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Introduction

Ces derniéres années, ’attention prétée par la communauté scientifique a 1’utilisation des
liquides ioniques (LI) en tant que solvants innovants est trés importante. Cet essor s’explique
notamment par la nécessité de mettre au point des procédés plus respectueux de

I’environnement.

Les LI se sont averes étre des milieux réactionnels trés intéressants dans divers domaines de la
synthése organique des matériaux inorganiques, et plus particulierement, sous forme de films
[1, 2] par différentes techniques telles que la technique solvothermale [3], la technique
ionothermale [4] et par électrodép6t [5]. En effet, leur large fenétre électrochimique, leur
conductivité électrique, leur pression de vapeur négligeable et leur bonne stabilité thermique,
ont permis leur utilisation en tant que solvant pour 1’¢lectrodép6t de 1’oxyde de zinc (ZnO) a
haute température (supérieure a 100 C). En outre, une des caractéristiques des LI est leur auto-
assemblage, du fait de la coexistence, en leur sein, de domaines polaires et non-polaires [6, 7].
Les LI peuvent, a ce titre, étre utilisés en tant qu’agents-modeles. Ils constituent une source

importante d’ions qui interagissent avec la surface solide inorganique [2].

Le ZnO est un matériau semiconducteur qui intervient dans diverses applications
technologiques. Il est caractérisé par sa multifonctionnalité [8] et possede une gamme riche de
nanostructures [9]. Depuis les études menées par les groupes de Lincot et d’Izaki [10, 11],
I’électrodépot est considéré comme 1’une des meilleures techniques de dépot de ZnO. C’est
une technique peu couteuse et simple a mettre en ceuvre. La structure cristalline et 1’épaisseur
de la couche mince déposée peuvent étre ajustées en jouant sur des paramétres tels la
composition de I’¢lectrolyte, le potentiel de 1’électrode, la densité de courant et la température
[12].

Nous nous sommes intéressés a 1’électrodépot de couches minces de ZnO dans quatre LI
hydrophobes afin de corréler les propriétés physico-chimiques des LI utilisés et la nature des
films de ZnO déposés. Le premier objectif de notre travail a été la synthese et 1’étude des
propriétés physicochimiques et électrochimiques des LI. Puis, nous avons déposé, par voie
électrochimique, des couches minces de ZnO dans les LI synthétisés, pour étudier les relations

potentielles entre les propriétés des LI et la nature des films de ZnO obtenus.

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres.
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Le premier chapitre porte sur 1’état de 1’art des LI en général, leur synthése et leurs propriétés
physico-chimiques. Nous présentons 1’¢lectrodép6t dans ces milieux et discutons le choix de

la famille de LI utilisés. Nous exposons aussi I’état de I’art de I’oxyde de zinc et ses propriétés.

Le second chapitre présente les techniques expérimentales en discutant pour chacune d’elles le

principe, le dispositif, ainsi que les modes opératoires que nous avons utilisés pour cette étude.

Dans le troisieme chapitre sont étudiées les propriétés physico-chimiques et électrochimiques
des LI retenus pour cette these. En particulier, nous avons étudié la masse volumique, la
viscosité dynamique, la conductivité, la fenétre de stabilité électrochimique et le comportement

électrochimique des LI synthétisés.

Le quatrieme chapitre concerne 1’¢électrodépot du ZnO. Ces dépots ont été réalisés a haute
température (150°C) et en présence de deux sources d’oxygéne (réduction du dioxygéne
gazeux ou des ions nitrate). Des études morphologiques, structurales et optiques de tous les
dépbts ont été réalisées. En outre, nous avons étudié les performances électrochimiques des
couches de ZnO pour leur utilisation dans les dispositifs électrochimiques. Enfin, nous

discutons de I’effet de la nature du LI et de ses propriétés sur la nature du dépot.
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Chapitre | : Etat de Part
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Chapitre | : Etat de art

Dans ce chapitre, seront présentées des généralités sur les LlIs, en particulier, leurs synthéses et
leurs propriétés physico-chimiques. L’accent sera mis sur 1’¢électrodéposition en milieu LI et
sur le choix des LIs adéquats pour cette application. Notamment, nous avons reporté

I’électrodéposition du ZnO en milieu L1 ainsi qu’un apercu général sur le ZnO et ses propriétés.
1. Les liquides ioniques

Pour pallier les inconvénients (toxicité, volatilité, inflammabilit¢) liés a 1’utilisation des
solvants organiques classiques dans un certain nombre de processus, les sels fondus sont des
candidats intéressants. Cependant, ils ne peuvent étre utilisés que pour des températures
supérieures a leurs températures de fusion, généralement élevées. Parmi ces sels fondus, on
distingue, les sels fondus a température ambiante, appelés aussi liquides ioniques (LlI),
généralement formés de 1’association d’un cation organique et d’un anion inorganique, dont la
température de fusion est inférieure a 100°C [13]. Ce sont de bons solvants, capables de
dissoudre un grand nombre de composés organiques et inorganiques. Les LI constituent une
excellente alternative aux solvants conventionnels. En effet, certains LI sont non-volatils,
ininflammables et présentent une grande stabilité thermique et chimique. Les LI ont des
propriétés physico-chimiques facilement modulables (en jouant sur la nature du cation et de
I’anion et de leur association), ils sont conducteurs et possedent pour la plupart une large fenétre
électrochimique de 4 a 7 V [14]. Le principal inconvénient des LI est leur viscosité relativement

élevée, ralentissant le transport de matiére.

Un bref historique sera décrit dans ce chapitre dans le but de situer les domaines d’applications
des LI. Puis, leurs propriétés physico-chimiques seront présentées et discutées afin d’orienter
notre choix sur une famille de liquides ioniques adéquats pour I’électrodépot de 1I’oxyde de

zinc, objet de notre travail.
1.1. Définition et historique

La définition la plus simple d’un liquide ionique est un liquide constitué exclusivement d’ions,
leurs arrangements sont contrdlés principalement par des forces coulombiennes [15] et dont la
température de fusion est inférieure a 100°C. Dans la littérature, on trouve un grand nombre de
LI. Ils sont caractérises par la nature de la téte polaire du cation organique en interaction avec

un anion organique ou inorganique. En se basant sur cette définition, il est envisageable
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d’imaginer un nombre de combinaisons, presque infini, de cations et d’anions pouvant ainsi

former des LlIs, ce qui fait d’eux des liquides ioniques sur mesure.

Le premier LI a été identifié et caractérisé par Walden en 1914 en étudiant la conductivité
¢lectrique du nitrate d’éthylammonium [13]. En 1951, Hurley et al. ont fait la premiére synthése
de LI a base de chloroaluminate pour le développement de 1’¢lectrodépot de I’aluminium a
basse température [16], mais son principal inconvénient est son instabilité vis-a-vis de I’cau
rendant difficile son utilisation. Il a fallu attendre les années 1970 pour voir les premieres
utilisations des LI, aux Etats-Unis pour des applications en électrochimie [17]. Au milieu des
annees 1980, ce nouveau type de composé a été utilisé comme solvant pour des syntheses
organiques [18]. Depuis les années 1990 et jusqu’a nos jours, I’intérét des chercheurs pour les
LI est de plus en plus marqué en synthese organique, catalyse, séparation/extraction [19] et, en
particulier, en électrochimie. Et ceci s’observe a travers le nombre de publications sur ce sujet
qui est en augmentation exponentielle ces derniéres décennies. Ainsi, grace a leurs propriétés
uniques, les LI sont devenus incontournables comme électrolytes dans des cellules
photovoltaiques, les piles a combustible [20], les supercondensateurs, le traitement de déchets
nucléaires, la métallurgie extractive [21] et 1’électrodép0t [22, 23].

En effet, les LI présentent de larges fenétres électrochimiques, trois a cing fois plus larges que
celle de I’eau, et jouent le role simultané de solvant et d’électrolyte. Ainsi, ces sels fondus a
température ambiante viennent remplacer les électrolytes aqueux puisqu’ils permettent de
pallier les limitations en potentiel de réduction et d’oxydation du solvant. Les sels métalliques
ayant un potentiel de réduction inférieur a celui de ’eau peuvent étre réduits a condition de

choisir, un LI ayant une limite cathodique suffisamment décalée [24].

La nature de I’anion du LI affecte la borne anodique et permet de jouer particulierement sur la
géométrie de coordination autour de 1’ion métallique a déposer, ce qui va influencer son

potentiel de réduction [25].
1.2. Genéralités

Les possibilités de combinaison cation-anion, constituant un LI, sont de 1’ordre du trillion [13].
Les recherches actuelles tentent de mieux cibler comment la nature chimique des ions affecte

les propriétés des LI.
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En effet, ’'imidazolium, le pyrrolidinium, le pyridinium, le phosphonium, I’ammonium et le

sulfonium sont les cations les plus utilisés (Figure 1).
IIs se subdivisent en deux catégories :

. Les cations cycliques : imidazolium, pyridinium et pyrrolidinium.

o Les cations a chaines linéaires : phosphonium, ammonium et sulfonium.

Les LI les plus exploités et les plus utilisés ces dernieres années, sont les sels a base
d’imidazolium. Les imidazoliums peuvent étre miscibles ou non dans 1’eau selon la nature de
I’anion. Le tétrafluoroborate de 1-butyl-3-méthylimidazolium (BMIMBF4) est décrit comme
un sel hydrophile, miscible en toute proportion dans I’ecau [26], alors que
I’hexafluorophosphate du 1-butyl-3-méthylimidazolium (BMIMPFs) est un sel hydrophobe,
peu miscible dans 1’eau [27, 28].
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Figure 1- Exemples de cations constituant les L1I.
La nature des anions qui composent les LI peut étre divisée en trois groupes (Figure 2):

o Les anions polynucléaires qui composent la classe des LI dite de «premiére
génération » formés d’un halogénoaluminate (comme le chloroaluminate AlClys").

o Les anions mononucléaires inorganiques tels que les halogénures (CI, Br, ...).

o Les anions polynucléaires les plus récents sont inorganiques: nitrate (NO3),
hexafluorophosphate  (PFe’), tétrafluoroborate (BFs); et organiquestels que le
trifluorométhanesulfonate (Tf), le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (TFSI) et le
dicyanamide (N(CN)2") [15].
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Figure 2- Exemples d’anions formant les LI.
1.3. Synthese et purification des LI

La synthese des LI est établie et de nombreux articles discutent la conception et la purification
de ces sels fondus a température proche de I’ambiante. Dans cette partie, nous allons décrire
les méthodes de synthése de la famille des imidazolium. Ces méthodes font partie de la chimie
organique simple. Nous rappelons que les LIs ont une tension de vapeur négligeable a des
températures proches de I’ambiante, ce qui fait que leurs purifications constituent un défi
majeur pour pouvoir exploiter leurs propriétés physico-chimiques intéressantes dans les

différents domaines de la chimie et ses applications.

Deux types de réaction, la quaternisation et 1’échange anionique, sont utilisés pour synthétiser
les sels d’imidazolium. La quaternisation s’effectue généralement en une seule étape,

conduisant a un LI avec un anion de type halogénure. L’échange de 1’halogénure par un anion
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polynucléaire se fait lors d’une deuxieme étape : métathése anionique. Lors de la premiere
étape, le cation imidazolium est créé. Puis, par métathése, 1’anion souhaité est introduit pour

former le LI désiré.

Lors de la premiére étape, le cation est créé soit par protonation en milieu acide soit par
quaternisation d’un des atomes d’azote du cycle d’imidazole par un halogénure d’alcane
(Figure 3). La protonation des imidazoles par un acide méne directement aux sels
d’imidazolium considérés, tandis que la substitution nucléophile d’un halogénure d’alcane sur
I’imidazole conduit avec un bon rendement a 1’halogénure d’alkylimidazolium correspondant

[29].

R R”'X R R"

\—/ \—/
Reflux

R, R" et R" =alkyl
X=Cl, Br, I

Figure 3- Réaction de quaternisation du noyau d’imidazole.

La substitution nucléophile par un halogénure d’alcane présente 1’avantage d’utiliser des
réactifs commerciaux peu couteux. Mais, elle nécessite souvent une purification (généralement
par distillation) des réactifs et des temps de réaction relativement importants. La réactivité des
halogénures croit selon 1’ordre suivant : CI- <Br" <I", les fluorures ne pouvant pas étre préparés
de cette maniére [15]. La réactivité des halogénures d’alcane diminue avec 1’augmentation de
la longueur de la chaine alkyle. En général, 1’utilisation d’un solvant n’est pas primordiale,
puisque tous les réactifs sont liquides et miscibles I’un dans 1’autre. Cependant, les halogénures
sont peu miscibles dans les autres réactifs. Pour cela, les solvants sont utilisés pour garder un
milieu réactif homogene. De plus, afin d’accélérer la vitesse de la réaction, on peut augmenter
la température du milieu, le solvant permettra alors un meilleur transfert thermique. Lors de la
synthese de LI par addition nucléophile, le 1-métylimidazole (T&=472K) n’ayant pas réagi est
le composé le plus difficile a éliminer. Pour cela, il est commode d’ajouter un exces

d’halogénure d’alcane limitant ainsi les traces de 1-méthylimidazole. Pour toutes les synthéses
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réalisées au cours de ce travail, pour 1 équivalent de 1-métylimidazole, 1,1 équivalent de
bromoalcane a été ajouté. La décantation, en fin de réaction, permet d’éliminer I’excés de
solvant et de réactifs, les sels d’alkylméthylimidazolium étant généralement plus denses que
les solvants organiques et surtout insolubles dans le milieu réactionnel. Le sel
d’alkylméthylimidazolium, une fois séparé, peut étre purifié par recristallisation s’il est solide
ou par lavage avec un solvant adéquat s’il est liquide a la température ambiante. Le produit est
ensuite séché sous vide avant utilisation pour éviter toutes traces d’eau ou de solvants

organiques.

L’échange d’anion est ensuite nécessaire pour remplacer 1’halogénure par un anion perfluoré
(Figure 4), le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (TFSI") par exemple. Le sel de 1’anion
perfluoré (le LiTFSI par exemple) et I’halogénure d’alkylimidazolium sont dissous ensemble

dans un solvant adéquat sous agitation et a température ambiante.
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Figure 4- Réaction d’échange d’anions.

En fin de réaction, on obtient deux phases non-miscibles, la premiere contient le LI perfluoré
et la seconde les réactifs non consommeés et le produit secondaire de la réaction. Pour les sels
hydrophobes, le fait de les laver abondamment avec de 1’eau permet d’éliminer les traces de
sels inorganiques dans ces LI. La présence d’ions halogénures doit étre controlée pour s’assurer
de la pureté des LI, car I’ensemble des propriétés physicochimiques de ces fluides peut étre
dramatiquement bouleversé par la présence de tels ions [30]. Un traitement sous vide est
nécessaire pour éviter la contamination du LI par ’humidité de 1’air. Finalement, I’eau

constitue I’impureté la plus génante pour les LI.
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Les proprietés physico-chimiques des LI sont trés sensibles a la nature des ions qui les
constituent. On peut citer, par exemple, I’effet de la longueur de la chaine alkyle, qui, a partir
d’un certain nombre de carbone, va permettre la formation de nanostructures dans le LI que
I’on peut apparenter aux micelles [31]. La modulation simple des LI conduit a 1’apparition de
la terminologie de « liquides ioniques a tache spécifique » [32]. Ces derniers sont congus pour
effectuer une tache particuliére. Ainsi, il est possible d’introduire un groupement thiol dans un
LI afin de I’immobiliser sur une surface métallique et former une monocouche auto-assemblée
(SAMs, self-assembled monolayer) ou une fonction vinyle afin de 1’incorporer dans des

polymeres [33].
1.4. Propriétés physico-chimiques des LI

La compréhension de la relation entre la structure du cation et de 1’anion s’avere importante
afin de déterminer les propriétés physicochimiques des LI purs. D’ou, la pureté de ces
composés est un facteur primordial influencant les mesures des grandeurs physicochimiques.
Du fait, la présence d’eau et/ou d’ions halogénure a un effet significatif sur la masse volumique,
la viscosité, la fenétre électrochimique, le point de fusion, le coefficient de diffusion et la
conductivité [30, 34]. Ainsi, la connaissance de ces propriétés supportera le choix du LI le plus

approprié en tant que solvant et électrolyte pour I’¢lectrodéposition de I’oxyde de zinc.
1.4.1. Masse volumique

La masse volumique des LI connus est généralement supérieure a celle de I’eau et de la plupart
des solvants organiques conventionnels. Pour les sels d’alkylméthylimidazolium, elle diminue
quasiment linéairement avec la longueur de la chaine alkyle du cation. Elle est inversement
proportionnelle a la taille des ions constitutifs des LI. En effet, le sel d’alkylméthylimidazolium
compos¢ d’un cation avec une longue chaine alkyle est moins dense qu’un méme sel

d’alkylméthylimidazolium portant une chaine alkyle plus courte [26, 35-38].

En outre, Vranes et al. [39] ont comparé la masse volumique de deux LI: le
butylméthylimidazolium et butylméthylpyrrolidium ayant le bis (trifluorométhylsulfonyl)
imide comme anion. Ils ont étudié I’influence du cation sur la masse volumique en fonction de
la température. Pour une méme température, plus le cation est volumineux, plus la masse

volumique est faible (Figure 5).
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Tableau 1- Valeurs de la masse volumique d’une famille d’alkylimidazolium a différentes

températures [38]

T=293.15K pf(g-cm )

T=298.15K pf(g-cm )

T=313.15K pf(g-cm )

T=33315K pf(g-cm )

This work Literature This work Literature This work Literature This work Literature
lonic liquid (Family 1) fit to In p/(g- cm ™) =a (T/kK) + b
|C,mim][NTF, ] 1.5197,4 15229 [9] 15147, 15179 9] 1.4996, 1.5029 (9] 1.4797, 1.4830 [9]
a=-0667; b=0.614 1.5234 (9] 1518 [13] 1.5034 [9] 14835 (9]
1.5260 [12] 1.519 [14] 1.5038 [12] 14824 [12]
|Cymim ][ NTf,] 1.4408, 1.4427 (9] 14360, 1.4379 [9] 142164 1.42299 [16] 1.40264 1.40092 [15]
a=-0672; b=0.562 14402 [9] 1436 [14] 1.41978 [15] 1.40255 [15]
1.43889 [15] 143410 [15] 1.42140 [15] 14045 (9]
1.44051 [15] 143573 [15] 1.4235 |9] 1.4024 (9]
143704 [16] 1.4212 (9]
|Cemim][NTF, | 1.3755, 13751 [9] 13710, 1373 [14] 135725 1.3569 [9] 1.33914 1.3388 [9]
a=-0671; b=0515 1.3754[17] 1.37081 [16] 1.35701 [16] 1.33824 [16]
1.3750 [17] 1.3712]17]
|Camim ][ NTf,] 1.3234, 13245 9] 13189, 1.317]14] 1.30555 1.3070 [9] 1.2880; 1.2895 (9]
a=-0677; b=0477 1.3281[12] 1.3056 [12] 1.2868 [12]
[Cyomim][NT£;] 1.2828, 12824 (9] 127834 - 1.26534 1.2653 (9] 1.24824 1.2483 [9]
a=-0682; b=0449
[Cromim][N Tf]
a=-0.689; b=0424 1.24904 - 12447, - 123184 - 1.2151, -
[Cy4mim][NT£;] 1.20060 - 1.1840; -
a=-0.693; b=0400
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Figure 5- Variation de la masse volumique du butylméthylimidazolium m et du

butylméthylpyrrolidium e en fonction de la température [39].
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1.4.2. Point de fusion

Le point de fusion d’un LI constitue un critére crucial pour son évaluation [40]. C’est ce
paramétre qui a permis de donner le nom de liquide ionique a tout sel fondu a moins de 100°C.
Sa structure est contrblée par les forces électrostatiques dans le cas des LI ayant une courte

chaine alkyle et par les interactions de Van der Waals pour les longues chaines alkyle.

Il est difficile de corréler le point de fusion avec la composition chimique du LI. Les principaux
facteurs influengant la tempeérature de fusion sont la distribution de charge sur les ions, la
possibilité de liaisons hydrogenes, la symétrie des ions et les interactions de Van der Waals
[15]. Différents auteurs ont étudié les variations des températures de fusion des LI en fonction

de la nature des anions et des cations.

Tableau 2- Variation du point de fusion en fonction de la longueur de la chaine alkyle du
bis(trifluorométhanelsulfonyl)imide du N-alkyl-N-méthylpyrrolidium PYR1aTFSI [41].

Alkyl side chain Sample acronym mp”* (°C) [a]
H PYR;4TFSI 83.0 (+0.1)
n-Methyl PYR;,1 TFSI 133.0 (£0.1)
n-Ethyl PYR;2TFSI 90.1 (£0.1)
n-Propyl PYR1,3TFSI 9.1 (+£0.1)
sec-Propyl PYRsec3 TFSI 99.8 (£0.1)
n-Butyl PYR1,4TFSI —6.3 (£0.1)
iso-Butyl PYR 504 TFSI 2.9 (+0.1)
sec-Butyl PYR1secs TFSI 18.3* (+0.1)
n-Pentyl PYR;,,5TFSI 10.4 (£0.1)
n-Hexyl PYR;,6TFSI —1.6(£0.1)
n-Heptyl PYR 1,7 TFSI 12.3 (£0.1)
n-Octyl PYR1,sTFSI —15.2 (£0.1)
n-Decyl PYR ;10 TFSI +6.1 (£0.1)

La distribution des charges sur les ions est un des facteurs ayant un impact déterminant sur le
point de fusion, des charges localisées favorisent généralement la formation de cristaux avec
un plus grand point de fusion. Ainsi, il peut étre avantageux d’utiliser des ions ou il y a
délocalisation de charges [42]. Aussi, des ions d’une taille plus importante ou les charges sont
délocalisées sur une plus grande région auront tendance a donner des LI avec des points de

fusion faibles.

En outre, un des facteurs clés expliquant le point de fusion des LI est le fait que leurs
constituants sont généralement asymeétriques [43]. Cette asymétrie exerce un effet défavorable

sur ’empaquetage des ions, rendant ainsi plus difficile ’obtention de structures cristallines
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bien ordonnées et d’énergie réticulaire importante, ce qui résulte en un plus faible point de

fusion.

La longueur de la chaine alkyle substituée sur les cations a une grande influence sur le point de
fusion. Ainsi, les sels d’alkylméthylimidazolium sont regroupés en deux catégories selon que
la chaine hydrocarbonée posséde moins ou plus de 8 atomes de carbone [44]. Pour un anion
donné, le point de fusion, diminue quand la longueur de la chaine augmente [45] pour les sels
ayant une chaine alkyle de moins de 8 atomes de carbone. Par contre, le point de fusion
augmente avec la longueur de la chaine alkyle pour les chaines ayant une chaine alkyle de plus
de 8 atomes de carbone. De plus, pour un cation donné, le point de fusion change avec la nature
de I’anion [46, 47] pour les sels de la premiére catégorie selon I’ordre suivant : ClI™> Br> PFg

>BF4; et pour les sels de la seconde catégorie selon PFg> BF4> CI™> Br.

1.4.3. Viscosité

La viscosité des LI est déterminée par leur tendance a établir des liaisons hydrogenes et par la
force des interactions de Van der Waals [22]. Ainsi, la viscosité est une fonction des
interactions intermoléculaires et de I’encombrement stérique entre le cation et ’anion du LI.
La nature des interactions prédominantes varie selon la nature du sel. En plus, la présence
d’impuretés telles que 1’eau et les solvants résiduels provenant des étapes de synthese et de

purification influence drastiquement la viscosité du sel.

Yu et al. ont montré que la viscosité du LI dépend de la nature du cation et de I’anion [48], et
est essentiellement liée a la nature des interactions inter-ioniques entre les deux constituants du
sel. De plus, I’effet de chaque type d’interactions varie en fonction de la température. Ainsi,
les liaisons de Van der Waals prédominent a faible température et 1’effet de 1’organisation

géométrique des ions se manifeste a haute temperature [48].

La délocalisation de la charge sur 1’anion semble favoriser une faible viscosité par

I’affaiblissement de la liaison hydrogéne avec le cation (exemple I’anion TFSI").

La longueur de la chaine alkyle portée par le cation est un parametre influencant la viscositeé.
En effet, une longue chaine alkyle conduit & une viscosité élevée par rapport a une chaine alkyle

courte positionnée au méme endroit sur la molécule [36].

En ce qui concerne I’électrodépdt, la viscosité du LI contrdle le transport de matie¢re dans la

solution ainsi que la morphologie et I’épaisseur des dépots obtenus. Ceci est dd au fait que les

28



cations et les anions affectent la croissance des grains ainsi que leur assemblage. Les cations
sont adsorbés a la surface de 1’¢électrode et donc la structure de la double couche dépendra

principalement du cation.

La loi d’Arrhenius et la loi de Volger-Tammann-Fulcher (VTF) ont été établies pour étudier et
prévoir les variations de la viscosité en fonction de la température. Les LI ayant un cation
asymeétrique et sans groupement fonctionnel sur la chaine alkyle obéissent a la loi d’ Arrhenius
[13, 49], tandis que, les LI portant un cation symétrique et de faible masse molaire suivent la
loi VTF. En plus, les valeurs de température de transition vitreuse obtenues a partir de la loi
VTF diminuent lorsque la taille du cation et la masse molaire augmentent [38]. Des mesures
de la wviscosit¢ en fonction de la température d’un certain nombre de sels
d’alkylméthylimidazolium ont été réalisées a 1’aide de deux viscosimétres différents, 1’'un basé
sur une chute d’une bille et I’autre basé sur un systéme rotatif (un rhéomeétre). Ces études ont
montré que la viscosité de ces LI suit la loi VTF et que I’augmentation de la viscosité est

proportionnelle a la longueur de la chaine alkyle [36].

La présence d’impuretés et la calibration de la température du systeme de mesure sont les
principales causes permettant d’expliquer les différences entre les diverses valeurs de viscosité

reportées dans la littérature pour un méme LI.
1.4.4. Coefficient de diffusion

Cette propriété est liée au déplacement des ions soit d’une maniére individuelle, soit sous forme
de paires d’ions. Le coefficient de diffusion et le nombre de transport de chaque ion décrivent
le transport de matiére. En fait, les méthodes d’analyse électrochimiques permettent de mesurer
le coefficient de diffusion d’une espéce ionique en se basant sur les lois de diffusion, appelées
les lois de Fick.

Lorsqu’on applique un potentiel électrique a une €lectrode, on observe un déplacement des ions
présents dans la solution par migration. Ce phénomene va induire une modification de la
couche a proximité de 1’¢lectrode. Ce changement affecte les propriétés physicochimiques du
LI proche de I’interface et a des effets sur la structure et les caractéres de la double couche [12].
Anouti et al. ont effectué des mesures du coefficient de diffusion par des techniques RMN dans
deux LI ayant le méme cation mais deux anions différents, ils ont montré que le cation et les

anions ont le méme coefficient de diffusion comme s’ils étaient unis en une paire d’ions.

29



L’ajout d’un sel au LI n’a pas d’effet sur le coefficient de diffusion de 1’¢lectrolyte dans le cas
du ferrocéne/ferricinium di aux interactions entre le ferrocene et le cation imidazolium du LI
[50].

Selon Bard, la mobilité d’un ion est définie comme étant sa vitesse limite dans un champ
¢lectrique. Quand un champ ¢électrique est appliqué, la vitesse de 1’ion, dans un premier temps,
augmente puis se stabilise a une valeur constante. La mobilité des ions sera confrontée non
seulement a la force du champ électrique mais aux forces de frottement essentiellement dues a
la viscosité du milieu. Ce mouvement brownien a été étudié par Einstein- un déplacement dans
un liquide (stagnant) composé de molécules de plus faible taille que I’espece de déplacement.
Le rayon hydrodynamique de I’espéce en mouvement est alors déterminé en appliquant
I’équation de Stokes-Einstein (Eq.1) reliant le coefficient de diffusion de 1’espece considérée a

la viscosité dynamique de I’ensemble de la solution.

D=-8T (Eq. 1)

6TIIN

Avec kg est la constante de Boltzmann (1,38x102% J.K™).
T est la température (K).
r est le rayon hydrodynamique de 1’espéce (m).
n est la viscosité dynamique du liquide (Pa.s).

1.4.5. Conductivité

La conductivité ionique est I’aptitude d’un milieu électrolytique a laisser passer le courant
électrique, de grandes valeurs de conductivités étant associées a une bonne conduction. Quand
une différence de potentiel est imposée entre deux électrodes baignant dans un électrolyte, un
champ électrique est créé et le courant résultant est alors assuré par le déplacement des ions.
Plus le milieu est visqueux moins grande sera la mobilité ionique. La conductivité ionique est
un paramétre d’une grande importance en termes d’applications pour un électrolyte [51],
notamment puisqu’elle est inversement reliée a la résistance €équivalente en série du systeme
[43]. Les LI ont la meilleure conductivité de I’ensemble des solvants non-aqueux (~10 mS.cm
1 [52]. Par contre, ils sont moins conducteurs que les électrolytes aqueux concentrés dont la

conductivité provient de la dissociation des sels ajoutés dans les solvants.

La conductivité d’une espéce ne dépend pas uniquement du nombre d’ions mais aussi de leur

mobilité. En particulier, la taille des ions (cations/anions) constituant le LI affecte sa
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conductivité. Les ions volumineux réduisent la mobilité de I’ion, ce qui explique la diminution
des conductivités. Par exemple, les LIs portant I’anion TFSI sont moins conducteurs que ceux
portant 1’anion CH3CO>™ moins volumineux [53]. En plus, la formation des paires d’ions ou

d’agrégations d’ions entrainent la diminution de la conductivité.

La présence des impuretés telles que ’ecau influence la conductivité des LI. En effet, La
conductivité d’un mélange (LI+eau) peut atteindre une valeur de 98 mS.cm, tandis que les LI
purs ont des conductivités moindres allant jusqu’a 30 mS.cm™ pour les plus conducteurs & 25°C
[54]. On notera que 1’ajout du méthanol, de I’acétone et de I’acétonitrile diminue la

conductivité [55].

La dépendance de la conductivité a la température est déterminée par la fluidité, puisque la
viscosité est la seule force empéchant le mouvement d’un ion sous un gradient de potentiel fixe
[51, 56]. Ainsi, Iaugmentation de la température diminue la viscosité et augmente la

conductivité.

1.4.6. Fenétre électrochimique

La stabilité électrochimique des LI est donnée par leur fenétre électrochimique relativement
large, en comparaison a celle de I’eau. La plupart des LI ont des fenétres électrochimiques entre

3 et 6V [15]. Cette propriété a été exploitée dans le domaine des piles a combustible [57].

En effet, la fenétre électrochimique est une des caractéristiques les plus importantes dans des
applications électrochimiques. La fenétre des LI fait de ces sels des solvants intéressants pour
des applications telles que 1’électrodépot [13, 58], les batteries [20] ou les supercondensateurs
[52] en remplacement des solvants organiques moléculaires ou des sels fondus a haute

température.

La fenétre électrochimique correspond généralement au domaine de potentiels compris entre
les murs d’oxydation et de réduction des espéces qui constituent 1’¢électrolyte. Pour les LI, la
limite cathodique correspond a la réduction du cation alors que la borne anodique est limitée
par ’oxydation de 1’anion [59-61]. Elle dépend principalement de la nature chimique de
I’¢lectrolyte, des impuretés et du matériau de I’électrode, et dans une moindre mesure de la
vitesse de balayage en potentiel et de la température. La fenétre électrochimique est aussi
sensible aux impuretés. La présence d’un faible pourcentage d’eau dans les LIs réduit

considérablement sa fenétre électrochimique [61], par exemple, la fenétre du tétrafluoroborate
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du 1-butyl-3-méthylimidazolium a été réduite de 4,1 V a 1,95 V avec I’ajout de 3% d’eau [62,
63]. De plus, la présence des traces d’halogénes réduit aussi la fenétre électrochimique car les

halogénes s’oxydent plus facilement que ’anion du LI [42].

Dans le cas de I’¢électrodépot, le LI sera choisi en fonction de sa limite cathodique. Ainsi, pour
les LIs portant le cation imidazolium, la réduction de ce cation est liée a 1’acidité de son
hydrogene ; la déprotonation de ce dernier est tres difficile a cause de sa faible acidite, ce qui
se traduit par une réduction difficile de ce cation, et donc une augmentation la fenétre
électrochimique du LI [59].

2. Electrodepdt en milieu LI

Au cours de ces derniéres années, les LI sont de plus en plus utilisés pour 1’¢électrodépot de
semiconducteurs [13, 64, 65]. Les processus qui étaient impossibles dans les milieux
conventionnels deviennent envisageables en milieu LI. lls possédent une large fenétre
électrochimique [15] et une stabilité thermique importante [66]. Le caractére aprotique de la
plupart des LIs permet également d’éviter les problémes liés a la présence des ions hydronium
[8] qui conduisent a la formation des bulles de dihydrogene [67] durant les électrolyses. Les
dépbts possedent ainsi de meilleures propriétés mécaniques [9-11]. Certains sont trés peu
volatils et ininflammables ce qui présentent un avantage certain vis-a-vis de I’environnement

et méritent la dénomination de solvants verts [13].

Depuis plus de trois décennies, 1’électrodépot de semiconducteurs a été conduit dans divers
solvants tels que les solutions aqueuses, les solvants organiques et les sels fondus a haute
température (pour les dépbts de Si, Ge et GaAs) [68-70]. Malgré les nombreux avantages des
électrolytes aqueux (co(t faible, ininflammabilité, solubilité élevée des sels et faible viscosité
permettant un transport de matiere rapide), ils ne peuvent pas étre systématiquement utilisés
comme électrolytes étant donnés le faible domaine d’électro-activité de 1’eau et de son point
d’¢ébullition égal a 100°C. De tels électrolytes sont donc inutilisables pour des applications
électrochimiques necessitant des températures supérieures a 100°C ou mettant en jeu des
¢léments difficilement réductibles. Les solvants organiques présentent 1’inconvénient d’étre
volatils et pour certains toxiques. En outre, ils ont une faible conductivité ionique engendrant
une chute ohmique importante dans 1’électrolyte [24]. Les sels fondus & haute température
possedent des stabilités thermiques élevées (>800°C) et des domaines d’électro-activité

importants. lls possédent également une grande conductivité électrique et permettent de
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solubiliser des quantités importantes des sels métalliques grace au pouvoir coordonnant des
halogénures. L’inconvénient majeur de ce type d’électrolytes est leur température de fusion
élevée pouvant atteindre plus de 700°C, ce qui implique une consommation énergétique
importante afin de chauffer le sel et contrebalancer 1’énergie du réseau. De plus, leur réactivité
chimique vis-a-vis de ’air et de I’eau présente dans 1’atmosphére peut conduire a la formation
de gaz toxiques et corrosifs. Les LI apparaissent donc comme les meilleurs candidats pour

I’¢électrodépot des semiconducteurs [57].

Un verrou important pour 1’électrodépot est la faible solubilité des sels métalliques dans
certains LI, en particulier, dans les LI stables vis-a-vis I’eau et 1’air. Il en est ainsi des liquides
portant I’anion TFSI', caractérisés par leur grande stabilité électrochimique et leur faible
Viscosité — par rapport aux autres LI, mais une constante diélectrique plus faible (e=10) que
celle de leur homologue halogéné (e=15)[71]. A titre de comparaison, la constante diélectrique
de I’eau est de 78. Par ailleurs, les anions des LI sont faiblement coordonnants, notamment,
I’anion TFST". Le pouvoir coordonnant de 1’anion du LI est plus faible que celui du sel
métallique, la dissociation des ions du sel est ainsi défavorisée. Le fait d’utiliser des sels
métalliques possédant le méme anion que celui qui constitue le sel fondu a température
ambiante permet d’atteindre des solubilités élevées et d’avoir des vitesses de dépot
équivalentes a celles obtenues en milieu aqueux. Donc, la solution est d’utiliser des précurseurs
spécifiques aux LI utilisés portant le méme anion que le LI [13]. Ces précurseurs sont obtenus

par dissociation anodique du métal dans le LI possédant 1’anion TFSI".

3. Choix du LI

Dans le but de réaliser des dép6ts de semiconducteurs par électrochimie tel que le ZnO, le LI
doit avoir par des propriétés physico-chimiques convenable a cette technique de dép6t. Comme

nous I’avons déja mentionné précédemment, la combinaison cation-anion fixe ces propriétés.
Ainsi, les propriétés du LI désiré sont :

. Une large fenétre électrochimique ;

o Un caractere dissociant suffisant pour faciliter la solubilité des composés précurseurs ;
des éléments a déposer. En fait, la vitesse de dép6t dépend de la solubilité du précurseur ;

o Une faible viscosité (par rapport aux autres LI) dans le but d’avoir une mobilité ionique

¢levée de I’électrolyte et des especes électro-actives ;
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o Un caractére hydrophobe pour limiter la quantit¢ d’eau. Ceci permet d’éviter les
problemes liés a la présence des ions hydronium tels que la formation du dihydrogene affectant
la qualité du depdt [72] ;

A partir de ce point bibliographique, nous avons sélectionné I’anion et la famille de cations. En
ce qui concerne 1’anion, notre choix s’est porté sur le bis (trifluorométhanesulfonyl) imide,
TFSI. 1l confere au LI une basse température de fusion, une stabilité électrochimique

importante, une faible viscosité et un caractére hydrophobe.

Pour les cations, nous avons choisi les LI de la famille imidazolium conférant une large fenétre
et une bonne conductivité au LI. Peu de données sont disponibles sur 1’¢lectrodépot de ZnO
dans les sels d’imidazolium. Ces LI ont une fluidité et une conductivité importante, en
particulier, les 1-alkyl-3-méthylimidazolium. Des travaux sur le
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide du 1-alkyl-3-méthylimidazolium ont montré que
I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle du cation permet de diminuer la viscosité
dynamique du LI [36]. Nous nous sommes donc orientés vers les sels d’imidazolium avec des

longueurs de chaines alkyles différentes.

4. Electrodépét de ZnO

Le ZnO est un matériau semiconducteur [73], biocompatible [74, 75] et qui a des propriétés
otiques [76], photocatalytiques [77] et piézoélectriques [9] intéressantes. Il est ainsi utilisé dans
une large gamme d’applications technologiques comme les cellules photovoltaiques, les diodes
électroluminescentes [78, 79], les nanogenérateurs, les détecteurs de gaz [80] et les
photoanodes [81]. Il a suscité depuis de nombreuses années un grand intérét a cause de sa

nature multifonctionnelle [5] provenant de la combinaison de ses propriétés physiques [82].

Il existe différentes techniques de déposition de ZnO parmi lesquelles on peut citer le dépbt
physique en phase vapeur (PVD)[83] et le dép6t chimigque en phase vapeur (CVD) [84-86].
Ces deux techniques sont trés au point mais elles nécessitent la mise en ceuvre de lourdes
infrastructures comme elles sont effectuées sous vide poussé [12] et & haute température.
L’électrodépdt de ZnO se présente comme étant une technique peu couteuse et simple a mettre
en ceuvre. En fait, la structure cristalline et I’épaisseur de la couche mince déposée peuvent étre
ajustées en jouant sur des parameétres tels que la composition de 1’électrolyte, le potentiel de

I’électrode, la densité du courant et la température [12].
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Peulon et al. [11, 87] ont traité 1’électrodépdbt cathodique de ZnO dans un électrolyte aqueux
saturé en O2 contenant un sel de zinc. lzaki et al. [10, 88] ont raporté son électrodéposition a
partir d’une solution aqueuse contenant le nitrate de zinc. Un nombre relativement important
de publications a montré que la forme et les propriétés des films obtenus varient en changeant
certains parametres tels que la concentration de Zn et du précurseur O, la température et le type
du substrat. Quelques études ont été aussi faites dans des solutions non-aqueuses comme les
carbonates du polypropyléne [89], le diméthylsulfoxyde [90] et les liquides ioniques [1, 5, 91,
92].

En 2009, Azaceta et al. [5] ont utilisé un LI aprotique, le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide
du 1-butyl-1-méthylpyrrolidinium (PYR14TFSI), sursaturé en Oz et contenant le sel de zinc
(Zn(TFSI)2) pour électrodéposer du ZnO en imposant un potentiel de -1,6 V (par rapport a
Fc/Fc*) a 100°C. Le ZnO est le résultat de la réaction entre Zn?* et 1’0" provenant de la
réduction de 1’0O2. Les films ainsi électrodéposés ont un comportement semiconducteurs et
présentent des émissions photoluminescentes a température ambiante. Les auteurs ont aussi
¢tudié I’effet de la température et de la concentration du sel de zinc sur la morphologie et la
structure cristalline du ZnO électrodéposé [91]. En outre, ils ont préparé des films de ZnO
hybrides avec le méme LI, mais en utilisant le sel Zn(TFSI). avec le nitrate du 1-butyl-1-
méthylpyrrolidinium (PYR14NQO3) [1].

Doan et al. [93] ont fait un dépdt de zinc en utilisant le PYR14TFSI avec le Zn(TFSI)2 comme

¢lectrolyte, ensuite le dépdt de zinc s’est oxydé a I’air a haute température.

Tulodziecki et al. [92] ont aussi électrodéposé du ZnO en milieux liquides ioniques mais en
utilisant le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide du 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIMTFSI)
et le trifluorométhanesulfonate du 1-butyl-3-methylimidazolium.

On observe que les LI aprotiques peuvent remplacer les électrolytes aqueux afin d’éviter la
formation des ions hydroxydes a partir de la réduction de 1’eau. En outre, les pressions de
vapeur négligeables de ces sels fondus permettent de faire un dépdt a de haute température
améliorant ainsi la qualité du ZnO en diminuant les défauts intrinséques, sensibles a la

température [5].
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5. L’oxyde de zinc

5.1. Propriétés structurales

Le zincite, reconnu dans la communauté scientifigue comme étant 1’oxyde de zinc (ZnO),
cristallise sous forme Rocksalt (méme structure que le chlorure de sodium NaCl), blende de
zinc ou Wirtzite [94]. Cette diversité de structures cristallographiques est due a 1’existence de
natures différentes de liaisons dans le cristal. Ainsi, la différence d’électronégativité existant
entre les atomes d’oxygene et de zinc permet au ZnO de se présenter comme un semiconducteur

a caractere polaire covalent ou semiconducteur a caractére ionique.

A température et pression ambiante, le ZnO prend la structure Wirzite ayant une maille
hexagonale appartenant au groupe d’espace P6smc (noté aussi C¢,) [95]. Les atomes de zinc
sont tétracoordonnés [96]. Cette structure est composée d’empilement de doubles couches
d’atomes d’oxygéne et d’atomes de zinc compactes, selon 1’axe ¢ [97]. En fait, ce sont deux
sous-réseaux hexagonaux qui s’interpénetrent et qui sont formés d’atomes d’oxygene et de zinc

en translation paralléle a I’axe ¢ de la maille, de coefficient de translation égal a 3/8c.

Les paramétres de la maille élémentaire sont a=3,2496 A, c=5,2042 A et B=120° [98], avec un

rapport c/a=1,601 qui est proche de celui d’une structure hexagonale compacte idéale
(c/a=1,633) (Figure 6) [99].
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Figure 6- Structure Wrtzite du ZnO montrant la coordination tétraédrique de Zn et O.

En site tétraé¢drique, quatre atomes d’oxygeéne entourent un atome de zinc et inversement. En
effet, la liaison entre I’oxygene et le zinc est caractérisée par un caracteére ionique a cause de la
forte ¢électronégativité¢ de ’atome d’oxygene. Des faces tétraédriques d’oxygene forment les
plans(001), alors que les sommets tétraédriques de zinc forment les plans (001). Les faces

paralléles a I’axe ¢ sont non polaires [100].

Tableau 3- Caractéristiques de la structure cristalline du ZnO.

Réseau Hexagonal Wirtzite
Paramétres de maille a=3,2499 A
¢=5,2060 A
c/a=1,6019
Distance entre le O% et Zn?* les plus voisins Suivant I’axe ¢, d=1,96 A

Pour les autres, d=1,98 A

Rayon ionique pour la coordination

tétraédrique Zn neutre=1,31 A

Liaison covalente O neutre=0,66 A
Zn?*=0,6 A
Liaison ionique 0%=1,38 A
Rayon cristallin pour coordination Zn?*=0,7 A
tétraédrique 0%=1,24 A
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Dans le tableau 3, sont représentées les caractéristiques les plus importantes du ZnO. En
s’appuyant sur les valeurs des rayons ioniques du cation et de I’anion figurant dans le tableau,
on peut conclure que la structure est ouverte. Ceci est di au fait que les atomes de zinc et
d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal [101], et laissent des espaces vides de
rayon 0,95 A. Dans des conditions précises, les atomes de zinc en excés viennent se loger en
position interstitielle, ce qui explique certaines proprietés comme le caractére semiconducteur,

photoconducteur, luminescent et les propriétés chimiques du ZnO [102].
5.2. Structure électronique de bande

Comme les atomes de zinc et d’oxygene appartiennent respectivement aux groupes Il et VI du

tableau périodique, les structures électroniques de bande d’oxygene et de zinc sont [103] :
0 : 1s%2s2 2p*
Zn : 1s% 2s? 2p® 3s2 3010 452

La bande de valence du ZnO semiconducteur est formé par les états 2p de 1’oxygene, alors que

les états 4s du zinc forment la bande de conduction.

Ainsi, la largeur de la bande interdite du ZnO est de 3,37 eV [95, 104], ce qui a permis de le
classer parmi les semiconducteurs a large gap. Ceci correspond a un seuil d’absorption proche
de I'ultraviolet (UV). Il est ainsi possible qu’un électron de la bande de conduction se désexcite
et émettre un photon UV. Un électron libre peut étre créé dans la bande de conduction en
laissant un trou dans la bande de valence, lorsque 1’énergie d’excitation est supérieure ou égale
a celle du gap. Ainsi, une interaction coulombienne lie les deux particules et forme 1’exciton
ayant une énergie estimée a 60 meV. Cette énergie de liaison (~25 meV) est supérieure a
I’énergie thermique a température ambiante. D’ou, I’exciton ne sera pas annihilé

thermiquement.
5.3. Propriétés optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction, sous la forme massive,
est égal a 2 [105]. En couche mince, son indice de réfraction ainsi que son coefficient
d’absorption dépendent des conditions d’élaboration. Dans la littérature, 1’indice de réfraction
varie entre 1,70 et 2,20 [106]. Xu et al. ont montré que le coefficient d’absorption diminue et

I’énergie de la bande interdite augmente en améliorant la steechiométrie du ZnO [107]. En
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outre, le ZnO dopé est classé parmi les oxydes transparents conducteurs (TCO), d’ou son

utilisation en luminescence.
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Figure 7- Evolution de la transmission sur une couche mince de ZnO déposée sur du quartz a

différentes températures en fonction de la longueur d’onde [108].

Ainsi, sous I’action d’un bombardement d’électrons ou d’un faisceau lumineux hautement
énergétique (E>3,4 eV), ZnO émet des photons, et différentes bandes de luminescence peuvent
étre observées : elles vont du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement vert avec A~550
nm). Dans le cas des couches minces, les défauts interstitiels du zinc et les lacunes d’oxygene

sont les causes de la luminescence visible [109].

Du fait de I’anisotropie de sa structure cristalline hexagonale, la lumiére se propageant dans un
cristal de ZnO sera soumise au phénomeéne de la biréfringence optique. La propagation de la
lumiére aura lieu dans ce cas selon deux directions : elle se propagera ainsi suivant la premiere
direction avec une polarisation parallele a I’axe optique du cristal (I’axe c) et sera soumise a un

indice de réfraction dit ordinaire noté n. ; et elle se propagera suivant la seconde direction avec
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une polarisation perpendiculairement a 1’axe optique avec un indice de réfraction dit

extraordinaire noté ne.
5.4. Propriétés électriques et magnétiques

A T’état pur, 'oxyde de zinc est un semiconducteur de type n. En le dopant, sa résistivité
électrique est modifiée. Ceci se fait par introduction d’atomes de zinc en exces en position
interstitielle ou en créant des lacunes d’oxygene. En effet, les atomes de zinc en position
interstitielle et les lacunes d’oxygene, se comportent comme des donneurs d’électrons et
conduisent a une diminution de la résistivité électrique du matériau [110]. Des parametres
technologiques tels que le traitement thermique influent les valeurs de la résistivité électrique
du ZnO de maniére qu’elles varient entre 10 et 10?2 Q.cm [111, 112]. Xu et coll. [107] ont
montré une variation différente de la résistivité électrique du ZnO en fonction de la température
du dép6t. Le nombre de porteurs libres ainsi que leur mobilité contréle la résistivité électrique.
En effet, la mobilité dépend de la température du recuit insitu et de la taille des cristallites de
ZnO [112]. En augmentant la température de 160°C a 300°C, la mobilité du ZnO augmente de
10 cm2.V1st et arrive & 22 cm2. V1.5, et la taille des cristallites passe de 145 nm & 275 nm.
Au-dela de 300°C, la mobilité diminue de 22 cm2V1st a 19 cm2V1is? et la taille des
cristallites diminue de 275 nm a 270 nm [113]. Dans le cadre des recherches des propriétés
magnétiques des matériaux appelés « Semiconducteurs magnétiques dilués », des études ont
été faites sur les couches minces de ZnO dopé avec des métaux de transition [114] : les

propriétés magnétiques du ZnO sont améliorées par ce dopage [115].

L’oxyde de zinc appartient a la classe des matériaux piézoélectriques. La piézoélectricité du
ZnO tire son origine de sa structure cristalline. Cette derniére appartient au groupe de symétrie
P63mc qui ne présente pas de centre de symétrie. Dans ce cas, les barycentres des charges
positives et négatives de sa maille élémentaire ne se superposent pas. Un dip6le électrique
apparait ainsi a I’intérieur du cristal et il est modulable par I’application d’une contrainte
mécanique (effet piézoélectrique direct). L’interaction de ce dipole électrique avec un champ

électrique extérieur peut aussi deformer le cristal (effet piezoélectrique inverse).
5.5. Applications
Il existe de nombreuses applications faisant appel au ZnO dans de nombreux domaines, parmi

lesquelles on citera :
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5.5.1. Cellules solaires

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaiques est 1’intégration
des films de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci afin d’agrandir la surface
effective de I’interaction avec la lumiére et ils empéchent le courant de fuite. Par ailleurs en
dopant ces nanofils avec des nanoparticules de colorants, on pourrait également élargir leurs

spectres d’absorption de la lumiére, ce qui augmenterait aussi le gain de ces cellules [116] .

5.5.2. Diodes électroluminescentes

Depuis I’obtention expérimentale de 1’émission laser du ZnO dans le domaine UV a la
température ambiante [8], d’importants travaux de recherche ont ét¢ menés pour résoudre le
probléme du dopage p du ZnO, indispensable pour la réalisation des jonctions PN a partir

desquelles seront développés des lasers et des diodes ¢lectroluminescentes émettant dans ’'UV.

5.5.3. Capteurs chimiques et détecteurs mécaniques

Le ZnO posséde d'autres propriétés intéressantes pour les applications technologiques, telles
que I’absorption de surface. En effet, 1a conductivité électrique de ce matériau varie en fonction
de la nature et de la quantité des espéces chimiques absorbées par sa surface d’ou son
application en tant que capteur chimique ou d’humidité [85]. Il est aussi utilisé dans les
détecteurs de mouvement en raison de ses propriétés piézoelectriques [117].

5.5.4. Générateurs d’électricité

Les propriétés piézoélectriques des nanofils de ZnO sont aussi exploitées dans le cas des
nanogénérateurs de courant piézoélectrique, et ceci par la conversion de 1’énergie mécanique

en énergie électrique, grace a la déformation aisée de ces nanofils.

5.5.5. Vitrages intelligents et couches de revétement anti UV

Le ZnO possede la particularité d’absorber le rayonnement ultraviolet tout en étant transparent
a la lumiére visible, d’ou son application comme couche de protection anti UV. De plus, il a
été montré que les couches minces de ZnO présentent des propriétés électrochromes [118] :
elles ont la faculté de changer de couleur de maniére réversible sous 1’application d’une tension
électrique ; ce changement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de transmission

de la lumiere du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans I’élaboration de vitrages
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intelligents qui moduleraient la lumiere transmise en fonction de son intensité. Ainsi, on

pourrait controler 1’éclairement a I’intérieur d’une piece équipée avec ce type de fenétres.

Conclusion

Nous avons examiné dans ce chapitre les généralités ainsi que les propriétés physico-chimiques
des LI. Comme nous cherchons a utiliser ces derniers en tant que solvants et électrolytes pour
I’¢lectrodéposition de ZnO, nous nous sommes dirigés vers le choix d’une famille

d’imidazolium portant I’anion TFSI donnant ainsi le caractére hydrophobe aux LI.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

Suite a 1’étude bibliographique détaillée dans le chapitre précédent et en se basant sur les
propriétés désirées, nous avons synthétisé quatre LI hydrophobes appartenant a la famille des
imidazoliums. Nous avons ensuite réalisé des caractérisations physico-chimiques et
électrochimiques de ces LI purs dans le but de déterminer les facteurs influencant la réalisation
des dépdts de ZnO. Nous allons présenter, en premier temps, la synthese des LI. Ensuite, les
techniques physico-chimiques utilisées pour caractériser ces LI purs seront décrites, en
particulier, celles permettant de mesurer la masse volumique, la viscosité dynamique et la

conductivité.

La cellule electrochimique utilisée sera décrite, ainsi que les différentes techniques mises en
ceuvre pour la caractérisation électrochimique et pour la réalisation des dépdts de ZnO au cours
de ces travaux de thése comme la voltammeétrie a balayage linéaire, la voltammeétrie cyclique,

les mesures d’impédance électrochimique ainsi que la chronoampérométrie.

La derniere partie de ce chapitre porte sur la description des techniques de caractérisation

morphologique, structurale et optique des dépots réalisés.

1. Synthese des LI

Comme nous 1’avons mentionné dans le chapitre I, nous nous sommes orientés vers les sels
d’imidazolium ayant des longueurs de chaines alkyles différentes et un caractére hydrophobe,
port¢ par la nature de I’anion TFSI. Ainsi, nous avons synthétisé le
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide du 1-éthyl-3-méthylimidazolium EMIMTFSI, du 1-butyl-
3-méthylimidazolium BMIMTFSI, du 1-octyl-3-méthylimidazolium OMIMTFSI et du 1-
décyl-3-méthylimidazolium DMIMTFSI. Les quatre sels ont été synthétisés selon le méme
protocole opératoire. Ils sont préparés par échange d’anions a partir des bromures du 1-alkyl-
3-méthylimidazolium. Ces derniers ont éte préparés a partir de la réaction de quaternisation du
1-méthylimidazole avec un exceés du 1-bromoalcane (éthane, butane, octane ou décane) dans
I’acétate d’éthyle utilisé comme solvant. Le mélange est porté a reflux pendant 24 h. Nous
observons la formation de deux phases : la phase supérieure contient les réactifs n’ayant pas
réagi, elle est transvasée dans un autre récipient, tandis que la phase inférieure, formée par le
sel d’imidazolium, est lavée trois fois a I’acétate d’éthyle dans le but d’éliminer les réactifs

n’ayant pas réagi, en particulier le 1-méthylimidazole. L’acétate d’éthyle résiduel est éliminé
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sous vide, a 70°C. Le sel d’imidazolium obenu est de couleur jaune pale. Les LlIs, les bromures

du 1-alkyl-3-méthylimidazolium sont obtenus avec un rendement massique de 80%.

Le lithium bis(trifluorométhanesulfonyl)imide LiTFSI est ajouté au bromure du 1-alkyl-3-
méthylimidazolium en solution dans ’eau dans un rapport molaire 1: 1 afin de former le
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide du 1-alkyl-3-méthylimidazolium. Le mélange, mis sous
agitation a température ambiante pendant 4 jours, présente deux phases. La phase supérieure,
contenant le bromure du lithium LiBr dans I’eau sera décantée et éliminée. La phase inférieure,
contenant le LI désiré, est lavée par plusieurs ajouts de petits volumes d’eau, jusqu’a ce que la
phase aqueuse (contrélée par un test au nitrate d’argent) ne présente plus d’ions bromure. Les
traces d’eau sont ¢liminées, d’une part, par I’évaporateur rotatif, puis par lyophilisation pendant
24 h. Tous les LI que nous avons synthétises ont été caractérisés par résonance magnétique

nucléaire (RMN) du proton et par spectrométrie de masse.

La teneur en eau des sels ainsi synthétises a été mesurée par la méthode de Karl Fischer en
utilisant le coulométre C20 de Mettler Toledo. C’est en 1935 que ce chimiste allemand avait
inventé cette méthode. Elle consiste a doser I'eau présente dans une solution par une réaction
avec I’iode. Les quantités d’eau de nos échantillons étant faibles, la version coulométrie a été
choisie. Le coulomeétre C20 permet de déterminer une teneur en eau comprise entre 1 ppm et
5%.

Tableau 4- Teneur en eau dans chacun des quatre LIs synthétisés

LI Teneur en eau (ppm)
EMIMTFSI 0,53+0,01
BMIMTFSI 0,46+0,01
OMIMTEFSI 0,33+0,01
DMIMTFSI 0,37+0,01

2. Mesure de la masse volumique

La masse volumique est mesurée en utilisant un densimetre a tube vibrant Anton Paar, modeéle
DMA 5000, opérant a pression atmosphérique. Le calibrage interne de I’appareil est réalisé en

mesurant la masse volumique de 1’eau bidistillée.

Lors de la mesure, le liquide est introduit lentement a 1’aide d’une seringue dans le densimétre
afin d’éviter la formation de bulles d’air. La température est controélée par un module Peltier a
+107 K, comme la masse volumique dépend de la température. La reproductibilité de la mesure

de la masse volumique est de £10%g.cm,
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Les mesures de la masse volumique de chaque LI ont été prises tous les 5 K sur une plage de
293 a 333 K.

3. Mesure de la viscosité dynamique

L’inconvénient majeur des LI est leur viscosité élevée. Elle contr6le notamment le mouvement
des ions de I’¢électrolyte vers 1’électrode de travail, et dépend fortement de la température, d’ou
vient I’importance d’étudier sa variation en fonction de la température. Comme nous avons
synthétisé quatre LI portant différentes longueurs de chaine alkyle, nous avons pu mettre
I’accent sur I’effet de la longueur de la chaine cationique sur le comportement physico-
chimique des LI. En outre, cette étude nous a permis de corréler les mesures expérimentales de
la viscosité dynamique avec les lois décrivant leurs variations phénoménologiques en fonction

de la température.

Les mesures de la viscosité dynamique de chaque LI pur ont été faites a I’aide d’un viscosimetre
a bille Anton Paar, Lovis 2000M/ME qui est basé sur la chute d’une bille en acier dans un tube
capillaire contenant le liquide. L’appareil couvre une large gamme de températures et d’angles
de déviation. Le contréle de la température est fait par un systéme Peltier & +10°K. La gamme
de température étudiée est comprise entre 298 K et 333 K, avec une mesure réalisée toute les
5K.

4. Mesure de la conductivité ionique

Comme la conductivité de I’¢électrolyte est proportionnelle a la mobilité des ions et que le dépot
dépend du transport des ions dans I’¢lectrolyte, nous avons étudié 1’évolution de la conductivité
des LI purs en fonction de la température, tout en mettant en relief 1’effet de la longueur de la

chaine alkyle sur la conductivité.

Ainsi, nous avons mesuré la conductivité ionique de chaque LI avec un conductimetre
CDM230 de MeterLab™, Radiometer analytical. Ceci a été fait & I’aide d’une cellule de
conductivité formée de deux plaques de platine, de Radiometer Analytical CDC741T-6, avec

une sonde de température (2-pole Pt sensor, K=1,0 cm, glass body).

Avec une solution standard de KCI de concentration 0,1 mol.L™ & 25°C, nous avons calibré la
cellule expérimentale, et sa constante était de 1,0358 cm™. La température des échantillons a
été contr6lée par un cryothermostat avec une stabilité thermique de +0,03°C. Pour une

température donnée, un temps de 20 min est nécessaire pour que I’échantillon atteigne
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I’équilibre thermique, alors qu’il a fallu 40 min de temps de passage d’une valeur de

température a une autre.

5. Techniques électrochimiques

Dans cette partie, nous présentons la cellule électrochimique a trois électrodes que nous avons
réalisées au LISE. Ensuite, nous discutons les techniques électrochimiques qui nous ont permis
d’étudier les propriétés des LI purs, et de réaliser 1’électrodépot de ZnO et de le caractériser

électrochimiquement.
5.1. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée a été faite sur mesure au LISE. Elle est congue en verre
pyrex avec un volume interne 8 mL et munie d’une double paroi pour mettre la circulation du
liquide caloporteur avec un thermostat/cryostat. Les expériences de 1’étude des comportements
électrochimiques des LI et de caractérisation électrochimique des dépbts ont été réalisées a
25°C.

Le dispositif a trois électrodes permet une mesure du potentiel de 1’électrode de travail par
rapport a 1’¢électrode de référence et un passage de courant entre 1’¢lectrode de travail et la

contre-électrode.

Pour I’étude des propriétés électrochimiques des LI purs, plusieurs matériaux d’électrodes de
travail ont été utilisées : I’or (de diamétre, ®=200 um), le platine (®=100 um) et le carbone
(®=11 um). Chacune de ces €électrodes a été soigneusement nettoyée par polissage mécanique
et sa surface a été activée en balayant a 100 mV.s pendant 10 min entre -1 et 1,3V dans une
solution d’acide sulfurique (H2.SO4) de concentration 0,1 mol.L™ . La contre-électrode est une
grille de platine de surface 1 cm?. En ce qui concerne le choix de I’électrode de référence, nous
avons da la fabriquer pour pouvoir travailler dans les LI purs. En effet, il est impossible
d’utiliser les électrodes de référence usuelles qui contiennent de 1’eau qui risque de contaminer
le milieu d’étude. Ainsi, I’électrode de référence congue est formée du couple Ag/Ag”. Elle
consiste en un fils d’argent plongé dans une premiere jonction contenant du LI saturé en nitrate
d’argent AgNOs3, terminée par un verre fritté. Une deuxieme jonction contenant le LI pur vient
protéger la solution de travail de toute contamination par des ions contenus dans la premiere
jonction. Toutes les études du comportement electrochimique des LI ont été effectuées dans

une bofite a gants sous argon.
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Pour la réalisation des dépdts de ZnO, I’¢lectrode de travail est le substrat d’oxyde d’étain dopé
fluor (FTO) de surface 1 cm? sur lequel nous avons fait le dép6t. Le substrat conducteur est
nettoyé suivant le protocole décrit par C. Badre [96]. Il est immergé dans un récipient d’acétone
placé dans une cuve & ultrasons pendant 5 min. Cette opération est renouvelée en remplacant
I’acétone par 1’éthanol absolu. Aprés un lavage abondant a 1’eau, le FTO est plongé pendant 2
min dans 1’acide nitrique 45% dans la cuve a ultrasons. Il est ensuite rincé avec de I’eau

bidistillée et séché a 1’air.

La contre-électrode est un barreau de zinc afin de compenser la perte des ions Zn?* de

I’électrolyte lors du depét.
5.2. Voltammétrie a balayage linéaire

La voltammétrie a balayage linéaire est une technique d’analyse électrochimique qui consiste
a appliquer un potentiel E(t) variant linéairement au cours du temps et mesurer I’intensité qui

en résulte.

5.3. Voltammétrie cyclique a balayage
La voltammeétrie cyclique est un cas particulier de la voltammétrie a balayage linéaire de
potentiel. Elle consiste & imposer un balayage de potentiel en fonction du temps. Cette

technique permet de rendre compte de la cinétique des phénomenes électrochimiques.

La cinétique d’une réaction électrochimique est controlée, d’une part, par le transfert
¢lectronique entre I’¢électrode et les especes de I’électrolyte et, d’autre part, le transport de la
matiere de 1’électrolyte jusqu’a la surface de 1’¢électrode. Trois modes de transport de la maticre

interviennent : la migration, la diffusion et la convection.

o La migration est le déplacement des especes chargées dans un gradient de potentiel
(champ électrique dans 1’¢électrolyte).

o La diffusion est le déplacement des especes selon un gradient de concentration.

o La convection correspond au déplacement forcé des especes induit, par exemple, par
le mouvement de rotation dii & une électrode tournante.

Dans le cas d’une limitation par la diffusion, le coefficient de diffusion des especes est calculé

d’aprés 1’équation de Randles-Sevcik :
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I, =2,69x10° xn*2x AxDY2x Cxv/?  (Eq.2)
Avec lpest le courant du pic (A).
n est le nombre de moles d’¢électrons transférés par mol de réactif.
A est la surface de I’électrode (cm?).
D est le coefficient de diffusion du soluté (cm?.s™).
C est la concentration du soluté (mol.cm™).

v est la vitesse de balayage (V.s?).
5.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique est une technique de caractérisation qui
permet d’étudier la fonction de transfert de systémes électrochimiques. Afin de pouvoir
considérer que la mesure est effectuée sur un systeme linéaire invariant dans le temps, on
applique une perturbation de trés faible amplitude autour d’un point de fonctionnement supposé
alors quasi-stationnaire (systéeme a 1’équilibre) pendant la mesure (Figure 8). Dans ces
conditions, il est possible d’obtenir une réponse ¢électrique fiable correspondant a 1’état du
systeme au moment de la perturbation [119]. Cette méthode est une généralisation de la mesure
de la résistance ¢€lectrique a 1’aide de la loi d’Ohm appliquée aux tensions alternatives. Elle a
souvent été utilisée pour la caractérisation des phénomenes de relaxation des électrolytes et des
interfaces électrode/électrolyte [24]. Les signaux utilisés sont de faibles amplitudes afin de
minimiser les phénomeénes de polarisation des électrodes qui surviennent en courant continu et
de prévenir des réactions parasites susceptibles de changer la composition du milieu. Dans ce
cas, une excitation en tension a la pulsation ® donne une réponse en courant a la méme
fréquence. L’amplitude en courant ainsi que son déphasage ¢ permettent de déterminer
I’impédance de la cellule électrochimique. Les équations de la tension imposée ainsi que celle

de la réponse mesurée en courant sont données par :

U(w)=Ug exp(iot) (Eq. 3)
I(@)=loexp(i(ot+e)) (Eq. 4)
Avec Up et lo les amplitudes des signaux en tension et en courant. L’impédance s’écrit alors :

Z(0) = % = Re(Z) +iIm(Z) (Eq.5)
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L’impédance du systéme est tracée dans le plan de Nyquist avec la partie réelle Re(Z) en

abscisse et I’opposé de la partie imaginaire Im(Z) en ordonnée.

Gréace a cette technique, plusieurs grandeurs peuvent étre mesurées comme la conductivité, les
nombres de transport, la résistance des couches de passivation a [D’interface

¢lectrode/¢électrolyte...

IJL

Y

Figure 8- Signal caractéristique d’une perturbation électrochimique [120].
5.5. Chronoampérométrie

L’¢électrolyte que nous avons choisi est formé du sel métallique Zn(TFSI)> dans le LI
(EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI ou DMIMTFSI). Pour la réalisation des dép6ts, nous
avons utilisé la chronoampérométrie qui consiste a imposer un potentiel contrélé par le
potentiostat GAMRY 600+.

Cette méthode électrochimique consiste a imposer ou fixer un potentiel et enregistrer les
variations du courant en fonction du temps. Un des intéréts de cette méthode, dans le cas des
processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des dépdts
métalliques, est de permettre de mettre en évidence quantitativement (a I’aide des mod¢les

théoriques) les phénomeénes (transitoires) de nucléation, puis de croissance cristalline [121].

Le schéma théorique (Figure 9) de la courbe courant-temps pour une germination

tridimensionnelle comprend trois zones distinctes :
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o La zone | (temps court) correspond & la zone de la double couche et au temps nécessaire
pour former les germes,

o La zone II correspond a la croissance des germes donc a I’augmentation de la surface
active sur I’électrode,

o La zone 11 (temps longs) traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient

I’étape limitante pour la réaction de croissance du film déposé.

i A

Imax

\ﬁ

»
1l t

I

tma\;

Figure 9- Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle.

6. Etude de la morphologie, de la structure et des propriétés optiques des

dépots

Afin d’étudier la morphologie et la composition des dépots, et pour comparer les résultats en
fonction des conditions expérimentales de 1’¢lectrodépdt telles que la nature du bain
électrolytique, la concentration du sel métallique et la source du O% dans I’électrolyte, nous
avons réalisé des analyses de la surface des dép6ts par microscopie électronique a balayage
(MEB) et par diffraction des rayons X (DRX). Chacune de ces techniques nous a apporté une
information sur la morphologie de la surface et/ou la composition chimique des dép6ts réalisés.
La MEB consiste a réaliser des images haute résolution montrant la morphologie de la surface.
Elle permet aussi de determiner la nature des éléments a la surface par la spectroscopie a rayons
X a dispersion d’énergie (EDX). Cependant, cette analyse élémentaire ne nous donne pas une
analyse structurale du dépot. Pour cette raison, nous avons fait des analyses par diffraction des

rayons X qui nous a permis d’étudier 1’état de cristallinité du dépot.
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Les propriétés optiques, en particulier, la transmittance et I’absorbance, ont été également

étudiées afin de déterminer a 1’énergie de gap du ZnO ¢électrodéposé.
6.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢€lectronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
topographie des surfaces. Sa résolution est supérieure a la microscopie optique. En effet, les
photons utilisés en microscopie optique sont remplacés par des électrons balayant la surface de
I’échantillon. Ainsi, la longueur d’onde est inférieure a celle du photon et donc la résolution

est plus élevée.

Les ¢électrons, dont I’énergie est comprise entre 1 et 40 keV, balayent la surface et excitent
I’échantillon. Les interactions entre les électrons et I’échantillon conduisent a des émissions
des électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X. Les électrons secondaires
et rétrodiffusés donnent des informations sur la morphologie de la surface (traduit sous la forme

d’images) alors que les rayons X informent sur la composition (EDX).
La figure 10 schématise un microscope électronique a balayage. 1l est ainsi constitué de :

o Une colonne maintenue sous un vide suffisant.

o Un canon a électrons comprenant une source et un dispositif a haute tension,
accélérateur des électrons.

o Un ensemble de lentilles électroniques destinés a former un pinceau fin et intense.

o Un condensateur final et un diaphragme de petit diamétre qui permet de focaliser sur la

surface a examiner un fin pinceau d’électrons presque parallele.

. Un dispositif de déflexion piloté par un générateur de balayage.
J Un porte-objet mobile en platine.
J Un détecteur d’électrons principalement secondaires et un dispositif d’amplification du

signal, rapide et a faible bruit.

. Un systéme de visualisation d’image couplé de maniére synchrone au méme générateur
de balayage.

Les analyses pour les vues de surface et des coupes transversales ont été faites sur nos
échantillons avec un microscope haute résolution a canon a émission de champ SEM-FEG ultra

55 Zeiss. 1l est aussi muni d’un détecteur EDX pour les rayons X.
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Figure 10- Principe d’un microscope électronique a balayage.

Source :[http://www.Irmh.fr/Microscopie-electronigue-a.html]

6.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’identification et de caractérisation de la

structure cristalline des matériaux. Elle donne des informations sur la nature de la structure

cristalline des dépéts. L’appareillage que nous avons utilisé comprend un générateur de haute

tension (60 kV maximum), courant (60 mA maximum), un tube a RX (anticathode cuivre), un

refroidissement a eau, un détecteur CCD et un ensemble électronique chargé de piloter le

goniomeétre et d’enregistrer les diffractogrammes.

Le tube a rayons X et le bras du détecteur CCD sur la téte du goniométre pivotent d’un angle

0 au cours des acquisitions.
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Détecteur CCD (RX)

Tube a rayons X incidents (Cu 1,54A)
(alimenté a 45kV, 40mA)

Fentes de
divergence
programmable

Tuyaux d'eau de
refroidissement

fente anti diffusion
Interface programmable

Porte échantillon multi usages

Figure 11- Vue en détail du porte échantillon en téte goniométrique avec un tube RX, fentes

programmables et détecteur.

Source :[https://www.lise.upmec.fr/diffractionx]

Détecteur CCD
Fentes programmables

échantillon

Figure 12- Schéma du trajet optique des rayons X en mode goniométrique.

Source :[https://www.lise.upmec.fr/diffractionx]

Les pics de diffraction sont déterminés par la loi de Bragg selon 1’équation suivante :
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nA=2dsinf (Eg. 6)
Avec n est I’ordre de réflexion.
) est la longueur d’onde des rayons X (cm™).
d est la distance inter-réticulaire (cm).

0 est le demi-angle de déviation (moiti¢ de I’angle entre le faisceau incident et la direction

du détecteur).

Le diffractometre utilisé est un diffractometre a rayons X Empyrean Panalytical. Le tube a

anode de cuivre est de longueur d’onde Ko (mélange Kol et Ko2) A=1,5425 A.
6.3. Propriétés optiques

La transmittance et 1’absorbance optique de nos échantillons ont ét¢ mesurées a température
ambiante avec un spectrophotometre U-4001 Research-Grade, UV-Vis-NIR de Hitachi. Il est
équipé d’une sphere d’intégration de 60 mm, d’une table optique et d’un accessoire de réflexion
spéeculaire de 45° pour la mesure de transmittance et absorbance des échantillons solides. La
gamme spectrale de ce spectrophotometre s'étend entre 175 et 2600 nm. Lors de nos études,
toutes les mesures de transmittance et d’absorbance optique ont été réalisées entre 300 et 500

nm.
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Chapitre 11l : Etude des proprietés physico-chimiques et

electrochimiques des LI

Dans ce chapitre, nous étudions les caractéristiques physico-chimiques et électrochimiques des
LI synthétisés et I’effet de la longueur de la chaine alkyle cationique sur leurs comportements
en tant que milieu réactionnel. En particulier, nous présentons les mesures de la masse
volumique, la viscosité dynamique et la conductivité ionique des sels de 1-alkyl-3-
methylimidazolium purs en fonction de la température. De point de vue électrochimie, nous
avons déterminé la fenétre de non-électroactivité, le coefficient de diffusion ainsi que le
transfert de charge du ferrocéneméthanol FcMeOH, pris comme molécule sonde [122] dans

ces Lls.

1. Masse volumique des LI

Des mesures de masse volumique en fonction de la température et de la longueur de la chaine
alkyle attachée au cation ont été réalisées. Les variations des masses volumiques, p, du
EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et DMIMTFSI sur une gamme de température allant de
293 K a 333 K sont présentées sur la figure 13. Nous observons une variation linéaire de p en
fonction de la température pour tous les LI synthétisés. Deux effets importants sont observés
sur cette figure. Tout d’abord, dans la gamme de température étudiée, la pente de la masse
volumique est indépendante de la longueur de la chaine cationique. En outre, quand la longueur
de la chaine alkyle augmente, les LI présentent des difficultés a s’arranger et les liaisons
d’hydrogéne intermoléculaires associées a la taille augmentent [37]. La distance moyenne entre
les ions augmente quand la longueur de la chaine alkyle augmente, ce qui diminue la force des
liaisons d’hydrogene intramoléculaires. D’apreés les mesures de masse volumique, le

coefficient d’expansion thermique o est défini selon :

«=3 (), = ), €

Avec v, le volume molaire du LI et T la température. Le tableau 4 regroupe les coefficients

d’expansion thermique des LI étudiés.

Ainsi, quand la chaine alkyle augmente, le coefficient d’expansion thermique augmente, mais
sa valeur est inférieure a celle publiée dans la littérature [27, 38]. Cette augmentation est due

au fait que les LI avec de longues chaines alkyles révelent un faible degré de liaisons
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hydrogene. Nous avons remarqué que la variation de o avec la longueur de la chaine alkyle

n’est pas linéaire.

A titre comparatif, nous avons listé les valeurs de la littérature dans le tableau 16 en annexe.
Les différences entre les valeurs de la masse volumique obtenue par les autres auteurs sont
essentiellement dues a la présence d’impuretés (eau et halogénures, généralement), et aux
problémes expérimentaux de contrdle de température [58]. Fautes de purification (présence de
traces d’eau et d’halogénures) ainsi que les problémes expérimentaux reliés a la stabilisation
de température sont a 1’origine des écarts entre les valeurs de la masse volumique rapportées

dans la littérature.

EMIMTFSI
BMIMTFSI
OMIMTFSI
DMIMTFSI

=
w1
%2
J
4 > o n

\V\v\_v

290 300 310 320 330 340
T(K)

Figure 13- Variation de la masse volumique du EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et
DMIMTEFSI en fonction de la température.

Tableau 5- Coefficient d’expansion thermique du EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et

DMIMTFSI.

LI 0p. 107 (K
EMIMTFSI 6,577+0,003
BMIMTFSI 6,660+0,003
OMIMTFSI 6,725+0,005
DMIMTFSI 6,812+0,005
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2. Viscosité dynamique

Nous avons effectue des mesures de la viscosité dynamique, 1, des sels synthétisés en fonction

de la température et de la longueur de la chaine alkyle.

La viscosité est une grandeur physique qui décrit la résistance d’un fluide a I’écoulement lors
de I’application d’une contrainte extérieure. Elle s’exprime en mPa.s. L’¢étude la viscosité fait
partie de la science rhéologique qui étudie 1’écoulement ou la déformation des corps sous 1’effet
des contraintes qui leur sont appliquées, en prenant compte de la vitesse d’application de ces
contraintes ou plus généralement de leur variation au cours du temps. La viscosité mesuree est
la viscosité dynamique, elle s’exprime par le rapport entre la contrainte de cisaillement et son

gradient de vitesse. Elle traduit, ainsi, la résistance du fluide a 1’écoulement.

Geénéralement, les fluides sont classés en deux familles, les fluides newtoniens et les fluides
non newtoniens. Le fluide newtonien a une viscosité indépendante de la contrainte de

cisaillement appliquée. Sinon, le fluide est non newtonien.

La viscosité dynamique des LI est largement supéricure a celle de I’eau (neau=0,86 mPa.s a 298
K). Typiquement, elle varie entre 30 et 50 mPa.s a 298 K, mais dans certains cas, elle peut
atteindre quelques centaines de mPa.s. Cette viscosité élevée, caractéristique des LI, est leur
principal inconvénient pour de nombreuses applications. La figure 14 présente la variation de
la viscosité dynamique des quatre LIs en fonction de la température. Nous observons que la
viscosité de cette famille de LI augmente avec le nombre de carbone constituant la chaine

alkyle cationique, ce qui est un effet normal des forces de Van der Waals.

Il est clair que la viscosité augmente d’une maniére non linéaire avec la longueur de la chaine
alkyle. Un certain nombre de travaux dans la littérature traduit cette variation. Bonhdte et al.
[59] ont expliqué que I’augmentation de la viscosité est causée par 1’augmentation des
interactions de Van der Waals entre les chaines alkyles pour une série homologue. Tokuda et
al. [123] ont proposé d’utiliser le terme « ionicité » pour expliquer ce comportement. D’ot,
I’ionicité est la proportion d’ions contribuant a la conductivité ionique des espéces. En fait, ces
auteurs montrent une relation directe entre I’ionicité et la viscosité. Une augmentation de la
longueur de la chaine alkyle diminue I’ionicité et ceci a cause de I’augmentation des

interactions de Van der Waals existant entre les chaines cationiques.
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En 2007, Triolo et al. [124] ont montré que les sels d’imidazolium portant des chaines alkyles
de plus de six carbones présentent la formation de nanodomaines. Ainsi, pour les chaines
courtes, la formation des nanodomaines est impossible car la partie non polaire n’est pas
suffisamment large. Dans la littérature, des modeles théoriques et des expressions empiriques
ont été élaborés pour représenter la variation de la viscosité dynamique des LIs en fonction de
la température [35]. Dans une premiére approximation, la variation de n en fonction de la
température dérive de I’approche d’Eyring [125], dans laquelle les liquides sont supposés avoir
une structure quasi-cristalline [126]. Les molécules se déplacent et occupent les places vacantes
dans la maille, ce qui fait qu’une couche de liquide coule par rapport a une autre couche. Les
molécules contenues dans le liquide ont besoin d’atteindre une barri¢re d’énergie de potentiel
pour couler. L’énergie d’activation d’écoulement est équivalente a cette barriére. Elle est
indépendante de la température, mais elle est influencée par les forces externes agissant sur le

liquide.

La variation de la viscosit¢ dynamique en fonction de la température suit la loi d’Arrhenius

[126-129] donnée selon 1’équation suivante :
Ln() = Ln(A) + =2 (Eq. 8)
Avec A est une constante pré-exponentielle (mPa.s).
E, est I’énergie d’activation (J.mol™).
R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K1).
T est la température (K).

La constante A correspond a la viscosité du LI quand la température tend vers I’infini.
L’énergie d’activation est liée a la taille des molécules et aux interactions entre elles. En fait,
la loi d’Arrhenius est limitée aux LI ayant un cation assymétrique. La figure 15 présente
I’ajustement des données expérimentales par la loi d’ Arrhenius pour les quatre LIs étudiés. Le
tableau 5 compare les énergies d’activation obtenues d’aprés la loi d’Arrhenius. En fait, les
interactions solvophobiques entre les groupes alkyles causent des hétérogénéités
nanométriques, elles augmentent lorsque le nombre d’atomes de carbone formant 1’architecture
moléculaire des ions augmentent. En outre, les liaisons hydrogene et les forces électrostatiques

jouent un réle trés important dans la création des nanostructures [82]. L’existence de ces
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nanostructures provoque une diminution de la mobilité des ions dans le LI [130]. Comme les
viscosités des LI étudiés sont principalement gouvernées par les interactions de VVan der Waals
et les liaisons hydrogene, une augmentation de la longueur de la chaine alkyle et la présence
des chaines volumineuses réduisent le degré de rotation des molécules. Ceci est la cause pour

laquelle I’énergie d’activation augmente quand la longueur de la chaine alkyle augmente.
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Figure 14- Variation de la viscosité dynamique des quatre LI en fonction de la température.
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Figure 15- Ajustement des données expérimentales par la loi d’ Arrhenius pour le

EMIMTFESI, BMIMTFESI, OMIMTFSI et DMIMTFSI.
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Tableau 6- Les valeurs des énergies d’activation et des coefficients pré-exponentiels du
EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et DMIMTFSI calculés d’apres la loi d’ Arrhenius

Lls Ey (kJ.mol?) Ln (A/mPa.s)
EMIMTESI 23,38+0,28 -6.02+0,11
BMIMTEFSI 27,78+0,45 -7,33+0,17
OMIMTEFSI 30,98+0,65 -8,00+0,25
DMIMTEFSI 33,65+0,52 -8,97+0,20

3. Conductivité

De la méme maniere que la viscosité, les variations de la conductivité (o) des quatre LI sur une
gamme de température allant de 20 a 60 C sont reportées sur la figure 16. Nous avons constaté
une diminution de la conductivité, pour une température donnée, quand la longueur de la chaine

alkyle cationique augmente.

En effet, la viscosité des LI joue un réle crucial sur leur conductivité. En combinant 1’équation
de Nersnt-Einstein (Eq.10) qui relie le coefficient de diffusion D des porteurs de mobiles, et
I’équation de Stokes-Einstein (Eq.11) définissant une relation entre le coefficient de diffusion

des espéces-modeles sphériques de rayon r et la viscosité n

z2egFD _ z?Npe} D

A== ot (Eq. 9)

Avec A est la conductivité équivalente (S.cm?.mol™).
z est le numéro de valence des porteurs de charge.
eo est la charge élémentaire (1,6 x107°C).
Na est le nombre d’Avogadro (6,022x10% mol™?).
Kg est la constante de Boltzmann (1,38x1023 J.K™1).

F est la constante de Faraday (96485 C.mol™).

__ KT
- 6TIrn

(Eg. 10)

En prenant ¢ = A% ou n est le nombre de moles des porteurs de charge et N=n.Na est le

nombre des porteurs de charge présent dans un volume V, on trouve la relation suivante :
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_ z%e¢ N

= e (Eq. 11)
En conclusion, la conductivité ¢ est inversement proportionnelle a la viscosité 1. C’est la raison
pour laquelle la variation de la conductivité en fonction de la température suit aussi la loi

d’Arrhenius :

Ln(o) = Ln(4A") — i—; (Eq. 12)

A’ est la constante pré-exponentielle et E; est 1’énergie d’activation correspondant a la
conductivité. La figure 16 présente la variation de la conductivité des quatre LI en fonction de
la température selon la loi d’Arrhenius. Le tableau 6 regroupe les énergies d’activation

correspondant a la conductivité, calculées a partir de 1’équation 13 (Eq. 13).

B EMIMTFSI
® BMIMTFSI
A OMIMTFSI
81 - v DMIMTFSI
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Figure 16- Variation de la conductivité de EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et
DMIMTEFSI en fonction de la température.
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Figure 17- Ajustement des données expérimentales par la loi d’ Arrhenius.

Tableau 7- Les valeurs des énergies d’activation correspondant a la conductivité et des
coefficients pré-exponentiels de EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et DMIMTFSI

calculés d’apres la loi d’ Arrhenius.

LIs Eo (kJ.mol™) Ln(A’/mS.cm™)
EMIMTFSI 6,95+0,21 4,55+0,08
BMIMTFSI 13,06+0,20 6,59+0,08
OMIMTFSI 15,36+0,28 6,23+0,10
DMIMTFSI 16,7540,25 6,39+0,09

La conductivité et la viscosité dynamique sont reliées par la loi de Walden [24, 42, 131] donnée

par I’équation 14 :
0.Vmn=Constante  (Eg. 13)
La relation permet de calculer la conductivité équivalente A, exprimée en S.cm?.mol™?, & partir

. M
de la relation, A = c;.

Avec M est la masse molaire (g.mol™).
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p est la masse volumique (g.cm™).

Lors de la caractérisation de Walden, les LI sont comparés a une solution de KCI de
concentration 0,1 mol.L* représentant la dissociation compléte cation-anion conduisant a une
conductivité «ideale » [24]. Dans le cas ou la variation de la conductivité équivalente en
fonction de la fluidité est corrélée avec celle du KCI, les cations et les anions composant le LI
sont séparés et la conductivité est alors ideéale : ces LI sont alors de bons LI. Quand cette
variation est en dessous des valeurs du KCI, on est alors en présence de mauvais LI et leur

conductivité est faible. Une partie des cations et des anions forment des paires d’ions.
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Figure 18- Représentation de Walden montrant la classification des LI en superioniques, bons

et mauvais sels [131].

Comme les deux énergies d’activation, E, et E;, ne sont pas égales, I’équation de Walden
A.m=constante n’est pas Vérifiée, et le mécanisme de conduction électrique a travers les LI ne
peut pas étre considéré comme totalement ionique. Les solutions ioniques composées d’ions
larges et de faibles coordination dans les solvants et régies par des interactions ions-solvants
non spécifiques, obéissent a la loi de Walden. La variation selon la loi de Walden de la
conductivité équivalente des LI étudiés en fonction de la fluidité est Iégérement au-dessous de
celle du KCI, cela signifie que nos LI sont subioniques. Ainsi, tout se passe comme si seule
une fraction du sel est dissociée en ses ions constitutifs, d’ou la différence entre les mesures et

la droite modele donnerait une indication sur le taux de dissociation et donc de paires d’ions.
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En outre, nous avons observé une augmentation du couple conductivité/fluidité avec la
température. En effet, quand la température augmente, les ions formant les LI ont tendance a
former des paires au lieu de s’éloigner, en se basant uniquement sur la théorie de répulsion des
ions en fonction de la température. La distance inter ionique augmente avec la température,
ainsi, on provoque le mouvement des cations et des anions. Par conséquence, on observe la

formation de plus de paires d’ions.
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Figure 19- Représentation de Walden de EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et
DMIMTEFSI.

4. Fenétre électrochimique des quatre LI

La fenétre électrochimique est définie comme étant 1’intervalle de potentiel observé entre le
potentiel de réduction du cation organique et celui de I’oxydation de 1’anion composant le LI
[24]. Une large fenétre électrochimique fait des LI de bons électrolytes pour des applications
électrochimiques intéressantes [5]. La majorité des LI posséde une fenétre électrochimique
supérieure a 4V [122, 132]. Nous avons déterminé la largeur de la fenétre électrochimique de
chacun des quatre LIs que nous avons synthétisés par voltammétrie a balayage linéaire (LSV
Linear Sweep Voltammetry) en utilisant la cellule électrochimique a trois électrodes déja

décrite dans le chapitre Il. Les voltammogrammes obtenus a une vitesse de balayage de 5
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mV.s! sont présentés sur la figure 20. Nous avons trouvé que la fenétre électrochimique des
quatre LIs s’étend de 4,5a 5 V.

EMIMTFSI
BMIMTFSI
OMIMTFSI
DMIMTFSI

4 » o &

0,1+ .

J(A.cm™)

0,0

T T T T T T T T T T T T 1
-3 -2 -1 0 1 2 3

E(V/Ag/AgNO,)

Figure 20- Voltammogrammes de EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et DMIMTFSI
obtenus en utilisant une microélectrode d’or (®=200 pm) a 298 K avec une vitesse de
balayage de 5 mV.s™.

5. Comportement electrochimique

Nous avons déterminé le coefficient de diffusion D du ferrocéneméthanol FcMeOH dans
chacun des quatre LI que nous avons synthétises. Le FcMeOH a été choisi comme molécule
sonde-modele. 1l a été aussi utilisé comme molécule sonde-modele dans les électrolytes
aqueux [133, 134], et comme milieu réducteur pour étudier 1’état de surface ainsi que
I’électrochimiluminescence dans les LIs [135]. 1l est soluble dans une certaine catégorie de LI
(de ’ordre du mmol.L™?), ce qui nous permis d’étudier le comportement électrochimique des
LI synthétisés. Nous avons utilisé les quatre LI ayant différentes longueurs de chaines alkyles
attachées au cation. Ce changement influence la structure des ions, ce qui implique une
modification cruciale dans les propriétés des LI [34]. La voltammétrie cyclique a éte utilisée
pour étudier les transferts électroniques et de masse du FcMeOH dans les LI en utilisant les

microélectrodes de travail citées dans le chapitre 11.
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La figure 21 présente les voltammogrammes cycliques obtenus pour FcMeOH dans le
DMIMTFSI & 298 K pour une variation de vitesse de balayage allant de 10 & 2000 mV.s avec

la microélectrode d'or.

Pour chacun des cas, nous observons un pic d’oxydation ainsi qu’un pic de réduction. Pour
chaque vitesse de balayage, le rapport entre la densité du courant du pic anodique Jp.a et celle
du pic cathodique Jpc est presque égal a 1. De plus, Jpa est proportionnelle a la racine de la
vitesse de balayage, v’? (Figure 21), ce qui montre que le transfert de masse du FcMeOH de
I’¢lectrolyte a la surface de 1’électrode est controlé par la diffusion. Un résultat similaire a été

obtenu pour EMIMTFSI, BMIMTFSI et OMIMTEFSI (voir Annexe).

En effet, nous n’observons pas le comportement classique attendu pour une microélectrode
(une sygmoide). Nous remarquons que les voltammogrammes obtenus (figure 21) ressemblent

a ce qu’on observe dans le cas d’une macroélectrode. Ceci est dii a la viscosité du milieu.

La différence entre le potentiel du pic anodique et celui du pic cathodique, AEp, est supérieure

a 59 mV pour toutes les vitesses de balayage. Ceci montre que la résistance ohmique affecte la
réponse voltammeétrique de chacun des LI, ou que le systéme est lent. Des résultats similaires

ont été obtenus pour le FcMeOH dans les trois autres LI étudiés.

Le coefficient de diffusion D du FcMeOH dans les Lls étudiés a été déterminé a partir des
voltammogrammes cycliques, et aprés avoir utilisé 1’équation de Randles-Sevcik (dans le cas

des microélectrodes de travail) :

1 1

1
Jp = 2,99 X 10° X oz X Cy X D2 X vz (Eqg. 14)
Avec J, est la densité du courant du pic (A.cm™).
D est le coefficient de diffusion (cm?.s™).

Co est la concentration du FcMeOH en solution (mol.cm™).
v est la vitesse de balayage (V.cm™?) et a = :—i a 298 K.

Nous avons remarqué que le coefficient de diffusion diminue quand la longueur de la chaine
alkyle attachée au cation augmente (Tableau 7). Ceci est d0 au fait que le LI ayant une longue
chaine alkyle attachée au cation est relativement visqueux, ce qui rend la mobilité du FcMeOH

dans le LI plus difficile.
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Figure 21- Voltammogrammes cycliques du FcMeOH dans le DMIMTFSI pour différentes

vitesses de balayage avec la microélectrode d’or (©=200 pum).
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Figure 22- Vérification de la proportionnalité entre Jp . et v¥2 dans le cas du FcMeOH dans

DMIMTFSI avec la microélectrode d’or.
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Tableau 8- Variation du coefficient de diffusion du FcMeOH dans le EMIMTFSI,
BMIMTFSI, OMIMTFSI et DMIMTFSI.

Lls Dremeon (107 cm?.s) n (mPa.s) 4 25C
EMIMTFSI 3,4520,02 30,4%0,2
BMIMTFSI 2,670,01 48,7+0,1
OMIMTFSI 1,69+0,01 90,7+0,5
DMIMTFSI 0,43+0,01 100,9+0,3

Il est tres important d’étudier le transfert d’électrons a travers 1’interface électrode/électrolyte,
il existe différentes méthodes pour mesurer le taux de transfert électronique. A partir des
voltammogrammes cycliques, nous avons pu estimer les résistances de transfert de charge, Rrc,

du ferroceneméthanol dans chacun des L.

La constante de vitesse de transfert de charge, ko, a été déterminée a partir de 1’équation 18.

Cette grandeur diminue lorsque la longueur de la chaine alkyle augmente (Tableau 9).

Rrc =—— (Eq.15)

nFiO
Avec io=koFAC ou A est la surface de I’¢électrode (cm?).
C est la concentration du FcMeOH dans chacun des LIs (mol.cm™).

F est la constante de Faraday (96485 C.mol™).

Tableau 9- Variation de la résistance de transfert de charge et de la constante de transfert de

charge de chaque LI sur I’électrode d’or

LI Rrc (Q.cm?) Ko .10%(cm.s™t)
EMIMTESI 130 4,1
BMIMTEFESI 233 2,3
OMIMTESI 293 1,8
DMIMTFSI 320 1,7

En effet, la viscosité des LIs affecte la capacité des ultramicroélectrodes a atteindre un régime

stationnaire. Ceci a été bien prouvé quand nous n’avons pas obtenu des réponses en utilisant
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I’ultramicroélectrode UME de carbone de diamétre 11 um. Le régime stationnaire est atteint
quand la condition suivante est Vérifiée :

RTD
nFa?

v KL

(Eg. 16)

Avec R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol.K?).
T est la température (K).
n est le nombre d’électrons transférés au cours de la réaction.
a est le rayon de ’ultramicroélectrode (cm).
F est la constante de Faraday (96485 C.mol™).
v est la vitesse de balayage (V.s?).

Pour le BMIMTEFSI, le régime stationnaire est obtenu pour une vitesse de balayage inférieure
a 20mV.s? avec une ultramicroélectrode de rayon 5,5 pum. Malgré cette condition, nous

n’avons pas pu atteindre le régime stationnaire a 1ImVv.s.

La longueur de la chaine alkyle affecte la viscosité des Lls et influence fortement une des
principales étapes du processus électrochimique, a savoir le transport de masse des produits

solubles.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ 1’effet de la longueur de la chaine alkyle attachée au cation
sur les propriétés physico-chimiques et les propriétés de transport d’une famille de
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de 1-alkyl-3méthylimidazolium pour des chaines alkyles
comprenant respectivement 2, 4, 8 et 10 carbones sur une gamme de température comprises
entre 273 et 333 K. Nous avons mesure la masse volumique des L1 et calculé leurs coefficients

d'expansion thermique.

La variation de la viscosité dynamique des LI ainsi que leur conductivité ont été étudiées et

nous avons déterminé les énergies d’activation tout en vérifiant la loi d’Arrhenius.

En outre, I’effet de la viscosité des LI sur le transport de masse a été étudié en utilisant le

FcMeOH comme molécule sonde-modele.
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Chapitre 1V : Electrodépots
de ZnO en milieu LI
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Chapitre 1V : Electrodép6ts de ZnO en milieu LI

Aprés 1’étude des propriétés physico-chimiques et électrochimiques des LI et apres avoir mis
I’accent sur I’effet de la longueur de la chaine alkyle sur ces propriétés, nous consacrons ce

chapitre a 1’électrodép6t de ZnO dans les LI que nous avons étudiés precédemment.

Ce chapitre a pour objectif d’étudier I’effet de la longueur de la chaine alkyle liée au cation des
LI sélectionnés sur la structure, la morphologie et les propriétés des couches minces de ZnO
électrodéposées. Les premiers essais de dépot de ZnO en milieu LI, réalisés a 60 C n’ont pas
été fructueux. Il a fallu augmenter la température jusqu’a 150 C pour observer un dép6t. Nous
avons ainsi déposé du ZnO dans chacun des LI : EMIMTFSI, BMIMTFSI, OMIMTFSI et
DMIMTFSI respectivement, sur des substrats en verre revétus d'oxyde d'étain dopé en fluor
(FTO) a partir d’un sel de zinc et de deux sources différentes d'oxygene : le bullage direct de

dioxygeéne gazeux [91] ou la réduction de I’ion nitrate (NO3’) [1] comme précurseurs.

1. Electrodépots de ZnO dans les LI : Réaction entre Zn?* et le Oz provenant

de la réduction de O>

Les films de ZnO ont été préparés par électrodépot a potentiel constant a partir d’une solution
du LI contenant 50 mmol.L? de sel métallique Zn(TFSI), saturée en dioxygéne gazeux.
L’électrolyte (LI+Zn(TFSI)2) subit un barbotage de O» pendant 2 h avant de procéder a
1’¢lectrodépot a potentiel imposé. La cellule €électrochimique formée de trois €lectrodes, que
nous avons utilisée, a été décrite dans le chapitre 11. Le sel métallique Zn(TFSI)2 a été choisi
pour éviter tout échange d’anions parasites avec le LI. Nous n’avons pas utilisé d’agitation
mécanique puisque le bullage d’O: induit une certaine convection dans 1’électrolyte. Le

dispositif du montage est présenté sur la figure 23.
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Figure 23- Cellule électrochimique a trois électrodes utilisée pour la réalisation des dépots de
Zn0 a 150 C pendant 2 h.

Les électrodépbts ainsi que les voltammétries cycliques ont été réalisés en utilisant le
potentiostat GAMRY 600+.

1.1. Etude par voltammeétrie cyclique

Les comportements électrochimiques des précurseurs (O et Zn(TFSI)2) dans les électrolytes
ont été analysés par voltammeétrie cyclique. Nous avons imposé des balayages en potentiel a
I’électrode de travail immergée dans la solution électrolytique composée de 50 mmol.L™ de sel
métallique Zn(TFSI), dans le LI, afin d’étudier la réaction et de déterminer les plages de

potentiel pour la réalisation des dépots.

Le balayage en potentiel a été fait en respectant la fenétre de stabilité électrochimique du LI.
Pour le LI saturé en Oz (courbe bleue de la figure 24), au cours du balayage cathodique, une
vague de réduction apparait vers -0,9V/Ag/AgNOs, puis on observe une diminution importante
de la densité du courant vers les potentiels inférieurs a -1,7V/Ag/AgNOs. Une vague anodique
est aussi observee vers -1V/Ag/AgNO:s. En s’appuyant sur les travaux de Katayama et al. [139]
et Evans et al. [140], ces deux vagues peuvent étre attribuées au couple redox O2/O2". La
variation de la densité du courant cathodique aux potentiels inférieurs a -1,7VV/Ag/AgNOs peut

étre due a la réduction des ions O, en O,%.

81



Pour la solution contenant le L1 avec 50 mmol.L™* de Zn(TFSI), sous un bullage d’argon Ar,

nous avons observé la réduction de Zn?* en zinc métallique qui s’écrit

Zn?*+2e'—Z7n (Eq. 17)

Au cours du balayage cathodique, la vague de réduction des ions Zn?* en Zn débute vers
-1,25V/Ag/AgNO:s. Lors du balayage retour, on observe un pic d’oxydation qui correspond a
la redissolution du zinc déposeé sur le FTO (courbe noire de la figure 24).

Au cours du balayage cathodique pour I’¢électrolyte complet (LI+Zn(TFSI)2+03), la vague de
réduction commence vers -1V/Ag/AgNOz et est suivie d’une seconde vague vers
-1,7VIAg/AgNO:s. Cette premiére vague correspond a la réduction du dioxygene en Oz", qui en

présence de Zn?* conduira a la réaction suivante :
Zn?>*+20,—Zn0s  (Eq. 18)

En se basant sur les travaux de Katayama et al. [139], la deuxiéme vague correspond a la
réduction des ions Oz en 0,2 L’absence du couple Zn/Zn?" lors du balayage anodique indique
I’absence de la réduction de Zn?* en Zn au cours du balayage cathodique (courbe rouge de la
figure 24). Ainsi, la stabilité du couple redox O2/O," est perturbée en présence de Zn?* et la

réaction qui aura lieu avec le O2™ généré est :

Zn?*+207,—»Zn0s—7Zn0+3/2 0,  (Eq. 19)
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Figure 24- Voltammogrammes cycliques réalisés sur le substrat de FTO de 1’¢lectrolyte
composé de 50 mmol.L* de Zn(TFSI), dans le BMIMTFSI a 150 T avec une vitesse de
balayage de 50 mV.s™,

Les électrodépbts ont été réalisés en imposant un potentiel fixe de -1,6\VV/Ag/AgNO3 a 150C
pendant 2 h. Les courbes chronoampérométriques J=f(t) représentées sur la figure 25 ont toutes
la méme allure. Le courant décroit (en valeur absolue) au début du processus, ce qui est dd a la
charge de la double couche électrochimique et également au temps nécessaire pour la formation
des premiers germes sur les sites actifs de la surface. Par conséquent, nous avons obtenu des

couches trés fines et transparentes a 1'ceil nu, comme le montre la figure 2, aprés 2 h.
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Figure 25- Variation de la densité de courant lors de la formation du film de ZnO sur le FTO

dans les quatre LIs en appliquant un potentiel de -1,6\V/Ag/AgNOs pendant 2 h a 150 C.

Figure 26- Dépdts de ZnO réalisés dans EMIMTFSI (A), BMIMTFSI (B), OMIMTFSI (C) et

DMIMTFSI (D) aprés 2 h.




1.2. Etude morphologique des dépots

La morphologie des couches minces électrodéposees a été étudiée par la microscopie
électronique a balayage. Les dépdts réalisés dans les différents sels d’imidazolium ont été

observés et les images sont regroupées figure 27.

Les couches minces réalisées dans chacun des LlIs utilises sont formées de nanocristallites de
ZnO. Ces films sont compacts et couvrent toute la surface qui a été plongée dans 1’électrolyte.
11 est clair que I’épaisseur de la couche mince de ZnO électrodéposé dépend fortement de la
longueur de la chaine alkyle attachée au cationdu LI. Ainsi, elle augmente lors de

I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle (Tableau 10).
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Figure 27- Micrographies MEB en vue de face (a gauche) et en plan incliné (a droite) des
couches minces de ZnO obtenues dans EMIMTFSI (a-e), BMIMTFSI (b-f), OMIMTFSI (c-
g) et DMIMTFSI (d-h).
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Tableau 10- Variation de 1’épaisseur du dépo6t de ZnO en fonction de la longueur de la chaine

alkyle du cation.

LI Epaisseur (nm)
EMIMTFSI 71,5+0,1
BMIMTFSI 170,5+0,1
OMIMTEFSI 260,5+0,2
DMIMTEFSI 386,5+0,5

Certains LI peuvent s’apparenter a des tensioactifs [141]. En effet, les 1-alkyl-3-
méthylimidazolium possedent un caractére amphiphile trés marqué dés lors que le nombre de
carbones dans la chaine alkyle augmente [142]. Ceci peut alors conduire a la formation
d’agrégats comme ceux formés par les tensioactifs cationiques. En effet, les LIs portant de
longues chaines cationiques ont la capacité de s’organiser et former des micelles et des cristaux
lyotropes en présence d’cau [143-146]. Ceci est d0 au fait que les cations des sels

d’imidazolium sont formés de deux régions spécifiques :

1. Une téte polaire ou la charge ionique réside.
2. Une région non-polaire formée par la chaine alkyle.

#

¥

'
I Y

I [

Région non-polaire Téte polaire

Figure 28- Cation du 1-décyl-3-méthylimidazolium.

Les tétes polaires interagissent ensemble par m-stacking pour former des agrégats et on aura

une association des anneaux d’imidazolium chargés, écrantés par les anions, pour former des
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régions polaires. Ainsi, les chaines alkyles attachées aux cations s’étendent a 1’extérieur des
régions, et on peut aussi avoir des interactions de type Van der Waals pour les longues chaines

alkyles.

L’organisation des molécules formant le LI a été étudiée par Hardacre et al. [147] qui ont
supposé I’existence de structures dans lesquelles les anions et les cations sont disposés

alternativement.

Etant donné que le substrat sur lequel nous avons fait le dépdt est chargé négativement
(potentiel cathodique impos¢), I’interface substrat-LI fournit alors I’environnement requis pour
I’assemblage des composants du LI et la formation des agrégats. Ainsi, la téte polaire du cation
sera attirée par le substrat. Plus les chaines alkyles sont longues et plus les zones non-polaires
seront importantes. Lors de la polarisation, la probabilité de présence d’ion Zn?" a I’électrode
est faible et ce, quel que soit le LI considéré, du fait de répulsion entre les cations du LI et I’ion
Zn?*. On peut donc supposer que le sel de zinc est probablement présent dans la partie non-
polaire des couches de LI proches de la surface du substrat permettant ainsi la réaction entre le
Zn?* présent dans le L1 et le Oz formé par la réduction du dioxygéne a la surface de 1’électrode.
Les résultats nous montrent que plus la chaine alkyle est longue, plus la réaction entre le Zn?

et le Oz est favorisée, conduisant a des dépots plus épais.

Afin de valider notre hypothése et de montrer que le dépdt de ZnO est favorisé par une
assistance d’une couche de tensioactifs adsorbés €lectrostatiquement, nous avons effectué des
dépdts de ZnO dans le BMIMTFSI contenant 50 mmol.L? de Zn(TFSI), en présence de 0,1
mol.L? de tensioactifs cationiques ou anioniques dans une solution saturée en Oz, a 60°C, en
imposant un potentiel de -1,6V/Ag/AgNOs, pendant 2 h. A cette température, il n'y a pas de
formation de ZnO dans le LI seul. Nous avons choisi cette température car les tensioactifs se
dégradent facilement a haute température. En présence d’un tensioactif anionique, le
dodécylsulfate de sodium, aucun dép6t n'est détecté. Par contre, si on utilise un tensioactif
cationique, tel que le bromure du dodécyltriméthylammonium, un dépét de ZnO d'une
épaisseur de 109 nm est obtenu (Figure 29). Ceci illustre le fait que dans les LI, I'électrodép6t
du ZnO est favorisé par I'existence d'une couche de cation amphiphile adsorbé a la surface du
substrat. Dans le cas du LI pur, il semblerait qu'il soit nécessaire d'augmenter la température
afin de diminuer significativement la viscosité afin de permettre la formation de cette couche

adsorbée électrostatiqguement.
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200 nm EHT =10.00kv  Signal A= SE2 Photo Na. =4

Mag = 176,564 KX
WD = 7.8mm Date :18 Jun 2018 Reference Mag = Out Dev.

Figure 29- Image MEB du plan incliné du dépdt de ZnO électrodéposé en présence du
tensioactif cationique dans le BMIMTFSI a 60 C.

De plus, les analyses par EDX de tous les dép6ts de ZnO réalisés montrent que le rapport

[O])/[Zn] est supérieur a 1. Ceci indique que les dépbts sont excédentaires en oxygene.

cps/eV

i —— ech5.spx

Si

s Ca

Figure 30- Graphe montrant I’analyse EDX du dépot de ZnO réalisé dans le BMIMTFSI avec
50 mmol.L* saturé en O2 a 150°C.
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1.3. Etude structurale des dep6ts

La structure des dép6ts obtenus a été étudiée par la diffraction des rayons X (DRX). La figure

32 montre les diffractogrammes X des dépots réalisés sur le substrat de FTO.

= EMIMTFSI
= BMIMTFSI

= OMIMTFSI
002
(010) (002) —— DMIMTFSI

l L(on)
| 3012) (110) (013)

Intensité

Figure 31- Diffractogrammes X des dépdts de ZnO réalisés dans le EMIMTFSI, BMIMTFSI,
OMIMTFSI et DMIMTFSI.

Les pics de diffraction caractéristiques de la phase Wurtzite du ZnO ont été détectés indiquant
I’¢lectrodépot de ZnO. Donc, de petits cristaux de ZnO se sont assemblés pour former des
agglomérats de centaines de nanométres. Nous remarquons qu’il n’y a pas d’orientation

cristalline préférentielle.

Les paramétres de maille du ZnO Waurtzite (maille hexagonale), a et ¢, ont été calculés en

utilisant la loi de Bragg :

n A= 2 d sinf (Eq. 20)

avec n I’ordre de diffraction.

A la longueur d’onde du rayon X.
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d la distance interréticulaire des plans (h k I).

0 I’angle de diffraction.

Pour une diffraction du premier ordre, d est exprimée en fonction des indices de Miller (h k 1)

et des parameétres de mailles (a et ¢) [148] selon :

1 _ 3(h2+hk+k2) +i_22 (Eq. 21)

d2 3 a2

Les paramétres de mailles a et ¢ ont été calculés a partir des plans (0 1 0) et (0 0 2). Ainsi, on
trouve a=3,253 A et ¢=5,207 A. Les valeurs des paramétres a et ¢ sont légérement supérieures
aux valeurs obtenues dans la littérature pour le ZnO pur (a= 3,249 A et c= 5,206 A) [148].

La taille moyenne des cristallites a été calculée en utilisant la formule de Scherrer :

092 (
o 3 cos6

Eq. 22)

avec A la longueur d’onde du rayon X (nm).

B la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (rad).
0 ’angle de diffraction (rad).

Ainsi, nous avons déterminé la taille moyenne des cristallites de ZnO électrodéposés dans
chacun des LI pour le pic (0 0 2) (Tableau 11).

Des valeurs similaires (différence <10%) ont été obtenues pour les dép6ts réalisés dans les
quatre LIs utilisés soulignant une faible anisotropie dans la forme du cristal. Ceci indique que
le mécanisme de croissance de ZnO dans EMIMTFSI, BMIMTFESI, OMIMTFSI et
DMIMTEFSI est différent du mécanisme qui a lieu en milieu aqueux ou les cristaux sont
anisotropes [11, 149].
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Tableau 11- Tailles des cristallites de ZnO électrodéposés dans EMIMTFSI, BMIMTFSI,
OMIMTEFSI et DMIMTFSI.

LI Taille des cristallites (nm)
EMIMTFSI 21,8
BMIMTFSI 18,2
OMIMTEFSI 18,2
DMIMTEFSI 18,2

1.4. Etude des propriétés optiques des dépots de ZnO

La figure 32 montre le spectre de la transmittance optique des échantillons électrodéposés dans
les quatre LI étudiés. Ces échantillons présentent des transmittances supérieures a 80% dans le
spectre de la lumiére visible.

- = FTO
——— EMIMTFSI
= BMIMTFSI
1,0 ——— OMIMTFSI

Transmittance

0,0 T T T T T T 1
300 350 400 450 500

A(nm)

Figure 32- Spectres de transmittance optique des dépbts de ZnO réalisés dans les quatre LI.
Le coefficient d’absorption A est relié a I’énergie de gap Eq par la relation suivante :

(Ahv)? = hv-Eg (Eq. 23)
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Avec hv I’énergie du photon (eV).

Eg est ainsi estimée par 1’extrapolation de 1’équation 23 comme le décrit le modéle de Tauc
[150].

B EMIMTFSI
® BMIMTFSI
A OMIMTFSI
70 1 ¥ DMIMTFSI
60 - :
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<
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2,0 2,2 24 26 28 3,0 3,2 34 3,6 3,8 4,0

Eg (eV)

Figure 33- Détermination de 1’énergie de gap Eg par extrapolation a partir de la variation

(Ahv)? en fonction de 1’énergie de gap pour les couches minces de ZnO

Les valeurs de 1’énergie de gap obtenues sont supérieures a la valeur rapportée pour le ZnO pur
a température ambiante 3,37 eV. Généralement, les modifications des propriétés optiques, en
particulier la largeur de la bande interdite, sont causées par plusieurs facteurs tels que le
confinement quantique, la taille du grain, les paramétres structuraux, la concentration des
porteurs de charge, la présence des impuretés ou des défauts intrinséques [151], ou méme une
variation de la steechiométrie [152]. Pour le ZnO, I’effet du confinement quantique s’observe
quand la taille des cristallites est suffisamment petite (de 1’ordre du rayon de Bohr 2 a 5 nm),
ainsi la structure électronique du matériau change. Dans notre cas, cet effet n’est pas la cause
de I’¢largissement de la bande interdite vu que la taille de cristallites est largement supérieure

aux valeurs critiques.
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La bande interdite est modifiée par le dopage : elle se rétrécit ou elle s’élargit selon la nature
du dopant [153]. En particulier, les interactions entre les porteurs libres de charge d’une part,
ou entre les porteurs libres de charge et les impuretés ioniques d’autre part [151, 154] causent
le rétrécissement de la bande interdite du ZnO. La présence des impuretés induit une variation
de la concentration des porteurs de charge conduisant a un élargissement de la bande interdite.
En particulier, ceci a été expliqué comme étant 1’indisponibilité des niveaux les plus bas de la

bande de conduction [154], que I’on appelle 1’effet Burstein-Moss.

En outre, nous remarquons que les valeurs de 1’énergie de gap des couches de ZnO réalisées
(Tableau 12) diminuent lors de I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle. Ceci est di
au fait que 1’épaisseur du dépot augmente quand la longueur de la chaine alkyle attachée au
cation augmente. Marotti et al. [155] ont montré que 1’énergie de gap est inversement
proportionnelle a I’épaisseur du dépot. En effet, quand 1’épaisseur de la couche augmente, la
cristallinité s’améliore et le dopage substitutionnel est favorisé (la concentration des porteurs

de charge augmente avec 1’épaisseur) [156].

Tableau 12- Variation de 1’énergie de gap du ZnO électrodéposé dans EMIMTFSI,
BMIMTFESI, OMIMTFSI et DMIMTFSI en fonction de 1’épaisseur du dépot.

LIs Epaisseur (nm) Eg (eV)
EMIMTFSI 71,5+0,1 3,66+0,23
BMIMTFSI 170,5+0,1 3,62+0,36
OMIMTEFSI 260,5+0,2 3,56+0,45
DMIMTESI 386,5+0,5 3,54+0,12

1.5. Etude du comportement électrochimique des dépéts de ZnO

Nous avons étudié la performance électrochimique des couches minces de ZnO
électrodéposées dans les LIs dans 1’optique de leur utilisation potentielle dans des dispositifs

¢lectrochimiques (batteries, cellules photovoltaiques, supercondensateurs, ...).

Les mesures électrochimiques ont été réalisées a température ambiante en utilisant une cellule
électrochimique a trois électrodes contenant 0,1 mol.L™* de KCI comme électrolyte. Les dépots
réalisés sont utilisés comme électrode de travail. Une électrode Ag/AgCI saturée en KCI est

I’¢électrode de référence et une grille de platine est la contre-électrode. Nous avons réalisé des
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mesures de voltammeétrie cyclique sur une gamme de potentiel allant de 0 a 0,6VV/Ag/AgCl a
différentes vitesses de balayage, allant de 20 a 2000mV.s. La capacité spécifique a été

calculée a partir des voltammogrammes en utilisant la relation suivante :
—1
C= v (Eq. 24)
Avec J la densité du courant (A.cm).
v la vitesse de balayage exprimée (V.s?).
C la capacitance spécifique (F.cm™).

Pour étudier le comportement capacitif des couches de ZnO réalisés, les voltammogrammes
cycliques des quatre couches minces électrodéposées respectivement dans EMIMTFSI,
BMIMTFSI, OMIMTFSI et DMIMTFSI ont été réalisés et sont représentés sur la figure 35. lls
présentent tous une forme rectangulaire pour les différentes vitesses de balayage. En effet, la
forme rectangulaire des voltammogrammes réalisés dans ces conditions est la signature d’un

comportement capacitif de I’interface électrode-€électrolyte [157].

La figure 34 représente la variation de la capacité spécifique des quatre dépdts de ZnO en
fonction de la vitesse de balayage. Tous les dépbts présentent la méme allure : diminution de
la capacité spécifique lors de I’augmentation de la vitesse de balayage. Ceci est di au fait que
la surface des dép6ts de ZnO réalisés est poreuse et elle présente des zones qui ne participent
pas a une grande vitesse de balayage [158]. En outre, pour de faibles vitesses de balayage, les
valeurs de la capacité spécifique sont relativement importantes comme les ions ont le temps de
pénétrer et de résider dans les pores du dép6t. Ils forment ainsi une double couche électronique,
qui est nécessaire pour la génération de la haute capacité. En comparant les valeurs de capacité
spécifique des dépdts a une vitesse de balayage donnée, nous remarquons qu’elle augmente
avec la longueur de la chaine alkyle. En d’autres termes, elle augmente quand 1’épaisseur du
dépbt augmente. Nous pouvons prédire que les dépots épais presentent des pores plus profonds

que les couches moins épaisses.
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Figure 34- Voltammogrammes cycliques des couches minces de ZnO électrodéposées dans

les quatre L1 & différentes vitesses de balayage dans une solution aqueuse 0,1 mol.L* en KCI.
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Figure 35- Variation de la capacité spécifique des dépots de ZnO réalisés dans les quatre LI

en fonction de la vitesse de balayage.

Comme le montre la figure 36, le diagramme de Nyquist est divisé en deux parties. Aux hautes
fréquences, nous n’observons pas de boucle d’impédance. L’intersection avec 1’axe des
abscisses nous permet de déterminer la résistance de 1’¢électrolyte et la résistance de I’électrode
de travail. Aux basses fréquences, I’impédance, représentée selon le plan de Nyquist, devrait
correspondre, théoriqguement, a une droite asymptotique a I’axe des ordonnées. Nous avons pu
déterminer les résistances des dépdts aux hautes fréquences. Ces valeurs restent relativement
faibles et, elles diminuent quand la longueur de la chaine alkyle, ¢’est-a-dire, quand 1’épaisseur
du dépot augmente. Et aux basses fréquences, la partie imaginaire de I’impédance augmente
de maniére quasi-parall¢le a ’axe des ordonnées, soulignant le comportement capacitif des
dépbts de ZnO réalisés. Ce comportement prédomine a partir de la formation des charges dans

la double couche électronique dans les pores de la surface.
Pour un elément capacitif, I’'impédance est donnée par

—_J
Z=-L  (Eq.25)

Avec o est la pulsation (rad) et m=2xf, ou f est la fréquence (Hz) ; C est la capacité (F.cm™?)
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Figure 36- Diagramme de Nyquist des dép6ts de ZnO réalisés dans les quatre LI a

Tableau 13- Variation de la résistance du dépét en fonction de la longueur de la chaine

0,1V/Ag/AgCI.

alkyle.

LI R (Q.cm?)
EMIMTFSI 233
BMIMTEFSI 202
OMIMTFSI 162
DMIMTEFSI 104
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Tableau 14- Capacité spécifique de chacun des dép6ts de ZnO réalisés dans les LI

£ (H2) C (uF.cm?)
EMIMTEFSI BMIMTEFSI OMIMTESI DMIMTESI

10000 1,1 1,4 3,2 2,9
1000 2 2,5 48 53
100 2,3 3 53 6,3
10 2,6 3,1 5,6 6,8
1 2,9 3,4 6 7,3
0,1 3,2 3,8 6,4 7,8
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2. Electrodépots de ZnO dans les LI : Réaction entre Zn?* et O% provenant

de la réduction de NOgz

Nous avons ¢lectrodéposé les couches de ZnO a potentiel constant a partir d’une solution du
LI contenant 50 mmol.L? de sel métallique (Zn(TFSI),) avec un excés de BMIMNO;3 (0,15
mol.L?). L’excés en BMIMNO;3 a été choisi afin de maintenir une quantité suffisante de NOs”
au cours de 1’¢lectrodépdt. Les cations de zinc sont régénérés spontanément par la dissolution
anodique de la contre-électrode de zinc. L’électrolyte subit un barbotage d’argon deux heures

avant la réaction et au cours de 1’¢électrodépdt.
2.1. Etude par voltammeétrie cyclique

Les comportements électrochimiques des précurseurs (NOs™ et Zn(TFSI)2) dans les électrolytes
ont été analysés par voltammeétrie cyclique. Nous avons imposé des balayages en potentiel a
I’électrode de travail immergée dans la solution électrolytique. Cette derniére est composeée de
50 mmol.L? de sel métallique Zn(TFSI), avec un excés de sel de nitrate BMIMNO; (0,15
mol.L?) dans le LI. Nous avons donc étudié la réaction ainsi que les plages de potentiel

permettant la réalisation des depots.

Le balayage en potentiel a été fait en respectant la fenétre de stabilité électrochimique du LI.
Pour le LI contenant le sel métallique Zn(TFSI)2 (courbe noire de la figure 37) en présence
d’argon, on observe, au cours du balayage cathodique, une vague de réduction qui commence
vers -1,25V/Ag/AgNQs. Cette vague correspond a la réduction de Zn?* en Zn. L’électrolyte
contenant le sel de nitrate BMIMNO3 (courbe rouge de la figure 37) présente une vague
cathodique qui commence vers -0,8V/Ag/AgNOz. En se basant sur les travaux de Broder et al.
[159], la réduction des sels de nitrate génére des ions O? et des nitrites NO2™ suivant I’équation

qui suit :
NO3 + 2e~ - NO; + 0%~ (Eq. 26)

Pour I’électrolyte complet (LI+ Zn(TFSI)+ BMIMNO:3) (courbe bleue de la figure 37), nous
ne voyons pas de réaction d’oxydation lors du balayage retour. Ceci montre que, dans ces
conditions, la réduction de Zn?" en Zn n’a pas lieu. Par contre, on observe une vague de
réduction qui commence vers -0,8V/Ag/Ag/NOs et qui correspond a la réduction des nitrates
générant des ions O% & I’électrode, qui réagissent avec Zn?" présent en solution pour donner

I’oxyde métallique désiré selon la réaction :
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Zn?*+ 0> —Zn0 (Eq. 27)

Cette réaction empéche I’accumulation du O% autour de 1’¢électrode.

LI+ 50 mM Zn(TFSI),

LI+ 0,15M BMIMNO4
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Figure 37- Voltammogrammes cycliques réalisés sur le substrat de FTO de 1’¢lectrolyte
composé de 50 mmol.L* de Zn(TFSI); et de 0,15 mol.L"* de BMIMNO3 dans le BMIMTFSI

a 150 C avec une vitesse de balayage de 50 mV.s™.

Apres avoir fait les études préliminaires pour trouver a quels potentiels 1’électrodépot du ZnO

est possible, nous avons imposé un potentiel de -1,6V/Ag/AgNOz a 150 T pendant 30 min.

Les courbes chronoampérométriques J=f(t) sont représentées sur la figure 38. Elles présentent
la méme allure pour les quatre LI. Le courant croit au début, ce qui est d0 a la charge de la
double couche électrochimique et également au temps nécessaire pour la formation des germes
sur les sites actifs de la surface. Nous avons ainsi obtenu des couches homogeénes et blanches

(plus épaisses que les déepdts sur la figure 26) a I'ceil nu comme montre la figure 39.

Au-dela de 30 min de dépdt, le film de ZnO se dégrade et on observe I’apparition d’un précipité
dans le bain electrolytique. Ceci peut étre di a la formation des derivés secondaires, comme
les nitrites NO2", qui s’accumulent dans 1’électrolyte durant la réaction [95] et qui pourrait
conduire a des réactions parasites. Ces derniéres semblent étre liées a la diminution de la

quantité de NO3™ qui est consommeée lors du dép6t sans étre régénérée.
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Figure 38- Densité du courant lors de la nucléation du ZnO sur le FTO dans les quatre LI en

appliquant un potentiel de -1,6VV/Ag/AgNO3 pendant 30 min.

Figure 39- Dépodt de ZnO réalisé dans le BMIMTFSI contenant 0,15M de BMIMNO3 et
0,05M de Zn(TFSI)>.
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2.2. Etude morphologique des dépots réalises en présence de nitrate

Nous avons étudié la morphologie des couches minces électrodéposées par la microscopie
électronique a balayage. Les dépots réalisés dans les quatre LI ont été observés et les images
sont reportées dans la figure 40.

Nous avons donc obtenu des couches de ZnO compactes, couvrant la surface plongée dans
I’électrolyte. L’épaisseur de la couche de ZnO électrodéposée (Tableau 15) est influencee
fortement par la longueur de la chaine alkyle du cation, puisque le cation du LI joue le role

d’un amphiphile cationique, comme nous 1’avons déja discuté dans le paragraphe 1.2.

Les analyses par EDX (Figure 41) de tous les dép6ts de ZnO réalisés montrent que le rapport
[O]/[Zn] est inférieur a 1. Ceci indique que les dépdts sont excédentaires en zinc. D’ou, a un
moment donné, toute la quantité de O% fournie par la réduction de NO3", sera consommée et

on aura une co-déposition de Zn.

En comparant les épaisseurs des dépots réalisés a partir de la réaction entre le Zn?* et le Oy
provenant de la réduction de Oz avec ceux des dépots réalisés a partir de la réduction de NOs
(Tableau 15), nous remarquons une augmentation significative de 1’épaisseur de ZnO dans le
cas ou le nitrate est le précurseur. En effet, I'utilisation de 1’oxygéne moléculaire permet le
dépbt de couches minces de ZnO, mais sa faible solubilité dans les LI [58] limite le taux de
déposition. En outre, la solubilité des gaz, en particulier le dioxygene, dans les LIs, diminue
quand la température augmente [29] et elle est trés faible comparativement aux solvants
organiques usuels [160]. Ceci justifie I’augmentation de 1’épaisseur des dépdts de ZnO dans le

cas de la réduction de NOs'.
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Figure 40- Micrographies MEB en vue de face (a gauche) et de la tranche (a droite) des
couches minces de ZnO obtenues dans EMIMTFSI (a-€), BMIMTFSI (b-f), OMIMTFSI (c-
g) et DMIMTFSI (d-h).
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Tableau 15- Variation de 1’épaisseur du dép6t de ZnO en fonction de la longueur de la chaine

alkyle du cation pour un temps de dép6t de 30 min.

LI Epaisseur (nm) (avec Oy) Epaisseur (nm) (avec NO3’)
EMIMTESI 71,5+0,1 281+0,2
BMIMTFSI 170,5%0,1 946+0,1
OMIMTEFSI 260,5+0,2 1032+0,1
DMIMTEFSI 386,5+0,5 1578+0,2
cpsey
4 —ech3.spx

807

. Zn

:"D—_ 2

60

50

4III—:

30% =

ED—: Si

1D_: o Ca

] F Zn

5] e \J = N__ =
o > s & & 10

kel

Figure 41- Graphe montrant 1’analyse EDX du dép6t de ZnO réalisé dans le BMIMTFSI
contenant Zn(TFSI)2 et le BMIMNO:s.

2.3. Etude structurale des dépéts réalisés

Nous avons étudié la structure cristalline des dépots obtenus par la diffraction des rayons X

(DRX). La figure 43 préesente les diffractogrammes X des depdts réalisés sur le substrat de

FTO.
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Figure 42- Diffractogrammes X des dép6ts de ZnO réalisés dans les quatre LI.

Nous avons détecté les pics de diffraction caractéristiques de la phase Wurtzite de ZnO
montrant 1’¢électrodépdt de ZnO. Contrairement aux films de ZnO électrodéposés a partir de la
réduction du dioxygeéne dans les mémes LlIs, les films obtenus a partir de la réduction de nitrate

présentent une orientation préférentielle suivant la direction (0 0 2).

Les paramétres cristallographiques, a et ¢, ont été calculés en appliquant I’équation 20 (Eq.20)

a partir des plans (01 0) et (00 2).

En comparant les valeurs obtenues des paramétres (a=2,67 A et c=4,97 A) avec les valeurs
théoriques (a=3,249 A et ¢=5,206 A), une différence significative nous donne des
renseignements sur 1’état des contraintes dans la couche. Ceci revient a I’expansion uniforme
du réseau causee par la haute densité des défauts qui ont lieu au cours du dépot. Ainsi, nous

montrons 1’existence de défauts intrinseques dans les films de ZnO réalisés.

Nous avons estime la taille des cristallites a partir de la largeur a mi-hauteur du pic de
diffraction (0 0 2) en appliquant la formule de Scherrer. La taille moyenne des cristallites est

de 21 nm. Par contre, avec le Oy, la taille moyenne des cristallites est de 19,1 nm.
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2.4. Etude des propriétés optiques des dépots de ZnO

Nous avons étudié la transmittance optique ainsi que 1’absorbance de nos échantillons a
température ambiante. La figure 43 montre les spectres de transmittance des échantillons
électrodéposés dans les quatre LI. Ces échantillons présentent des transmittances de 60% dans
le spectre de la lumiére visible. Alors que pour les dépots réalisés a partir de la réduction du
dioxygéne, les échantillons présentent une transmittance de 80%. Ceci est essentiellement dd
a Deffet de la composition, et la structure cristalline qui sont différentes, et a I’épaisseur des
dép6ts qui est quasiment quatre fois plus importante pour les dépdts obtenus en présence de
BMIMNO:a. En effet, quand I’épaisseur du dépot augmente, la transmittance optique diminue
[161].
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Figure 43- Spectres de transmittance optique des dép6ts de ZnO réalisés dans les quatre L1I.

Les valeurs de I’énergie de gap sont supérieures a celle rapportée pour le ZnO pur (3,37 eV).
Comme nous ’avons déja discuté dans le paragraphe 1.4., cet élargissement au niveau de la
bande interdite est causé par 1’effet Burstein-Moss pour lequel 1’augmentation des valeurs
d’énergie de gap correspond a une augmentation de la concentration des porteurs de charge

dans la bande de conduction.
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Figure 44- Détermination de 1’énergie de gap Eg par extrapolation a partir de la variation

(Ahv)? en fonction de 1’énergie de gap pour les couches minces de ZnO.

De plus, nous observons que les valeurs de 1’énergie de gap des dépdts diminuent lors de
I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle. En comparant les valeurs de 1’énergie de
gap des dépdts de ZnO réalisés a partir de la réduction du dioxygeéne avec celles des dépots
réalisés a partir de la réduction du NOz", nous remarquons que ces derniéres sont presque égales
aux premiéres (Tableau 16).

Tableau 16- Variation de I’énergie de gap du dépbt de ZnO en fonction de la longueur de la

chaine alkyle du cation.

LI Eg (eV) (avec O2) Eg (eV) (avec NO3)
EMIMTFSI 3,66+0,23 3,59+0,31
BMIMTFSI 3,62+0,36 3,58+0,25
OMIMTEFSI 3,56+0,45 3,57+0,14
DMIMTFSI 3,54+0,12 3,53+0,11
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2.5. Etude du comportement électrochimique des dépots de ZnO

Nous avons étudié le comportement électrochimique des dép6ts de ZnO comme décrit dans le

paragraphe 1.5.

La figure 45 montre le comportement capacitif des dép6ts de ZnO réalisés dans les quatre LIs
a différentes vitesses de balayage. Les voltammogrammes cycliques sont rectangulaires a
différentes vitesses de balayage montrant un comportement capacitif de double couche

électronique.

La figure 46 représente la variation de la capacité spécifique de chacun des dépéts en fonction
de la vitesse de balayage. Tous les dépots ont le méme comportement avec une diminution de
la capacité spécifique en fonction de la vitesse de balayage. En outre, la capacité spécifique
augmente lors de I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle, lors de I’augmentation de

I’épaisseur du dépot.
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Figure 45- Voltammogrammes cycliques des couches minces de ZnO électrodéposées dans

les quatre LI dans KCI 0,1 mol.L™ & différentes vitesses de balayage.
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Figure 46- Variation de la capacité spécifique des dépots de ZnO réalisés dans les quatre LIs
en fonction de la vitesse de balayage.

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été mesurée comme décrit dans le paragraphe
1.5. Lafigure 47 représente les résultats des impédances tracés dans le plan de Nyquist. Comme
on peut les constater, les diagrammes sont divisés en deux parties. Aux hautes fréquences, on
peut déterminer la résistance du dépdt et la résistance de 1’électrolyte, R. Celle-ci reste faible,
elle diminue quand 1’épaisseur du dépot augmente. En utilisant I’équation 25, nous avons pu

calculer les capacités des dépéts.

En comparant les capacités spécifiques et les résistances des dépots réalisés avec la réduction
du dioxygene avec celles des dépots réalisés avec la réduction des nitrates, on peut dire que ces
derniers ont un meilleur comportement capacitif puisque leurs capacités sont les plus élevées

et les résistances les moins faibles.
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Figure 47- Diagramme de Nyquist des dépdts de ZnO réalisés dans les quatre LI a
0,1V/Ag/AgCl.

Tableau 17- Variation de la résistance du dépét en fonction de la longueur de la chaine

alkyle.

LI R (Q.cm?)
EMIMTFSI 94
BMIMTEFSI 76
OMIMTEFSI 72
DMIMTFSI 70

Tableau 18- Capacité spécifique de chacun des dép6ts de ZnO réalisés dans les LI

£ (H2) C (uF.cm?)
EMIMTEFSI BMIMTFSI OMIMTFSI DMIMTEFSI

10000 3,8 3,9 45 5,6
1000 7,1 7,8 8,2 9,3
100 1,7 9,6 9,9 10,1
10 8,1 9,5 10,2 10,8
1 8,6 10,1 10,7 11,7
0,1 9,3 10,5 12,7 13,2
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I’effet de la longueur de la chaine alkyle sur les propriétés
des dépdts de ZnO. Nous avons étudié les propriétés morphologiques, structurales et optiques
des dépots de ZnO réalisés en utilisant deux précurseurs d’oxygene : le dioxygene dissous ou

les ions nitrate NOs'.

Les dépbts ainsi obtenus sont compacts et homogenes. Ils sont composés de nanocristallites
dont la structure varie en fonction de la chaine alkyle et du précurseur d’oxygene. Ceci a eu
pour conséquence un changement au niveau des propriétés optiques, en particulier, les valeurs

de I’énergie de gap, traduisant ainsi la présence de défauts intrinséques lors de la croissance.

Le comportement électrochimique a été étudié afin d’envisager 1’utilisation des dépots réalisés

dans des dispositifs électrochimiques. Les dépbts obtenus ont un comportement capacitif.

Les composants des LI (cations/anions) affectent la croissance du grain. Ainsi, les LI avec leurs
propriétés particuliéres, sont utilisés comme agents-modéles pour 1’électrodép6t de couches
minces de ZnO. Dans le cas des sels de 1-alkyl-3-methylimidazolium avec le TFSI- comme
anion, les dép6ts de ZnO sont tous compacts, la longueur de la chaine joue un réle sur
I’épaisseur du film. La nature du précurseur d’oxygene modifie la réaction conduisant aux

dép6ts dont les mécanismes nécessiteraient des études supplémentaires.
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Conclusion et perspectives
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Conclusion et perspectives

Au cours de ce travail de thése, nous avons montré qu’il était possible d’électrodéposer le ZnO
en prenant comme solvant un LI. Notre choix s’est porté sur ces milieux particuliers car non
seulement les LI possedent des propriétés intéressantes telles qu’une large fenétre
électrochimique ou une conductivité électrique non négligeable mais surtout dans le cas de la
formation de films d’oxyde, les LI permettent de générer lors de la réduction du précurseur
d’oxygeéne des espéces différents de I'ion OH". Les LI sont nombreux et possédent des
propriétés tres différentes selon la nature de 1’anion ou du cation. Nous avons choisi, dans le
cadre de mon travail de these, de nous focaliser sur une famille particuliere du 1-alkyl-3-
méthylimidazolium en regardant I’influence de la longueur de la chaine sur la qualité et les
performances des dépdts réalisés électrochimiquement. Tous les LI sélectionnés ont le méme
anion, le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (TFSI"), qui procurent a tous ces milieux un

caractére hydrophobe et relativement peu visqueux.

Dans une premiére partie, nous avons synthétis¢ quatre LI a base d’imidazolium afin de
contréler leur qualité. Les propriétés physicochimiques (masse volumique, Vviscosité,
conductivité) ont été étudiées en fonction de la température et de la longueur de la chaine
alkyle. Les comportements de ces LI correspondent a ceux décrits dans la littérature pour leurs
homologues. Par exemple, si I’on considére la viscosité, elle augmente avec la longueur de la
chaine alkyle pour une température donnée mais elle diminue avec la température pour un LI
donné. Pour ce qui est de la conductivité, elle diminue avec la longueur de la chaine alkyle
pour une température donnée, alors qu’elle augmente avec la température pour un LI donné.
Nous avons également regardé les propriétés électrochimiques en déterminant la fenétre
¢lectrochimique et en étudiant le comportement d’une molécule-sonde de référence, le
ferroceneméthanol. Nous avons ainsi pu définir les propriétés physicochimiques et

électrochimiques des LI sélectionnés.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a 1’électrodépdt du ZnO dans les quatre
LI. Nous avons constaté que dans ces LI, pour un temps de déepdt de 2 h, il était impossible
d’obtenir de dép6t pour une température inférieure a 150°C. A cette température les viscosités
des LI sont plus faibles et leurs conductivités plus élevées. Nous avons cependant observé que
la longueur de la chaine alkyle avait une influence sur 1’épaisseur du film déposé

¢lectrochimiquement. Pour un méme temps d’électrodépot, plus la chaine est longue plus
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I’épaisseur du film est importante. Nous avons attribué ceci a la présence de la chaine alkyle
qui permet au cation métallique d’approcher plus facilement de la surface un peu comme le
ferait un tensioactif cationique. Nous avons validé cette hypothése en étudiant 1’¢lectrodépot
du ZnO dans le BMIMTFSI en présence de tensioactif cationique ou anionique. Le LI en
fonction de la longueur de la chaine joue donc un réle structurant qui permet 1’approche du
cation malgré le milieu fortement ionique dd au LI lui-méme. La nature du précurseur joue un
réle important sur la qualit¢é du dépot comme nous 1’avons montré. Selon que I’on utilise
comme précurseurs des ions nitrate ou du dioxygeéne, on obtient des films dont les croissances

préférentielles semblent étre différentes.

Dans tous ces différents milieux, nous avons obtenu des dépdts compacts et homogenes dont
les propriétés morphologiques, structurales et optiques varient en fonction de la longueur de la
chaine alkyle et de la nature du précurseur d’oxygene. Ces films montrent une résistance vis-
a-vis de I’hydrolyse plus importante que celle des films électrodéposés dans une solution
aqueuse. Une étude électrochimique (voltammétrie cyclique et spectroscopie d’impédance) a

permis de caractériser le comportement de ces dépots.

Il serait intéressant dans le futur de regarder des LI avec des propriétés différentes en jouant
sur la nature du cation et/ou celle de I’anion afin de comprendre la croissance de ces films et
notamment de les structurer en formant par exemple des nanocolonnes pour augmenter leur

surface électroactive.
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Annexe

1. Propriétés physico-chimiques des LI

Tableau 19- Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs retrouvées dans la
littérature de la masse volumique du BMIMTFSI, OMIMTFSI et DMIMTESI & différentes

températures.

Masse volumique (g.cm™)

Lls

BMIMTFSI

OMIMTFSI

DMIMTESI

T(°C)

Expérimentale

Littérature

Expérimentale

Littérature

Expérimentale

Littérature

20

1,439919

1,44082[37]
1,4427[58]
1,4402[58]

1,43889[27]

1,44051[27]
1,4423[38]

1,44142[162]

1,43927[39]

1,305783

1,325[163]
1,3234[37]
1,3245[58]
1,3281[26]
1,3265[38]

1,276888

1,2828[37]
1,2824[58]
1,2849[38]

25

1,435214

1,4366[164]
1,4379[58]
1,436[27]
1,43410[27]
1,43704[165]
1,437[166]
1,43664[162]
1,4343[39]

1,300319

1,3189[37]
1,317[28]

1,272586

30

1,43051

1,4328[38]
1,43186[162]
1,42940[39]

1,294922

1,3175[38]

1,268282

1,2760[38]

35

1,425827

1,4270[164]
1,42457[39]

1,289533

1,263982

40

1,421146

1,4216[37]
1,42299[165]
1,41978[26]
1,42140[26]
1,4235[58]
1,4212[58]
1,4234[38]
1,42234[162]
1,41961[39]

1,284304

1,3055[37]
1,3070[58]
1,3056[26]
1,3086[38]

1,259689

1,2653[37]
1,2659[58]
1,2674[38]

45

1,416471

1,4174[164]
1,41467[39]

1,279278

1,255401

50

1,411812

1,4141[38]
1,41287[162]
1,40965[39]

1,274234

1,2998[38]

1,251124

1,2588[38]

55

1,1407171

1,4079[164]
1,40464[39]

1,269266

1,246860

60

1,402533

1,4026[37]
1,40092[26]
1,40255[26]

1,4045[58]
1,39960[39]

1,4024[58]

1,4048[38]
1,40348[162]

1,264430

1,2895[37]
1,2868[58]
1,2912[38]

1,242595

1,2482[37]
1,2483[58]
1,2503[38]
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Tableau 20- Comparaison entre les valeurs experimentales et les valeurs retrouvées dans la
littérature de la viscosité dynamique du BMIMTFESI, OMIMTFSI et DMIMTFSI & différentes

températures.

Viscosité dynamique (mPa.s)

Lls BMIMTFSI OMIMTFSI DMIMTFSI
T(C) Expérimentale | Littérature | Expérimentale | Littérature | Expérimentale | Littérature
62,99[36]
63,049[36] 120,46[36] 157,52[36]
20 60,645 63[123] 112,73 115,1[123] 131,6 159,414[36]
59,8[58] 121,7[167] 142[167]
63,9[162]
50,618[36] 120,18[36]
93,053[36]
25 48,683 49,9[123] 87,493 90[123] 100,89 108,2
51[162] 111,2[35]
41,122[36]
41,5[162] 73,199[36] 93,45[36]
30 39,759 69,132 79,51
40[123] 71,4[123] 91,84[167]
40,6[58]
73,917[36]
35 32,964 55,54 58,53[36] 63,288
98,5
27,5[123] 59,369[36]
47,504[36]
28,279[36] 60,505[36]
40 27,708 45,334 46,5[123] 51,137
28,632[36] 58,49[167]
47,39[167]
28,5[162] 72,8[168]
45 23,566 37,531 39,086[36] 41,956 48,363[36]
20,449[36] 32,559[36] 39,91[36]
50 20,256 20,5[162] 31,48 31,8[123] 34,883 36,3[35]
20[123] 32,67[167] 39,41[167]
55 17,584 17,665[36] 26,702 27,431[36] 29,353 33,323[36]
15,376[36]
28,124[36]
16,005[36] 23,346[36]
60 15,300 22,836 24,945 29,304[36]
15[123] 22,7[123]
27,78[167]
15,43[162]
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2. Comportements électrochimiques du FcMeOH dans les LI purs
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Figure 48- Voltammogrammes cycliques du FcMeOH dans le BMIMTFSI pour différentes

vitesses de balayage comprises entre 10 et 2000 mV.s™ avec la microélectrode d’or & 25<C.

Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum  2,18406E-9
1] of Squares
Pearson's r 0,99976
0,0014
’ Adj. R-Square  0,99947
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Figure 49- Vérification de la proportionnalité entre J et v? dans le cas du FcMeOH dans

BMIMTFSI avec la microélectrode d’or.
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Figure 50- Voltammogrammes cycliques du FcMeOH dans le OMIMTFSI pour différentes

vitesses de balayage comprises entre 10 et 2000 mV.s™ avec la microélectrode d’or & 25<C.
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Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum  1,16514E-8
of Squares

Pearson's r 0,9978
Adj. R-Square 0,99511
Value Standard Error ™
Intercept 0 -
J Slope 7,01317E-4 1,55412E-5
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Figure 51- Vérification de la proportionnalité entre J et v? dans le cas du FcMeOH dans

OMIMTEFSI avec la microélectrode d’or.
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Figure 52- VVoltammogrammes cycliques du FcMeOH dans le DMIMTFSI pour différentes
vitesses de balayage comprises entre 10 et 2000 mV.s™ avec la microélectrode d’or & 25<C.
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Figure 53- Vérification de la proportionnalité entre J et vi? dans le cas du FcMeOH dans
DMIMTFSI avec la microélectrode d’or.
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Figure 54- Voltammogrammes cycliques du FcMeOH dans le BMIMTFSI pour différentes

vitesses de balayage comprises entre 10 et 2000 mV.s™ avec la microélectrode de platine a

Equation y=a+b%
Weight No Weighting
0,0016 1 |oSqme
i Pearson's r 0,99928
Adj. R-Square 0,9984
0,0014 1 Value Standard Error u
Intercept 0 -
1 J Slope 9,77181E-4 1,23826E-5
0,0012
0,0010
< ]
s 0,0008 -
< ]
Nt
™ 0,0006 -
0,0004
0,0002
0,0000 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
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Figure 55- Vérification de la proportionnalité entre J et vi? dans le cas du FcMeOH dans

BMIMTFSI avec la microélectrode de platine.

125



—10 mV.s™
——20mV.s"
5 ——50mV.s”
1,0x10™ ———80 mV.s™"
1 ——100mV.s"
8,0x10™ —200mV.s’
] ——400mV.s"
6,0x10™ - — 1000 mV.s';
| —— 1500 mV.s"
4.0x10™ - ———2000 mV.s™
5 2,0x10™ -
,0x T
£ _
g 0,0 -
p— <4
-2,0x10™
-4,0x10™ -
-6,0x10™ -
-8,0x10™
T T T T T T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E(V/Ag/AgNO,)

Figure 56- VVoltammogrammes cycliques du FcMeOH dans le OMIMTFSI pour différentes
vitesses de balayage comprises entre 10 et 2000 mV.s™ avec la microélectrode de platine a

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum of 6.71847E-9
Squares
Pearson's r 0.99565
-4 _| |Adj. R-Square 0.99007
6.0x10 Value Standard Error L
i Intercept 0 -
p Slope 6.4197E-4 2.27159E-5
5.0x10™
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~~
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5 s oxto-
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Figure 57- Vérification de la proportionnalité entre J et v dans le cas du FcMeOH dans

OMIMTEFSI avec la microélectrode de platine.
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Figure 58- VVoltammogrammes cycliques du FcMeOH dans le DMIMTFSI pour différentes

vitesses de balayage comprises entre 10 et 2000 mV.s™ avec la microélectrode de platine a

Equation y=a+b*%
Weight No Weighting
Residual Sumof =~ 3.65014E-8
_ | Squares
Pearson's r 0.98511
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Figure 59- Vérification de la proportionnalité entre J et vi? dans le cas du FcMeOH dans

DMIMTEFSI avec la microélectrode de platine.
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3. Synthése du sel métallique Zn(TFSI):

La synthese du sel métallique Zn(TFSI) a éte faite en suivant le protocole décrit par Nie et al.

en 1997 [169].

La poudre de ZnO est ajoutée a une solution d’acide bis(trifluorométhanesulfonyl)imide HTFSI

dans I’eau. Aprés une agitation pendant 48 h, le ZnO résiduel est filtré. Le filtrat est récupéré

pour éliminer I’eau par I’évaporateur rotatif. Les traces d’eau résiduelles sont ¢liminées par

lyophilisation pendant 48h. Le sel métallique synthétisé est identifié par la spéctrométrie de

masse.

E
Zn0 + 2 HTFSI — Zn(TFSI), + H,0

4. Références des produits chimiques utilisés
o 1-Méthylimidazole
C4HsN2, 99% (M=82,12 g.mol?), ACROS ORGANICS, CAS: 616-47-7

o 1-Bromoéthane

C2HsBr, 99% (M=108,97 g.mol ), ACROS ORGANICS, CAS: 74-96-4

. 1-Bromobutane

C4H9Br, 99% (M=137,02 g.molt), ACROS ORGANICS, CAS: 109-65-9

. 1-Bromooctane

CsH17Br, 99% (M=193,12 g.mol!), ACROS ORGANICS, CAS: 111-83-1

. 1-Bromodécane

Ci1oH21Br, 99% (M=221,18 g.mol ), ACROS ORGANICS, CAS: 112-29-8

o Lithium bis(trifluorométhanesulfonyl)imide LiTFSI

(CF3S02)2NLi, 99% (M=287,1 g.mol™?), Solvionic, CAS: 900076-65-6

o Bis(trifluorométhanesulfonyl)imide HTFSI

C2HFsNO4S2, 99% (M=281,16 g.mol™?), ACROS ORGANICS, CAS: 82113-65-3
o Ferrocéneméthanol FcMeOH

C11H12Fe0, 97% (M=215,93 g.mol™?), ACROS ORGANICS, CAS: 1273-86-5
. Acétate d’éthyle

CH3COOC;Hs, 99,5% (M=88,11 g.mol™), Merck, CAS: 141-78-6

. Dichlorométhane
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CHCly, 99,8% (M=122,12 g.mol ), SDS, CAS: 75-09-2

5. Spéctrométres de masse du OMIMTFSI, DMIMTFSI et Zn(TFSI).
Composé OMIMTFSI 0,1ng/ul (1/10000) ESI positif

KHALIL OMIMTFSI 100ng/ul (1/10000) MeOH 20V
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5.18e8|
1002 195.3 e
.
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119.0
117.0/121.0 281.1
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- T f t u T t P ¥ \ T Y t T T | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 m/z
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Composé OMIMTFSI 0,1ng/ul (1/10000) ESI négatif
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180126-11 1 (1.007) Sm (SG, 1x1.00) Scan ES-
32e8|
100~ 74.9 1.32e
280.1
s
61.9
58.9 89.0
113.1
157.2
180.1 255.4 282.1
{ l 283.4
o o nu[ I B | iz
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
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Composé DMIMTFSI 1ng/ul (1/1000) ESI positif

Khalil DMIMTFSI 1ng/ul MeOH 20V
180125-4 1 (1.014) Scan ES+
7.58e8
100 223.3
<
224.3

128.0 225.3 726.5

Ul L R
[0} U T T T T T t T T T T T T T T T T T T T T T 1 m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Khalil DMIMTFSI 1ng/ul MeOH 20V
180125-4 (1.014) Cu (0.40); Is (1.00,0.10) C14H27N2

Scan ES+
8.47e12]
100 223.2

heorique]

224.2

O
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=
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Composé DMIMTFSI 0,1ng/ul (1/1000) ESI negatif

Khalil DMIMTFSI 1ng/ul MeOH 20V neg
180125-5 1 (1.043) Sm (SG, 1x1.00) Scan ES-
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Khalil DMIMTFSI 1ng/ul MeOH 20V neg
180125-5 1 (1.043) Sm (SG, 1x1.00) Scan ES-
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Khalil Zn /H20 20ng/ul MeOH 20V pos
170124-6 1 (1.067)
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Khalil Zn /H20 20ng/ul MeOH 20V pos
170124-6 1 (1.067) Scan ES+
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Khalil Zn /H20 20ng/ul MeOH 20V neg
170124-51 (1.101) Scan ES-
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Khalil Zn /H20 20ng/ul MeOH 20V neg
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Résumeé

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semiconducteur a utilisation pertinente sur une large gamme
d’applications technologiques. L’objectif de cette thése est de déposer par voie électrochimique
des couches minces de ZnO a partir d’un sel de zinc dans un électrolyte liquide ionique (LI)
qui possede a la fois les propriétés d’un solvant et d’un électrolyte. Les LIs sont caractérisés
par une large fenétre électrochimique et une conductivité électrique suffisante. Nous avons
établi des études physico-chimiques et électrochimiques sur quatre LIs hydrophobes
appartenant a la famille du bis(trifluorométhylsulfonyl)imide du 1-alkyl-3-méthylimidazolium,
que nous avons synthétisé en mettant en relief I’effet de la longueur de la chaine alkyle attachée
au cation sur les propriétés étudiées. Ces études ont été corrélées aux études électrochimiques,
aux analyses morphologiques, structurales et optiques des dépbts de ZnO nanocristallins
réalisés. La croissance du grain ainsi que son arrangement ont été affectés par les composants
des LIs (cations/anions) qui ont joué le role d’agents-modéeles pour 1’¢électrodéposition. Des
études de la performance électrochimique des couches minces réalisées ont été aussi faites afin
de les utiliser dans des dispositifs électrochimiques (batteries, cellules photovoltaiques,

supercondensateurs, ...).

Mots-clés : Oxyde de zinc, liquide ionique, électrodéposition, études physico-chimiques et

électrochimiques

160



Abstract

Zinc oxide (Zn0O) is a semiconductor with various physicochemical properties that justify its
use in a wide range of technological applications. The aim of this thesis is deposit
nanocrystalline ZnO thin films using zinc salt which is dissolved in a pure ionic liquid (IL).
The latter plays double role: solvent and electrolyte support. Most of ILs have a large
electrochemical window and good electrical conductivity. For this study, we selected four
hydrophobic ILs, a family of 1-alkyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, that we synthetized and characterized by physicochemical
measurements to highlight the effect of the length of the cationic alkyl chain on the studied
properties. These properties were correlated to the electrochemical characterization, the
morphological, structural and optical analyzes of nanocrystalline ZnO deposits. Grain growth
and its arrangement are affected by the nature of the components (cation/anion) of the studied
ILs, that act as model agents during electroplating. Electrochemical performances of the
produced thin layers were also measured in order to evaluate their possible uses in

electrochemical devices (batteries, photovoltaic cells, supercapacitors...).

Keywords: zinc oxide, ionic liquid, electrodeposition, physicochemical and electrochemical

studies, thin films
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