.1.1. Définition et principe de couche mince

Une couche mince d'un matériau donné est un empilement d'atomes, dontl'épaisseur
est une grande réductionde sorte que la distance entre les deux surfaces limites est
maintenue a des dizaines de nanométres, [27].

La chose la plus importante qui fait la différence entre le matériau solide et le
matériau en couche mince est dans la premicre couche. Généralement le role des surfaces
limites dans les attributs est ignoré, au contraire, elle est liée a la surface limite
principale. De toute évidence, plus 1'épaisseur est petite, meilleur est I'effet
bidimensionnel important. Cependant, lorsque 1'épaisseur dépasse un certain seuil, son
effet deviendra Au minimum, ce matériau retrouvera les propriétés bien connues des
matériaux solides [28].

Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat), les particules du
revétement doivent traverser le milieu conducteur jusqu'a ce qu'elles soient en contact
étroit avec le substrat [13]

Il n'y a pas de méthode standard de dépdt de couche mince utilisée dans différentes
situations. Pour le dépdt de couches minces, la préparation du substrat est une étape tres
importante [13,29]. Afin de caractériser différents processus de dépot, les parametres
suivants doivent étre spécifiés :

1. Milieu porteur (solide, liquide, gazeux ou sous vide).

2. Les propriétés des particules enrobées (atomes, molécules ou ions).

3. La méthode d'introduction du matériau de revétement dans le milieu (mélange,
dissolution, évaporation, réaction sur l'une des électrodes).

4. La nature de la réaction de surface du substrat (condensation, réaction chimique,

injection) [29].
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I1.1.2. Les applications des couches minces

Au cours du XXeme siécle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans les

domaines suivants [30]

Tableau I1I-1 : domaines d’applications des couches minces

Domaines d’applications Exemples
verre miroir, traitement antireflet de I'objectif de la
Ontique caméra, une couche nickelée de casque de pompier peut
Piq refléter la chaleur (infrarouge), pare-soleil plaqué or
pour éviter les reflets
Chimique Barricre de diffusion, protection anticorrosion
Mécanique Réduction de friction, résistance mécanique, dureté
Magnétisme Disque dur, mémoire vive RAM
Médical Capture neurologique, revétement d’implant
Décoration Revétement pour horloge
Technologie Semi- Circuits intégrés
conducteur

I1.1.3. Techniques de dépot de couche mince

Le dépot en couche mince est un processus consistant a ajouter une couche mince d'une
substance sur une autre base qui est le substrat. La technologie des couches minces repose
sur trois fondements : la fabrication, la caractérisation et les applications [31].

Il existe deux techniques de dépdt des couches minces qui sont basées sur la nature du
processus, dépdt physique ou dépot chimique qui sont présentés sur le schéma de la figure

II-1 ce dessous.

I1.1.3.1. Méthode physique

Un dépot physique implique des procédés mécaniques, ¢électromécanique
ou thermodynamique pour produire une couche mince de solide.

Les techniques de dépot physique en phase vapeur reposent sur le transfert d'atomes et des
molécules d’un substrat par un procédé qui repose sur des méthodes physiques pour produire

des espéces en vapeur. Les dépots physiques sont en général utilisés en recherche [32].
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Parmi les méthodes physiques: le dépdt a vapeur physique dit "PVD" (Physical
VaporDeposition), l'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire "MBE", et la pulvérisation

Cathodique "Sputtering" [33].

I1.1.3.2. Méthode chimique

Cette technique est une composante chimique réagissant sur une surface solide, laissant
un film solide. Puisque le fluide recouvre l'ensemble de la surface du solide, le dépot
s'effectue sur toute la surface [34]. Contrairement a la technique de dépdt physique, la
déposition chimique en fait souvent appel a un gaz inerte et peut étre réalisée a pression
atmosphérique [32]. Les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, a
cause de leur meilleur rendement et la qualité des films obtenus. Parmi Les méthodes
chimiques incluent, les méthodes a dépot en phase gazeuse et dépot en phase liquide (les
techniques a solution). Les Méthodes en phase gazeuse sont le dépot a vapeur chimique
(Chemical VaporDeposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy
ALE), et les méthodes en phase liquide sont le spray, électrodéposition et la méthode du

sol gel (spin caoting, dipcaoting) [33].

Techniques de dép6t de couche mince

Méthode physique M¢éthode chimique

l l

» le dépot a vapeur chimique
(ChemicalVaporDeposition CVD)

= "PVD" (PhysicalVaporDeposition),

= [ ’ablation laser, L . .
= ]'¢pitaxie a couche atomique (Atomic

= Epitaxie par jet moléculaire "MBE", Layer Epitaxy ALE)
» La pulvérisation Cathodique = ¢lectrodéposition
"Sputtering"

*= ]a méthode du sol gel (spin caoting,
dipcaoting) "

Figure II-1 : schéma des techniques de dépot de couche mince
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11.1.4. Caractérisations des couches minces

Dans le tableau suivant, nous citons quelques techniques de caractérisation des couches

minces [30,35]

Technique de caractérisation Signe Informations obtenues
Microscopie électronique a -caractérisations structurales
MEB . .
balayage - Morphologie de la couche mince

-caractérisations structurales

- Degré de cristallisation des
couches minces et identification
des phases présentes
-Détermination la taille des grains,
les contraintes. ..

Diffraction des rayons X DRX

Spectroscopie Raman RS -Informations structurales

-révéle la nature des liaisons entre
atomes dans une molécule.
-Mesure de la quantité de lumicre

tr ie Infra R IR , e
Spectroscopie aRouge absorbée par un matériau en
fonction de la longueur d’onde.
Spectrophotométrie . .
- t t t t
Photons caractérisations optiques e

UV-visible mesure de 1’épaisseur
- Détermination du gap optique,
-Mesure de La Transmittance.

UV-visibles

-Les caractérisations électriques
Technique des quatre pointes -Mesure de la résistance carrée et/ou
la résistivité d’un semi-conducteur

11.1.4.1. Caractérisations structurales

» Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est appelé¢ aussi cristallographie aux rayons X ou
radiocristallographie. On utilise aussi souvent I'abréviation anglaise XRD pour X-ray
diffraction).

La diffraction des rayons X est une technique trés classique a été découvert par Max
Von Loue, et longuement étudié par Sir William Henry Bragg et son fils Sir William
Laurence Bragg. L’idée d'utiliser les rayons X pour caractériser une poudre, a été

développée au début du 20eéme siecle en 1919 par Peter Debye et Paul Scherrer, permet de




19

déterminer la structure cristalline (parametres de la maille), la composition et la taille des
grains de nos échantillons, les nano-poudres d'oxyde de cuivre. [35,36, 37].

Cette technique a été réalisée a l'aide d'une machine D8 avancée (Brook'sax).
L'appareil utilise un rayonnement CuK-a (A = 0,1542 nm) et la vitesse est de 0,02 ° 20 /
S 240 kV et 35 mA, La technique est basée sur I'équation de Bragg :

A =2d.sin0 [éqII-1]

) : longueur d’onde de la lumiére incidente (A)
d : distance inter réticulaire (A)

0 : angle de diffraction (degré)

Pour faire 1’analyse de diffraction des rayons X On prépare 1'échantillon sous la forme
d'une plaquette solide plate (dépot).On envoie des rayons X de longueur d’onde connue
sous un angle 6 sur cet échantillon, et un détecteur fait le tour de dépot pour mesurer
l'intensité des rayons. La fonction détectée comme 26 forme un diagramme de diffraction,
qui est Chaque structure cristalline, Pour des raisons pratiques, on fait tourner 1'échantillon
en méme temps, ou éventuellement on fait tourner le tube produisant les rayons X [,35, 36,

38,39]

» Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Frédéric Wilhelm Herschel a découvert le rayonnement infrarouge en 1800, qui se
situe au-dela de la longueur d'onde rouge et se situe entre le spectre visible et les ondes
radio. La plage infrarouge est de 0,75 pm a 1000 um .11 est divisé en trois catégories :

Le proche infrarouge (0.75 & 2.5um soit 12500-4000cm™)

Le moyen infrarouge (2.5 4 25 pm soit 4000-400cm™)

Le lointain infrarouge (25 a 1000 um soit (400 — 10 cm™)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF est une
technique utilisée pour obtenir le spectre d'absorption, d'émission, dans l'infrarouge d'un
échantillon solide, liquide ou gazeux, technique basée sur un interférometre de Michelson,

développée ces 20 derni¢res années grace a I’explosion de I’informatique [40, 41, 42] .
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Principe de la FTIR

Lorsque la longueur d'onde apportée par un faisceau lumineux est voisine de 1'énergie
de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et l'intensité¢ de
lumiére réfléchie ou transmise diminuera le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et400cm™

correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. [42,39]

Un spectrométre a transformée de Fourier est compose des ¢léments suivants :

Seéparateur de — Miroir fixe

rayons \\ B i
o b
""""" e " ——— % A e /I Miroir
o o~ T _: = = l mobile
Source ~J-i
IR
Echantilion
B
Détecteur
Spectrogramme
v

mmf "Tp
Interférogramme % Lis //{/‘ |!
i

Figurell-2 : Schéma de principe de fonctionnement d’un FTIR

¢ Une source lumineuse : le globar est utilisé pour le moyen IR. II est constitué d’un
batonnet en carbure de silicium (SiC) et fonctionne a des températures de I’ordre de

1500°C. 1l rayonne un spectre continu entre 1000 et 250 cm-1 [43].

e Un dispositif permettant de générer les interférences : 1’interférometre de Michelson pour

I’IRTF.

¢ Un systéme de présentation de I’échantillon : ce systéme dépend de la technique
spectroscopique employée. Pour I’étude, des accessoires de transmission et de réflexion

totale atténuée (ATR) ont été utilisés.

e Un ou plusieurs capteurs photosensibles : le spectrométre utilisé comporte un détecteur

MCT (principalement en tellurure de mercure-cadmium). Il est constitu¢ d’un monocristal
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en alliage de mercure cadmium tellure déposé sur un support inerte. Pour une plus grande

sensibilité, ce détecteur est maintenu a la température de I’azote liquide (77 °K) [44].

Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman (du nom de Sir C.V. Raman, prix Nobel de physique en 1930)
est une spectrométrie optique mettant en évidence les vibrations moléculaires et ainsi
complémentaires a la spectrophotométrie d’absorption en infrarouge (IR)a développement
depuis 1970, Nombreuses applications ‘hors labo’ depuis quinze ans.

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la
détection des photons diffusés inélastiquement suite a 1’interaction de I’échantillon avec un
faisceau de lumiére monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur
et photon diffusé renseigne sur la nature chimique de la molécule a I’origine de la
diffusion.

Les spectres Raman ont été obtenus au moyen d’un appareil DILOR OMARS 89 muni
d’une détection multicanal. L’éclairement de la surface, comme la collecte de la lumiére
Raman diffusée s’effectuent par ’intermédiaire d’un microscope. On utilise la raie 514,5
nm d’un laser a Argon ; compte tenu de la forte section efficace de diffusion des oxydes de
tungsténe, de bons spectres sont obtenus en quelques minutes avec une puissance
lumineuse de 400 mW environ.[45]

La spectroscopie Raman est une spectroscopie de diffusion et non d’absorption
contrairement a I’IR. Les photons Raman sont émis lors de I’illumination d’un échantillon
par une source laser (UV-visible-IR) par le biais d’un phénoméne de diffusion inélastique
de la lumicre. Le gain ou la perte d’énergie des photons inélastiques émis par rapport aux
photons incidents est traduit sur les spectres Raman par un déplacement en fréquence. Les
bandes Raman observées a un déplacement en fréquence donné (Vo - Vinelast) correspond a

I’écart en énergie entre les niveaux vibrationnels de la molécule analysée.

Microscope électronique a balayage

Les microscopes €lectroniques a balayage peuvent grossir les objets jusqu'a 100000 fois
et offrent de plus une grande profondeur de champ [HAWO96]. Dans notre cas,
cettetechnique est trés utile car elle permet de caractériser la surface et de déterminer la
composition chimique d’un matériau a I’étude. Le microscope électronique a balayage
(MEB) est une technique d’imagerie employée pour connaitre la morphologie (forme,

dimension, arrangement de particules, etc.), la topologie de surface (relief, texture, etc.), la
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composition chimique (ratios relatifs d’éléments chimiques) et fournir de précieuses

informations cristallographiques (structure atomique). [46]

Les analyses sont effectuées au service commun de sondes électroniques qui dispose

entre autres de deux MEB : Hitachi S2500 et Philips XL.30.[46]

11.1.4.2. Caractérisations optiques

» Spectrophotométrie UV-Visible

< )

| |

Ultraviolet Infrarouge
(50 2 dloo nm) (7503 10° 1m}
200 Y 600 g0 © 1000 A(nm)

Figure I1-3 : plage étudiée en spectroscopie UV vis

Le domaine utilisé en spectroscopie UV-visible est compris entre 190 nm et 1100 nm.

Le domaine UV étant compris entre 190 nm et 400 nm

TableaulI-3 : domaine de spectroscopie UV visible [47]

couleur spectrale Domaine de longueur d'onde

Violet 380 a 435 nm
Indigo 435 a 465 nm

Bleu 465 a 482 nm

Cyan 487 4492 nm

Vert 530 a 560 nm

Jaune 580 a 587 nm
Rouge 620 a 765 nm

En spectrophotométrie ultraviolette (UV) et visible (VIS), un échantillon d'une
substance en solution dans une cellule (cuvette) est exposé a un rayonnement lumineux
d'une longueur d'onde fixe ou variable. Une partie de cette lumiére incidente est absorbée
par la substance, provoquant le changement des molécules, et le reste est transmis. La

d’énergie absorbée est proportionnelle a la concentration de la substance

Si un flux de lumiére monochromatique d’intensité Iy frappe une couche homogene de
substance une partie de ce flux est absorbée et une partie I traverse la couche. La quantité

de lumicre absorbée par les espeéces en solution dépend du nombre d’ions ou de




23

molécules en plus de cette concentration (¢), le degré de diminution de I’intensité, de la
lumiere dépend de la nature de la substance absorbante (&) et de I’épaisseur 1 de la

couche de la solution traversée par la lumicre. Cette dépendance peut étre représentée par

la loi de BEER- LAMBERT
Log (Iy/I) = e*¢*1= A [éq 11-3]

- Log (Io/I) qui caractérise le degré de diminution de I’intensité de la
lumicre s’appelle absorbance A

- € : ’absorptivité est une constante qui dépend de la nature de de la
substance absorbante et de la longueur d’onde de la lumiére [L mol™ cm™] et sa

valeur varie de 10° a 10°
- ¢ : concentration [moles I'']
- 1 : I’épaisseur exprime en cm
RQ : Si la longueur d’onde change la valeur de € change également

Il arrive que la transmittance T= Iy/I soit employée et 1’absorbance allant de 0 a

I’infini et la transmittance de 0 a100 % [48,49]

11.1.4.3. Caractérisations électriques

» Mesure de résistivité par quatre pointes

La résistivité électrique est un parameétre trés important pour la conception des
dispositifs semi-conducteur. La résistivité d’un matériau dépend de la densité de porteurs
libres, de leur mobilité et par conséquent des parameétres structuraux de la couche, et des

défauts ponctuels et étendus [50].

La méthode des quatre pointes est une méthode expérimentale utilisée couramment
pour mesurer la résistance carrée et/ou la résistivité d’un semi-conducteur massif. Elle
consiste en quatre pointes alignées, équidistantes d’une distance s petite par rapport aux
dimensions de I’échantillon. Quatre pointes alignées et distantes du méme espacement sont
appliqués par simple pression sur 1I’échantillon a Analyste notés 1, 2, 3 et 4. Le courant I de
mesure est injecté entre les piquets 1 et 4 et la tension U est mesurée entre 2 et 3. Si la

distance entre deux piquets est égale a D [51,52]
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La résistance de surface des échantillons RS (résistance carré). Donnée par la loi

d’0Ohm :

Rg= — = cqII-4
STINZT [eqII-4]

La résistivité du sol se calcule avec la formule :

p=2m*D * Rg [6qI1-5]

IL.1.5. Les inconvénients et les avantages de la couche mince

Aventage :

Semi-conducteurs a gap direct : trés faible quantité de matiére impliquant un temps de
retour énergétique de 18 mois au lieu de 5 ans. Faible bilan carbone.

Esthétique (couleur noir profond, homogéne et uniforme).

Gamme variée de tensions et de courants (limites fixées par I'optimisation des largeurs
de bandes).

Capacité de faire des générateurs monolithiques de trés grande taille (jusqu'a 5 m?).
Possibilité de les intégrer sur toutes sortes de substrats (Verre, Alu, Acier inox, Kapton)
Faible coeftde température

Inconvénients :

Rendement encore limité en production(<12%)

Processus industriels pas encore bien maitrisés

Retour d’expérience insuffisant sur la durée de vie

Ressources rares [53]
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11.2.SOL GEL

I1.2.1. Historique

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ».

Le procédé sol-gel est 'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde métallique tels que les céramiques et les verres, connu depuis plus de 150 ans grace
aux travaux d’Ebelmen qui a été le premier a décrire la synthese de la silice a partir d’un
alkoxyde de silicium Dans les années 1930, [54] elle a été développée d’une fagon
importante au cours des trois derni¢res décennies.

Ce procéd¢ peut étre utilisé dans différents domaines tels que 1’encapsulation et
I’¢laboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépots en
couches minces qu’il trouve sa principale application. Enfin,il faut ajouter que cette
technique est bien connue au laboratoire depuis une vingtaine d’années surtout pour

¢laborer des matériaux

I1.3.2. Le principe de sol gel

Le procédé sol gel s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, le principe de
ce procéde est le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se
transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a
température modérée, proche de I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui
peuvent étre a leur tour traités thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion en
solution d’alcoxydes métalliques, tels que les alcoxydes de silicium, zirconium,
aluminium, titane, ... L’espéce métallique soluble peut aussi contenir des constituants
organiques qui peuvent &tre ajustés selon les applications[55,56]. On doit disposer d’une
solution (SOL) en suspension stable a partir des précurseurs chimiques, qui peut étre
obtenue par un mélange de deux autres solutions stables. Le SOL est ensuite mélangé a un
solvant pour constituer le GEL. Le substrat est placé sur le plateau d’une centrifugeuse, au
fond d’une cuve contenant le ‘SOL+GEL’. Les SOLS évoluent au cours de 1’étape de
gélification et donnent naissance a un réseau solide qui se forme sur le substrat. Le solvant
est évacué¢ par centrifugation. La manipulation peut étre répétée plusieurs fois apres

séchage et recuit pour réaliser des multicouches [57].
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D’une manicre générale, Il y a deux voies principales qui sont possibles pour la
synthése sol-gel :

X/

> Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques
(chlorures, nitrates), en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a
controler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques. [58]

<> Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes
métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement coliteuse mais

permet un controle assez facile de la granulométrie. [58]

Ce procédé permet de réaliser aussi bien des monolithes, des films, des fibres que des

Séchage
»
Fibres Cm}]ﬂsl ‘ \ Poudres

T Polymérisation Sechuge Gel sec :
' rittage =
Sol CW Gel ﬂp _g., Matériaux
humide denses
Aérogels
: Séchage
Films et supercritique

couches minces

poudres de taille uniforme (Figure I1I-6). Il permet aussi de contrdler précisément la

steechiométrie.

Figure I1-4: Schéma explicatif des diverses possibilités offertes par le procédé sol-gel [58]

I1.3.3. Dépots par voie sol-gel :

On distingue deux méthodes dans ce procédé. Les deux permettent de réaliser des films

d’épaisseur controlée et ils sont basés sur 'utilisation de solutions chimiques contenant le
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précurseur pour former I’oxyde de cuivre, il s’agit du “spin-coating” et du “dipcoating”.

[59, 60].

Le " spin-coating' ou centrifugation :

pipette s Rotation de |a platine permettant
( I'hnomogenstisation de |'¢patssenr
produtt 2 d2posar .
\ p— —

41

platine / % >
tournante ’ |
'lF Stuvags sous vide I 'l
id

Siesret o — I_=_I

198800000000000000000000008000000008)
ide vide

W

M¢éthode choisie pour le dépdt des films : Spin-coating consiste a verser le sol ou le gel
sur un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est €jecté sous 1'action
de la force centrifuge, et I'épaisseur du dépdt est alors fonction de la vitesse de rotation du

substrat et du temps de dépot

Figure II-5 : Schémareprésentant La méthode de" spin-coating

Le " dip-coating " ou trempé :
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Procéd¢é moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la solution a déposer et a le
retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne I'épaisseur du dépot. Le dépot est
ensuite séché puis recuit sous air ou sous atmosphére d'oxygene, ces deux opérations
(trempage et recuit) sont répétées plusieurs fois afin d'obtenir des couches épaisses.

Figure I1-6 :schéma représentant la méthode " dip-coating

11.3.4. Avantages et inconvénients :

Avantage:

<> Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse
température sur des supports sensibles a la chaleur,

<> Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres,

poudres fines et matériaux massifs,

<> Dépdt de couches minces sur les deux faces du support en une seule
opération,
<> Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération.[60,56]

Inconvénients :

¢ Cout des précurseurs alcoxydes éleve,
% Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs

¢ manipulation d’une quantité¢ importante de solvants. [61,56]
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I1.3. Méthode choisie pour le dépot des films : spin-coating

T
e .S .
>

I1.3.1. Historique de spin- coating

Le revétement par rotation a été utilis€é pour la premiere fois pour appliquer des
revétements de peinture et de poix il y a environ soixante-dix ans.

En 1958, Emslie et. Al. Ont développé le premier modele de spin- coating. Ce modele a
été utilis€ comme une base pour des futurs modeles plus spécifiques ou compliqués.

Lawrence et Zhou : «Spin Coatingof Non-NewtonianFluids [62]

I1.3.2. Définition

La technique utilisée dans ce travail est Le " spin-coating" appelée aussi Le revétement
par rotation c’est un processus dans lequel la solution est répartie uniformément sur une
surface en utilisant la force centripéte et est un moyen important de créer des films minces.
Dans l'industrie de la microélectronique. Le revétement par rotation donnera un film mince

relativement uniforme d'une épaisseur spécifique. [61]

I1.3.3. Principe spin-coating

1 2 3

Figure I1 -7 : Les ¢étapes de spin —coating

‘0

% (1) Distribution : une quantité donnée de liquide est déposée sur le substrat au repos.

% (2) Propagation : L'écoulement radial du liquide vers l'extérieur sous l'action de la force
centrifuge.

% (3) Régime permanent : L'exces du liquide est ¢jecté sous forme de gouttelettes, et

I'épaisseur de la couche diminue de maniére uniforme. [63]
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I1.3.4. Utilisations industrielles du revétement par rotation

X/
L %4

Couches isolantes pour la fabrication de microcircuits tels que les polymeres.

*
L X4

Revétements d'affichage a écran plat. Revétements antireflet et oxyde conducteur.

DVD et CD ROM

o
*

*

X/
£ %4

Revétements antireflet pour tube de télévision [62]

I1.3.5. Avantages de la méthode spin-coating

Les avantages de cette méthode est I’obtention des films homogénes déposés sur

différents types de substrats plats : verre, silicium...Pour réussir le dépot, il faut que :
- Le substrat soit fixé sur un plateau ayant la possibilitéde tourner sur un axe.
- Le dépot de la solution soit rapide afin d’éviter les bulles d’air.
- La solution doit couvrir toute la surface du substrat.
- Le matériau soit 100% dilué sinon I’utilisation d’un filtre est indispensable. [64 ,65]

Avantage :

- Faible colit du matériel utilisé.

- Possibilité de dépot sur grande surface et de forme complexe.
- Facile a mettre en ceuvre.

- La solution initiale réalisée est Pure et homogene.
- Température peu élevée.

- Les films obtenus sont homogenes.

- Contrdle de I’épaisseur du film mince
Inconvénients :

- Le matériau doit étre en solution.

- Structures a plusieurs couches difficiles a réaliser.

- Stockage (dégradation et altération). [64, 65,66]
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Chapitre III : photocatalyse

I11.1. Définition : catalyse et catalyseur

La catalyse est 1’action par laquelle une substance accélére une réaction chimique par sa
seule présence, en se retrouvant intacte a l'issue de celle-ci. Cette substance, appelée
catalyseur. Les Différents types de catalyse peuvent étre exceptionnels selon la nature du
catalyseur :

Catalyse homogene, si le catalyseur et les réactifs ne forment qu'une seule phase .

Catalyse hétérogene, si le catalyseur et les réactifs forment plusieurs phases.

Catalyse enzymatique, si le catalyseur est une protéine ; de nombreux caractéres de la
catalyse enzymatique (influence de la concentration du catalyseur, types de succession

d'étapes, etc.) sont les mémes que ceux de la catalyse homogeéne. [67,68]

Le catalyseur est également utilisé en trés petites quantités par rapport aux produits de
réaction présents. C'est une substance qui peut augmenter considérablement la vitesse de
réaction et réduire 1'énergie nécessaire a la réaction, appelée énergie d'activation. Le
catalyseur fournit un chemin d'énergie simplifi¢ ou réduit pour les réactifs, donc il est
plus économique. Dans le méme temps, bien que le catalyseur favorise la réaction, il peut
toujours garantir le méme résultat final, mais il ne changera pas l'enthalpie libre de la
réaction, Le catalyseur participe a la réaction en une étape, mais est régénéré dans une
¢tape ultérieure, il ne fait donc pas partie du réactif. S'il fait partie du produit, la réaction

est appelée autocatalyse [67, 68].

II1.2. Généralité sur la photocatalyse

Toutesles grandes connaissances acquises au cours du développement de la photochimie
des semi-conducteurs dans les années 1970 et les années 80 ont largement contribué au
développement de la photocatalyse.[69]

La photocatalyse hétérogéne est un processus catalytique qui repose sur I’excitation
d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant a 1’accélération de la
photoréaction en faisant intervenir des réactions entre les paires (€lectron /trou) et les

produits, organiques par exemple, adsorbés a la surface du semi-conducteur.
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Ainsi, la photocatalyse est une technique d’oxydation avancée (TOA) qui permettrait la
minéralisation de polluants organiques en CO,, H,O et acides minéraux correspondants,

contrairement aux techniques traditionnelles comme 1’utilisation du charbon actif qui ne

permettent que le changement du polluant d’une phase a une autre [70].

Dans la photocatalyse hétérogene le processus catalytique global peut étre décomposé
en cinq étapes indépendantes, [Herrmann, 1999] [71] :

I-Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du photocatalyseur.

2-Adsorption d’au moins d’un réactif a la surface du photocatalyseur.

3-Réactions en phase adsorbée.
4- Désorption des produits de réaction.

5-Transfert de ces produits de la surface du photocatalyseur a la phase fluide.

adsorption
réactifs

TN N >
SN

N

réaclifsxl“k \ réactifs
" produits

produils g \\ - réaction,
Oy \\ N Y
/ \\ e TN
; S &
gren pore désorption
produits

Figure III-1 : Schéma sur les étapes de photocatalyse hétérogeéne

II1.3. Principe de photocatalyse

La photocatalyse est fondée sur l’adsorption, par un semi-conducteur, de photons
d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui permet de faire
passer des électrons de la bande de valence (Ev) a la bande de conduction (Ec). Des
lacunes électroniques, communément appelées trous (ou « holes », h+) sont ainsi générées

dans la bande de valence et un systéme oxydoréduction est créé [71,72]
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Les réactions proposées dans la littérature montrent que les trous h+ réagissent avec les
donneurs d’¢lectrons tels que H,O, les anions OH" et les produits organiques R adsorbés a

la surface du semi-conducteur en formant OH" et R'[Yamazakiet al. 2001].

HyO044s + h" —H" + OH s [I1I 1]
OH pgs + h" —>OH s [1112]
Rags + h+_)R.+ads [III3]

Les ¢électrons réagissent avec I’oxygene dissous O, pour former les radicaux
superoxydes O,", la prolongation de ce dernier donne lieu au radical hydroperoxyle HO,'
[Tanaka et al. 1991] : 0, +e—0," [1114]

0,"+¢ +2H — H,0, [I115]
Les polluants présents peuvent alors réagir avec ces espéces oxygénées réactives, en

particulier les radicaux hydroxyles selon 1’équation suivante :

—H+OH

Particule élémentaire — R+
0, H,O

Bande de conduction

Photon hy

H,0

Bande de valence Oxydation

Polluant adsorbé OH

Produits de
dégradation Espece reactive

= _F

[TT16]
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Figure I11-2 : Schémaillustrant le principe de la photocatalyse

II1.4. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne

Les principaux facteurs affectant la photocatalyse hétérogene sont[73,74]

I11.4.1. Influencede la masse du catalyseur

La vitesse (r) de réaction initiale dans un photoréacteur statique, suspendue ou
dynamique est directement proportionnelle a la masse (m) du catalyseur (figure 13 A),
indiquant I'existence d'un véritable systéme catalytique hétérogéne. En revanche, apres
avoir atteint une certaine valeur limite, la vitesse de réaction est stable et indépendante de
la masse. Cette limite dépend de la géométrie et des conditions de fonctionnement du
photoréacteur, tel que la quantit¢ maximale de CuO ou Cu,O. Une plus grande quantité
de catalyseur (c'est-a-dire une concentration de catalyseur plus élevée) augmentera
I'opacité, couvrant ainsi une partie de la surface photosensible. Par conséquent, le choix
d’un catalyseur de meilleure qualité est nécessaire pour éviter une utilisation excessive

de catalyseur et assurer une absorption efficace des photons.

I11.4.2. Influence de la longueur d’onde

Le changement de vitesse de réaction avec la longueur d'onde suit le spectre
d'absorption du catalyseur (Fig.13 B), avec un seuil correspondant a son énergie de bande
interdite. De plus, afin d’avoir une activation optimale du catalyseur, les polluants ne

doivent pas absorber dans les mémes gammes de longueurs d’onde.

I11.4.3.Influencedelaconcentration initiale du polluant

La cinétique de dégradation des polluants suit généralement le modele de Langmuir-
Hinshelwood. Ce mode¢le est utilisé pour surveiller la vitesse de dégradation des
polluants a différentes concentrations. Le mod¢le repose sur les hypothéses suivantes
[75] :

-des sites d’adsorption énergétiquement équivalents,

- une seule molécule par site,
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- aucune interaction entre les molécules adsorbées.
- nombre de molécules qui arrivent a la surface est égale au nombre de molécules qui
quittent la surface.

Dans le cas ou ces hypothéses sont respectées, la vitesse de dégradation r est
proportionnelle au taux de recouvrement € de la surface du catalyseur par le polluant

[6qITI-1]:

r=-dc/dt=kc 0 =Kkc [KusCe / (1+Ky45 Co)] [éqIII-1]

- restlavitesse de laréaction (umol/L/min),

- k. est la constante cinétique de la réaction (umol/L/min),

- Kags est la constante d’adsorption du polluant (L/mol),

- Cla concentration en polluant a 1’équilibre (umol/L).

En milieu dilué (C <10'3M), Kags Ce est << 1, la réaction est alors du premier ordre.
Quand K45 C. >>> 1, la vitesse de réaction est maximale, et la réaction est d’ordre 0

(figure 13 C).

I11.4.4. Influencedelatempérature

En raison de l'activation des photons, le systéme photocatalytique ne nécessite pas de
chauffage et peut fonctionner a température ambiante. L'énergie d'activation réelle est
nulle, tandis que I'énergie d'activation apparente Ea est généralement trés faible
(plusieurs kilojoules/mol) dans la plage de températuremoyenne (20°C a 80°C).
Cependant, a des températures trés basses (-40°C a 0°C), l'activité diminue et l'énergie
d'activation apparente E, augmente (figure 13 D). Au contraire, lorsque la température
dépasse 80°C, l'adsorption exothermique du réactif A est désavantageuse et tend a
devenir une étape limitant la vitesse. L'activité diminue et 1'énergie d'activation apparente

devient négative et tend a absorber 1'énergie Qa.

La température optimale se situe généralement entre 20°C et 80°C. Dans cette zone,
l'augmentation de la température activera la décomposition photocatalytique. Par
exemple, augmenter la température de 12°C a 57°C augmentera la vitesse de
décomposition du 4-chlorophénol [Hofstadlerer al. 1994]. Aux températures basses ou
¢levées, la vitesse de réaction diminue. C'est pourquoi il est nécessaire de refroidir

I'équipement solaire qui utilise le concentrateur.
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Le )

111.4.5. Influencedu flux lumineux

La vitesse de réaction r est proportionnelle au flux rayonnant@®, confirmant la nature
photo-induite du processus d’activation du semi-conducteur. En effet, pour un flux
lumineux inférieur 4 20 mW/cm?, La réaction est proportionnelle au flux lumineux (@) (ler
ordre) (r =a @), puis selon @*° (r = a@®’), ce qui signifie qu'une valeur de flux lumineux
trop élevée entrainera I’augmentation du taux de recombinaison des paires électron-trou.

Sous haute intensité la vitesse de réaction est constante (v = a®"") (Figure 12 E).

Figure I11-3 : Influence des différents parameétres physiques qui régissent la vitesse de
réaction (r est généralement compris entre 1 et 0,1 mmol/h) [80]:

(A) masse de catalyseur ; (B) longueur d’onde ; (C) concentration initiale du réactif ;

(D) température; (E) Le flux lumineux
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I11.4.6. Influence de ’oxygéne dissous

La dégradation photo catalytique des polluants organiques fait intervenir 1’oxygene
dissousdans 1’effluent afin d’assurer la minéralisation compléte des polluants :

Polluants organiques + O,— CO, + H,O + acides minéraux

L’oxygene intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison
des paires ¢€lectrons/trous en formant O,". Il augmente alors la cinétique de dégradation des

polluants. L’eau peut s’oxygéner par simple agitation.

I11.4.7. Influence du pH
En fonction du pH de la solution, la surface du catalyseur peut étre chargée
positivement,négativement ou neutre. En fait, le pH correspondant a une charge

superficielle de catalyseur nulle (zéro) est appelé point de charge nulle (pHpzc).

IIL.5. Les applications de la photocatalyse

Comme écrit précédemment, la dégradation photocatalytique est déja employée
pour minéraliser totalement de nombreux composés organiques (en phase liquide
gazeuseou solide) ; mais ce sont surtout les ultraviolets qui sont actifs. Cette technique

laisse entrevoir un large champ d’applications [76,77].

e Applications industrielles : du verre auto-nettoyant utilisait déja ce principe, associé
dans ce cas a une seconde propriété, la superhydrophilie. De nombreux usages sont a
I'¢tude, dont par exemple un « textile lumineux photocatalytique ». L’obtention de
matériaux autonettoyants sous exposition solaire est actuellement 1’application la plus
importante, car les composés a dégrader sont présents a la surface (pas de probléme de
transfert de la phase fluide a la surface) et une cinétique « lente » est acceptable.
Néanmoins, il existe des limites : salissures €paisses ou a développement rapide
(algues, mousse, etc...).

o Traitement de l'air, comme agent antibactérien : son assainissement, sa désodorisation.
la purification et désodorisation de I’air dans 1’habitat ou autres espaces confinés, étant
donné les faibles concentrations des composés toxiques (hors CO) irritants ou
malodorants et des micro-organismes. Enfin, la possibilité de traiter des effluents
gazeux ou aqueux, ou de rendre potable de « petites quantités » d’eau doit étre évaluée
au cas par cas. Il existe des «niches » d’applications, la photocatalyse peut étre

associée a d’autres méthodes.
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e Traitement de l'eau: contre les colorants organiques, les pesticides non-minéraux,
certains engrais, les virus etles bactéries.
e Applications médicales : elles semblent possibles (par exemple pour traiter des cellules

infectées).

II1.6. Les réacteurs photocatalytiques

Depuis une vingtaine d’années, les chercheurs étudient la dégradation photocatalytique
de polluants aqueux et d’effluents pollués. Ils ont mis en évidence la possibilité¢ de
dégrader jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux polluants. Il a aussi été prouvé
que certains effluents industriels (colorants, lixiviats, effluents papetiers, ou effluents
agricoles) pouvaient étre traités dans une certaine mesure (diminution du COT, diminution
de la toxicité, augmentation de la biodégradabilité) en laboratoire. Cependant, malgré
I’efficacité reconnue de cette technique, il n’existe a ce jour que peu de réacteurs pilotent
capables de traiter des débits d’effluents importants [78] et quasiment aucun exemple de
procédé commercialisé a I’exception d’un appareil congu par une firme canadienne. Il est

nécessaire de développer de nouveaux réacteurs respectant trois contraintes majeures :

- une bonne irradiation du catalyseur pour assurer une génération optimale d’especes

radicalaires trés réactives.

- une surface de catalyseur accessible a I’effluent pollué est la plus importante possible par

unité de volume du réacteur.

- Pemploi d’un catalyseur supporté supprimant I’étape de séparation finale, cotliteuse en

temps et en énergie.

L’¢laboration d’un réacteur photocatalytique a grande échelle est un probléme plus
complexe que pour la majorit¢é des réacteurs chimiques. La nature hétérogéne du
phénomeéne et la nécessité d’éclairer le catalyseur ajoute des contraintes supplémentaires
aux problématiques habituelles du génie chimique : transfert de matiére et turbulence,
vitesse de réaction, homogénéité de 1’effluent a traiter, minimisation des volumes morts,
etc. Un réacteur efficace devra étre capable de fournir, en plus de tous les requis d’un
réacteur chimique classique, une quantité¢ suffisante de catalyseur activé, c’est-a-dire

irradié par la lumiere [79]




II1.7. Avantages de la photocatalyse
La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer [74] :

¢ C’est une technologie destructive et non sélective.

>

L)

* Minéralisation totale possible : formation de H,O et CO, et autres especes.

L)

*0

¢ Elle fonctionne a température et pression ambiante.

40

¢ Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché.

Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.

X/
L X4

Elle nécessite une faible consommation d’énergie.




Chapitre IV :
Photocatalyse sur couches
minces de Cu,O :
Regard sur la Bibliographie
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Chapitre IV : Aspect Bibliographique

XiaojiaoYu et al. [ref : dans MaterialsResearch Bulletin 64 (2015) 410—417] ont monté,
en utilisant la méthodologie des surfaces de réponse, que des couches minces de Cu,O,
¢lectro déposées, sur du verre conducteur (ITO), avec différentes morphologies, ont
manifesté une excellente activité photocatalytique, en présence de H,O,, dans la plage du
visible. Le taux de dégradation du bleu de méthyléne, comme polluant modele, peut
atteindre plus de 98,2% en 3h, les molécules de bleu de méthyléne sont pratiquement
completement décomposées. Aussi, les couches minces de Cu,O peuvaient étre utilisées
pendant 11cycles. En I’occurrence, les tests du recyclage révelent que plus de 94,2% du

éme

bleu de méthyléne a pu étre dégradé au 7 cycle, et la dégradation a atteint 81,8% au

11cycle.

Il a ét¢ monté en plus que les couches minces de Cu,O préparées présentent une
excellente réutilisabilité par rapport au Cu,O en poudre, et conservent une bonne activité
photocatalytique méme aprés un usage répété. Le semi-conducteur (Cu,O) s’avere €tre un
excellent photocatalyseur, efficace pour la dégradation des polluants organiques tels que le

bleu de méthyléne.

Shuangming Li et al. [Ref: dans Journal of Materials Science 50 (2015) 4115-4121]
ont monté que I’approche chimique par voie humide est une méthode évolutive pour
synthétiser I’oxyde cuivreux avec deux morphologies différentes, dans le méthanol en état
sous et supercritique qui a été appliquée. Ainsi les deux microcristaux ont été utilisés
comme catalyseurs dans la photodécomposition d’une molécule chargée négativement
orange de méthyle (hélianthine). Des microcristaux de Cu,O de deux morphologies ont été
obtenus dans le méthanol du domaine sous critique en ajustant les méthodes
d’alimentation. Les effets du temps de réaction, de la température, de la pression et de la
méthode d’alimentation sur la formation des microcristaux de Cu,0O ont été examinés.

Les résultats ont montré que la phase pure de la cuprite peut étre obtenue en un temps
de réaction court (15min) sous températures modérée (230°C), la méthode d’alimentation a
joué un réle important dans le processus de la formation des différentes morphologies.

Ainsi les deux microcristaux octaeédres et cubiques de la cuprite possédent d’excellentes

activités photocatalytiques dans la dégradation de 1’orange de méthyle.
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Par ailleurs, A. Boughelouter al. [Refou dans ReactionKinetics, Mechanisms and
Catalysis (2020) 129:1115-1130] ont étudié¢ la dégradation des deux colorants toxiques,
orange de méthyle et rhodamine B, par photocatalyse sous la lumiére solaire sur des
couches minces de deux semi-conducteurs majeurs 1’oxyde de zinc et 1’oxyde cuivreux
respectivement. Les couches minces de ZnO et Cu,O ont montré de bonnes propriétés
structurales et cristallines avec une orientation préférentielle. Le Cu,O, avec un taux de
dégradation de 82%, est plus performant pour MO, contre 53% pour ZnO. Inversement, les
couches minces de ZnO présentent une meilleure photoactivité pour RhB (61%) contre
43% sur Cu,O. Cela signifie que pour chaque colorant, il est possible d'adapter, en
optimisant les paramétres de dépot, un film catalyseur approprié capable d’une plus grande
efficacité de la photodégradation des colorants, qui présente un grand intérét pour la

protection de 1'environnement.

Il a ét¢ démontré que la cuprite Cu,O, est un photocatalyseur prometteur a faible
toxicit¢ et bon acceptabilit¢ environnementale. Les caractéres structuraux et
morphologiques, y compris la taille, la forme et les plans cristallins exposés peuvent

affecter de maniére significative ’activité photocatalytique.

Aussi, K. Atamnia [réf ou dans Université 8 Mai 1945 Guelma, diplome de Doctorat en
Sciences Spécialité: Génie des procédés Soutenue le 6/12/2018] a monté que des
nanoparticules de dioxyde de titane TiO, sous forme de couches minces et de poudres ont
¢été synthétisées par voie sol-gel a partir de tétraisopropoxide de titane IV (TIPT) de
formule chimique Ti (OCH(CH3)?)* et de I’hydroxyde de tétraméthylammonium
(TMAOH) comme agent structurant.

La diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, I’infrarouge a transformée deFourier,
I’UV-Visible et la microscopie électronique a transmission ont permis de mettre en
évidence la taille nanoscopique des particules de 1’oxyde de titane et 1’identification de
I’anatase comme phase cristallisée durant 1’évolution du traitement thermique de

I’ambiante a 550°C.

Le rapport molaire C = T/TMAOH =2/2 donne le meilleur résultat, a savoir un
matériau parfaitement cristallisé et monodispersé a partir de 400°C et présente des films

minces transparents aux rayonnements ultraviolets et visibles.
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L’activité photocatalytique des couches minces de TiO;, est mise en ceuvre dans la
photodégradation de bleu de méthyléne sous irradiation ultraviolette et les couches minces

calcinés a 400°C présente 1’activité photocatalytique la plus élevée.

Jin-Yi Chen et al.[Réf ou dans Carbohydrate Polymers 72 (2008) 128—132] ont opté
pour un support réalisable afin de synthétiser un nouveau nanocomposite de Cu,O pour
améliorer les performances photocatalytiques et d'é¢liminer I'¢élément cuivre dans la solution
résultant du nanocristal de Cu,O lors de la dégradation photocatalytique des polluants.
Différentes morphologies de nanoparticules de Cu,O sur les surfaces des particules de CS
ont été préparées avec 1’utilisation d’une approche électrochimique simple. Dans le présent
rapport, la performance photocatalytique des nanocomposites Cu,O/CS utilis€s comme
photocatalyseur semi-conducteur pour la dégradation du colorant X-3B par irradiation a la
lumiére visible a été examiné. La disparition du X-3B par un rapport de masse différent du
Cu,0 dans les composites Cu,O/CS sous une irradiation de lumiére visible a k = 400-800
nm enquétés. Enfin, la comparaison de la concentration de 1’¢lément de cuivre dans la
solution a ét¢é faite apres la réaction photocatalytique avec un rapport de masse différent de

Cu,0 et CuO/CS par I'ICP-AES.

Il a été démontré que les nanocomposites de Cu,O/CS peuvent étre préparés par dépot
¢lectrochimique. Par l'analyse conjointe des performances photocatalytiques des
nanocomposites Cu,O/CS avec des rapports de masse variables de Cu,O dans la
décoloration du rouge brillant réactif X-3B, et la capacité de chélation du CS, on a constaté
que lorsque le rapport de masse de Cu,O dans les nanocomposites Cu,O/CS est de 50%,
les composites nous fourniront une nouvelle possibilit¢ d'éliminer les polluants par

irradiation a la lumiére visible dans le traitement avancé de I'eau potable.
Conclusion

Apres examen de la bibliographie disponible nous avons noté que une application
majeure de ces couches minces dans la dégradation des polluants organiques par voie de
photocatalyse ; bleu de méthyléne, orange de méthyle, rouge brillant réactif X-3B. Les
résultats obtenus par I’ensemble des chercheurs sont trés prometteurs. La voie des couches

minces semble étre une voie intéressante pour plusieurs raisons :

-éviter le risque sanitaire des nanoparticules




-éviter 1’étape de séparation nécessaire apres traitement
- pas d’effet de turbidité et donc une efficacité maximum du rayonnement

-travailler dans le visible avec des matériaux beaucoup moins toxiques.

Conclusion
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de notre étude est 'optimisation des propriétés structurales,
optiques et €lectriques des couches minces d’oxyde de cuivre ¢élaborées par la technique
Sol-gel.

Une application photocatalytique pour étudier I’impact environnemental des couches
minces d’oxyde de cuivre et leur capacité a dégrader des polluants organiques a
étéeffectuce.

L’oxyde de cuivre est un photocatalyseurassez performant, moins couteux et plus facile
a manipuler dans des applications photocatalytiques.

Pour cette raison, il est intéressant de développer un tel semi-conducteur (monoxyde de
cuivre) par la voie des couches minces qui semble étre une voie intéressante et tres
performante a cause de son efficacit¢ maximum du rayonnement, [’utilisation des
matériaux moins toxiques et les propriétés d’absorption, en particulier dans la région du
visible.

L’utilisation de ’oxyde de cuivre dans les opérations de la photocatalyse est favorable
et la nécessité de faire de ce dernier un €lément efficient dans I’opération de la dégradation
des polluants organiques.

Dans cette situation exceptionnelle de la pandémie liée au covidl9 que vit notre pays,
nousn’avons malheureusement pas eu [’occasion de faire une faire une partie
expérimentale serapportant a notre sujet. Pour cela, nous nous sommes basées seulement
au développementd’une partie théorique basée sur une recherche bibliographique se
rapportant aux travauxantérieurs se rapportant a notre théme et qui ont été réalisés par
différents groupes derecherches a travers le monde.

Sur la base de cette synthése bibliographique, nous recommandons vivement de
développer ce concept car jusqu’a présent les recherches ont été faites a 1’échelle
laboratoire.

Il serait intéressant d’envisager une station pilote pour le réacteur photocatalytique
(influence de la géométrie, agitation,...) et d’adapter d’autres semi-conducteurs comme
I’oxyde de fer qui posséde les mémes propriétés optiques et structurales tel que 1’oxyde de
cuivre ou bien d’utiliser un mélange d’oxydes c’est-a-dire une composition de 1’oxyde de

cuivre avec d’autres matériaux.
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Ainsi que la possibilité d’établir un modele mathématique tenant compte de I’influence des
divers paramétre
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