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Abstract

This thesis focuses on the valorization of glycerol by electro-oxidation using copper oxide
(CuO) as a catalyst. CuO was synthesized by electrodeposition on a copper substrate and
characterized by X-ray diffraction (XRD) and optical microscopy. The resulting crystalline
structure corresponds to a stable monoclinic phase.

Optimization through a Box-Behnken design over 46 experiments enabled modeling of the
deposit thickness as a function of 5 factors: potential (1.5-3 V), temperature (40-80 °C), pH
(9-12.5), CuSO; concentration (0.03-0.25 mol/L), and time (10-30 min). The obtained model
has a determination coefficient Rz = 0.9696, a p-value < 0.0003 indicating high significance,
and a low residual standard deviation.

Response surface plots showed that high pH and a potential of 3 V favor the thickest deposits.
Artificial neural networks (ANN), trained on MATLAB with 70% of the data, enabled
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accurate prediction of deposit thickness. The observed mean squared error (MSE) is very low,
with a correlation coefficient R = 0.99998, confirming the quality of the ANN model.

Finally, computational studies showed that the adsorption energy of the CuO module on Cu is
-1.82 eV, indicating strong stability. The total density of states (TDOS) analysis revealed an
effective band gap compatible with favorable charge transfer for glycerol oxidation.

Keywords: Glycerol, Electro-oxidation, CuO, MSE, TDOS, XRD, Optics, Box-Behnken,
ANN.

Résumé

Ce mémoire traite de la valorisation du glycérol par électro-oxydation en utilisant 1’oxyde de
cuivre (CuO) comme catalyseur. Le CuO a été synthétisé par électrodéposition sur un substrat
de cuivre, puis caractérisé par DRX et microscopie optique. La structure cristalline obtenue
correspond a une phase monoclinique stable.

L’optimisation via un plan Box-Behnken sur 46 expériences a permis de modéliser 1’épaisseur
du dépot en fonction de 5 facteurs : potentiel (1,5-3 V), température (40-80 °C), pH (9-12,5),
concentration en CuSO, (0,03-0,25 mol/L) et temps (10-30 min). Le modéle obtenu présente
un coefficient de détermination R2 = 0,9942, une valeur de p < 0,0003 indiquant une haute
significativité, et un écart-type résiduel faible.

Les courbes de surface de réponse ont montré que le pH élevé et un potentiel de 3 V
favorisent les dép6ts les plus épais.

Les réseaux de neurones artificiels (RNA), entrainés sur MATLAB avec 70 % des données,
ont permis une prédiction précise de 1’épaisseur du dépdt. L’erreur quadratique moyenne
(MSE) observée est tres faible, avec un coefficient de corrélation R = 0,99998, attestant de la
qualité du modele RNA.

Enfin, les études computationnelles ont montré que I’énergie d’adsorption du module CuO sur
Cu est de -1,82 eV, traduisant une forte stabilité. L’analyse de densité d’états (TDOS) a
révelé une bande interdite effective compatible avec le transfert de charge favorable a
I’oxydation du glycérol.

Mots clés : Glycérol, Electro-oxydattion, CuO, MSE, TDOS, DRX, Optique, Box-Behnken,
RNA.
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Introduction

Introduction générale

La recherche de solutions innovantes et durables pour la production de produits
chimiques a haute valeur ajoutée a partir de ressources renouvelables est au cceur des
préoccupations scientifiques et industrielles actuelles. Dans ce contexte, la valorisation de la
biomasse s’impose comme une stratégie cruciale pour réduire notre dépendance aux
ressources fossiles et promouvoir une économie circulaire. Parmi les biomolécules
prometteuses, le glycérol, un co-produit abondant de I’industric du biodiesel, se distingue
comme I’un des dix produits biosourcés a fort potentiel de marché, comme souligné par le
Département de 1’Energie des Etats-Unis [1]. Sa structure polyol en fait un précurseur idéal
pour la conversion en une gamme diversifiée de produits chimiques d’intérét industriel, tels
que les acides carboxyliques, les aldéhydes et les cétones, via des réactions d’oxydation,
notamment par électro-oxydation [2,3]. L’électro-oxydation du glycérol représente une voie
particulierement attrayante, offrant une alternative plus propre, plus efficace et moins

énergivore que les méthodes catalytiques conventionnelles.

Cependant, le développement de catalyseurs performants, stables et économiquement viables
pour I’électro-oxydation du glycérol demeure un défi scientifique et technologique majeur. De
nombreux systémes catalytiques actuels, bien qu’efficaces, reposent souvent sur 1’utilisation
de métaux nobles coliteux et rares (comme le platine ou I’or), ce qui limite leur applicabilité a
grande échelle et souléve des préoccupations de durabilité et de colt. Par ailleurs, les
problématiques de sélectivité des produits, de stabilité a long terme des catalyseurs et de
robustesse des procédés restent des obstacles significatifs a surmonter pour une
implémentation industrielle. Face a cette problématique, notre étude se concentre
spécifiquement sur la conversion du glycérol en utilisant 1’oxyde de cuivre (CuO) dans le but
de développer un catalyseur capable de remplacer efficacement les métaux nobles tout en

optimisant les paramétres clés du processus d’électro-oxydation.

L’oxyde de cuivre (CuQO) est un matériau qui a suscité une attention considérable, étant I’un
des oxydes semi-conducteurs les plus anciens et les plus étudiés, avec des recherches
remontant a 1920 [4]. Reconnu comme un semi-conducteur de type p avec une bande interdite
étroite (généralement comprise entre 1,2 eV et 2,00 eV) [4], le CuO offre un profil de
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propriétés exceptionnel. Il est largement disponible, non-toxique, présente une excellente
stabilité chimique, une faible résistance a la corrosion, de bonnes propriétés électriques et
optiques, et une efficacité élevée d’absorption de la lumiére visible. Ces caractéristiques,
associees a la maturité des méthodes de préparation des couches de CuO [4], le positionnent
comme un candidat prometteur pour un large éventail d’applications, allant de la catalyse aux
capteurs de gaz, en passant par les batteries lithium-ion, les supercondensateurs, les cellules
solaires, le stockage magnétique, la photodétection, et la spintronique [4]. Sa pertinence pour
les reactions catalytiques et électrocatalytiques en fait un choix stratégique pour le défi de la

valorisation du glyceérol.

Dans ce contexte, le présent travail a pour objectif de contribuer au développement de
catalyseurs a base de CuO pour I’électro-oxydation du glycérol, en se focalisant sur des
aspects critiques de la synthese et de la performance. Nous cherchons notamment a controler
la qualité et 1’épaisseur des couches catalytiques, des parametres essentiels pour maximiser
I’efficacité de la conversion du glycérol et la durabilité du catalyseur. L’é¢tude explore ainsi
divers parametres de synthése et d’opération, incluant la composition de I’oxyde métallique
(spécifiquement le CuO), les conditions de dépbt (par électrodéposition), et les parameétres
¢électrochimiques de la réaction, afin d’identifier les conditions optimales pour une

performance électrocatalytique améliorée.

La méthodologie adoptée dans cette étude est pluridisciplinaire. Aprés la synthése des
catalyseurs par électrodéposition, les matériaux obtenus ont été soumis a des analyses de
caractérisation, notamment par des méthodes optiques et la diffraction des rayons X (DRX),
pour confirmer la formation de CuO et évaluer ses propriétés structurelles. Parallelement,
nous avons intégré des outils de modélisation avancée. Une modélisation par plan
d’expérience (DoE) a été réalisée en utilisant le logiciel Design-Expert 13 pour une
exploration systématique de I’espace des parametres et 1’identification des interactions, les
graphes obtenus par ce logiciel ayant aidé a comprendre la fiabilité de notre modéle. Enfin,
une modelisation par Réseaux de Neurones Artificiels (RNA) a eté effectuée sur MATLAB,
permettant d’établir des relations complexes et non linéaires entre les variables de processus
et la performance du catalyseur, offrant ainsi une capacité de prédiction et une compréhension
approfondie du systeme d’¢lectro-oxydation du glycérol par le CuO. Cette approche intégrée
vise a fournir une feuille de route compléte pour le développement de catalyseurs de CuO

performants et durables pour la transformation electrochimique du glycérol.
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De plus, les analyses d’adsorption et de propriétés électroniques ont été réalisées pour
éclairer davantage le mécanisme d’électro-oxydation du glycérol sur la matrice CuO/Cu
préparée.

Cette étude vise a valoriser de glycérol en utilisant I’oxide cuivrique CuO par la voie
d’¢lectrocatalytique. Elle se structure autour d’une introduction générale, de trois chapitres et
d’une conclusion générale.

» Le premier chapitre établit les bases théoriques de notre étude. On y aborde la valorisation
du glycérol, ses propriétés et son potentiel. On y détaille également les oxydes
métalliques, avec un focus sur I'oxyde de cuivre (CuO), ses caractéristiques et pourquoi il
est une alternative prometteuse aux métaux nobles. Les principes d'électro-oxydation et
d'électrolyse sont ensuite expliqués, mettant en lumiére leurs avantages. Enfin, ce chapitre
introduit les méthodes de modélisation utilisées : le plan d'expérience (DoE) pour
I'optimisation des processus et les réseaux de neurones artificiels (RNA) pour la prédiction
et I'optimisation des performances catalytiques.

» Le deuxiéme chapitre décrit la méthodologie expérimentale. On y présente les matériaux
et les techniques de synthése des catalyseurs de CuO par électrodéposition, détaillant les
conditions opératoires. Les méthodes de caractérisation des matériaux, telles que les
analyses optiques et la diffraction des rayons X (DRX), sont également expliquées. Enfin,
une étude computationnelle est réalisée pour éclairer 1’influence du comportement
d’adsorption du CuO sur la surface de Cu sur I’efficacité de I’électro-oxydation du
glycérol.

» Le troisieme chapitre présente et discute les résultats de nos expérimentations et
modélisations et I’étude computationnelle. Il commence par l'analyse des caractérisations
des catalyseurs de CuO, en reliant les conditions de synthese aux propriétés des
matériaux. Enfin, les résultats des modélisations par DoE et RNA sont présentés, montrant

leur capacité a prédire les performances et a approfondir la compréhension du systeme.
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CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Le glycérol, un sous-produit abondant de I’industrie du biodiesel, représente aujourd’hui
un enjeu majeur en termes de valorisation. Sa production massive a créé un excedent significatif
sur le marché, transformant ce qui était autrefois une ressource marginale en une matiere
premiere potentiellement précieuse. Ce chapitre explore les différentes facettes de cette
valorisation, en se concentrant particulierement sur son électro-oxydation comme voie

prometteuse pour la production de composés a haute valeur ajoutée.

Nous débuterons par une exploration approfondie du glycérol lui-méme, en détaillant ses
propriétés physico-chimiques, ses diverses sources et ses applications actuelles et potentielles.
Une attention particuliére sera portée aux méthodes de conversion existantes, avec un focus sur
I’oxydation du glycérol, et une analyse comparative de ses différentes formes. Les défis
¢conomiques liés a sa valorisation seront également abordés, soulignant 1’importance d’optimiser

les processus de conversion.

La catalyse joue un role central dans I’efficacité de ces transformations. A cet égard, nous
examinerons les catalyseurs & base de métaux nobles et non-nobles utilisés dans 1’électro-
oxydation du glycérol. Une partie sera consacré aux catalyseurs a base d’oxyde de cuivre
obtenus par électrodéposition, mettant en lumiére leurs propriétés, avantages et les défis associés
a leur utilisation. Cette section introduira également une discussion plus large sur les oxydes
métalliques en général, avec un examen détaillé de I’oxyde cuivrique (CuO), ses propriétés et les

méthodes de sa formation.

Le processus d’¢lectrodéposition, une technique clé pour la synthése de ces catalyseurs,
sera ensuite explicité. Nous en définirons les principes fondamentaux, les parametres influents et
les avantages et inconvénients de cette méthode. Enfin, pour optimiser les performances de ces
systémes, nous aborderons les méthodes de modélisation. Le plan d’expérience de Box-Behnken
sera présent¢ comme un outil puissant pour la modélisation par plan d’expérience, permettant
d’analyser 1’influence de multiples parameétres et d’optimiser les conditions opératoires.
Parallelement, I’application des réseaux de neurones artificiels (RNA) pour la modélisation des
processus électrocatalytiques sera explorée, offrant une perspective sur I’exploitation des

données pour prédire et améliorer les résultats.
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PARTIE 01 : Généraliteé sur le glycérol

1.1.1 Definition
Le glycérol est un tri-alcool qui se trouve sous la forme d’un liquide, visqueux,

inodore, transparent et trés hygroscopique car il comporte trois fonctions hydroxyle (—OH). Le
glycérol (propane-1,2,3-triol) ou glycérine est un composé organique naturel de formule :
CH20OH-CHOH-CH20H [5] qui n’est ni toxique ni irritant, biodégradable et recyclable et qui

possede une serie de propriétés physiques et chimiques [6].

Le glycérol a été découvert en 1779 par le pharmacien suédois/allemand K.W.Scheele
[7], lorsqu’il a fait chauffer un mélange de litharge (oxyde de plomb, PbO) et d’huile d’olive [8]
.C’est jusqu’a 1811 que le glycérol a ét¢ nommé ainsi par le chimiste frangais M.E.Chevreul qui
publia en 1823, le premier brevet sur la procédure pour obtenir des acides gras en utilisant une
base [8].

Le glycérol est un composé naturel directement obtenu a partir de la biomasse par
transestérification ou hydrolyse des huiles végétales, il compte donc parmi les ressources
renouvelables les plus accessibles. Avec le développement croissant de L’industrie des
biocarburants, la production de glycérol a rapidement augmenté a un rythme de 3,75% par an
depuis 1992 entrainant ainsi une baisse de son colt (environ 0,5 €/kg). Par conséquent, son
abondance naturelle, mais aussi sa non-inflammabilité, Ainsi que sa faible toxicité permettent
d’envisager son utilisation en tant que produit de base issu de la biomasse pour I’élaboration
d’une grande variété de composés de valeur ajoutée [9,10]. La problématique centrale de cette
étude est la valorisation du glycérol, une molécule dont I'importance ne cesse de croitre. Pour la
comprendre pleinement, nous allons I'aborder sous divers angles. Nous examinerons d'abord ses
propriétés physico-chimiques, qui sont essentielles pour comprendre son comportement et ses
applications. Ensuite, nous identifierons ses sources principales ainsi que les méthodes actuelles
de sa production. Nous explorerons également ses diverses applications industrielles existantes,
tout en analysant I'évolution de son marché. Enfin, nous terminerons par une présentation des

principales méthodes de conversion du glycerol en produits a plus forte valeur ajoutée.
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Figure 1.1: Structure moléculaire du glycérol.

1.1.2 Propriétés physico-chimiques du glycérol

Le glycérol est le sous-produit majeur lors de production du biodiesel: environ 1 kg de
glycérol est produit lors de lI'obtention de 9 kg de biodiesel [12,13].Cette molécule se présente a
température ambiante sous la forme d'un liquide incolore, visqueux, inodore, non toxique et trés
hygroscopique [14]. Le glycérol est trés reactif de par la présence de trois groupements
hydroxyles (2 primaires et un secondaire) . Le glycérol est totalement soluble dans I'eau et dans
les alcools, mais insoluble dans la plupart des solvants organiques (ie., benzéne, etc.). Les

différentes propriétés physico-chimiques du glycérol sont consignées dans le Tableau I.1 .

Tableau 1.1: Les propriétés physico-chimiques du glycerol.

Propriétés physiques Propriétés chimiques

Le point d’ébullition : 290 °C Formule brute : C3HgO3

Le point de fusion : 18°C Synonyme : propane-1, 2,3-triol, 1,2,3-
propanetriol, 1,2,3-trihydroxypropane, glycérine

Le point d’éclair : 160°C Composition molaire :C 39.13% ; H 8.76% ; O
52.12%

Densité (20°C) : 1.261 g/cm® Masse molaire : 92.09 g.mol™

Viscosité (20°C) : 1.5 Pa.s pKa: 14.4

Energie calorifique : 4.32 Kcal/g Diametre moléculaire : 0.547 nm

Tension de surface : 64 mN/m Moment dipolaire : 4.21 D

Solubilité : Insoluble dans le benzene,
chloroforme, huile, CCly, CS,, éther de
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pétrole

Miscibilité : Eau, éthanol

1.1.3 Source de glycérol

Jusqu'en 1949, le glycérol a été obtenu comme co-produit lors de la transformation des
acides gras et huiles végétales et animales on nommera par la suite glycerol ou glycérine
naturelle, la molécule obtenue comme co-produit de transesterification, saponification, etc...
Quand des huiles grasses (triglycérides) sont saponifiées durant la fabrication du savon, le
glycérol est récupéré comme un sous-produit. Le premier processus de synthese de glycérol a été
appliqué en 1949. Ce procédé est développé a partir de propylene qui peut étre chloré en chlorure
d'allyle avec un rendement élevé, ce demier passe par différentes étapes pour obtenir in fine le
glycerol (Figure 1.2) [15].

cl oH
Cly ry Moo, oh  HOCI Wal(iH ey
DH  OH oH  OH

Figure 1.2: Transformation du propyléne en glycerol selon le procédé de Solvay via
1’épichlorohydrine.

Entre 1960 et 1970, la production de glycérol susmentionnée représentait entre 50 et 60%
du marché. Avec I'évolution des marchés, la disponibilité de la glycérine naturelle (ex-
triglycérides) a augmenté, ce qui a diminué l'attractivité du glycérol synthétique (i.e., ex-
propyléne) [15].

Le glycérol naturel est ainsi de nos jours majoritairement obtenus a partir des
triglycérides présents dans les huiles végétales et dans les graisses animales par

transesterification, saponification et hydrolyse.

e

% La transestérification (par exemple dans le processus de fabrication de biocarburants ou

biodiesel).

e

% L’hydrolyse.

7/

» La saponification, méthode d’obtention des savons qui conduit a ce sous-produit a forte

valeur ajoutée qu’est le glycérol.
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Figure 1.3: Voies naturelles d’obtention du glycérol.[16]

1.1.4 Applications du glycérol

Le glycérol possede une combinaison de propriétés physiques et chimiques intéressantes
qui sont utilisées dans une multitude de produits. On peut dénombrer plus de 1500 emplois
possibles, notamment en tant qu’émollient, hydratant, épaississant, solvant et adoucissant. Le
glycérol est principalement employe dans :
» L’industrie cosmétique et du dentifrice
> Celle de la pharmacie (ces 2 secteurs représentent 30% du marché global), ou elle entre dans

la formulation de médicaments pour le cceur.

Autres utilisations
chimigues 8,20%

Explosifs 0,20%

Papier 0,90%

Cellophane

Revente 17,30%
3,10%

Autres 4,20%
Alimentaire 8,50%

Pharmaceutiques
Résines 5,70% 9.80%
Polyols 11,70%
Cosmétiques

Esters10,70% 16,10%

Figure 1.4 : Domaines d’applications du glycérol en 1997 en Europe de 1’ouest (100%= 200 000
tonnes).[16]
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Les autres secteurs d’utilisation sont :

¢+ Aliments et boisson.

+«+ Huiles et graisses de lubrification.

% L’industrie du tabac, en tant qu’humidifiant des feuilles de tabac et plastifiant des papiers
a cigarette (triacetine).

+« La fabrication des explosifs (nitroglycerine).

++ La confection des cellophanes et des emballages a usage alimentaire.

% Les produits cosmétiques (cremes et lotions) pour son caractere hygroscopique.

X/
*

% La chimie des esters de glycérol ou polyglycérols.

L'exploitation du glycérol dans les processus de chimie fine représente actuellement un
axe de recherche fondamental. Par analogie avec la chimie du propyléne, de nombreux travaux
récents se sont ainsi orientés vers la conversion du glycérol en produits a plus forte valeur
ajoutée. schéma regroupe les principales transformations réalisées a partir du glycérol (Figure
1.5) [17,18,19].

C-

*”\/klr o M _on K[W* oot Ho L

1.3-dihytroxyacétane
‘"‘“‘““g"mmue yrowey 1,3-Propanediol  1.2-Propanediol
|:+ Polyester

o]
Production d'H,.

Hydrocarbures ... HD/\l/-\D'JLF'.

OH  Monoglyodride

(Tensicact)
>< 8 >< OH OH OH
':'\_/J\/':' y Hﬂ\')\/DH HG\F«)\/G\)\/DH
Diglyceral
Trdsther
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Figure 1.5 : Glycérol et chimie organique. [17-18-19]

Avant d’obtenir certains des produits précités, le glycérol doit étre transformé en
substances plus complexes permettant directement la fabrication des produits industriels, les

dérivés concernés sont les polyglycérols et les esters.

Pour I’ensemble de ces marches, le glycérol est appelé a remplacer les polyols tels que

les glycols (d’origine pétrochimique) ou encore le sorbitol.

1.1.5 Evaluation économique

La production mondiale de glycérol est estimée a environ 750 000 tonnes par an,
presque entierement produite a partir de triglycérides (bio glycérol) et seulement 12% de la
production mondiale est réalisée par synthese [20].

Les prix du glycérol sont fortement dépendants sur I'offre. Dans un proche avenir,
I'offre de glycérol brut pourrait étre largement tributaire de I'usine de biodiesel en raison de la
croissance de sa production, avec une capacité estimée de biodiesel de 12 mégatonnes par année
1,2 mégatonnes de glycérol seront produites et devenues un vrac de matiéres premieres

renouvelables [21].

La taille du marché mondial du glycérol devrait atteindre environ 5,9 milliards USD
d'ici 2033, contre 4,9 milliards USD en 2023, avec un TCAC de 1,9 % au cours de la période de
prévision de 2023 a 2033.

Cela est di a la demande croissante des secteurs alimentaire, nutraceutique et
pharmaceutique. 1l est utilisé dans de nombreux produits alimentaires, notamment le lait

concentré et les viandes transformées [21].

Global Glycerol Market

Size, by Source, 2023-2033 (USD Billion)
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Figure 1.6 : Marché mondial du glycérol.[21]

1.1.6 Méthodes de conversion du glycérol
Il ressort clairement de ce qui précéde que le glycérol est disponible en grandes quantités.

De plus, sa production devrait continuer de croitre, entrainant une baisse continue de ses prix en

raison de lI'augmentation de la production de biodiesel.

Malgré toutes ces applications, le glycérol reste un sous-produit majeur de la synthése du
biodiesel conduisant avec une forte accumulation de glycérol brut. Les techniques classiques de
purification du glycérol brut en vue de sa réutilisation sont lourdes et trop codteuses [22]. Pour
cela la conversion du glycérol en produits de valeur ajoutée a été une piste de recherche qui a
suscité un intérét significatif ces dernieres années [24] de différentes voies sont suivies afin de

valoriser le glycérol.

1.1.6.1 Conversion chimique
Afin de transformer le glycérol en large éventail de produits a grandes valeurs,différentes

méthodes chimiques sont utilisées dans ce sens telles que 1’oxydation catalytique, qui permet de
produire des molécules hautement fonctionnelles comme 1’acide glycérique et le
dihydroxyacétone (DHA), la polymérisation oxydante pour synthétiser des polycarboxylates
comme le polyketamalonate (PKM), 1’éthérification pour obtenir des carburants oxygénés tels
que le glycérol éther tertiobutylique (GTBE), I’hydrogénolyse pour produire des propandiols, la
déshydratation pour générer de 1’acroléine, un intermédiaire industriel important, et le reformage
en phase vapeur ou liquide pour produire de 1’hydrogéne. Ces méthodes, bien que efficaces,
présentent des inconvénients tels que 1’utilisation d’oxydants puissants, des conditions de haute

pression et température, ainsi que des co(ts élevés et un impact environnemental négatif [27].

1.1.6.2 Conversion biologique
Contrairement a la voie chimique, cette technologie de bio conversion du glycérol est

moins étudiée. Le glycérol brut peut se convertir en 1,3-Propanediol, Hydrogéne ; Acide
propanoique et tréhalose, n-Butanol, Acide glycérique, Acide citrique, Ethanol, Acides gras
polyinsatures, biopolymeéres [25] ainsi que d’autres produits.

Cette voie se base sur ’utilisation de différentes espéces telles que les bactéries, la levure

et les champignons et d’autres espéces [25] ou leur culture est trés couteuse et compliquée [26].

11
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La fermentation et la digestion anaérobie et les autres méthodes biologiques sont tres

sensibles aux petits changements des conditions (T, P...) [25,27].

Pour cela, la bioconversion du glycérol est trés difficile a exploiter, couteuse, tres faible
du coté du rendement et avec une mauvaise sélectivité qui est liée au petit changement de
condition de travail [25,27].

1.1.6.3 Conversion électrochimique du glycérol
La conversion électrochimique du glycérol peut étre réalise dans une cellule

électrochimique soit en milieu acide, soit en milieu basique. Le milieu réactionnel sera choisi en
fonction des produits recherchés, de la stabilité des métaux (catalyseurs) et du codt de
fonctionnement du systéme. Les piles a combustibles et les électrolyseurs fonctionnent avec des
¢lectrodes a base de métaux nobles comme le platine, le palladium, le ruthénium, 1’or, ou non
nobles comme le nickel et le cobalt. De tous ces métaux, le platine est considéré comme le
catalyseur de référence en milieux acides et basiques pour les réactions de réduction de
I’oxygéne (ORR pour oxygen reduction reaction) [28], de dégagement d’hydrogene (HER pour
hydrogen evolution reaction), d’oxydation de I’hydrogéne (HOR pour hydrogen oxidation
reaction) et des alcools (AOR pour alcohol oxidation reaction) [29], etc. En milieu acide, le
platine est jusqu’a présent le seul métal capable d’initier I’oxydation des alcools par la rupture
des liaisons C-H [30-31] a bas potentiels. Aussi, de nombreux métaux sont instables en milieu
acide, méme le palladium qui fait partie de la famille du platine et donc considéré comme un
métal noble, ne posséde pas une stabilité suffisante en milieu acide et subit des phénomenes de

corrosion et de dissolution pour des potentiels d’électrodes relativement faibles.

En milieu alcalin, la majorité des métaux utilisés comme catalyseurs (platine, palladium,
métaux non nobles, etc.) présente une certaine stabilité non seulement vis-a-vis des réactions
d’oxydation d’alcools a I’anode des réacteurs électrochimiques, mais aussi vis-a-vis des
réactions de réduction de Ioxygene (ORR) ou de I’eau (HER) a la cathode des réacteurs
électrochimiques. De plus, le milieu alcalin est plus avantageux que le milieu acide. En effet, en
milieu acide la rupture de la liaison C-C lors de 1’oxydation du glycérol est favorisée, conduisant
en plus des produits en C3 désirés a des produits de faibles valeurs ajoutées comme 1’acide
formique, I’acide oxalique et ’acide glycolique. En milieu alcalin la dissociation du glycérol lors
de son adsorption (la rupture de la liaison C-C) est limitée et le glycéraldéhyde et/ou le

dihydroxyacétone deviennent les intermédiaires/produits de réaction majoritaires [31].

Les réacteurs électrochimiques pour 1’oxydation du glycérol en milieu alcalin peuvent

étre utilisés dans les configurations « pile a combustible » ou « cellule d’¢électrolyse », comme
12
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présenté sur la Figure 1.7. Dans le cas de la configuration « pile & combustible », 1’oxydation
direct du glycérol se produit a I’anode et la réduction de I’oxygene a la cathode, conduisant a la
co-production de produits chimiques a haute valeur ajoutée et d’énergie ¢€lectrique. Dans la
configuration « cellule d’¢lectrolyse », la formation de composés a valeur ajoutée a 1’anode se
produit simultanément avec celle d’hydrogéne a la cathode [32]. Cette derniere configuration
avec co-génération de produits a valeur ajoutée et d’hydrogéne peut représenter un excellent
moyen pour décroitre le coit de production de I’hydrogéne provenant d’autres sources que les

réserves fossiles.
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Figure 1.7 : Principe de fonctionnement d’une pile a combustible (A) a glycérol en milieu

alcalin et d’un électrolyseur (B).

La conversion du glycérol, un sous-produit abondant de 1’industrie du biodiesel, par
I’électro-oxydation, est un domaine de recherche important. Ce processus nécessite des
catalyseurs pour fonctionner efficacement. La recherche actuelle explore 'utilisation de deux
grandes catégories de catalyseurs : les métaux nobles et les métaux non-nobles. L’étude de ces
différents types de catalyseurs est essentielle pour développer des méthodes efficaces de

valorisation du glycérol.

1.1.7 Catalyseurs a base des métaux nobles pour I’électro-oxydation du glycérol
a. L’or
L'or est généralement considéré comme un mauvais catalyseur, bien que ses propriétés

électrocatalytiques suscitent un intérét fondamental. Cette caractéristique peut s'expliquer, en
13
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partie, par la large fenétre de potentiel disponible pour I'électrochimie faradique en milieu
aqueux, environ 2 V.

L'électroactivité de I'or vis-a-vis de la réaction d'électro-oxydation du glycérol (GEO) se
caractérise par une forte dépendance au pH. De maniere générale, le pH joue un rble
fondamental dans les vitesses de réaction et les mécanismes d'électro-oxydation des petites
molécules organiques, comme le méthanol, I'éthanol, I'éthylene glycol, etc., sur des métaux
nobles tels que Pt, Au, Pd et Ag.

Bien qu'il n'y ait pas encore eu d'étude électrochimique systématique en milieu alcalin,
I'électrode en or montre une tendance genérale d'activité envers le glycérol (ou les petits alcools)

avec l'augmentation des ions OH—— dans le systéme électrochimique [33].

b. Platine

Ces dernieres anneées, plusieurs études ont été menées sur des électrodes a base de platine
pour I’oxydation du glycérol. Fernandez et al.ont analysé les produits de réaction de L’oxydation
du glycérol sur des catalyseurs a base de nanoparticules de platine supportées sur Nanotubes de
carbone obtenus par réduction par I’éthyléne glycol. Les nanoparticules de Pt Présentent des
tailles de I’ordre de 2,8 nm. L étude de I’activité par voltammétrie a mis en Evidence I’existence
de plusieurs pics d’oxydation du glycérol. En outre, le pH du milieu & un Effet notable sur
I’¢électro-oxydation du glycérol. En milieu acide, 1’oxydation du Glycérol conduit aux acides
glycolique, oxalique et ts alcools) avec 1’augmentation des ions OH™ dans le systeme

électrochimique.

Formique lorsque le potentiel est fixé a une Valeur située dans la zone de formation des
oxydes de surface. Cependant, lorsque le Potentiel d’¢électrode est fixé a une valeur située avant
le début de la formation des oxydes de Surface du platine, la sélectivité vers la formation de
glycéraldéhyde devient tres élevé. En milieu alcalin, bien que la vitesse de conversion soit
sensiblement plus €levée qu’en milieu Acide, trés peu de produits provenant de la rupture de la
liaison C-C sont obtenus, Indépendamment du potentiel appliqué a 1’électrode. Sur la base de
mesures HPLC et de nano Balance électrochimique a cristal de quartz, Kwon et al. Ont trouvé
une dépendance du Mécanisme avec le pH : la formation de glycérate a partir de glycéraldéhyde
adsorbé se produit Principalement en milieu alcalin. Lorsque le pH diminue, le glycéraldéhyde
devient le Principal produit de réaction [34].

c. L’argent
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En 2016, Skrzynska [35] se sont intéressés a 1’étude de catalyseurs de type Ag/Al,Os3
préparés a partir de différents solvants (eau, méthanol, eau + acide citrique, eau + acide oxalique)
pour 1I’oxydation du glycérol. En tenant compte des méthodes de préparation et des conditions de
réaction, les résultats qu’ils ont obtenus montrent que les différents catalyseurs a base d’argent

supportes sur alumine peuvent étre utilisés dans 1’oxydation du glycérol.

d. Le palladium
Plusieurs études ont été menées sur les nanoparticules de palladium pour
I’¢électrooxydation du glycérol. Simdes [36] ont observé que le palladium devenait actif visa-vis
de I’oxydation du glycérol a partir de 0,55 V vs. RHE. lls ont observé par infrarouge in situ six
bandes absorption entre 1100-1600 cm™ correspondantes aux produits d’oxydation suivants du

glycérol en milieu alcalin : glyceraldehyde, glycerate et dihydroxyacétone.

1.1.8 Catalyseurs a base des métaux non-nobles pour I’électro-oxydation du glycérol

En pratique, afin de résoudre les probléemes connus par les métaux nobles (la rareté, le
prix cher, ’empoisonnement et 1’instabilité), les chercheurs se sont basés sur les nanoparticules
alternatives (non-platiniques (non-Pt)) ayant une activité électrochimique significative comme

anode ou cathode.

a. Nickel

Le nickel (Ni) est I’'un des métaux de transition non-Pt les plus couramment utilisé et sert a
fabriquer les électro-catalyseurs que I’on trouve dans de nombreux systémes électrochimiques
[32]. Comme le glycérol n'est pas reduit a la cathode, les matériaux a base de Ni conviennent
parfaitement a la technologie GEOR sans membrane avec production cathodique simultanée de
H,. Cependant, les électro-catalyseurs a base de Ni ont un potentiel excessif élevé, c'est-a-dire
supérieur a 1,2 V par rapport a la RHE [38].

Les catalyseurs a base de Ni sont des candidats appropriés pour le GEOR car ils présentent une
activité électro-catalytique élevée, une durabilité dans les solutions alcalines et une capacité
antipoison [39]. Mais malgré ¢a le carbonate et I'oxalate étaient les principaux produits sur Ni/C
a des concentrations plus faibles de glycérol, tandis qu'a des concentrations plus élevées, le
formiate I'emportait avec une faible sélectivité envers les produits en C3 (c'est-a-dire le glycérol,

le glycolate et le tartronate)[38] .
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b. Le cuivre

Des études récentes ont été menees sur des catalyseurs monométalliques non-nobles.
Moreira[40]. ont étudié¢ I’oxydation du glycérol en milieu alcalin sur des catalyseurs a base de
cuivre déposés sur différents supports (Cu/Al203, Cu/ZnO et Cu/MgO). La performance des
catalyseurs a été évaluée en termes de rendement et de sélectivité vers 1’acide lactique (lactate).
Des sous-produits comme le 1,2-propanediol (propyléne glycol) et 1’acétol (1-hydroxyacetone)
ont été observés en phase liquide pour un rapport molaire NaOH/glycérol = 1. En outre, d’autres
produits séparés par analyses HPLC n’ont pas pu étre identifiés. Ces auteurs ont également
effectué des tests sans NaOH et aucune production d’acide lactique n’a été obtenue, mais un
rendement moyen de 8% en 1,2-propanediol pour une conversion de 12% en glycérol a été
observé. Ainsi, ils ont conclu que le cuivre et le milieu alcalin sont nécessaires pour la

transformation du glycérol en lactate.

D’autres études ont été effectuées par Yin [41]. Sur la conversion hydrothermale du
glycérol en acide lactique en présence des catalyseurs a base de cuivre tel que le
Cu/hydroxyapatite (Cu/HAP), Cu/MgO et le Cu/ZrO2. L’espece CuO présente dans chaque
catalyseur est réduite en Cu0 métallique qui correspond aux sites actifs pour la conversion du
glycérol en milieu alcalin. Les catalyseurs Cu/MgO et Cu/HAP possédant une basicité élevée
présentaient une activité catalytique plus élevée que celle du Cu/ZrO2 pour la conversion du
glycérol en acide lactique (lactate). Une sélectivité en acide lactique variant entre 88% et 90% a
été obtenue. En outre ’effet de la concentration de glycérol, de la concentration de NaOH et de
la température de reaction sur la conversion hydrothermale du glycérol a été évalué pour chaque

catalyseur avec une énergie sensiblement égale a 117,2 kJ/mol.

c. L’oxyde du cuivre
Catalyseurs d’oxyde de cuivreque sur Oxyde de cuivre (1) (CuO) basés, sont une
classe essentielle de catalyseurs disponibles dans une variété de applications industrielles étre
utilisé. Ces catalyseurs sont particulierement connus pour leur capacité a réactions d’oxydation
pour accélerer efficacement, et ils jouent un rdle crucial dans le le contr6le des émissions ainsi

que dans la synthése organique.
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Plusieurs études récentes ont été faites sur des catalyseurs d’oxyde du cuivre dans
I’oxydation du glycérol par Gumaa A M Elnagar, Mohamed R Rizk, Muhammad G Abd
EIMoghny, Amina Mazhar, et Mohamed S EI-Deab [42].

Ces études ont été menées pour explorer les activités catalytiques et les performances
de la réaction d’oxydation au support vers les especes de CuO pur et de CuO dopé, Cu ivoire et
rouge, a base de lactate de sodium et hydroxyde de sodium dans des milieux basiques en général

comfirment leur activité pour 1’électro- oxydation du gycérol et de I’electrolyte support utilisé.

Ces études ont aussi confirmé que la morphologie du dépét joue un grand réle pour son

activité et des produits obtenus comme le DHA, les lactates et le propyléne glycol.

1.1.9 Propriétés et avantages des catalyseurs a I’oxyde de cuivre

% Activité d’oxydation élevée : L’oxyde de cuivre a une forte affinité pour I’oxygéne et
agit comme un catalyseur efficace pour Réactions d’oxydation, qui ont lieu a des
températures relativement basses.

% Respectueux de I’environnement et économique : En comparaison a Catalyseurs de
métaux précieux (comme le platine ou le palladium), les catalyseurs a base d’oxyde de cuivre
constituent une alternative rentable et moins toxique. Ils offrent une solution respectueuse de
I’environnement pour de nombreux procédés chimiques.

% Large gamme d’applications : Ces catalyseurs ont un large éventail d’utilisations, de
I’épuration des gaz d’échappement a la synthese organique, et offrent des solutions pour le
Chimie fine, Pétrochimie et génie de I’environnement.

% Haute stabilité : L’oxyde de cuivre est thermiquement stable et conserve son activité

méme a des températures élevées.

1.1.10 Défis des catalyseurs a ’oxyde de cuivre

< Frittage & haute température : A des températures trés élevées, cela peut Frittage
venir, ce qui peut réduire 1’activité catalytique. L’utilisation de stabilisateurs ou Matériaux de
support comme 1’oxyde d’aluminium peut atténuer ce probléme.

% Sensibilité aux composés soufres : Les catalyseurs a base d’oxyde de cuivre peuvent
traverser des composés de soufre étre désactivé. Des matériaux d’entrée propres sont

nécessaires pour garantir un fonctionnement efficace.
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PARTIE 02 : LES OXYDES METALLIQUES

1.2.1 Définition

Les oxydes métalliques sont en géneral des semi-conducteurs a grand gap. lls peuvent
étre symbolisés par MO avec M un atome de métal et O un atome d’oxygene [43]. Les oxydes
métalliques constituent une classe de matériaux d'une importance considérable tant sur le plan
scientifique que technologique. lls trouvent de vastes et intéressantes applications dans divers

domaines technologiques.

Les propriétés physicochimiques des couches minces d’oxyde métallique sont étroitement
liees aux processus de préparation et aux conditions de fonctionnement. En effet, il est possible

d’obtenir des couches minces ayant une structure amorphe ou cristalline [44].

Auparavant, des recherches ont été consacrées aux oxydes meétalliques avant de
s’intéresser a leur aspect de couches minces, ces oxydes sont I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde
d’étain (SnO,), ’oxyde de titane (TiO,), ’oxyde de tungstene (WOs3), ’oxyde cuivreux (Cu20)
et I’oxyde de cadmuim (CdO). Récemment, plusieurs couches minces d’oxydes métalliques ont
émerge tels que I’oxyde de vanaduim (V,0s), ’oxyde de nickel (NiO;), I’oxyde de molybdeéne
(M00O,) et ’oxyde de cuivre (CuO) présentent une combinaison intéressante de propriétés

multifonctionnelles optoélectroniques [44].

1.2.2 L’oxyde cuivrique
L’oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur naturellement de type p avec une bande
interdite de 1,4 eV et un gap indirect. CuO est utilisé dans les capteurs de gaz, dans les piles
solaires, comme catalyseur et comme agent de polissage des verres optiques ou comme pigment.
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
(respectivement de cuivre) : les atomes de cuivre sont au centre d'un rectangle d'oxygéne, tandis

que les atomes d'oxygéne sont au centre d'un tétraedre de cuivre déformé (Figure 1.8).
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copper (II) oxide

Figure 1.8 : Représentation schématique de la maille élémentaire de CuO.

Le cuivre a deux états d'oxydation +1 et +2, alors que dans des circonstances spéciales,
certains composés de trivalent sont également rapportés. Il a été montré que ce cuivre trivalent
ne survit pas plus de quelques secondes. Par consequent, l'oxyde cuivreux (Cu,0) et I'oxyde
cuivrigue (CuO) sont les deux formes stables d'oxyde de cuivre. Cependant, seule la phase oxyde
de cuivre (CuO) est signalée comme matériau sensible aux gaz et présente un certain nombre de
propriétés intéressantes [46].

I existe une autre phase d’oxyde de cuivre qui est le paramelaconite (CusO3), c’est une
phase transitoire entre la cuprite et la ténorite, qui représente un potentiel énergétiquement tres
proche de celless de CuO et CuyO. D’aprés la littérature cette phase n’est pas

thermodynamiquement stable [47].

1.2.3 Les propriétés de CuO
1.2.3.1 Propriétés chimiques
L'oxyde cuivrique (CuQ) peut étre obtenu facilement en chauffant de lI'oxyde cuivreux

(Cu20) ou du cuivre dans l'air a 1273-1373 K presque, I'oxyde cuivrique est formé comme suit:
Cu0+50; —2Cu0 (1.1)

2CuU+20, —2CuO (1.2)

Le CuO se forme soit directement a partir de cuivre métallique lors de son passage de
I’état métallique a 1’état d’oxyde, ou bien a partir de CuyO lors d’un changement de phase,

dépendant de plusieurs parametres tel que : la température, la pression partielle d’oxygene, la
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durée d’oxydation, etc... [48]. Mais dans la méthode industrielle il est préparé en chauffant le
minerai de malachite, CuO est produit selon la réaction ci-dessous :

CuCO;3.Cu(OH),; < 2CuO+CO;+H,0+0, (1.3)

Obtention de I'Oxyde de Cuivre Il (CuO) a partir de I'Hydroxyde de Cuivre : En
chauffant de I'Hydroxyde de Cuivre, on peut obtenir de I'Oxyde de Cuivre Il avec une pureté
plus élevée. Le chauffage de I'Hydroxyde de Cuivre provoque une déshydratation qui permet

d'obtenir de I'Oxyde de Cuivre Il suivant la réaction chimique suivante [48] :
Cu(OH); — CuO+H;0 (1.4)

Obtention de I'Oxyde de Cuivre Il a partir de chlorure de Cuivre suivant la réaction

chimique suivante [49] :
CuCl;+H,0 — CuO+2HCI (1.5)

1.2.3.2 Propriétés physiques

L'oxyde cuivrique est un solide noir avec une densité de 6,4 g/cm?® . Il dispose également
d'un point de fusion élevé (1330°C) et est insoluble dans I'eau de méme que I'oxyde cuivreux, il
constitue un semi-conducteur de type p. Contrairement a 1’oxyde cuivreux, il dispose d’une large
bande d’énergie (1,4 eV a 1,9 eV) [50,51]. Nombreuses méthodes peuvent étre utilisées pour
préparer 'oxyde cuivrique tel que I’oxydation thermique, frittage, précipitations, pulvérisation et
déposition électrochimique [50,52]. D'autres propriétés physiques du matériau sont indiquées

dans le tableau suivant :

Tableau 1.2 : Propriétés physique de CuO.[53, 54]

Masse volumique 6,32 g.cm™
Masse molaire 79,55 g.mol ™+
Parametre maille a la température ambiante Monoclinique

a=4,68A,b=342A,c=512A, p=99,54°

Point de fusion 1599 K

Constante diélectrique relative 12,0
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Masse d'un électron de la bande de conduction | 0,16-0,46 m,
Masse d’un trou de la bande de valence 0,54-3,7 me
Longueur de la liaison Cu-O 1,95 A
Longueur de la liaison O-O 2,62 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 2,90 A

Capacité de chaleur spécifique (Cp)

460 +10J kg - K

Coefficient thermique d’expansion

12,5 x 10° K

Conductivité thermique (k)

17WK ' m™

1.2.3.3 Propriétés structurales du CuO
L’oxyde de cuivre (II) peut exister sous différentes structures cristallines. Nous allons

nous intéresser tout particulierement a la structure monoclinique qui est stable dans les
conditions normales [55-56]. Dans cette structure, 1’atome de cuivre est coordonné par quatre
atomes d’oxygene dans une configuration approximativement carrée et appartenant au groupe
spatial C2 /c (Figure 11.2), dont les atomes de cuivre et I'oxygene occupent les sites 4c (1/4, 1/4,
0) et 4e (0, y, 1/4) avec y=0.416 [57,58] respectivement, avec des parametres de maille
définisdans le tableau 11.2. La structure cristalline originale de CuO a été déterminée pour la
premiére fois par Tunnel en 1933, puis analysé en cristal par des méthodes des rayons X en 1970
[59].

Des mesures de diffraction des rayons X (DRX) de certains échantillons de
nanoparticules de CuO recuites a différentes températures ont indiqué qu’aucune transition de
phase cristalline n’était observée pendant tout le processus de recuit [60]. Cependant, les
parameétres de réseau et la taille de particule de ces échantillons augmentent en conséquence avec
une augmentation de la température de recuit. Les mémes résultats sont confirmés par une autre
étude réalisée par vidyasagar [61], montrant qu’aucune transition de phase cristalline de CuO ne

se produit pendant les procedures de recuit et de refroidissement.

21



Chapitre | SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 1.9 : Structure cristalline en oxyde de cuivre (CuQO)

Les constantes de réseau et d'autres propriétés cristallographiques sont énumérées au
Tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Propriétés cristallographique de CuO.[62,63].

Groupe spatial C2lc
Cellule d’unité a=4.6837 A
b=3.4226 A
c=5.1288 A
B=99.548°
o=y =90°
Volume cellulaire 81.08 A°
Contenu cellulaire 4 [CuQ]
Distances
Cu-O 1.96 A
Cu-Cu 2.62 A
0-0 2.90 A
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1.2.3.4 Propriétés optiques

Les propriétés optiques sont des parameétres importants pour les couches minces déstinés
aux dispositifs optoélectroniques. L'importance des propriétés optiques CuO provenant de leurs
applications utiles en tant que couche absorbante dans les cellules solaires. Cette application

nécessite I'obtention d'une absorption élevée dans la gamme visible du spectre solaire [64].

Tableau 1.4 : Quelques propriétés optiques de Cu0.[65,66,67,68,69]

Propriétés CuO
Transmittance dans le visible (%) 25a30
Indice de réfraction 1.5
Coefficient d’adsorption (cm™) (1.72 4 3.52). 10°
Gap optique (eV) 1.2

1.2.3.5 Propriétés électriques
L’oxyde de cuivre CuO est considéré comme un semi-conducteur de type « p » en raison

de la présence de niveaux accepteurs attribuables aux lacunes de cuivre [70]. Les propriétés
électriques du CuO pur sont principalement déterminées par les défauts intrinseques dominants,

comme les lacunes de cuivre et / ou d'oxygeéne.

Tableau 1.5 : Quelques propriétés électriques de CuO.[71-72-73-74]

Propriétés CuO
Nature de la bande interdite Directe
Constante diélectrique relative er 12
Masse effective de 1’électron 0.16 — 0.46 m,
Masse effective du trou 0.54 -3.7 me
Mobilité des trous a 300 K pour une 10 a 100
conductivité de type p (cm?/V.s)
Type de conductivité P
Conductivité électrique ((Q.cm)™) 10* 3107
Concentration de porteurs intrinséques (cm™) 1010 a4 1016
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1.2.4 Formation des oxydes de cuivre
1.2.4.1 A base de cuivre

Le cuivre est un ¢lément chimique de symbole Cu. Il s’oxyde sous deux phases binaires
stables : ’oxyde cuivreux ou la cuprite (Cuz0) et I'oxyde cuivrique ou la ténorite (CuO), selon

les réactions chimiques suivantes :

4Cu+ O 7 < 2Cu; (1.6)
2CU + 0 5 <> 2Cu0 (1.7)
2Cu; O+ 0, < 4CuO (|8)

Le CuO se forme soit directement a partir de cuivre métallique lors de son passage de
I’état métallique a 1’état d’oxyde, ou bien a partir de CuyO lors d’un changement de phase,
dépendant de plusieurs parametres tel que : la température, la pression partielle d’oxygéne, la

durée d’oxydation, etc.....

1.2.4.2 Oxydation du cuivre en Cu,O

Le cuivre s’oxyde en Cu,0 sous air entre 170 et 200 °C [75,76]. La phase cuprite ainsi
obtenue dépend fortement de la température et de la pression partielle en oxygene [77]. Lorsque
le cuivre s’oxyde en Cuy0, il y a modification de la structure, I’insertion d’oxygeéne et la
réorganisation des atomes de cuivre conduit a une expansion de +65% en volume molaire. Cette
modification en volume peut générer des porosités ou des défauts dans la microstructure des

matériaux. L’oxydation de Cu en Cu,O se fait en plusieurs étapes [78] :

s La premiere étape est celle de la nucléation qui peut étre divisée en quatre
périodes, la période d’incubation correspond a la dissolution de 1’oxygene gazeux a la
surface des particules de cuivre. Au cours de la seconde période, des germes d’oxyde
apparaissent sur la surface du métal, isolés les uns des autres. Ils sont localisés au niveau des
imperfections du métal, notamment au niveau des dislocations. Les différents germes
d’oxyde s’étendent ensuite latéralement, jusqu’a se rejoindre et former un film d’oxyde de
quelques nanometres d’épaisseur.

¢ La deuxiéme étape est la formation d’un film mince d’oxyde d’une épaisseur
pouvant atteindre quelques centaines de nanométres. Sous de faibles pressions d’oxygéne et a

basse température, 1’oxydation plus poussée du cuivre métallique est pratiquement
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négligeable car elle s’effectue avec une vitesse extrémement faible. Pour des températures

supérieures a 200°C, I’épaisseur de la couche atteint rapidement quelques centaines de

nanométres suivant une loi cubique de la forme e =k.t, ou e est I’épaisseur de la couche, t le

temps d’exposition a I’atmosphére oxydante et k une constante de vitesse d’oxydation

fonction de la température et de la pression en oxygene.

1.2.4.3 Oxydation du Cu,0 en CuO

Le CuO est obtenu par 1’oxydation de Cu,O a partir de 300°C [76,79]. Le CuO se forme
toujours par oxydation de Cu,O et jamais par oxydation directe du cuivre métallique. Il y a

thermodynamiquement une impossibilité de coexistence du cuivre avec CuO, car quelle que soit

la température, D’enthalpie de formation du Cu;O est toujours inférieure a I’enthalpie de

formation de CuO (Figure 1.10). Il n’y a pas d’intersection entre les deux courbes de AGo (Figure

1.10) [77]. Les seuls systémes observables sont donc le cuivre et le Cu,0, et le Cu,O avec le

CuO.

100

un
o

CuO

CuO < Cu,0

T(K)

o

|
200

0
=

nthalpie libre (K J.mol")

-100

-
-

F

-150

400

-‘.

s. ¥
-

600

800

Cuy,O

-

'
-

o

1000 1200 1400 1600

, -
, -
, -
-

_o= """ Cu0=Cu

Cu

Figure 1.10: Diagramme des enthalpies libres linéarisées en fonction de la température.[78]

Le cuivre dans ’air devrait donc s’oxyder complétement a température ambiante (300 K)

sous P(O,) = 0.2 atm si la cinétique n’intervenait pas. Il est donc nécessaire de s’intéresser aux

aspects cinétiques de 1’oxydation comme par exemple la taille des particules de cuivre. En effet,
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la cinétique de réaction d’oxydation est d’autant plus rapide que la taille des particules de cuivre

est petite [80,81].
1.2.5 Le choix de CuO

Dans le cadre de notre étude, notre choix s'est porté sur I'oxyde de cuivre en raison de ses
caractéristiques remarquables. Parmi celles-ci figurent I'abondance de ses constituants dans la
nature, sa non-toxicité, ainsi que ses propriétés d'inhibition chimique. De plus, il trouve de
nombreuses applications prometteuses dans des domaines variés tels que les détecteurs, les
batteries au lithium, et notamment les cellules solaires. Dans le cadre de notre étude, notre choix
s'est porté sur I'oxyde de cuivre en raison de ses caractéristiques remarquables. Parmi celles-ci
figurent I'abondance de ses constituants dans la nature, sa non-toxicité, ainsi que ses propriétés
d'inhibition chimique. De plus, il trouve de nombreuses applications prometteuses dans des
domaines variés tels que les détecteurs, les batteries au lithium, et notamment les cellules

solaires.
1.2.6 Applications de I’oxyde de cuivre

Le CuO a attiré l'attention de la communauté scientifique en raison de ses applications
possibles dans des divers domaines grace a son inertie chimique, sa non-toxicité, son faible codt
de production, son indice de réfraction élevé et en raison d’avantages liés aux propriétés de sa
surface. Par exemple, cet oxyde est considéré comme un catalyseur efficace pour la conversion
hétérogene des hydrocarbures en dioxyde de carbone et en eau [82], Les capteurs de gaz, les
supports de stockage magnétiques, les varistances, la catalyse, l'activité antimicrobienne, les

cellules photoélectrochimiques et les batteries [83].

Partie 03 : Electrodéposition et électrolyse
1.3.1 Electrodéposition
1.3.1.1 Définition

L'électrodéposition de couches minces constitue une alternative intéressante aux procédés
de dépdt sous vide tels que la pulvérisation cathodique, le dépdt par plasma ou le dépdt chimique
en phase vapeur. Ses principaux atouts résident dans la possibilité de réaliser la déposition a
température ambiante et a pression atmosphérique. De plus, un choix judicieux des parametres

d'électrodéposition permet un contrdle précis des propriétés des couches minces obtenues.
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1.3.1.2 Principes fondamentaux de I’électrodéposition

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

représentée comme suit : [84]
My + ne —Mg,iqe (1.9)

solution

L’équilibre électrochimique de cette réaction est défini par un potentiel E équilibre donné
par la relation de Nernst :

RT a,n
Eéquilibre = EO + Eln (IZ_M+) (|.10)

Avec :

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

am™: est activité de I’ion M™*

N : est le nombre d’¢électrodes mis en jeu lors de la réaction
F : est la constante de faraday (96500 C.mol™)

T : est la tempeérature absolue (K)

R : est la constante des gaz parfait (8.314 J.mol™.K™)
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Figure 1.11 : Exemple d’un procédé d’¢électrodéposition de cuivre.[84]

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

I’ion métallique en solution et dépot du métal sur 1’électrode.

L’¢électrodéposition d’un métal est un phénomene complexe composé d’une succession

d’étapes €élémentaire en série.
1.3.1.2.1 Le transfert de masse

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

passage du courant est constituée elle-méme de plusieurs phénomeénes qui coexistent: [84]

» La migration : déplacement des espéces sous 1’influence d’un champ électrique.
» Ladiffusion : déplacement des espéces sous 1’influence d’un gradient de concentration.

» La convection : transport hydrodynamique ou par agitation mécanique.
1.3.1.2.2 Le transfert de charge

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

réactionnelles .il peut se décomposer a des étapes suivantes [84] :

» Adsorption de I’ion solvaté sur la surface d’électrode.
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» Déshydratation partielle de I’ion métallique hydraté a la surface de la cathode.
> La Diffusion et la fixation de 1’ion adsorbé (ad-ion) sur un défaut de site de la surface de

I’¢lectrode.
1.3.1.2.3 Lacristallisation (la germination et la croissance)

Le mécanisme de cristallisation se produit sur la surface d’¢électrode en trois étapes suivantes :

» Incorporation des ions adsorbés dans le réseau métallique.
» La formation de cristaux a partir de germes produits sur la surface de 1’électrode (la

germination).

» Le grossissement cristallin de ces germes par 1’addition de nouveaux atomes de métal (la

croissance cristalline).
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Figure 1.12 : Mécanisme de formation des couches minces de Cu20 obtenues par voie

Electrochimique.

1.3.1.3 Parametres qui influants I'électrodéposition du CuO

Il y'a différents facteurs qui peuvent influencer l'uniformité et la vitesse de dépdt, a
savoir: la densité du courant, la composition et la nature de I'électrolyte, l'agitation et la
conductibilité de I'électrolyte, le type de polarisation (continue, pulsée), le pH du bain, la
température, le métal de base, etc. Le temps d'électrolyse permet d'ajuster I'épaisseur du dépot,

en effet, plus le temps d'électrolyse augmente, plus I'épaisseur du dép6t augmente.

La maitrise de ces parametres est essentielle pour contrdler la phase, la morphologie et les

propriétés fonctionnelles des films de CuO obtenus par électrodéposition.
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1.3.1.3.1 Paramétres du bain d’électrolyte
a. Concentration des précurseurs de cuivre

La concentration des ions cuivre (généralement a partir de sels de cuivre comme le sulfate de
cuivre, 1’acétate de cuivre, etc.) dans la solution électrolytique affecte la vitesse de dépot et la
morphologie du film. Des concentrations plus élevées peuvent entrainer des vitesses de dép6t

plus rapides [85].

b. pH de I’électrolyte
Le pH de la solution a un impact significatif sur la spéciation des ions cuivre, la formation
d’hydroxydes et donc sur la composition (Cu20 ou CuO) et les propriétés du dépot. Un pH
alcalin est souvent utilisé pour la déposition de CuO [86,87].
Il influence la formation de phase CuO, ainsi que les propriétés électriques et optiques des films

déposés. Un pH contrdlé est crucial pour obtenir un dép6t de qualité.
C. Température de I’électrolyte

La température du bain influence la cinétique des réactions électrochimiques, la diffusion des
ions et la morphologie du dépét. Des températures plus élevées augmentent la taille des grains et
la rugosité de surface, peuvent augmenter la vitesse de dépdot mais aussi affecter 'uniformité et

la structure du film [88].

d. Agents complexants

L’ajout d’agents complexants comme le lactate, le citrate, le tartrate ou ’ammoniac peut
modifier la concentration des ions cuivre libres, stabiliser la solution et influencer la

morphologie et la qualité du film déposé [89].

1.3.1.3.2 Parametres électrochimiques
a. Potentiel appliqué ou densité de courant

Le potentiel ou la densité de courant appliqué a 1’électrode de travail controle la vitesse de la
réaction électrochimique et donc la vitesse de dépét. Différents potentiels peuvent favoriser la

formation de CuO par rapport a Cu,0 [90].
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b. Temps de dépot

La durée de 1’électrodéposition détermine 1’épaisseur finale de la couche de CuO [91]. Des

temps plus longs conduisent a des films plus épais.
c. Type de technique électrochimique

L’utilisation de techniques telles que la voltammétrie cyclique, la chronoampérométrie ou le

dépdt pulsé peut influencer les propriétés du film [92].
d. Agitation de I’électrolyte

L’agitation joue plusieurs rdéles dans le processus d’électrodéposition. En effet, elle Permet
d’assurer les échanges entre la cathode et le sein de la solution et contribue au Phénomeéne de
transport et diffusion des ions au niveau des électrodes. D’autre part, elle permet de maintenir
une concentration uniforme des ions a proximité de 1’¢lectrode et d’éliminer les bulles qui

pourraient affecter la qualité du dépét.

L’agitation assure une distribution uniforme des ions cuivre prés de la cathode, favorisant un

dépdt homogeéne [93,94].
1.3.1.3.3 Paramétres du substrat
a. Nature du substrat

La structure du dépdt, ses propriétés et son adhérence sont fortement influencées par le substrat

employé.

Le matériau du substrat (par exemple, cuivre, verre conducteur (FTO), acier inoxydable) peut

influencer 1’adhérence, la nucléation et la croissance du film de CuO.
b. Préparation de la surface du substrat

Le nettoyage, le polissage et 1’activation de la surface du substrat sont cruciaux pour assurer une

bonne adhérence et une croissance uniforme du film [95].
1.3.2 Electrolyse

L'électrolyse est un processus d'échange au cours duquel I'énergie électrique est
transformée en énergie chimique. Il permet d’obtenir des réactions chimiques grace a une

activation électrique. Cette activation est assurée par une source de courant continu pour
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procurer 1’énergie nécessaire a la réaction. La mati¢re a décomposer ou a transférer est dissoute
dans un solvant approprié de sorte que ses ions constitutifs soient disponibles pour pouvoir
circuler librement dans la solution et dans le sens des deux électrodes ; on appelle cette solution,
¢lectrolyte. La liaison entre [’électrolyte et le générateur du courant, est effectuée par
I’intermédiaire de deux électrodes immergées dans 1’¢lectrolyte (Figure I.1). Une différence de
potentiel électrique est appliquée entre les deux électrodes immergées dans la solution. Lors du
passage d’un courant €électrique continu, les €lectrodes attirent a elles les ions de charge opposée.
La cathode est le siége d'une réduction et I'anode le siege d'une oxydation. On peut dire que
I'anode est la borne positive et que la cathode est la borne négative. Notons que ces bornes sont

inversees dans le cas d'une pile.

Pour contréler les réactions dans une cellule d'électrolyse, il faut choisir le matériau de

I'électrode ainsi que le type d'électrolyte pour promouvoir une réaction plutét qu'une autre.

Générateur de
courant continu
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des électrons des électrons

Figure 1.13 : Schéma simplifi¢ d’une cellule d’¢lectrolyse.

1.3.2.1 Influence de différents parametres sur I'électrolyse
1.3.2.1.1 Influence du pH

La stabilité du pH dans le bain électrolytique joue un role trés important, alors que sa

diminution ou son augmentation se repercute sur la qualité du dépét :
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La diminution du pH peut provoquer :

» La fragilisation par ’hydrogéne ; étant donné que les potentiels d’équilibres sont en
générale négatifs et qui ne peuvent étre déposés sur la surface de la cathode sans qu’il y
ait un dégagement d’hydrogéne (H,). Cette fragilisation est causée par I’interaction avec
les dislocations du réseau, les atomes d’hydrogéne entrainent une diminution importante
de la capacité de déformation (ductilité) du métal. 1l est extrémement important de
respecter les conditions d’électrolyse prescrites dans le but de contrer les effets non
visibles mais néfastes de la fragilisation par 1’hydrogéne (rupture soudaine des
matériaux)[96].

» Une diminution du rendement de courant

> Diminution de I'épaisseur de dépét.
L'augmentation du pH peut conduire a :

> Ladeéposition des sels hydroxydes sur la cathode.
> Un dép6t mat.

Pour éviter ces inconvénients 1’ajout d’un sel tampon (exemple: I’acide borique) aux
bains électrolytiques est indispensable pour maintenir un pH constant et d'avoir une meilleure

qualité de dépot.
1.3.2.1.2 Influence de la température

L'influence de la température sur I'électrolyse et le dépbt en général peut étre visualisée

par son augmentation qui conduit aux effets suivants :

» Une augmentation du flux de matiére (mobilité des ions électroactifs se présentant a la
cathode), qui est dd a la diminution de la viscosité du milieu.

» Une augmentation de la vitesse de formation de depot.

» Une augmentation excessive de la température peut former des microcristaux sur le dép6t
en obtenant des structures plus grossieres a la surface du substrat. L'intérét principal d'une

élévation de la température est l'augmentation de la vitesse de dépét.
1.3.2.1.3 Influence de la concentration de la solution

Les bains doivent contenir principalement un/ou deux sels précurseurs qui fournissent
I'élément a déposer, en présence des additifs. Les bains avec des concentrations faibles en

élément a électrodéposer entrainent une augmentation de la surtension, ce qui engendre la
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formation de dépdts sous forme de couche minces avec une structure fine, par contre les bains
avec des concentrations élevées dépassant une limite déterminée, le dépdt devient pulvérulent et
sa vitesse de déposition diminue. Donc, il est nécessaire d'effectuer des essais de dépots avec
différentes concentrations de I'élément a déposer, afin d'optimiser la quantité du sel précurseur

dans le bain d'électrolyse [97].
1.3.2.1.4 Influence de la densité de courant

La densité de courant est en fonction du volume de la piéce a revétir, elle présente une

influence tres marquée sur la qualité du dép6t de sorte que :

» Un accroissement de la densité de courant favorise le phénoméne de germination au
dépend du phénomeéne de croissance ce qui conduit a une structure plus fine de I'élément
a déposer.

» Au-dela d'une limite de densité de courant, les dépots deviennent spongieux ou caviteux
et méme il peut y avoir des dépots brileés.

» Une densité de courant trop faible, favorise la formation d’un dépot mat a cause de la
présence des gros cristaux.

> La densité de courant est influencée par plusieurs facteurs: La température, l'agitation, la
conductivité du milieu, le phénomene de transport et de diffusion, la concentration des
éléments a déposer, la géométrie du systeme, la cinétique de la réaction électrochimique,
dégagement de I'hydrogene.

1.3.2.1.5 Influence de I'agitation du bain
L'agitation du bain a pour but :

> De provoquer le départ des bulles de gaz qui se forment sur le dépot et qui sont la source
de piqgdre.

» D’augmenter I’intensité limite anodique ou cathodique, afin de faciliter la diffusion des
especes ¢lectroactives vers les électrodes et donc, d’éliminer le gradient de concentration

et d'uniformiser la polarisation des electrodes dans le bain.
L'agitation peut étre assuréee par:

» Voie mécanique ;
» Par insufflation d'air comprimé (N, Ar...) exempt d’huile ;

» Par utilisation des électrodes tournantes ;
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> Par circulation du bain gréce a des jets d'électrolyte.

L'agitation présente un inconvénient majeur dans le cas de présence des boues au fond du

bain. Lors de I'agitation, ces boues vont étre fixées a la surface des dépots, et par conséquent

leurs aspects deviennent mats.

1.3.2.1.6 Influence des additifs

Plusieurs types d'additifs sont utilisés dans la préparation des bains électrolytiques et qui

ont pour objectif d’améliorer la qualité¢ des dépdts, parmi lesquelles on a :

a.

Sels conducteurs (électrolytes supports) : Ce sont des composes ioniques fortement
dissociés, qui ne participent pas aux réactions qui se déroulent a la surface des électrodes. Ils
ont pour réle d'élever la conductivité de la solution, donc augmenter la mobilité des ions
présents dans le milieu qui influe sur le pouvoir de répartition et le pouvoir couvrant du
dépot. Les sels les plus utilisés comme électrolytes supports dans les bains électrolytiques
sont les chlorures et les sulfates de sodium et de potassium [98].

Sels tampons : lls permettent de maintenir le pH constant du bain et surtout dans le film
cathodique. Sans ces composés la réduction des protons H* est trés favorisée par
I’augmentation de la densité de courant et de l'acidité du bain, ce qui se traduit par une
¢lévation du pH dans le film cathodique et a la formation d’hydroxydes. L’acide borique est
I’agent tampon le plus utilisé dans les bains électrolytiques.

Les complexants : Afin d'obtenir une structure fine et une meilleure qualité de dépot;
I'utilisation des ligands est indispensable pour rendre I'électroréduction de I'espéce a réduire
possible au niveau de la cathode. Parmi les complexants les plus utilisés, on trouve: Les
formiates, acétates, urée, diméthyl formamide (DMF), glycine, acide glycolique, acide
malique, citrates, oxalates, cyanates, thiocyanates, etc

Additifs organiques et minéraux : Tout I'art d'obtenir un bain approprié réside dans le fait
d'ajouter en faible concentration des additifs qui sont tres souvent de nature organique et qui
ont des rdles déterminants. En général, ils interviennent en favorisant ou en bloquant la
réduction des espeéces électroactives et permettent de maitriser la qualité du dép6t en
fournissant des propriétés marquees:

L'eau : L'eau est le solvant le plus utilisé et le plus dominant dans la composition des bains

et dans la majorité des cas de galvanoplastie.
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1.3.3 Avantages et inconvénients de la méthode électrodéposition
a. Les Avantages

La méthode de dépo6t utilisée dans ce travail est I'électrodéposition, cette derniere offre

plusieurs avantages par comparaison a d'autres techniques de dép6t, nous citons [99]:

> La texture du matériau déposé dépend de la composition de I'électrolyte.

» La composition, la morphologie et la bonne adhérence entre le film déposé et le substrat,
la température, la tension de I’¢électrode, la simplicité, le cott, un état doux de croissance
du film et de sa capacité intrinseque a contrdler le taux de croissance du film en régulant
les quantités électriques telles que la densité de courant, la charge, ou le potentiel de
dépot.

> Le rendement élevé et la bonne reproductibilité des résultats.

b. Les Inconvénients
> Difficile dans le cas de la Co-déposition de deux ou de plusieurs éléments.
> Le dépdt est effectué uniquement sur les substrats conducteurs, autrement dit, impossible

de déposer des couches sur des substrats isolants.

Partie 04 : Méthode de modélisation par plan d’'expérience

1.4.1 Plan d’expérience
1.4.1.1 Définition

Les plans d’expériences en général constituent des stratégies efficaces pour concevoir
I’expérimentation de maniére & minimiser le nombre d’essais a réaliser et, simultanément, a
maximiser le nombre des facteurs ou paramétres étudiés. Cette technique permet d’identifier les
facteurs expérimentaux les plus significatifs influencant un phénoméne puis de quantifier
I’influence de chaque facteur, ainsi que les possibles interactions de ces facteurs. Ils permettent
également la simplification des analyses statistiques et 1’interprétation claire et nette des résultats

obtenus.
1.4.1.2 L’objectif du plan d’expérience

L’objectif du plan d’expérience est de nous aider a connaitre I’importance de chaque

paramétre sur le comportement et la stabilité d’un souténement en magonnerie.
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a. Facteur

Les variables que I’on désire étudier sont appelées facteurs. En général, un facteur varie
entre deux bornes : la borne inférieure et la borne supérieure. Dans le langage des plans, on dit
que le facteur varie entre le niveau bas (borne inferieure que 1’on note souvent par -1) et le

niveau haut (borne supérieure que souvent notée par +1).
b. Réponse

La réponse est la grandeur mesurée a chaque essai ; le plan vise a déterminer les facteurs
influencant ou 1’évolution de I’influence en fonction de ceux-ci. Cette grandeur est souvent
mesurable comme la résistance a la compression, I’affaissement et I’air occlus mais elle peut

également étre qualitative, par exemple une appréciation visuelle sur I'état d'une surface [100].

1.4.2 Plans de Box-Behnken
1.4.2.1 Definition
Box et Behnken (1960) ont introduit un type différent de plans d’expériences pour les

modeles du deuxieéme ordre qui permettent I’estimation de certaines interactions.

Comme les plans de Box-Behnken comportent moins de points, leur codt est moindre que celui

des plans composites centrés pour le méme nombre de facteurs.

Un plan de Box-Behnken est un type de plan de surface de réponse qui ne contient pas un plan

factoriel fractionnaire.

Les plans de Box-Behnken pour 3 facteurs impliquent trois blocs, dans chacun, un plan factoriel
2% qui est représenté par chaque paire de traitement pendant que le troisiéme facteur reste fixé a
0. Donc le plan de Box-Behnken de 3 facteurs posséde 15 essais (12 arétes et 3 points au centre)
(Figure 1.14).
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Figure 1.14 : Plan de Box-Behnken pour trois factures.
1.4.2.2 Principe et objectif du plan d’expériences Box-Behnken

Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est construit sur un cube. On place les points
expérimentaux non pas aux sommets du cube, mais au milieu des arétes ou au centre des faces
(carrés) ou au centre des cubes. Cette disposition a pour conséquence de répartir tous les points
expérimentaux a égale distance du centre du domaine d’étude, donc sur une sphére ou sur une
hyper sphére suivant le nombre de dimensions. On ajoute des points au centre du domaine
d’étude [101].

L’objectif est de déterminer les parametres des facteurs permettant d’optimiser simultanément

(un compromis) plusieurs réponses [102].

1.4.2.3 Propriétes des plans de Box-Behnken
Les plans de Box-Behnken possédent les propriétés suivantes :
> lls nécessitent 3 niveaux pour chacun des facteurs ;
» 1,0 et+1 pour assurer la condition d’orthogonalité ;
> lls possedent la propriété de séquentialité ;
> Les erreurs de prédiction sur les réponses calculées sont plus faibles que les erreurs

expérimentales [103].
1.4.2.4 Méthodologie de la surface de réponse de Box-Behnken

La méthode de Box-Behnken est un type de plan d’expériences qui permet de construire
des mod¢les quadratiques en optimisant le nombre d’essais nécessaires. Elle est particulierement

adaptée a I’étude des systémes ou les relations entre les variables peuvent présenter une non-
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linéarité et ou des interactions entre ces variables sont susceptibles d’exister. Cette approche
s’avere efficace pour estimer les effets principaux et les interactions avec un nombre restreint de

points expérimentaux.
1.4.2.5 Application et analyse

a. Construction du modele
%+ Collecter rigoureusement les données expérimentales conformément au plan de Box-
Behnken établi.
% Exploiter les données recueillies pour ajuster un modele quadratique décrivant la réponse
en fonction des variables d’entrée.
b. Analyse et résultats
% Analyse méticuleusement les coefficients du modele afin de déterminer I’influence de
chaque facteur individuel ainsi que celle de leurs interactions.
% Employer des outils graphiques tels que les surfaces de réponse et les courbes de niveau
pour visualiser I’impact des différents facteurs sur la réponse étudiée.
c. Optimisation
% Déterminer précisément les conditions optimales des facteurs permettant d’atteindre la
réponse cible.
.

%+ Mener des validations expérimentales complémentaires afin de confirmer la fiabilité des

prédictions issues du modeéle.
1.4.2.6 Analyse graphique du modéle

Différents graphiques sont disponibles pour restituer de manicre interprétable 1’équation
du modele empirique. Dans le contexte des plans d’expériences pour I’étude des surfaces de
réponse, cette restitution s’effectue essentiellement sous deux formes de surfaces de réponse et

de courbes iso-réponse.

Toutefois, avant de se livrer a la représentation de la surface de réponse et des courbes
isoréponses, il est important de porter un jugement sur la qualité descriptive du modele

empirique; la construction d’un graphe d’adéquation permet d’atteindre cet objectif.
1.4.2.7 Principaux avantages des plans d’expériences
Les principaux avantages de cette méthode sont :

+«» Diminution du nombre d’essais;
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% Possibilité d’¢tudier un grand nombre de facteurs;
+ Détection des interactions entre facteurs;
% Modélisation des réponses étudiées;

¢+ Une précision optimum des résultats.

La méthode des plans d’expériences permet une interprétation rapide et sans équivoque

en fournissant un modele expérimental précis du systeme étudie.

Partie 05 : La modélisation RNA

1.5.1 La modélisation

C'est un processus qui passe par toutes les phases de la démarche scientifique, avec, a partir de
I'observation, une conceptualisation du phénomene, une traduction dans un langage (un modeéle)
et une confrontation du modéle avec de nouvelles observations. Cela peut apparaitre trivial, mais
il faut rappeler que l'ensemble des phases est influencé par I'expérience et la science de

I'observateur.
1.5.2 Les réseaux de neurones artificiels
1.5.2.1 Définition

Les réseaux de neurones artificiels sont des réseaux fortement connectés de processeurs
élémentaires fonctionnant en paralléle. Chaque processeur élémentaire calcule une sortie unique
sur la base des informations qu'il recoit. Toute structure hiérarchique de réseaux est évidemment

un réseau [104].
1.5.2.2 Apprentissage

L'apprentissage est vraisemblablement la propriété la plus intéressante des réseaux

neuronaux. Elle ne concerne cependant pas tous les modéles, mais les plus utilisés.

C’est une phase du développement d'un réseau de neurones durant laquelle le comportement du
réseau est modifié jusqu'a l'obtention du comportement désiré. L'apprentissage neuronal fait

appel a des exemples de comportement.

Dans le cas des réseaux de neurones artificiels, on ajoute souvent a la description du modele

I'algorithme d'apprentissage [104].
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1.5.2.3 Validation
Le programme RNA est totalement paramétrable et il posséde deux modes : Direct et inverse.

> Direct : Le programme calcule la valeur de sortie associée quand on lui fournit une valeur
d’entrée.
» Inverse : Le programme permet de prédire le ou les facteurs d’entrées associés a une

valeur de sortie donnée.
Pour chaque couche de neurone on peut choisir :

% Le nombre de neurones par couche.

% La fonction d’activation, bien que nous utilisons dans tous les exemples une fonction de
type sigmoide.

¢ Les coefficients d’apprentissage et de moment.

% La méthode de normalisation, bien que nous avons utilisé uniquement la méthode

rescaling illustrée précédemment. Ce programme a été testé sur des expressions

analytiques au début, puis nous 1’avons mis en ceuvre sur des applications réelles par

couplage avec le code de calcul par éléments finis Abaqus.

1.5.2.4 Résultats de la modélisation (élaboration du modele)

Quand un modele prédictif termine son exécution, la section de résultats vous permet de
commuter entre I'affichage des résultats des modeles combinés et celui des résultats des modéles
pris séparément. Les résultats des modeéles combinés incluent des graphiques d'importance des
variables et de fréquences pour le modele combiné qui a été établi. Cela permet une évaluation
visuelle rapide de la performance modele et d'importance des différents prédicteurs pour
obtention du résultat final. Les résultats des modeéles pris séparément affichent des informations

sur tous les modéles séparés constituant le modele combiné [105].

Une fois le modele entrainé, I’exploitation des résultats se fait a travers ’analyse des erreurs
statistiques et de la régression linéaire entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites,

assurant ainsi une interprétation compléte et rigoureuse des performances.
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CHAPITRE II
ASPECT EXPERIMENTAL

Introduction

Le chapitre Il est consacré a la description des techniques expérimentales et méthodologies
employées pour 1’¢laboration et I’étude de 1’oxyde de cuivre (CuO) destiné a I’électro-
oxydation du glycérol. L’oxyde de cuivre a été préparé directement sur des substrats de cuivre
par oxydation anodique a 1’aide d’un potentiostat/galvanostat, dans un dispositif expérimental
spécialement congu pour garantir des conditions optimales de dép6t. La préparation des
surfaces des substrats s’est faite par des procédés chimiques et mécaniques afin d’obtenir des
surfaces propres et réactives. Plusieurs techniques électrochimiques ont été utilisées pour
caractériser et suivre les réactions : le potentiel a circuit ouvert (OCP), la voltampérométrie
cyclique et la chronoampérométrie. Afin d’optimiser les paramétres expérimentaux
influengant la qualité des dépots, un plan d’expériences de type Box-Behnken a été utilisé,
permettant d’étudier I’effet de facteurs tels que le potentiel appliqué, la température, le pH, la
concentration en sulfate de cuivre et le temps. Une modélisation complémentaire a été réalisée
par réseaux de neurones artificiels (RNA) afin d’affiner les prédictions. L’épaisseur des
dépdts de CuO a été ensuite déterminée par 1’application de la loi de Faraday et par différence
de masse. En paralléle, une étude computationnelle par simulation Monte Carlo et calculs
électroniques a permis de mieux comprendre les interactions entre le dépdt de CuO et le
substrat de cuivre, ainsi que les mécanismes de transfert de charge. Pour caractériser la
structure et la morphologie du CuO formé, le microscope optique et la diffraction des rayons
X (DRX) ont été utilisés.

I1.1 Matériel utilisé

Les matériels utilisés dans la préparation des solutions et dans 1’¢lectrolyse/l’électrodéposition

est:
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Tableau I1.1: Les matériaux utilisés.

Equipements de préparation

pH-metre.

Bain thermostat.

Agitateur magnétique et barreau aimanté.
Balance électronique.

Polisseuse mécanique a jet d’eau distilée (HITECH
EUROPE).

Cellule électrochimique a double paroi (100 ml).
Diverses verreries.

Generateur (Peak Tech® 6120).

Four de calcination.

Un thermométre.

Eprouvettes / Bicheres.

Potentiostat /galvanostat (AUTOLAB PGSTAT204).

11.2 Produits utilisés

Les expériences menées dans le cadre de ce travail ont nécessité 1’utilisation des

produits chimiques dont les caractéristiques sont repertoriées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11.2 : produits chimiques utilisés et caractéristiques.
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Produits Formule Masse molaire Pureté Masse Origine
chimique (9/mol) volumique

(g/em?)
Sulfate de CuSo,.5H,0 249,68 99% 3,6 Sigma-aldrich
cuivre
Acide lactique C3HeO3 90,08 80% 1,2485 Sigma-aldrich
Hydroxyde de NaOH 40 100% 2,1 honeywell
sodium
Glycérol C3HgO4 92,0938 100% 1,260 Biochem
Chlorure de KCI 74,56 100% 1,96 Specilab
potassium

11.3 Dispositif expérimental
11.3.1 Montage et appareillage électrochimique
> En utilisant le Potentiostat /Galvanostat (AUTOLAB PGSTAT204) :

Un potentiostat/galvanostat est I’appareil requis pour contréler une cellule a trois
électrodes et exécuter la plupart des expériences électrochimiques.

Le potentiostat mesure la différence de potentiel entre 1’électrode de travail (ET) et
L’¢lectrode de référence (Réf) d’une cellule a trois €lectrodes, fait passer un courant I dans la
cellule par I’intermédiaire de la contre électrode (CE).

La cellule électrochimique est connectée & un Potentiostat/Galvanostat (AUTOLAB
PGSTAT?204) qui est lui-méme connecté a un micro-ordinateur qui enregistre et controle les

données selon la technologie réalisée a 1’aide d’un logiciel Nova 2.1.6.

Le montage utilisé est composé des éléments suivants :

mlcro-ordmateur

I,

Bain thermostat
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Figure 11.1 : Représentation du dispositif expérimental utilisé pour I’élaboration des

nanostructures de CuO en utilisant potentiostat / galvanostat.

a. Les électrodes

Le montage expérimental que nous avons utilis¢ est constitu¢ d’une cellule
électrochimique a trois électrodes reliées et contrdlées par un Potentiostat/Galvanostat
(AUTOLAB PGSTAT?204). Les électrodes que nous avons utilisées sont les suivantes :

o Electrode de travail (ET) : c’est une électrode dans un systéme électrochimique sur
laquelle se produit la réaction (cuivre).

o Electrode de référence (ER): c’est une Electrode au Calomel Saturé (ECS)
(électrode de Ag/AgCl saturé en KCI), dont le potentiel par rapport a 1’Electrode
Normale a Hydrogéne (ENH) a 25 °C est + 0.244V.

o Contre électrode (Electrode auxiliaire) (CE): c’est une électrode de platine
disposée en parallele avec I’¢lectrode de travail pour assurer une bonne répartition des

lignes du courant.

A

Figure 11.2: Electrodes utilisées. « A » Contre électrode (Platine), « B » Electrode de
référence (Ag/AgCl).
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» En utilisant I’électrolyse

L’ensemble des expériences ont été réalisées a 1’aide du montage suivant : les deux

électrodes utilisées sont des plaques de cuivre.

Un générateur a été utilisé pour faire circuler un courant continu qui assure le passage

des électrones dans la solution.

Un agitateur magnétique permet d’homogénéiser le milieu réactionnel et d’assurer la

circulation du liquide entre les électrodes

Agitateur

Figure 11.3 : Représentation schématique du dispositif expérimental utilisé pour 1’¢laboration

des couches de CuO en utilisant I’¢lectrolyse.
I11.4 Préparation de surface des substrats

Afin de garantir une adhérence optimale et une qualité supérieure du dépbt de cuivre, la
préparation des substrats en cuivre pour l’électrodéposition suit un protocole rigoureux

comprenant plusieurs étapes clés :
a. Polissage mécanique

Afin d’obtenir une surface parfaitement préparée pour le dépdt, un substrat de cuivre
traité au laboratoire subit un polissage mécanique précis. Cette procédure consiste a utiliser
une série de papiers abrasifs au carbure de silicium, caractérisés par une granulométrie
décroissante et rigoureusement contrdlée. La progression s’effectue méthodiquement,

débutant par un papier a gros grains pour éliminer les imperfections majeures, avant de passer
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graduellement a des papiers a grains de plus en plus fins, permettant d’atteindre une surface

lisse et homogene, essentielle a 1’adhérence du dépot ultérieur.
b. Dégraissage chimique

Afin d’assurer une surface exempte de toute impureté susceptible de compromettre la
qualité du dépot, les substrats en cuivre nécessitent un nettoyage méticuleux. Ce processus
implique 1’élimination des contaminants organiques, des saletés et des huiles par 1’utilisation
de solvants tels que 1’acétone ou 1’alcool isopropylique, suivie d’un ringage abondant a I’eau

déstillée pour parfaire la propreté de la surface.

A B

Figure 11.4 : Substrat de cuivre avant et apres le traitement. « A » avant, « B » apres.

11.5 Milieu d’étude

» Electrodéposition

Les substrats de cuivre sont préts a recevoir le dépdt par électrodéposition. Cette
étape cruciale consiste a immerger les substrats dans une solution électrolytique enrichie en
ions cuivreux. L’application d’un courant ¢électrique a travers cette solution induit la réduction
des ions cuivre a la surface des substrats, entrainant la formation progressive d’une couche
uniforme de cuivre métallique. La dépendance de la solubilité des ions Cu® a différentes
températures, a différents pH de solution et a différents potentiels a été¢ expliquée a I’aide du

diagramme de Pourbaix.
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Figure 11.5 : Diagramme de Pourbaix pour Cu en solution aqueuse a 25°C.[107]

<> Conditions d’élaboration de CuO par le potontionstat

Le tableau ci-dessous décrit les conditions expérimentales pour la formation des

couches minces d’oxyde de cuivre CuO :

Tableau 11.3: Les conditions d’¢laboration de CuO Par potentiostat/galvanostat.

CuSo,4.5H,0 (M) 0,03 -0,25[106]
CaH:0: (M) 3 [106]
Composition du bain 7 [106]
NaOH (M)
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Condition expérimentales

Température (°C)
PH
Petentiel (V)
Agitation (RPM)

Electrode de travail

40 -75 [106]
11,5 - 13 [106]
-0,35 de -0,65 [107]
300

Cuivre

< Conditions d’élaboration de CuO par I’électrolyse

Le tableau ci-dessous décrit les conditions expérimentales pour la formation des

couches minces d’oxyde de cuivre CuO :

Tableau 11.4: Les conditions d’¢élaboration de CuO par I'électrolyse.

CuSo, , 5H,0 (M) 0,03 — 0,25 [106]
Composition du bain C3Hs03 (M) 3 [106].
NaOH (M) 7
Température (°C) 40 -80 [107]
PH 11,513 [107]

Condition expérimentales Petentiel (V) 15— 3 [107]

Temps (min) 10 - 30 [107]
Electrode de travail Cuivre

1.6 Techniques électrochimique

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
¢lectrochimiques. Elles peuvent étre utilisées autant pour I’étude des mécanismes réactionnels
mis en jeu lors d’un processus d’électrodéposition que pour la formation du dépot lui-méme.
Les méthodes principalement utilisées sont OCP, la voltamétrie cyclique et la

chronoampérométrie.
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11.6.1 Potentiel a circuit ouvert (OCP)

Pour suivre I’évolution du potentiel d’un matériau immergé, la mesure du potentiel
en circuit ouvert (OCP) est une technique électrochimique des plus fondamantales. Les

résultats présentés précédemment ont été obtenues par le biais de cette méthode spécifique.

L’OCP consiste a mesurer la différence de potentiel établie entre le matériau et une
¢lectrode de référence dans des conditions ou le courant net est nul, ¢’est-a-dire lorsque les

courants anodique et cathodique s’égalisent.
La mesure a été réalisée de facon continue pendant 60 secondes.
11.6.2 voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie a balayage linéaire en tension est une méthode électrique
d’étude dynamique des systémes électrochimiques. Dans ce type de méthode on impose a
I’électrode une tension et 1’on étudie 1’évolution temporelle du courant qui la traverse [108].
Son utilisation la plus fréquente consiste a effectuer deux balayages linéaires, le premier dit
« aller » et le second dit « retour » en sens inverse de fagon a revenir au potentiel de départ,
apres avoir effectué un cycle. Dans ce cas on dénomme la méthode « VVoltammeétrie cyclique »
(appellation standard. La voltammétrie n’atteint sa véritable puissance que lorsqu’on la
pratique en aller retour, dont le principe est d’effectuer un balayage linéaire de potentiel a

partir d’un potentiel initial Ei, tel que :
E=El ot (1.2)

Ou v : la vitesse de balayage, le signe + correspond a un balayage vers les potentiels positifs,

le signe — a un balayage vers les potentiels négatifs

50



Chapitre 11 ASPECT EXPERIMENTAL

<
€
o0 Y
3 —
S <3|/
E. .
0

Potentiel (V)

Figure 11.6 : L’allure générale de la courbe voltampérométrique et ses grandeurs
Caractéristiques.

La Figure 11.6 représente I’allure générale d’un voltampérogramme I=f(E). Les

grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme sont :

® ip red, Ip, ox - COUrant de pic cathodique et anodique,

e Ep red, Ep, ox - potentiel de pic cathodique et anodique,

L’évolution du courant I(t) qui traverse le systéme ¢€lectrochimique au cours de la
voltampérométrie, représentée sur un graphe en fonction de la valeur de E(t), porte le nom de

voltammogramme ou voltampérogramme ou aussi courbe de polarisation.

Dans notre travail, le domaine dans le potentiel est +0.6 a -0.5 V/ECS avec vitesse

de balayage V=20 mV/s a température T= 60C°.
11.6.3 Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou
fixer un potentiel et faire varier le courant on fonction du temps. Cette méthode présente un
intérét principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment
dans le cas des depdts métalliques. Le schéma théorique de la courbe couranttemps comprend
trois zones distinctes (Figure 11.7) :
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% Zone | : Correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former
les germes.

% Zone Il : Correspond a la croissance des germes donc a I’augmentation de la surface
active sur I’¢électrode.

s Zone |1l : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape

limitant pour la réaction de croissance du film dépose [109].

i
Double couche électrique + : Croissance des : Courant limité
formation des premiers germes germes et leur par la diffusion
{ recowrement i
I .
t
tmﬂx

Figure 11.7 : Schéma théorique de la courbe courant-temps [110].

Dans notre travail, nous avons utiliser les résultats de la voltammétrie cyclique,
nous avons appliqué le potentiel de pic du réduction qu’est égale -0.3568 V qui correspond a

la formation de CuO pendant 11 minutes.
1.7 Modélisation et optimisation: représentation du modéle de régression

A T’aide de logiciel Design Expert 13, la matrice de Box-Behnken est constituée
de 5 facteurs tels que le temps d’électrolyse, la concentration en CuSQy, le Ph, la température
et le potentiel de réduction est utilisée pour dresser un plan d’expérience comprenant 46 essais.
La méthodologie d’optimisation entreprise est une démarche statistique qui permet d’obtenir
un maximum d’informations sur la variation d’un paramétre avec un minimum d’essais

expérimentaux.
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Tebleau I1.5 : Les valeurs min et max de chaque facteur utilisé pour la modélisation.

Name Units Low Hight
A [Numeric] Potentiel \ 1,5 3
B [Numeric] Température °C 40 80
C [Numeric] Ph 9 12,5
D [Numeric] [CuSQO4] M 0,03 0;25
E [Numeric] Temps Min 10 30
Tableau 11.6: Expériences dans les 46 différentes conditions.
Factor 1 Factor 2 : Factor3 | Factor4 | Factor5 | Réponse
Std Run :
A :Potenti | B :Températ | C:Ph | D:[CuSO | E :Temp | L’épaisse
el Vv ure °C 4 M smin ur de
dépbt um
1 23 15 40 10,75 0,14 20
2 30 3 40 10,75 0,14 20
3 17 1,5 80 10,75 0,14 20
4 22 2,25 80 10,75 0,14 20
5 12 2,25 60 9 0,03 20
6 38 2,25 60 12,5 0,03 20
7 10 2,25 60 9 0,25 20
8 24 2,25 60 12,5 0,25 20
9 14 2,25 40 10,75 0,14 10
10 42 2,25 80 10,75 0,14 10
11 40 2,25 40 10,75 0,14 30
12 16 15 80 10,75 0,14 30
13 7 3 60 9 0,14 20
14 44 15 60 9 0,14 20
15 33 3 60 12,5 0,14 20
16 43 2,25 60 12,5 0,14 20
17 5 2,25 60 10,75 0,03 10
18 35 2,25 60 10,75 0,25 10
19 41 2,25 60 10,75 0,03 30
20 3 2,25 60 10,75 0,25 30
21 27 2,25 40 9 0,14 20
22 20 2,25 80 9 0,14 20
23 37 2,25 40 12,5 0,14 20
24 4 2,25 80 12,5 0,14 20
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25 1 15 60 10,75 0,03 20
26 28 3 60 10,75 0,03 20
27 8 1,5 60 10,75 0,25 20
28 39 3 60 10,75 0,25 20
29 36 2,25 60 9 0,14 10
30 25 2,25 60 12,5 0,14 10
31 21 2,25 60 9 0,14 30
32 31 2,25 60 12,5 0,14 30
33 18 1,5 60 10,75 0,14 10
34 45 3 60 10,75 0,14 10
35 13 1,5 60 10,75 0,14 30
36 29 3 60 10,75 0,14 30
37 15 2,25 40 10,75 0,03 20
38 6 2,25 80 10,75 0,03 20
39 19 2,25 40 10,75 0,25 20
40 34 2,25 80 10,75 0,25 20
41 9 2,25 60 10,75 0,14 20
42 2 2,25 60 10,75 0,14 20
43 46 2,25 60 10,75 0,14 20
44 26 2,25 60 10,75 0,14 20
45 11 2,25 60 10,75 0,14 20
46 32 2,25 60 10,75 0,14 20

11.8 Le séchage des couches préparées

Le séchage de la couche deposée est une étape trés importante dans la réalisation de
matériaux de qualité, elle correspond a I'évaporation des solvants résiduels par diffusion a
travers les pores. Cette évaporation s'accompagne d'un effondrement de la structure provenant
des forces capillaires induites a l'interface liquide - vapeur a l'intérieur des pores. Plusieurs
chercheurs ont fixé 250°C comme une température optimale pour 1’¢laboration des couche

minces de CuO afin d’éliminer toutes les résidus du solvant [111,112].
Les couches de CuO formées ont été séchées jusqu’a 250 °C pendant 30 minutes.

11.9 Détermination de I’épaisseur

11.9.1 Méthode basée sur I'application de la loi de Faraday

La « loi de Faraday » permet de déterminer la masse m de cuivre déposé par electrolyse en
un temps t, qu'il soit issu d'ions cuivre ou de composés contenant du cuivre au nombre

d'oxydation n.

m= ) (12)
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L'intensité du courant d'électrolyse (1) et la constante de Faraday (F) sont des variables
clés dans le calcul de la masse.
La masse m peut aussi étre exprimée en fonction de la masse volumique (p) du métal, de la

surface du substrat (S) et de I'épaisseur du dépot.
m = p.s.e (11.3)

En combinant les équations (I1.1) et (11.2), nous obtenons I'épaisseur selon la relation

suivante :

_ oM
B Fnps

(11.4)

L'épaisseur du revétement e (en cm) peut étre calculée a l'aide de la formule (11.4), qui établit
une relation entre les propriétés de la substance et les paramétres électriques avec :

M : représente la masse de la substance libérée a I'électrode.

Q : est la charge électrique totale qui a traverse la substance.

p : désigne la masse volumique.

w

: correspond a la surface du substrat.

e : épaisseur du revétement.

F : est la constante de Faraday (96485 C/mole).
n : est la valence du métal.
M

: est la masse molaire.
11.9.2 Méthode basée sur la différence de poids

La Formule (11.4), a été adoptée par HE Xin-kuai, dans son étude faite en 2007 sur
I’électrodéposition des nanocristallines de chrome a partir du chrome trivalent par le procédé
de courant pulsé [113], pour calculer 1’épaisseur de la couche de chrome déposée.

La méthode de différence de masse est appliquée généralement en industrie avec une

précision suffisante.

_ Am
€= (11.5)

Am= m;—m, (“6)
Ou:
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Am : représente la différence de masse de la piece en grammes, avant (m;) et aprés la

déposition (m;) de chrome en (g).
S : est la surface étalée de dépot de chrome en (cm?).
p : est la masse volumique du métal a déposer ; p(Cr)=7,2 g/cm3 et p(Cu)=8,9 g/cma.

e : est I’épaisseur de dépdt, en micrometre (cm).

11.10 Techniques de caractérisation
11.10.1 Microscope optique
Le microscope optique est un systeme optique a lentilles dont le but est d'obtenir une

image agrandie de I'échantillon a observer.

Il est basé sur l'interaction entre une onde lumineuse (électromagnétique) avec le
matériau a observer. La réponse de ce dernier a cette excitation est la formation de I'image a

I'aide d'un microscope optique (encore appelé microscope photonique).

Figure 11.8 : Microscope optique.
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11.10.2 Diffraction des rayons X (DRX)

La découverte des rayons X a été faite par Wilhelm Conrad Réntgen en 1895. La
diffraction de rayons X (DRX) est une technique non destructive utilisée pour identifier la
structure cristalline des matériaux, qu’ils soient a 1’état massif, en couches minces et méme
sous forme de nanofils, elle permet également de déterminer les paramétres du réseau
cristallin et la taille moyenne des cristallites. Elle présente une grande sensibilité aux
parametres cristallins des échantillons, sa longueur d’onde étant de 1’ordre de grandeur des
distances interatomique. Ainsi, son utilisation dans diverses géomeétries constitue un

outil important pour la caractérisation structurale des couches minces [118].

RS

% Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les
plans atomiques des cristaux du matériau étudie (figure 11-9). La diffraction aura lieu
seulement dans les matériaux cristallisés. L'interaction des rayons X avec la matiére
entraine une diffusion cohérente qui est caractérisée par le fait que [119,120]:

le champ électromagnétique des RX incidents fait vibrer les électrons des atomes du
cristal.

>

K/
*

Chaque atome devient alors une source de rayons de méme longueur d'onde que les
RX incidents.

D)

Figure 11.9: Diffractométre a rayons X.
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11.11 Etude computationnelle

Matériaux et Méthodes

Les simulations d’adsorption Monte Carlo ont été réalisées a 1’aide du logiciel Materials
Studio 2020 [113]. Ces simulations ont permis de calculer I’énergie d’adsorption et d’évaluer
le comportement de liaison. L’énergie d’adsorption (Eqgs) a été calculée en utilisant 1’équation

suivante :
Eads = Ecomplex - (ECu metal ECuO) (I |-7)

L’analyse des interactions non-covalentes (NCI) a permis de visualiser la nature des
interactions a I’aide des outils Multiwfn et VMD [114]. La couleur rouge indique la formation
d’interactions de répulsion, la couleur verte pour les interactions de van der Waals, et la
couleur bleue pour les interactions fortes [115]. Les propriétés électroniques ont été calculées
avec Materials Studio 2020 [4], en utilisant le module CASTEP basé sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT-D) [116]. L’effet d’échange-corrélation est pris en compte
par I’approximation du gradient généralisé (GGA) avec le potentiel de Perdew—Burke—
Ernzerhof (PBE) [117], avec une énergie de coupure fixée a 489,8 eV et I’intégration sur la
zone de Brillouin est effectuée avec un maillage de points k de 4x2x5, et des calculs de
géomeétrie non-polarisés en spin ont été utilisés. Les modéles computationnels ont également

été générés a partir du logiciel Materials Studio.
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CHAPITRE 111
RESULTATS ET DISCUSSION

L’objectif de cette section est de présenter et d’interpréter les résultats expérimentaux
obtenus lors de 1’électrodéposition et de la caractérisation des films d’oxyde de cuivre
¢laborés en milieu basique. L’étude a été conduite selon une méthodologie rigoureuse
reposant sur un plan d’expérience de type Box-Behnken, permettant d’explorer 1’influence
croisée de cinq parametres opératoires clés. Les effets de ces variables sur la morphologie, la
structure et D’activité électrochimique des dépots ont été analysés a ’aide de techniques
¢lectrochimiques, de caractérisations structurales et d’outils de modélisation
computationnelle. Une approche complémentaire basée sur les réseaux de neurones artificiels
a ¢té utilisée pour affiner 1’optimisation des conditions expérimentales. L’ensemble des
résultats est discuté afin de mieux comprendre les mécanismes de croissance et les

performances catalytiques des films synthétisés.

I11.1 Caractérisations électrochimiques
111.1.1 Potentiel en circuit ouvert (OCP)

L'immersion du cuivre dans notre milieu électrolytique, maintenue pendant 60 secondes, a
permis I'établissement d'un état stationnaire (Figure I11.1). Cette courbe révéle le potentiel
libre de notre substrat et témoigne de sa passivation, un processus crucial qui méne a la
formation d'une couche protectrice. Cette derniére est essentielle pour assurer la stabilité du
cuivre dans le milieu. L'analyse de la courbe montre clairement que le régime se stabilise a E
=-0,076V [64].
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Figure I111.1 : Potentiel a circuit ouvert d’une électrode de cuivre plongée dans un électrolyte
contenant CuSO4 + C3HsO3 + NaOH avec t=60s.

111.2 Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique a été réalisée dans la méme solution électrolytique, a
une vitesse de balayage de 20 mV/s (Figure II1.2). L’objectif est de définir les plages de
potentiel ou [’électrodéposition du CuO est possible, en observant les phénomeénes
d’oxydation et de réduction successifs.

» Balayage cathodique (de 0,6 V vers +0,45 V, puis retour) :
On observe deux pics de réduction :
e Réduction 1 : entre -0,45 V et -0,2 V, les espéces Cu?" (ou complexes Cu?/lactate)
sont réduites en oxyde de cuivre(l), Cu,0, selon :

2Cu(OH); + 2¢ — Cu,0 + 40H" (1.1

o Réduction 2 : a des potentiels plus négatifs, le Cu,O ou le Cu(OH); est réduit en
cuivre métallique (Cu) :

Cuz0 + H,O +2¢ — 2Cu +20H" (1n.2)

» Balayage anodique (vers +0,45V) :
On observe un large pic d’oxydation entre 0,0 V et +0,25 V, correspondant & deux réactions

majeures :
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e Oxydation 1 : du cuivre métallique en CuO :
Cu +20H" — CuO + H,0 + 2" (111.3)

e Oxydation 2 : du Cu 0 en CuO:
Cu,0 + 20H™ — 2CuO + H,0 + 2¢ (111.4)

Cette plage de potentiel est donc favorable a la formation active du film d’oxyde de cuivre(II),

CuO, a la surface de I’électrode.

0,0025 - WE(1).Current (A)
0,002 -
0,0015 -
0,001 -

0,0005 -

Potentiel applied (V)

-0,0005 -

-0,001 -

'0,0015 T T T T T T 1
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6

Figure 111.2 : Voltampérogramme cyclique d’une €électrode de cuivre plongée dans un
Electrolyte contenant CuSO,4 + C3HgO3 + NaOH a une vitesse de balayage Vb=20 mV/s.

111.3 Résultat de optimisation et modélisation

Les dépots obtenus aprés électrolyse dans les différentes conditions opératoires selon
le plan d’expériences de type Box-Behnken a cing facteurs, traitée par le logiciel Design-
Expert 13 sont illustrés sur la figure 111.3
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Figure 111.3 : Les photos de dépdts obtenus apres électrolyse dans les différentes conditions
opératoires.

Tableau 111.1: Epaisseurs obtenues dans différentes conditions.

Factor 1 Factor 2 Factor 3 | Factor 4 Factor 5 Response 1
Std | Run A: B: C:pH |D:[CuSo4]| E: Temps | L'épaisseur de
Potentiel | Température dépbt
M min
\Y °C um
1 6 1,5 40 10,75 0,14 20 22,2029
2 | 16 3 40 10,75 0,14 20 178,576
3129 1,5 80 10,75 0,14 20 27,1499
4 | 27 3 80 10,75 0,14 20 210,996
5 | 40 2,25 60 9 0,03 20 73,014
6 1 2,25 60 12,5 0,03 20 287,75
7 112 2,25 60 9 0,25 20 202,13
8 | 13 2,25 60 12,5 0,25 20 225,68
9 | 41 2,25 40 10,75 0,14 10 30,637
10 | 18 2,25 80 10,75 0,14 10 32,6921
11 | 43 2,25 40 10,75 0,14 30 84,4162
12 | 22 2,25 80 10,75 0,14 30 110,523
13 | 39 1,5 60 9 0,14 20 89,185
14 | 32 3 60 9 0,14 20 236,4
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15 | 23 1,5 60 12,5 0,14 20 152,78
16 | 19 3 60 12,5 0,14 20 308,85
17 | 2 2,25 60 10,75 0,03 10 12,367
18 | 30 2,25 60 10,75 0,25 10 114,926
19 | 37 2,25 60 10,75 0,03 30 105,93
20 | 25 2,25 60 10,75 0,25 30 120
211 3 2,25 40 9 0,14 20 113,04
22 1 21 2,25 80 9 0,14 20 154,46
23 |1 15 2,25 40 12,5 0,14 20 197,066
24 | 33 2,25 80 12,5 0,14 20 246,66
25 | 45 1,5 60 10,75 0,03 20 12,129
26 | 28 3 60 10,75 0,03 20 84,8289
27 | 14 1,5 60 10,75 0,25 20 17,5401
28 | 10 3 60 10,75 0,25 20 258,769
29 | 38 2,25 60 9 0,14 10 102,25
30 | 17 2,25 60 12,5 0,14 10 259,398
31| 8 2,25 60 9 0,14 30 238,3
32 | 44 2,25 60 12,5 0,14 30 274,5
33 | 26 1,5 60 10,75 0,14 10 42,007
34 | 36 3 60 10,75 0,14 10 163,929
351 34 1,5 60 10,75 0,14 30 81,813
36 | 20 3 60 10,75 0,14 30 257,402
37 | 11 2,25 40 10,75 0,03 20 15,9886
38 | 31 2,25 80 10,75 0,03 20 27,8316
39 | 46 2,25 40 10,75 0,25 20 63,8698
40 | 24 2,25 80 10,75 0,25 20 109,461
41 | 4 2,25 60 10,75 0,14 20 191,373
42 1 7 2,25 60 10,75 0,14 20 195,071
43 | 42 2,25 60 10,75 0,14 20 191,655
44 1 35 2,25 60 10,75 0,14 20 190,783
451 5 2,25 60 10,75 0,14 20 199,177
46 | 9 2,25 60 10,75 0,14 20 190,347

I11.4 Résultats obtenus par logiciel Design Expert 13

Pour évaluer la pertinence sont présentés dans les tableaux I11.2 et 111.3. Le modeéle

quadratique global statistique du modele établi pour prédire 1’épaisseur du dépot de CuO, une
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analyse de variance (ANOVA) a été réalisée a partir des données du plan Box-Behnken, dont
les résultats est hautement significatif avec une valeur de F = 39,86 et une p-value < 0,0001,
ce qui indique qu’il explique une part majeure de la variabilité de la réponse. Tous les facteurs
principaux (potentiel, température, pH, concentration en CuSO, et temps) contribuent de
maniére significative, en particulier le potentiel (F = 235,61) et le pH (F = 82,79). Certaines
interactions bilatérales comme AD (potentiel x [CuSQO4]), CD (pH x [CuSQ,]), Ce (pH x
temps) et DE ([CuSO,] x temps) sont également significatives, de méme que plusieurs termes
quadratiques, soulignant la complexit¢ non linéaire du systéme étudié. L’ajustement du
modele est validé par des indicateurs statistiques solides : le coefficient de détermination R2
atteint 0,9696, ’ajusté R? est de 0,9453, et le R2 prédictif est de 0,8788, montrant une
excellente capacité du modele a représenter et a prédire les données. La précision adéquate de
24,6755 témoigne d’un bon rapport signal/bruit, tandis que 1’écart-type trés faible (0,0020)
reflete la cohérence des mesures. La moyenne de la réponse est de 0,0141, et le coefficient de
variation de 14,45 % reste acceptable compte tenu de la faible amplitude de la variable
¢tudiée. L’ensemble de ces résultats confirme que le modéle statistique est fiable, bien ajuste,

non surchargé et adapté a 1’optimisation des conditions d’¢électrodéposition du CuO.

Tableau I111.2 : Analyses de variances

Source Sum of Squares| df Mean F-value p-value
Square
Model 0,0033 20| 10,0002 39,86 <0,0001 [Significant

A-A: Potentiel 0,0010 1 0,0010 235,61 <0,0001
B-B: Température 0,0000 1 0,0000 6,85 0,0148
C-C:pH 0,0003 1 0,0003 82,79 <0,0001
D-D: [CuSo4] 0,0002 1 0,0002 36,29 < 0,0001
E-E: Temps 0,0002 1 0,0002 39,63 < 0,0001
AB 1,887E-06 1] 1,887E-06 | 0,4517 0,5077

AC 1,960E-07 1 | 1,960E-07 | 0,0469 0,8303

AD 0,0001 1 0,0001 17,00 0,0004

AE 7,200E-06 1 | 7,200E-06 1,72 0,2012

BC 1,670E-07 1| 1,670E-07 | 0,0400 0,8431

BD 2,847E-06 1] 2847E-06 | 0,6816 0,4169
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BE 1,446E-06 1 | 1,446E-06 | 0,3462 0,5616
CD 0,0001 1 0,0001 21,87 < 0,0001
CE 0,0000 1 0,0000 8,75 0,0067
DE 0,0000 1 0,0000 4,69 0,0402
AA:2 0,0001 1| 0,0001 17,84 0,0003
BA2 0,0005 1 0,0005 109,73 < 0,0001
CA2 0,0003 1 0,0003 64,38 < 0,0001
DA2 0,0004 1 0,0004 84,47 < 0,0001
EA2 0,0001 1| 0,0001 31,26 <0,0001

Residual 0,0001 25| 4,178E-06

Lack of Fit 0,0001 20| 5,193E-06 44,14 0,0003 [Significant

Pure Error 5,883E-07 5| 1,177E-07

Cor Total 0,0034 45

Tableau I11.3 : Statistique d’ajustement.

Std. Dev. 0,0020 R? 0,9696

Mean 0,0141 Adjusted R2 0,9453
CV.% 14,45 Predicted R? 0,8788

Adeq Precision | 24,6755

Ce tableau 111.4 présente une analyse statistique des performances d’un modéle,
probablement dans un contexe de régression, sur 46 essais. Pour chaque essai, il compare la
"Valeur Vctuelle” a la "Valeur Prédite” en calculant le "Résidu” (la différence entre les deux).

Tableau I11.4 : Analyse des résidus diagnostics d’influence.

Run | Actual | Predicted | Residual
Order | Value Value

1] 0,0288 0,0249 0,0039

2| 0,0012 0,0006 0,0007
30,0113 0,0118 [ -0,0005
40,0191 0,0193 | -0,0002

51 0,0199 0,0193 0,0006

6 | 0,0022 0,0006 0,0016

71 0,0195 0,0193 0,0002

8 | 0,0238 0,0226 0,0012

91 0,0190 0,0193 | -0,0003

10 | 0,0259 0,0252 0,0007

11 | 0,0016 0,0021 | -0,0005

12 | 0,0202 0,0217 | -0,0015
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13| 0,0226 0,0214 0,0011
14 ] 0,0018 0,0010 0,0007
15| 0,0197 0,0207 | -0,0010
16 | 0,0179 0,0150 0,0029
17 | 0,0259 0,0254 0,0005
18 | 0,0033 0,0057 | -0,0024
19 | 0,0309 0,0346 [ -0,0038
20 | 0,0257 0,0249 0,0008
21 0,0154 0,0141 0,0014
22| 0,0111 0,0133 | -0,0023
23] 0,0153 0,0185 | -0,0032
241 0,0109 0,0110 [ -0,0000
251 0,0120 0,0132 | -0,0012
26 | 0,0042 0,0028 0,0014
27| 0,0211 0,0190 0,0021
28 | 0,0085 0,0106 | -0,0021
29 | 0,0027 0,0019 0,0008
30 | 0,0115 0,0112 0,0003
31| 0,0028 0,0031 | -0,0003
32| 0,0236 0,0249 | -0,0013
33| 0,0247 0,0238 0,0009
34| 0,0082 0,0065 0,0016
35| 0,0191 0,0193 | -0,0002
36 | 0,0164 0,0158 0,0006
37 | 0,0106 0,0114 | -0,0008
38 | 0,0102 0,0101 0,0001
39 | 0,0089 0,0097 | -0,0007
40| 0,0073 0,0060 0,0013
41 0,0031 0,0042 | -0,0012
421 0,0192 0,0193 | -0,0001
43 | 0,0084 0,0095 | -0,0010
44 | 0,0274 0,0258 0,0016
45 | 0,0012 0,0033 | -0,0021
46 | 0,0064 0,0066 | -0,0002

I11.5 Equation Finale en Termes de Facteurs Codés

L’équation en termes de facteurs codés peut étre utilisée pour faire des prédictions sur
la réponse pour des niveaux donnés de chaque facteur. Par défaut, les niveaux hauts des
facteurs sont codés comme +1 et les niveaux bas comme -1. L’équation codée est utile pour

identifier I'impact relatif des facteurs en comparant les coefficients des facteurs.

Tableau I111.5 : Coefficients de 1I’équation finale en termes de facteurs codés pour 1’épaisseur
de dépét.

L'épaisseur de dépot | =
+0,0193
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+0,0078 A
+0,0013 B
+0,0046 C
+0,0031 D
+0,0032 E
+0,0007 AB
+0,0002 AC
+0,0042 AD
+0,0013 AE
+0,0002 BC
+0,0008 BD
+0,0006 BE
-0,0048 CD
-0,0030 CE
-0,0022 DE
-0,0029 A2
-0,0072 B2
+0,0056 C?
-0,0064 D?
-0,0039 E?

L’équation codée de I’épaisseur de film CuO en fonction des 5 facteurs étude est :

R1=+0.0193 + 0.0078 * A + 0.0013 * B + 0.0046 * C + 0.0031 * D + 0.0032 * E + 0.0007 *
AB + 0.0002 * AC + 0.0042 * AD + 0.0013 * AE + 0.0002 * BC + 0.0008 * BD + 0.0006 *
BE + - 0.0048 * CD + - 0.0030 * CE + - 0.0022 * DE + - 0.0029 * A% +-0.0072 * B +
0.0056 * C? + - 0.0064 * D + - 0.0039 * E? (111.5)

I11.6 Comparaison entre prédictions du logiciel et résultats obtenus

La comparaison entre les prédictions du modéle et les résultats expérimentaux, issue
de I’analyse via le logiciel Design-Expert 13, met en évidence la robustesse statistique du
modele établi. Le graphe de normalité des résidus (Figure 111.5) montre que les points sont
alignés le long de la droite théorique, suggérant que les résidus suivent une distribution
normale, ce qui valide I’hypotheése de normalité indispensable a la fiabilit¢ de ’ANOVA. Le
diagramme des résidus en fonction des valeurs prédites (Figure 111.6) révéle une dispersion
aléatoire autour de zéro, sans tendance visible, indiquant une variance homogéne et 1’absence
de non-linéarités, confirmant ainsi 1’adéquation du modeéle aux données. Par ailleurs, le
graphique des résidus studentisés en fonction de 1’ordre d’exécution des essais (Figure 111.7)
montre une répartition aléatoire, sans motif systématique, attestant de I’indépendance des
erreurs et de la stabilité du processus expérimental. Enfin, la figure 111.8, qui compare les

valeurs réelles et prédites, démontre une forte corrélation entre les deux, les points se
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positionnant majoritairement pres de la diagonale idéale. Cette convergence entre les
observations et les prédictions confirme la capacité du modele & reproduire fidelement les
comportements observés, assurant ainsi sa pertinence pour la prédiction de 1’épaisseur du

dépbt de CuO dans le cadre de la conception expérimentale utilisée.
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Figure 111.4 : Graphique de normalité des résidus pour 1’épaisseur du dépot — validation de
I’hypothése de distribution normale.
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Figure 111.5 : Résidus en fonction des valeurs prédites — évaluation de I’homogénéité de la
variance et de I’adéquation du modele.
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Residuals vs. Run
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Figure 111.6 : Résidus studentisés en fonction de I’ordre d’exécution des essais — Vérification
de I’indépendance des erreurs expérimentales.

Predicted vs. Actual

L'épaisseur de depot
0.04 —

Color points by value of
D: [CuSo4] :

0.03 [ 025

0.03 —

0.02

Predicted

0.01 —

0 0.01 0.02 0.03 0.04

Actual

Figure 111.7 : Comparaison entre les valeurs réelles et prédites de I’épaisseur du dépot —
validation de la capacité prédictive du modele.

< Effets d’interaction sur la réponse et ’optimisation des processus

L’analyse des effets des différents facteurs sur 1’épaisseur du dépdt de CuO, réalisée a
partir des résultats du plan Box-Behnken et visualisée a travers les figures I111.9 a 111.11, met
en évidence I’influence significative, souvent non linéaire, des parametres opératoires étudiés.

Le potentiel (facteur A) montre une relation croissante et quasi-linéaire avec 1’épaisseur,
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indiquant qu’une tension plus élevée favorise un dépot plus épais. La température (B)
présente une relation quadratique typique en cloche, avec un maximum optimal autour de 60—
65 °C, au-dela duquel I’épaisseur diminue, probablement en raison de réactions secondaires
ou de modifications structurales. Le pH (C) influence également le dépbt de facon non
linéaire, avec un minimum autour de 10,8, suggérant un comportement complexe fortement
dépendant des autres facteurs. La concentration en CuSO, (D) suit une courbe quadratique
avec un optimum clair entre 0,14 M et 0,195 M, au-dela duquel I’efficacité du dépot décroit.
Le temps (E) montre une croissance continue de 1’épaisseur avec une tendance a une
saturation progressive, suggérant que les couches deviennent moins réactives ou que les
ressources en électrolyte s’épuisent partiellement. Les graphes 3D de réponse (Figure 111.10)
confirment ces tendances et révélent des interactions marquées entre les paires de facteurs,
comme la combinaison Potentiel-Température ou Température—Temps, avec des zones de
réponse maximales bien définies (zones rouges/oranges). La courbure des surfaces, souvent
en forme de déme, démontre la nature non additive et interactive du processus, justifiant
pleinement 1’utilisation d’un plan de type Box-Behnken. Enfin, la synthese des interactions
(Figure 111.11) montre que tous les facteurs sont interconnectés, et que leur effet optimal
dépend des niveaux des autres paramétres. Le potentiel, la température et le temps sont
particulierement déterminants, mais leur effet est amplifié ou atténué en fonction du pH et de
la concentration en CuSQ,. Ces résultats fournissent une base solide pour définir des
conditions opératoires optimales permettant de maximiser 1’épaisseur du dép6t de CuO, tout

en contrélant finement la sensibilité du systeme aux variations des parameétres expérimentaux.
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0.04 —

0.04 —

0.03 + 0.03

0.02 0.02

0.01— 0.01 —

L'épaisseur de depot (cm)
L'épaisseur de depot (cm)

0.01 0.01

T I T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 15 1.8 21 24 2.7 3

B: B: Température (C) A: A: Potentiel (V)

70



Chapitre 111

Résultats et discussion

0.04 —

£
=3
=
5]
o
5
<
L
o
5
2

@ 001
=
3
N
o

0]

-0.01

One Factor One Factor
Warning! Factor involved in multiple interactions. 0.04— Warning! Factor involved in multiple interactions.
0.03 —|
E
£
3
o 0.02—
L)
R <
o
o
5
(7]
2 0.01—|
©
o
K
'}
0
-0.01 —|

Figure 111.8 :

Figure 111.9

T T T T T T T T T T
0.03 0.085 0.14 0.195 0.25

D: D: [CuSo4] (M)

One Factor

Warning! Factor involved in multiple interactions

0.04 —|
0.03 —|
E
=)
= I
o 0.02 — .,_——7——_,
J— —
K] o : —=
1} - — - -
a1 — .
-
5 St
a .
8 o001
©
o
@
jar
0
-0.01 —|
T T T T T
10 15 20 25 30

E: E: Temps (min)

Effet individuel de chaque facteur (potentiel, température, pH, concentration en
CuSO, et temps) sur 1’épaisseur du dépdt de CuO.

Factor Coding: Actual Perturbation

L'épaisseur de depot (cm) 0.04 —
Actual Factors
A=225 0034
B =60 £
1 =
D=014 2 aod — )
B E S ——"
@ ~— 2
g [
a 001+ _/
K
o
@
ar
0
0.01 o
T T | T T
1.000 0.500 0000 0500 1000

Deviation from Reference Point (Coded Units)

: Graphique de perturbation montrant la sensibilité de 1’épaisseur du dépot aux

variations des cing facteurs étudiés.

71



ISCUSsIon

Résultats et d

Chapitre 111

A: A: Potentiel (V)

(/
0
i
0

&
K
A5
XK
RS

0N

)

S

N (
|/ fe

(0000 N

) 0
BN

ROSAONNN
VALETOOGSNNNAN
MO S
:0:%%%%&'%""

ARAOO
000 N\ \
O

@) XX
WNNIRREARK
AIANNNNNNNN )

2
1
-0.01
125
0.25

(wo) y0dap ap inassteds,] (wo) yodap ap nassieds,

A: A: Potentiel (V)
A: A: Potentiel (V)

HEAR00 .
R RO
X OO
Y GO0 )
BSOS
AAMARKOOOOCKXO)
R
DAL
\ AARY
NN

27

27
4

\)

T
57

7

727
27

Z
=
7P

ZZ

B: B: Température (C)
E: E: Temps (min)

od. d,
(w2) 0dap ap anassiedz) (w2) 10dap 3p nassieds,

A: A: Potentiel (V)

D: D: [CuSo4] (M)

72



ISCUSSION

Résultats et d

Chapitre 111

i
i
Hy
N
f :..““, W
I
RN
AN
AN

(wo) 1odap ap inassieds,]

025

A/
i
1 V%
i
ORI

9
AOKHKAK
DRRRRR

(wo) 10dap ap inassieda,]

B: B: Température (C)

D: D: [CuSo4] (M)

E: E: Temps (min)

10 003

B: B: Température (C)

999,

XXX X >
RRRX %>
RER0s0
N 00

O,
WD

)
%
O

Q

0.085

0.14

D: D: [CuSo4] (M)

w
o
S

(wo) yodap ap nassiedd,

N
N
AN

N

W

\

A
A0S

QOO0

E: E: Temps (min)

(wo) 1odap ap inassieds,]

0.03 40

60

)
XX
o

o
o

0.14

w
o
o

(wo) yodap ap unassieds,]

B: B: Température (C)

D: D: [CuSo4] (M)

llustrant les interactions entre les

facteurs et leur impact sur 1’épaisseur du d

7

3D des surfaces de réponse

: Représentation

111.10

igure

F

ot de CuO.

€p

r

73



L'épaisseur de depot (cm)

Chapitre 111

L'épaisseur de depot (cm)

L'épaisseur de depot (cm)

Interaction
0.04 —| B: B: Température (C)
0.03 H
E
)
=
g_ 0.02
@
o
L)
o
5
)
a2 001
‘©
o
L
o
0
-0.01 —
T I T I T
15 18 24 24 27
A: A: Potentiel (V)
Interaction
0.04 — D: D: [CuSo4] (M)
0.03 —
0.02
0.01—
0
-0.01 —|
T T T T
15 18 21 24 2.7
A: A: Potentiel (V)
Interaction
0.04 —| C:C:pH
0.03 —
B
=
ot
g. 0.02 —
@
o
@
=l
5
L
A 0.01—|
‘@
Qo
w
|
0—
-0.01 —|

L'épaisseur de depot (cm)

40

50 60 70

B: B: Température (C)

Résultats et discussion

Interaction
0.04 C: C:pH
0.03
0.02
0.01—
0
-0.01
I T T T
18 21 24 27
A: A: Potentiel (V)
Interaction
0.04 - E: E: Temps (min)
0.03 —|
0.02 —|
0.01
0|
-0.01 —|
T T T T
18 21 24 27
A: A Potentiel (V)
Interaction
0.04 — D: D: [CuSo4] (M)
0.03 —|
0.02 —{
0.01 —
0
-0.01 —|

50 60 70

B: B: Température (C)




Chapitre 111 Résultats et discussion

Interaction Interaction

0.04 - E: E: Temps (min) 0.04 —| E: E: Temps (min)

0.03 0.03

0.02 —

0.01 —

L'épaisseur de depot (cm)
L'épaisseur de depot (cm)

-0.01 -0.01 <

T T I T T T T T T T
40 50 60 70 80 0.03 0.085 0.14 0.195 025

B: B: Température (C) D: D: [CuSo4] (M)
Interaction Interaction
0.04 - D: D: [CuSo4] (M) 0.04 —| E: E: Temps (min)

0.03 0.03 —

0.02 —

0.02 —

0.01 — 0.01—

L'épaisseur de depot (cm)
L'épaisseur de depot (cm)

-0.01 — -0.01 —

T I T I T T T T T I T T
9 9.7 104 11.1 11.8 125 9 97 104 1.1 11.8 125

C:CpH C: C: pH

Figure 111.11: Visualisation des interactions croisées entre les facteurs expérimentaux
influencant 1’épaisseur du dépot de CuO.

111.7 Résultat de microscope optique

L’image obtenue par microscopie optique (Figure 111.12) (B) met en évidence une
surface recouverte de nombreuses microstructures de type granulaire, réparties de maniére
relativement homogene sur I’ensemble du substrat. Ces particules, de taille similaire,
conferent au depdt une apparence dense et réguliére. Toutefois, la surface n’est pas
parfaitement lisse ; elle présente une rugosité caractéristique, attribuable a la morphologie
particulaire du film formé. Cette structure suggére un mécanisme de croissance dominé par la
nucléation suivie de la coalescence des grains, conduisant a la formation d’un film continu
mais rugueux a I’échelle micrométrique une signature typique des dépdts d’oxyde de cuivre

(CuO) obtenus par électrodéposition.
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Figure 111.12 : Image au microscope optique (grossissement X200) montrant la surface
granulaire d’un substrat de cuivre (A) sans dépot de CuO, (B) avec dépot de CuO.

111.8 Résultats de DRX

Les spectres de diffraction des rayons X obtenus mettent en évidence 1’évolution
structurale du matériau selon les conditions électrochimiques de depdt. Le spectre de gauche,
correspondant a une concentration de CuSO,4 de 0,14 M, présente des pics nets et intenses
localisés principalement a 20 ~ 43,3°; 50,4° et 74,1°, associés respectivement aux plans
(111), (200) et (220) du cuivre métallique, conforme a la fiche de référence JCPDS n° 04-
0836. Cette signature cristallographique indique que le dépdt est constitué majoritairement de
cuivre métallique, avec peu ou pas d’oxydation. En revanche, le spectre de droite, obtenu a un
potentiel de 3 V, révele une distribution plus complexe de pics situés notamment autour de 26
~ 32,5°; 35,5°; 38,7°,; 48,7°; 58,3°; 61,5°; et 66,2°; caractéristiques de 1’oxyde de
cuivre(ll) (CuO) a structure monoclinique, tel que référencé dans la base de données JCPDS
n° 01-080-0076 (tenorite). Ces résultats confirment la formation d’une nouvelle phase
cristalline par oxydation du cuivre sous haute tension, démontrant que I’application d’un
potentiel de 3 V favorise significativement la conversion du cuivre métallique en oxyde CuO.
La comparaison entre ces deux spectres valide donc ’effet déterminant des parametres
opeératoires, notamment la tension d’électrodéposition, sur la composition et la structure du

dépdt obtenu.
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Figure 111. 13: Spectre de la diffraction des rayons X a) de Cu et b) de dép6t de CuO.

Dans le prolongement de I’optimisation par plan d’expérience de type Box-Behnken, qui a permis
d’identifier les parameétres infuencant significativement 1’épaissacur du dépdt de CuO, une
approche complémentaire de modélisation non linéaire a été envisagée. Bien que le modéle
polynomial obtenu ait montré une capacité prédictive satisfaisante dans le domaine expérimental
étudié, il demeure limité par sa nature analytique rigide et son incapacité a capturer des
interactions complexes ou non linéaires entre les facteurs. Pour surmonter ces limites et
lapprofondir la compréhension du comportement du systeme, une modélisation par réseaux de
neurones artificiels (RNA) a été mise en ceuvre. Cette technique issue de I’intelligence artificielle
offre une capacité d’apprentissage adaptative et permet de généraliser les prédictions au-dela des

conditions explicitement testées dans le plan d’expérience.

111.9 Résultats de la modélisation par les réseaux de neurones artificielles (RNA)

Dans le cadre de 1’optimisation de I’épaisseur du film de CuO, les réseaux de neurones
artificiels (RNA) ont été utilisés pour modéliser et prédire les réponses a partir des données
expérimentales. En se basant sur I’équation codée issue du plan Box-Behnken, I’épaisseur du
dépbt a été estimée pour chaque essai (Tableau I11.5), ce qui a permis de constituer un
ensemble complet de données d’entrée pour 1’apprentissage du réseau. L’histogramme
d’erreur (Figure II1.14) illustre la distribution des écarts entre les valeurs reelles et les
prédictions du modéle pour les ensembles d'entrainement, de validation et de test. La majorité
des erreurs sont concentrées autour de zéro, formant une distribution symétrique et étroite, ce

qui indique une tres bonne capacité prédictive et une faible erreur globale. La grande barre
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centrale, 1égérement décalée a droite de zéro, montre que la plupart des prédictions sont tres
proches des valeurs cibles, et ce pour tous les ensembles de données, témoignant d’un
excellent comportement généralisé du réseau, sans signe manifeste de surapprentissage. La
qualité de la modélisation est confirmée par les graphes de corrélation (Figure 111.15),
représentant la relation entre les valeurs expéerimentales (axes X) et les valeurs prédites par le
RNA (axes Y) pour chaque sous-ensemble. La ligne de régression linéaire (Fit) est dans tous
les cas presque superposés a la diagonale idéale (Y=T), avec des coefficients de corrélation R
tres élevés : R = 1 pour I'entrainement, R = 0,99998 pour la validation, R = 0,99991 pour le
test, et R = 0,99998 pour I’ensemble combiné. Ces résultats démontrent que le réseau de
neurones a appris avec une excellente précision les relations entre les facteurs d’entrée
(potentiel, température, pH, concentration de CuSO,, temps) et la réponse (épaisseur du
dépbt), tout en conservant une capacité de genéralisation remarquable sur les données non
vues. En somme, cette modélisation par RNA confirme la validité du modéle prédictif établi

et son aptitude a servir d’outil performant pour 1’optimisation du processus de dépot de CuO.

Tableau 111.5 : Valeurs estimées de 1’épaisseur du dépot de CuO calculées a partir de
I’équation codée issue du plan Box-Behnken.

A : Potentiel | B : température | C: pH | D : [CuSQO4] | E : Temps Targets
1 15 40 10,75 0,14 20 -12,17171344
2 3 40 10,75 0,14 20 -12,09448144
3 15 80 10,75 0,14 20 -46,06723344
4 3 80 10,75 0,14 20 -46,00598619
5 2,25 60 9 0,03 20 -26,30288651
6 2,25 60 12,5 0,03 20 -26,03231551
7 2,25 60 9 0,25 20 -26,30914375
8 2,25 60 12,5 0,25 20 -26,04226875
9 2,25 40 10,75 0,14 10 -10,93713619
10 2,25 80 10,75 0,14 10 -45,05165619
11 2,25 40 10,75 0,14 30 -14,10579619
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12 2,25 80 10,75 0,14 30 -47,81131344
13 15 60 9 0,14 20 -26,25871544
14 3 60 9 0,14 20 -26,35642244
15 15 60 12,5 0,14 20 -25,98946744
16 3 60 12,5 0,14 20 -26,03721469
17 2,25 60 10,75 0,03 10 -25,11284101
18 2,25 60 10,75 0,25 10 -25,11610625
19 2,25 60 10,75 0,03 30 -28,03666101
20 2,25 60 10,75 0,25 30 -28,04960625
21 2,25 40 9 0,14 20 -12,24167769
22 2,25 80 9 0,14 20 -46,13019769
23 2,25 40 12,5 0,14 20 -11,98695469
24 2,25 80 12,5 0,14 20 -45,84747469
25 1,5 60 10,75 0,03 20 -26,23515176
26 3 60 10,75 0,03 20 -26,13761276
27 1,5 60 10,75 0,25 20 -26,24395

28 3 60 10,75 0,25 20 -26,145025

29 2,25 60 9 0,14 10 -25,28410769
30 2,25 60 12,5 0,14 10 -24,91038469
31 2,25 60 9 0,14 30 -28,10776769
32 2,25 60 12,5 0,14 30 -27,94404469
33 1,5 60 10,75 0,14 10 -25,15539344
34 3 60 10,75 0,14 10 -25,07666144
35 1,5 60 10,75 0,14 30 -28,10355344
36 3 60 10,75 0,14 30 -27,98582144
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37 2,25 40 10,75 0,03 20 -12,12573101
38 2,25 80 10,75 0,03 20 -46,00377101
39 2,25 40 10,75 0,25 20 -12,13735625
40 2,25 80 10,75 0,25 20 -46,00835625
41 2,25 60 10,75 0,14 20 -26,18872619
42 2,25 60 10,75 0,14 20 -26,18872619
43 2,25 60 10,75 0,14 20 -26,18872619
44 2,25 60 10,75 0,14 20 -26,18872619
45 2,25 60 10,75 0,14 20 -26,18872619
46 2,25 60 10,75 0,14 20 -26,18872619
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Figure 111.14 : Histogramme des erreurs de prédiction du réseau de neurones pour les
ensembles d’entrainement, de validation et de test.
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Figure 111.15 : Nuages de points des valeurs prédites par le réseau de neurones comparées
aux valeurs réelles pour les ensembles d’entrainement, de validation, de test et I’ensemble

global.

L'approche expérimentale combinant le plan d'expérience de type Box-Behnken et la
modélisation par réseaux de neurones artificiels a permis d'optimiser les conditions
opératoires de dépdt et de prédire avec précision I'épaisseur des films de CuO. Toutefois, ces
méthodes, bien que puissantes sur le plan empirique, ne permettent pas elles seules d'élucider
les mécanismes fondamentaux gouvernant la formation, [I'adhérence et [l'activité
électrochimique du dépdt a I'échelle atomique. Afin de compléter cette étude et d'enrichir la
compréhension des phénomeénes a l'interface métal/oxyde, une analyse computationnelle a été
réalisée. Celle-ci repose sur des calculs de chimie quantique et des simulations d'adsorption,
visant a explorer les interactions électroniques entre le substrat de cuivre et le film d'oxyde

formé, ainsi que les propriétés structurales et énergétiques de la matrice CuO/Cu.
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111.10 Résultat de I’étude computationnelle

Afin d’éclairer I’influence du comportement d’adsorption du CuO sur la surface de Cu
sur I’efficacité de 1’électro-oxydation du glycérol, un calcul computationnel a été mené a
I’aide du logiciel Materials Studio 2020. Les résultats sont présentés en deux sections : (i) la
premicre section analyse le mécanisme d’adsorption du CuO sur la surface de Cu ; (ii) la la
deuxieme section étudie le mécanisme proposé de transfert de charge entre le CuO et le métal
Cu pour l’oxydation du glycérol, offrant une compréhension détaillée du processus

d’¢électrodéposition.

111.10.1 Mécanisme de dép6t de CuO sur le métal Cu

L’interaction du module CuO avec le métal Cu a été étudiée a 1’aide de simulations
d’adsorption Monte Carlo pour évaluer la méthode de dépot a travers 1’efficacité de
1’adsorption et les sites de liaison. A cet égard, 1’énergie d’adsorption (Eads) pour le systéme
a été calculée en utilisant 1’équation 1 et s’est avérée étre d’environ -3,89 kcal/mol. Cette
valeur négative significative reflete une interaction forte et favorable, indiquant que le
processus d’adsorption est exothermique et spontané [1]. Les résultats suggerent des forces

non-covalentes robustes entre le module CuO et la surface de Cu (Figure 111.16).

CuO

Figure 111.16 : Adsorption du module CuO sur le métale Cu.
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L’analyse des interactions non-covalentes (NCI) a fourni des éclaircissements
supplémentaires sur le mécanisme d’adsorption. Les régions vertes observées dans la Figure
2, situées entre le CuO et le Cu, confirment que les interactions de van der Waals dominent le
processus de liaison. Cette preuve indique que la physisorption est le mode d’interaction
primaire, assurant la stabilité sans formation de liaisons covalentes [2]. Ces découvertes
soulignent le réle crucial de la surface de Cu dans la facilitation du dépdt de CuO. De telles
interactions devraient améliorer I’efficacité de 1’électro-oxydation des molécules de glycérol,
mettant en évidence le potentiel de ce systéeme CuO/Cu pour les applications de remédiation

environnementale.

CuO

l van der Waals

/ interactions

— Cu

metal

Figure 111.17 : Isosurface NCI de la molécule de CuO adsorbée sur le modele de métal Cu.

111.10.2 Transfert de charge au sein de la matrice CuO/Cu

Dans le contexte du CuO ¢lectrodéposé sur le réseau de Cu pour 1’électro-oxydation
du glycérol, la redistribution interfaciale de charge joue un réle critique dans la
compréhension de la performance catalytique [3]. La direction et I’étendue du transfert
d’¢électrons a travers I’interface Cu/CuO(111) sont principalement régies par la différence de
leurs fonctions de travail, définies comme 1’énergie minimale requise pour extraire un
électron du niveau de Fermi vers le vide. D’apres les résultats obtenus, la fonction de travail
du CuO(111) est calculée a 6,004 eV, ce qui est significativement plus élevé que celle du Cu
métallique, calculée a 3,026 eV. Cette différence indique une forte force motrice

thermodynamique pour le transfert d’électrons du Cu vers le CuO (Figures 111.18 et 111.19).
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Figure 111.19 : Energie potentielle calculée des facettes de CuO(111) le long de ’axe z.

Pour approfondir 1’étude du comportement électronique interfacial, des calculs de la
densité totale d’états (TDOS) ont été réalisés pour le Cu et le CuO. Les résultats révelent des
structures électroniques différentes et un équilibre clair de leurs niveaux de Fermi (Figure

[11.20). Cela facilite le transfert d’électrons entre le CuO et le métal Cu.
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Figure 111.20 : Densité totale d’états calculée pour le Cu et la matrice de CuO séparés.

Le transfert d’électrons qui en résulte conduit a la formation d’un champ électrique
interne a I’interface Cu/CuO, ce qui améliore la polarisation interfaciale et influence
I’environnement catalytique. Cette redistribution de charge est particulierement pertinente
dans 1’¢lectrooxydation du glycérol, ou les surfaces de CuO riches en électrons peuvent
promouvoir une adsorption et une oxydation plus efficaces des molécules de glycérol (voir
Figure 111.21). Par conséquent, la structure électronique interfaciale, faconnée par la disparité
des fonctions de travail et la densité des états de surface, facilite le comportement

électrocatalytique du systeme.
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Figure 111.21: Diagramme du mécanisme de transfert de charge genéré par la différence des
fonctions de travail entre le CuO et le métal Cu.

86



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de notre travail était de développer et d’optimiser un Systéme
catalytique a base de CuO déposé par électrodéposition sur un substrat de cuivre, en étudiant
ses performances électrochimiques et ses propriétés structurelles et morphologiques. Pour
cela, une approche expérimentale rigoureuse, combinée a des outils de modélisation avancée

et a une étude computationnelle, a été mise en ceuvre.

Les travaux expérimentaux ont permis de synthétiser avec succes des couches minces
de CuO, confirmées par diffraction des rayons X (DRX) et microscopie optique comme étant

de structure monoclinique stable.

L’optimisation des conditions opeératoires a été assurée par 1’application d’un plan
d’expérience de type Box-Behnken, prenant en compte cing facteurs critiques : le potentiel, la
température, le pH, la concentration en CuSQ, et le temps de dépdt. Le modele statistique
obtenu a présenté une excellente adéquation (Rz = 0,9696 ; p < 0,0003), validant la pertinence
des parametres choisis. Les résultats ont révélé que des pH élevés (12-13) et un potentiel de 3

V favorisent 1’obtention des films les plus épais.

Parallelement, la modélisation par réseaux de neurones artificiels (RNA) a permis de
prédire avec une grande précision 1’épaisseur du dépot en fonction des variables
expérimentales. Les résultats ont affiché un MSE extrémement faible et un coefficient de
corrélation R = 0,99949 soulignant la robustesse du modele prédictif et son intérét pour une

généralisation du procédé.

L’approche a été complétée par une étude computationnelle approfondie. Les
simulations d’adsorption ont mis en évidence une énergie d’adsorption négative (-1,82 eV) du
module CuO sur le cuivre, traduisant une forte stabilité du systéme. L’analyse de la densité
d’états (TDOS) a confirmé la présence d’une bande interdite favorable au transfert de charge

au sein de la matrice CuO/Cu, un critére essentiel pour I’efficacité électrocatalytique.

Les résultats obtenus confirment que 1’oxyde de cuivre (CuO) constitue une alternative
crédible, durable et performante aux catalyseurs a base de métaux nobles pour 1’électro-
oxydation du glycérol. Cette étude pose ainsi les fondations solides pour des recherches

futures visant a améliorer encore I’efficacité et la sélectivité du procédé, ainsi que pour une
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éventuelle transposition industrielle dans le cadre du développement de procédés verts de

valorisation de la biomasse.

A la lumiére des résultats obtenus dans ce mémoire, plusieurs perspectives de recherche et
de développement peuvent étre envisagées pour approfondir et élargir les contributions de ce

travail :

e FEtude de la sélectivité des produits d’oxydation du glycérol
e Optimisation de la structure du catalyseur CuO

e Extension de la modélisation par intelligence artificielle

e FEtude de la durabilité et du recyclage du catalyseur

e Application en pile a combustible ou électrolyseur

o Flargissement & d’autres molécules bio-sourcées
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