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Introduction générale

L'eau occupe une place essentielle dans notre vie. En effet, le corps humain pour un adulte
est composé d'environ 65 % de cet élément vital. Pour « renouveler» cet élément dans notre
organisme, nous devons boire plus d'un litre d'eau par jour. Cependant, 1’eau n’occupe pas que cette
place dans notre société. Elle est aussi un produit de consommation courante, tant pour la vie
quotidienne (hygiene, nettoyage...) que professionnelle (industrie, agriculture...). La consommation
de l'eau est en forte croissance dans notre société et ce nouveau signe de richesse (pour certains
pays) est devenu un enjeu emblématique du développement durable. Dans ce manuscrit, nous allons
nous intéresser a la pollution de 1’eau par des colorants. Les colorants sont des matieres premieres
dont le but général est de modifier 1'aspect visuel des produits manufacturés, afin de satisfaire le
consommateur (méme si des colorants sont également utilisés en pharmacie comme liants de
molécules). En utilisant des colorants dans 1'étape de production, le secteur industriel génere des
déchets : des eaux usées polluées par les colorants. Si ces eaux polluées ne sont pas traitées avant le
rejet dans la nature, celles-ci peuvent entrainer un impact sur l'environnement et la santé des étres
vivants. Cette these s'intéresse aux moyens de traiter ce type de polluant dans l'eau, a l'aide d'un
catalyseur solide sous forme de couche mince.

Le Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée a Amiens m'a permis d’effectuer le
travail de ma thése au sein de I'équipe Ingénierie de surface. Ce sujet s'inscrit dans la continuité de
travaux précédents tout en apportant de nouveaux aspects (innovation, application,...). Le premier
travail sur les eaux usées a été réalisé par S.M Seck durant sa thése soutenue en 2013 afin de
détecter des métaux lourds en milieux aqueux a I'aide d'un capteur en carbone amorphe azoté. Par la
suite, certains travaux de I'équipe se sont orientés vers des propriétés optoélectroniques de couches
minces nanocomposites mises en avant récemment par les travaux de doctorats de A. Benchaadane
soutenu en 2015 et de C. Manaa soutenu la méme année. Les matériaux utilisés, lors de ces théeses,
étaient d'une part, des couches hybrides polymere/nanoparticules élaborées par voie chimique dont
le but était une application dans le domaine photovoltaique et d'autre part, 1'étude de films minces
élaborés par polymérisation. A 1'aide de toutes ces précédentes recherches, nous avons orienté notre
travail sur l'application de traitement de colorants en solution aqueuse par couche mince
nanocomposite cuivre/carbone ayant pour objectif principal : la photocatalyse (moyen de traitement
des polluants dans I'eau). Cette ligne directrice a été soutenue au le début de ma thése dans le cadre
du projet PHOCSCLEEN (FP7-PEOPLE-2012-IRSES) porté au sein de l'université par mon co-
encadrant M. Lejeune.

Les deux matériaux de nos composites, le cuivre et le carbone, ont été sélectionnés pour
leurs propriétés intrinseques. Le cuivre est couramment utilisé en chimie comme catalyseur de
réaction : cycloaddition, hydrogénation, photocatalyse... Dans le domaine de la physique, les
couches minces de cuivre sont connues pour leurs capacités remarquables de conducteur électrique
et thermique. Cet élément est facilement oxydable et ses oxydes possedent également des propriétés
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photo-actives. Le carbone est connu comme étant un revétement protecteur : tenue mécanique,
stabilité chimique... Le role du carbone dans notre composite sera de stabiliser mécaniquement le
cuivre tout en préservant ses propriétés catalytiques puisqu'une premiere expérience préliminaire a
révélé l'instabilité d'une couche mince de cuivre dans un milieu aqueux. L’utilisation d’un
catalyseur composite en film mince permet de se dispenser des étapes de filtration apres réaction : le
film mince ne doit pas se dissoudre dans la solution traitée et peut donc facilement étre retiré. Les
polluants utilisés sont des colorants qui sont faciles a détecter par spectrophotométrie, a cause de
leur couleur. Cette étude sur la recherche de nos nanocomposites sera présentée dans le chapitre 1.

L'élaboration de nos couches minces occupe une place importante dans ce travail de
doctorat. Le procédé d'élaboration combine deux méthodes de synthése par voie plasma prenant en
compte la pulvérisation d'une cible métallique et l'injection d'un précurseur de carbone sous forme
gazeuse : le cyclohexane (appelé pulvérisation cathodique en atmosphére réactive ou procédé
hybride dépendant : PVD/PECVD). Le procédé de synthese a été étudié par deux techniques de
diagnostique plasma. Par la suite, les matériaux déposés ont été caractérisés du point de vue
structural (profilométrie, spectroscopie d'infrarouge, spectroscopie Raman, XPS...) et de leurs
propriétés optoélectroniques (mesure I-V, photospectrométrie). Le chapitre 2 présentera donc cette
méthode d'élaboration et les techniques utilisées. Les résultats obtenus a l'aide de ces techniques
d'analyse du plasma lors de 1'élaboration et de caractérisation des nanocomposites seront développés
dans le chapitre 3.

L’application de nos composites sera présentée dans le chapitre 4. Celui-ci détaillera nos
résultats sur la catalyse d'un colorant : le carmin d'indigo (célebre pour sa couleur bleue). La
méthode de suivi du polluant sera expliquée et les mécanismes de décoloration des solutions seront
étudiés. L'étude de la solution apres décoloration mais aussi 1'étude de la surface de nos catalyseurs
en couches minces nous permettront de valider la réaction comme une catalyse.
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Chapitre 1

Etat de I'art

N\

A travers ce chapitre divisé en deux sous-chapitres, nous expliquerons notre démarche

scientifique pour ce travail de these :

- Le premier sera consacré a la présentation des éléments composant notre couche mince et a
I’actualité de la recherche des syntheses de ce type de matériaux et de leurs applications.

- Le second consistera a présenter la catalyse par les mécanismes physico-chimiques et le polluant
(le colorant) choisi a I’aide de la classification chimique. Les différents types de catalyse seront
abordés afin de déterminer que l'application visée entre correctement dans le cadre de l'étude de
nos couches minces.






I - Les couches minces nanocomposites meétal/carbone

Cette partie va permettre de présenter les différents constituants de nos couches minces
séparément a savoir le carbone et le cuivre, puis ces éléments combinés sous forme de matériaux
composites.

I.1 - Le carbone sous toutes ses formes

I.1.a - Le carbone et ses hybridations

Le carbone est un élément essentiel a la vie et abondant dans la nature. Cet élément est
formé de 6 électrons gravitant autour du noyau atomique, avec une configuration électronique de la
forme 1s® 2s® 2p°. Les électrons au niveau de la couche 1s? sont dits des électrons de cceur (niveaux
d'énergie saturés) et ne seront donc pas utilisés lors des liaisons entre atomes, afin de former une
molécule ou un solide. Seuls les électrons des plus hautes énergies (de la derniére couche ou les
dernieres sous couches) seront utilisés dans les liaisons interatomiques (orbitale moléculaire pour
les molécules et bande de valence pour les solides). Le carbone possede 4 types d'orbitales
atomiques (S, px Py, P-) et le principe d'hybridation de Pauling indique que ces orbitales atomiques
peuvent mener a la formation de trois types d'hybridations (ou configurations électroniques) des
liaisons comme illustré sur la figure 1.1.1 :

Cxp3: iSP Csp2: Pz Csp: Py
| %" \/
spt I S ﬁ’:
3 u ep
sp ]/J L sp3 ‘1‘\“,: Px ‘
sp?’
.{::_é:. :C=CI =

Figure 1.1.1: Représentation des différentes hybridations possibles de I'atome de carbone (les liaisons représentées en
gris clair sont de type o et les liaisons grisées de type ).

« L'hybridation sp ou sp' méne a la formation d'une liaison triple comme la liaison C=C
(énergie de liaison : 8,69 eV) de 1’acétylene C,H..

« L'hybridation sp* meéne a la formation d'une liaison double comme la liaison C=C (énergie
de liaison : 6,34 eV) de 1'éthylene C,H..

« L’hybridation sp? méne a la formation d'une liaison simple C-C comme dans la molécule de
méthane CH., (énergie de liaison : 3,6 eV).

I.1.b - L.e carbone sous sa forme solide

Un solide correspond au rassemblement de plusieurs atomes entre eux, afin de former une structure
a trois dimensions limitée par une surface et possédant un volume. Les couches minces sont des
solides possédant un faible volume et dont une dimension est négligeable par rapport aux autres.
Une couche mince peut ainsi, dans certains cas, étre assimilée a une surface.
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De nos jours, cing formes principales du carbone sont connues. Plus particulierement a 1’état
naturel, il existe deux formes cristallines qui sont le diamant et le graphite.

A- Le diamant :

La forme cristalline du diamant est exclusivement formée de liaisons hybrides sp* carbonées.
Par conséquent, chaque atome de carbone est assemblé a quatre autres atomes de carbone pour
former des liaisons covalentes fortes de type o. Cet assemblage de liaisons lui prodigue une
structure cristalline cubique a faces centrées possédant une forme élémentaire centrée sur un
tétraédre comme illustré sur la figure 1.1.2 dont les paramétres caractéristiques sont les suivants :

* Nombre d'atomes de carbone par maille : 8.
« Distance interatomique : 1,54 A.

« Parameétre de maille : a = 3,55 A.

Figure 1.1.2 : Structure cubique du diamant.

Il est possible de synthétiser du diamant a haute température (environ 1100°C) et a forte pression de
l'ordre du Gigapascal. Sa structure lui confére donc des propriétés optiques et mécaniques
exceptionnelles. Le diamant est retrouvé dans de nombreuses applications, telles qu'un systéeme
optique sous pression ou des outils de coupe [May].

B - Le graphite :

Le graphite comme le diamant se trouve a 1'état naturel sous forme de sédiments, de magmas
et de charbons. Contrairement au diamant, ce matériau est constitué d’atomes de carbone en
hybridation sp®. Ce type d'hybridation lui donne une forme de structure stratifiée de successions de
feuillets ou couches paralléeles constituées d'atomes disposés en motif hexagonal comme illustré sur
la figure 1.1.3.

Figure 1.1.3 : Représentation cristallographique du graphite.
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Cette représentation permet de visualiser un réseau cristallographique hexagonal possédant une
distance entre les feuillets de 3,354 A et une distance interatomique de 1,42 A. Un feuillet seul est
appelé graphéne. A noter aussi, que le graphite existe sous forme rhomboédrique.

Le feuillet représente donc les liaisons covalentes fortes o entre les atomes du méme plan. Ainsi, le
quatriéme électron de valence de chaque atome de carbone du plan permet de lier chaque feuillet de
graphene par des liaisons délocalisées de type m. Le graphite possede de multiples applications
allant du crayon de bois aux tuiles pour réacteur nucléaire. Il est aussi utilisé dans l'industrie
automobile et plus précisément pour les balais moteur.

La séparation des feuillets est relativement facile (principe de crayon de bois). Lorsqu'on prend un
ruban de scotch qu'on applique sur un morceau de graphite, on peut obtenir un feuillet de graphéne
sur ce scotch. Des chercheurs russes ont utilisé cette technique afin d'étudier cette monocouche en
mettant en avant les propriétés remarquables de transport d'électrons dans l'article de Geim [Geim]
et ainsi, permettre a 1'électronique de développer des transistors plus rapides que ceux a base de
silicium. Cette découverte leur a permis d’obtenir le prix Nobel en 2010.

En plus de ces deux formes naturelles du carbone, la recherche jusqu’a nos jours a permis de
mettre en avant de nouvelles formes comme les fullerenes, les nanotubes et le carbone amorphe.

C - Le fullerene et les nanotubes :

Les fullerénes [Kroto] possédent une forme sphérique exclusivement constituée d'atomes de
carbone en sp? comme illustré sur la figure 1.1.4.a. Ces « super » molécules sont composées
essentiellement de molécules hexagonales carbonées. Parmi elles, la molécule la plus connue est la
C60 ressemblant a un ballon de football (d’otu son nom de footballéne). Elle est constituée comme
son nom l'indique de 60 atomes de carbone. Pour avoir cette forme en plus des hexagones, il faut
ajouter des pentagones afin de refermer les feuillets graphitiques sur eux-mémes.

Figurel.l.4.a : Structure du fulleréne C60.
Les applications des fullerenes sont diverses, ces molécules sont souvent utilisées dans le domaine

pharmaceutique et dans les produits cosmétiques. Elles montrent également des propriétés
électroniques remarquables telle qu’une supraconductivité a 40K entrainant une recherche intense.
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Un autre dérivé du carbone est possible : Les nanotubes. Leurs structures sont illustrées en figure
1.1.4.b.

Figurel.1.4.b : Structure d’un nanotube.

Cette forme équivaut a un enroulement d'un feuillet sur lui méme et donc une hybridation des
liaisons en sp”. Les nanotubes peuvent étre fermés a leurs extrémités par des pentagones comme
pour le fullerene. Cette structure possede des propriétés mécaniques remarquables et est utilisée
dans le renforcement mécanique d'outils de tous les jours tels que les raquettes de tennis, les club de
golf, des ciments.

D - Le carbone amorphe :

Le carbone amorphe comme son nom l'indique ne possede pas de forme cristalline définie et
décrite par les réseaux de Bravais. Cependant, cet état amorphe est constitué d'un mélange
désordonné d'hybridations sp, sp? et sp® liées les unes avec les autres sans ordre a grande distance.
A I'état naturel, nous pouvons observer ce type de matiére dans le charbon, les suies et les cendres.

Le mélange de liaisons hybrides entraine une organisation du solide sous formes de chaines ou/et de
cycles aromatiques. Cette organisation est a la fois structurée et déstructurée, puisque ces agrégats
de chaines ou/et de cycles s'organisent sur quelques nanometres pour ensuite s'auto-organiser (plus
ou moins de facons cohérentes). L'exemple le plus simple est celui du graphite illustré par
[Casiraghi] sur la figure 1.I1.5. Cette figure met en avant le caractere de désorganisation des
matériaux amorphes.

graphite ne-0 a-C ta-C

Figure 1.1.5 : Organisation du carbone graphite en fonction de l'ordre (du plus ordonné au plus désordonné de la
gauche vers la droite) d'apres l'article de [Casiraghi].
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Les propriétés physiques et chimiques de ce type de matériaux sont définies par la variété et la
quantité de liaisons (la microstructure) qui les forment. J. Robertson et A.C. Ferrari ont pu mettre en
avant l'organisation microstructurale a l'aide du taux d'hybridation sp®/sp® et d'hydrogéne contenu
dans une couche mince comme représenté dans la figure 1.1.6 [Robertson] ci dessous.

5p 3 Diamond-like
N,

sputtered a-C(:H)

glassy carbon
graphitic C

2
sp
Figure 1.1.6 : Diagramme de phase du carbone en fonction de I'hybridation des liaisons et de
I’hydrogéne [Robertson].

Cette figure 1.1.6 montre un diagramme ternaire du carbone amorphe sous forme de film mince en
fonction du taux dhybridation sp%sp® et dhydrogéne, permettant également de dissocier trois
grandes familles de carbone amorphe : la famille GLC (Glassy Like Carbon), DLC (Diamond Like
Carbon) et PL.C (Polymer Like Carbon).

Définitions des trois familles de carbone amorphe :

« La famille GLC (Glassy Like Carbon) correspond au carbone graphitique, au carbone
vitreux qui ne contient pas ou trés peu d'hydrogéne. A ce groupe, nous pouvons ajouter le
« sputtered a-C (:H) » ou carbone amorphe déposé par pulvérisation d’une cible de graphite
qui peut contenir des proportions non négligeables d’hydrogene. Cette classe possede des
propriétés proches de celles du graphite.

* La famille DLC (Diamond Like Carbon) est constituée de matériaux composés d'un grand
pourcentage de carbone sp® et contenant peu ou pas dhydrogéne. Cette famille est
représentée dans le graphique par le ta-C (carbone amorphe tétracoordonnée) possédant une
structure proche du diamant et par le ta-C:H (version hydrogénée). Ces matériaux tendent a
montrer des propriétés proches de celles du diamant notamment du point de vue de la dureté.

 La Famille PLC (Polymer Like Carbon) comprend des matériaux contenant un taux
important d'hydrogéne et des proportions variables de carbone en sp® et en sp® (mais
inférieur a 50%). Cette famille est représentée dans le graphique par des polymeres
d'hydrogéne et de carbone (HC polymer) qui trouvent diverses applications, comme par
exemple des revétements souples ou transparents.

Nous n'avons pas cité les carbones amorphes hydrogénés, car ce type de matériaux peut s'inscrire
dans les deux types de familles suivantes : DLC et PLC. Ces matériaux sont composés des deux
liaisons d'hybridations du carbone et des liaisons avec I'hydrogéne. Pour un taux d'hybridation
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sp’/sp® allant de quelques pourcents jusqu' a 35 % et un taux modéré (faible) d’hydrogene, le film
mince est dit « dur ». Alors que pour un taux important d'hydrogene, les couches minces sont dites
molles, puisqu'elles se rapprochent des polymeres d'hydrogene et de carbone (HC polymer). Ces
matériaux peuvent allier certaines propriétés du diamant a celles du graphite, afin de réaliser des
matériaux durs et conducteurs par exemple.

Pour résumer, les différentes familles détaillées ci-dessus et les multiples types de matériaux
carbonés amorphes possédent de nombreuses applications possibles définies par leurs
microstructures. Si la couche mince élaborée posséde une excellente dureté et un faible coefficient
de friction, elle sera essentiellement composée d'hybridation de carbone en sp°. A l'inverse, si celle-
ci bénéficie d'une excellente conductivité électrique, elle sera essentiellement constituée de sp® Le
mélange des deux confére donc une association des propriétés de chaque hybridation.

1.2 - Les nanoparticules de cuivre sous toutes leurs formes

Les couches minces nanocomposites cuivre/carbone sont composées de nanoparticules de
cuivre dans une matrice de carbone amorphe, comme souligné dans la thése de Bouts [Bouts]. Ces
couches minces étant l'objet de notre travail, nous présenterons d'une part la forme du cuivre pur et
ses possibles applications sous forme de nanoparticules et d'autre part les différents dérivés du
cuivre (plus particulierement leurs oxydes).

I.2.a - Le cuivre

Le cuivre pouvant se trouver a 1’état natif, contrairement a certains métaux, a été exploité
trés tot dans 1’histoire de ’Humanité et son utilisation remonte a 1’époque du néolithique (5000 ans
avant J.C). Existant sous différentes formes composées telles que le sulfure, I’oxyde ou le
carbonate, ce métal est trés important pour la vie, puisqu'il appartient aux oligo-éléments. Le corps
humain contient environ 150 mg de cuivre sous diverses formes.

Ce métal prend une forme cristalline cubique a faces centrées appartenant au groupe d'espace
Fm3m comme illustré sur la figure 1.1.7. La structure cristalline du cuivre possede les parameétres
caractéristiques suivants :

* Nombre d'atomes de carbone par maille : 4.

« Paramétre de maille : a = 3,615 A.

e Volume : 47,24 A3,

«  Volume molaire : 7,11 cm3.mol ™.

» Masse volumique : 8,935 g. cm3.

T =
I
o

Figure 1.1.7 : Représentation de la structure cristallographique du cuivre.

A\
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L'atome seul de cuivre possede 29 électrons gravitant autour du noyau atomique avec une
configuration électronique 3d'® 4s' sur les derniéres couches électroniques. Le cuivre est utilisé dans
de nombreux domaines et particuliérement dans le transport d’électricité. Sous forme de nano-
particules, cet élément est surtout utilisé pour ces propriétés catalytiques [Gawanda]. Le cuivre offre
différentes possibilités d’application en catalyse, ci-dessous un résumé (figure 1.1.8) de certaines de
ces applications dans ce domaine, mais il en existe encore bien d'autres.

" Réaction

Cycloaddition
‘ T ~ d'oxydation

eur.
Réaction de —
réduction . Photocatalyse
Figure 1.1.8 : Résumé succinct des applications du cuivre en catalyse.

A — La cycloaddition :

Cette réaction est définie comme une réaction chimique ou plusieurs molécules (ou une
partie de celles-ci) se combinent pour former un adduit cyclique. Pour faire cet adduit, il faut
souvent fournir de I'énergie et la plupart de ces réactions sont activées soit par la chaleur soit par
une irradiation (photochimie) comme illustré par la figure 1.1.9 [Liang]. Le cuivre en chimie
possede un pouvoir de cycloaddition qui a permis par exemple la découverte de nouveaux
médicaments.

CuAAC reaction:

| Cu! N—N

T
T‘ + RZ — H - N,f
N- R'™ R?

1,4-isomer only

R~

Overview: catalysts, ligands, mechanism, substrates, solvents, applications

Figure 1.1.9 : Résumé d'une cycloaddition par du cuivre (Copper(I)-catalyzed alkyne-azide cycloaddition
(CuAAQ)) de l'article de Liang [Liang].

B — Réactions de réductions et d’oxydations :

Les deux autres propriétés des nanoparticules de cuivre sont la catalyse par des réactions de
réductions et d'oxydations, comme illustré dans la figure 1.1.8. Ces réactions sont trés utilisées en
pétrochimie.
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Dans le domaine des réactions de réduction, le cuivre sous certaines formes est capable de faire une
hydrogénation d'oléfines en hydrocarbures saturés comme illustré par la figure 1.I1.10 [Sun]
indiquant le suivi de la réaction par spectrophotométrie optique.

NO; NH;

Cu nanoplate
sodium borohydride

Graphique A ©H ox Graphique B

Imin

Intensity
Intensity

9min

300 400 500 00 : 300 400 500 600
Wavelength{nm) Wavelenathinm)

Figure 1.1.10 : Réaction et suivi de la réaction d'hydrogénation du 4-nitrophénol dans I'article de [Sun].

Le suivi de la réaction en présence de cuivre (sous forme de nanoplaque) est visible sur le graphique
B de la figure 1.1.10, alors que le graphique A de la méme figure prouve 1’absence de réaction sans

le catalyseur de cuivre.

Quant aux réactions d'oxydations, les particules de cuivre déposées sur un substrat naturel peuvent
déshydrogéner des alcools, rompre des liaisons dans une molécule ou encore coupler des molécules
entre elles [Mitsudome].

C — La photocatalyse :

La derniére application illustrée par la figure 1.1.8 est liée aux propriétés photocatalytiques
du cuivre. Des chercheurs [Kale] ont mis en avant les possibilités de l'effet plasmonique des
particules métalliques dans la catalyse, illustré par la figure 1.1.11.

LSPR Field Enhancement

hv

Figure 1.1.11 : Propriétés photocatalytiques illustré dans l'article de [Kale].

L'effet plasmonique s'exécute exactement sur la surface des nanoparticules métalliques, pour former
une résonance plasmon de surface localisée. Ce phénomene repose sur l'interaction lumiere-matiere.
Dans notre cas, la matiére est sous forme de particules/agrégats. Le principe du plasmon dépend de
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'absorption de la lumiére incidente (ou onde électromagnétique) a une certaine longueur d'onde par
les nanoparticules. Une fois cette absorption faite, la particule entre dans un état excité entralnant
une oscillation des électrons de conduction selon le modele de Drude. La condition pour la
résonance repose sur le fait que les dimensions des particules soient inférieures a la longueur d'onde
incidente.

Champ électrique

Figure 1.1.12 : Schématisation d'une résonance plasmon localisé d'un dipdle.

La figure 