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Introduction Générale

Les semi-conducteurs sont des corps solides dont la conductivité électrique se situe entre
celle des métaux et celle des isolants [1].l1ls ont acquis une importance considérable dans
notre société. lls sont a la base de tous les composants électroniques et optoélectroniques qui
entrent dans les dispositifs informatiques de télécommunications, de télévision, dans

l'automobile et les appareils électroménagers........... etc.

Le ZnO fait partie des semi-conducteurs les plus étudiés en raison de son abondance sur
terre et de son absence de toxicité [2]. Il joue un rdle important dans 1’industrie
optoélectronique. Il est également utilis¢ dans certain nombre d’autres applications,
notamment les cellules photovoltaiques, les transducteurs piézoélectriques, les capteurs de
gaz, la fabrication de cartouches, les additifs alimentaires et les traitements médicaux.Ce qui
justifie la diversité des méthodes d’¢élaboration utilisées pour I’obtention de ce matériau, ainsi
que I’effort considérable a I’étude de ce matériau tant sur le plan fondamental que sur le plan

d’application technologique.

L’objectif de ce travail esten premier lieu, 1’élaboration d’un film mince de zinc suivi
de sa conversion anodique et en second lieu, I’analyse de sa surface électrochimiquement par
la mesure du potentiel libre, par la méthode de Tafel et par la spectroscopie d’impédance

électrochimique et physiquement par la diffraction des rayons X (DRX).

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres répartis comme suit :

Le premier chapitre est consacré a des rappels théoriques sur le principe d’électrodéposition,
le mécanisme de formation des dépots, les propriétés physico-chimiques du zinc et d’oxydes

de zinc, les méthodes d’¢laborations et différents domaines d’applications de I’oxyde de zinc.

Le second chapitre concerne les différentes méthodes d'étude, les techniques d'analyse ainsi

que, les conditions expérimentales adoptées.

Le troisieme chapitre est subdivisé en deux parties A et B.

Dans la premiere partie, nous présentons les résultats de 1’élaboration par voie
¢électrochimique d’oxyde de zinc sur une électrode de graphite. Dans la deuxieéme partie, les
films mince obtenus sont analysés par des techniques €électrochimiques telles que le potentiel
libre, la polarisation potentiodynamique, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

puis caractérisée par la diffraction des rayons X (DRX)
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Notre mémoire se termine par une conclusion géenérale qui rassemble les principaux résultats

obtenus dans ce travail.
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I.1 Rappels théoriques sur I’électrodéposition

1.1.1 Définition

L'électrodéposition est une technique de dépot de couches minces en phase liquide qui
repose sur des reactions électrochimiques provoquées par une source d'alimentation externe.
Elle consiste a I'électroréduction d'ions métalliques en solution [1-2]. Dans ce cas, deux
¢lectrodes sont nécessaires : I'électrode de travail, le substrat sur lequel s’effectuent le dépét,
et la contre-électrode, qui doit conduire le courant. Typiquement, un réseau a trois électrodes
est utilisé avec une électrode de référence pour contréler le potentiel appliqué au substrat. Le
dép6t se produit a potentiel constant (dépdt potentiostatique) ou a courant constant (dép6t
galvanostatique) [3-4]. Le dépdt peut également s'effectuer au moyen d'impulsions de courant
ou de tension.

Le dépot des électrodes dépend de nombreux parameétres, notamment :
» Type de substrat et état de sa surface.
» Bain d'¢lectrodes (concentrations de précurseurs, pH, électrolyte support,
température).
» Potentiel ou la densité de courant imposé.

» Temps de stabilisation.

1.1.2 Mécanisme de I’électrodéposition

Si I'¢lectrolyte est un sel metallique, ce métal est déposé a un potentiel donné. Le
processus d’électrodéposition comprend deux étapes principales : transfert de masse, transfert
de charge.

e Transfert de masse : Le transport de masse a I'électrode joue un role essentiel dans le
processus d’électrodéposition, puisque le partenaire réactionnel présent a l'interface
métal/électrolyte est constamment consommé dans la réaction de réduction des cations
métalliques. Ce transport de masse se produit par migration, convection et diffusion [5].

o La migration : Déplacement d’espéces chargées sous I’influence d’un gradient de
potentiel électrique existant entre les électrodes. Ce mode de transport est dd au passage
de courant dans I’¢lectrolyte et dépend de la charge de I’espece électroactive, il
n’affecte que les especes chargées.

o La diffusion : Déplacement des especes chargées ou non sous ’effet d’un gradient de

concentration établi entre I’interface électrode-électrolyte et le cceur de la solution.

3
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La diffusion permet le réapprovisionnement de 1’interface et permet la poursuite de
1’¢lectrolyse.
o La convection : Déplacement des especes sous I’influence d’un gradient de force

(agitation mécanique ou thermique). Elle concerne les ions et les molécules [6].

e Transfert de charge : C’est un processus qui se produit a l'interface électrode/solution

dans une zone trés proche de I'électrode appelée double couche électrochimique.

1.1.3 Principe de I’électrodéposition et loi de Faraday

L’¢lectrodéposition est une réaction d’oxydo-réduction qui est declenchée par une
source de courant. Cette méthode électrochimique est opérée souvent a partir d’un bain
d’¢lectrolyse qui contient le sel métallique approprié, le substrat (¢lectrode de travail) sur
lequel doit s’effectuer le dépot et 1’électrolyte dans lequel baigne les ions métalliques M.
La polarisation des ¢électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode ou I’ion
métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose sur celle-ci sous

forme de métal M suivant la réaction :

M™ + ne— M (1.1)

La réduction de I’'ion M"™ et I’oxydation de I’atome métallique M se produisent
simultanément. L’équation susmentionnée est associée un potentiel d’équilibre qui suit la loi

de Nernst :

0 RT aox
Eeq=E +E.ln( )(I.2)

ared

E? : le potentiel standard du couple ox/red (V).

R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K-1.mol™?).

T : la température a laquelle s’effectue la réaction (K).

N : le nombre d’électrons mis en jeu.

F : la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’¢électrons).
a

: Pactivité du réactif ou du produit (a=yxc ;¢ : concentration [mol L?].
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Considérons un depdt électrochimique effectué lorsque le courant imposé | approuvait la
réduction de métal. A partir de la réponse enregistrée lors du dépdt E=f(t)la quantité de

charges électriques q qui traverse la cellule et d’en retirer la masse et I’épaisseur du dépot [7].

q=1t (1.3)

Si un element de poids moléculaire M est précipité par électrolyse a partir de ses ions de
degré d'oxydation n, la valeur de la masse m précipitée a l'instant t peut étre calculée a l'aide
de l'expression de Faraday .

MIt _ MiSt

nF nF

(1.4)

Ou

m: masse déposée ().

M : masse molaire de I’espéce réduite au cours de la réaction (g'mol-1).

| : intensité de courant de 1’¢électrolyse imposé pour deposer le métal M (A).

t: durée du dépot (s).

i : densité de courant (A/cm?).

S : superficie de 1’électrode (cm?).

Nn: nombre de moles d’électrons échangés dans la réaction de réduction (égal a la valence pour
un ion simple).

F : constante de Faraday.?

La vitesse d’¢électrodéposition V peut étre déduit de 1'expression précédente, donc si €

est I'épaisseur de la couche métallique déposée a l'instant t, la vitesse en m/s est donnée par la

formule :

V= ;(|.5)

La masse m est calculée, connaissant la masse volumique pdu métal déposé :

m=pSe (1.6)
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De (1.4) et (1.6) on obtient :
Mi
= E(”)

1.1.4 La polarisation : La production d’une réaction électrochimique nécessite la réalisation
des conditions rendant le potentiel d’électrode différent du potentiel d’équilibre, c'est-a-dire
I’établissement d’un sur-potentiel (surtension) d’électrode. Elle s’exprime de la manicre

suivante :

1N = Eexp — Eeq(1.8)
Avec :

Eexp : le potentiel appliqué (V) et Eeq : le potentiel d’équilibre (V)

Red Ox

N0 e
r al

Red «#— Ox

Figure 1.1 : Courbe de polarisation globale

Les caractéristiques de la polarisation des électrodes sont les suivantes : le potentiel
cathodique est plus négatif que le potentiel d'équilibre (polarisation cathodique) et le potentiel

anodique est plus positif que le potentiel d'équilibre (polarisation anodique).

I.1.4.a Polarisation anodique

Sin>Eeq, la réaction mise en jeu est une réaction d’oxydation (branche anodique) avec i>0.

1.1.4.b Polarisation cathodique

Si n<Eeq, la réaction mise en jeu est une réaction de réduction (branche cathodique) avec i<0.
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1.1.5 Avantages de I’électrodéposition

La technique de dépdt électrolytique présente plusieurs avantages par rapport aux autres

techniques de dépot :

- La consistance du matériau déposé par électrolyse dépend de la composition de
I'électrolyte.

- Amélioration des propriétés physiques et mécaniques d’électrodéposition [8].

- Bonne reproductibilité des résultats, avec un rendement élevé [9].

- Le plan de base et les équipements pour la protection de certaines pi¢ces précises n’est
relativement pas cher.

- L’habilité¢ de la production des produits recouverts par des couches trés minces et sans
porosité.

1.2 Le Zinc

1.2.1 Généralités et sources

Le zinc est un métal brillant non ferreux ; Il est blanc et légerement bleuatre, sa texture
cristalline est nette cristal a une maille hexagonale compacte. Il est malléable a haute
température pour la réalisation d’alliage [10], bon conducteur de la chaleur et de ’électricité
[11]. Il appartient au groupe IIB a la quatrieme ligne et a la douziéeme colonne de la
classification périodique des éléments [12]. C’est un métal pauvre, trés électropositif qui ne
répond pas a la définition des éléments de transition par I''UPAC. Elément caractérisé par
deux électrons sur la sous-couche s au-deld d'une sous-couche d compléte. 1l posséde cing
isotopes naturels stables [13]. L’acier galvanisé par une couche mince de zinc pour le protéger
de la corrosion est utilisé dans les automobiles, les batiments, les appareils eélectroménagers,
les équipements industriels, etc. Est un métal essentiel car il est impliqué dans de nombreux
processus physiologiques et est donc indispensable a la vie d’un grand nombre d’organismes.
A de fortes concentrations, il devient toxique pour les végétaux et les animaux et constitue un

contaminant majeur pour le milieu terrestre et aquatique.
1.2.2 Propriétés physico-chimiques du Zinc

Les principales caractéristiques physico-chimiques du zinc sont données dans Tableau 1.1
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Tableau 1.1 : Caractéristiques physico-chimiques du zinc [14]

Recherche bibliographique

Symbole
Numéro Atomique
Masse molaire (g.mol™?)
Electronéegativité de Pauling
Masse volumique (g.cm™)
Configuration électronique
Nombre d’oxydation
Potentiel standard (Zn?* / Zn)
Point d’¢ébullition (C°)

Zn
30
65,38
1.65
7,14 4 20°C
[Ar] 3d%°45?
+2
-0,763V
907

Le diagramme d’équilibres E-pH du systeme zinc-eau (diagramme de Pourbaix), représenté

sur la figure 1.1 [15].

s L % 2
"zl =
1.3 "
(= 15
i LS
al TR 1.2

i) et T I
8 3.8
E] O
LR (a
o2 0.3
dp TaEL o 1o
-oE —— o
-] - K1
-S| | -0.6
T — |-om
=1 :l- T = = =1
-1.2 -1,2
=14 1=14
—I_.'EI: —B
1
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Figure 1.2 : Diagramme de Pourbaix simplifié¢ du systéme zinc-eau a 25°C.
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1.3 L’oxyde de Zinc
1.3.1 Définition

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO. C’est un semi-conducteur qui
présente des propriétés trés intéressantes. A 1’état naturel, il est de couleur rouge rubis et se
trouve abondamment dans les minerais, tandis que celui préparé artificiellement est incolore
ou blanc [16]. Si les propriétés de ZnO naturel sont connues depuis longtemps, des études
récentes se sont concentrées sur l'oxyde de zinc synthétisé. Il possede une large bande
interdite directe de 3,37 eV a température ambiante [17-18], une grande valeur d’énergie de
liaison d’excitation (60 meV) et une conductivité de type n [19] qui lui permettre d’étre un
candidat potentiel pour les systémes émettant dans I’UV. C’est un matériau non toxique pour
I’environnement, son abondance dans la nature en fait un matériau peu couteux. IL est aussi
un bon candidat pour des applications technologiques telles que par exemple les cellules

photovoltaiques, les diodes laser et les diodes emettrices de lumiére.

1.3.2 Propriétés de I’oxyde de Zinc
1.3.2.a Propriétés physico-chimique de I’oxyde de Zinc
L’oxyde de zinc se présente sous forme d’une poudre blanche dont les principales

propriétés physiques et chimiques sont mentionnées dans Tableau 1.2

Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimique de 1’oxyde de zinc

Propriétés chimiques

Formule brute : ZnO
Masse molaire : 81,37 g.moL™

Masse volumique : 5,506 g cm™3

Propriétés physiques
Point de fusion : 1975°C

Entropie standard S°: 43,68 J.K1.mol
Enthalpie standard de formation AH®; : -350,46 KJ.mol*

L’oxyde de zinc n’est pas soluble dans I’eau
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1.3.2.b Propriétés cristallographiques

L’oxyde de zinc peut se cristalliser selon trois structures : La structure Rock Salt (type NaCl)
est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique (10 — 15 GPa) est appliquée sur la structure
Wirtzite(a). La structure zinc blende (cubique) est observee lorsque ZnO est déposé sur
certains substrats de symeétrie cubique(b).La structure hexagonale WirtziteB4 est
thermodynamiquement stable a température ambiante. Donc I’obtention de ces formes dépend

des conditions d’élaboration du ZnO(c).

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

Figure 1.3 : les trois structures possibles d’oxyde de Zinc :a)Rocksalt cubique ; b) Zinc
blende ; c) Hexagonale (wurtzite) [20]
1.3.2.c Propriétés électriques

Les structures électroniques de I'oxygéne et du zinc sont :

0: 15?252 2p*

Zn: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 3d'%4s?

La bande de valence et la bande de conduction du semi-conducteur ZnO, respectivement, sont
formées par les états 2p de I'oxygeéne et les états 4s du zinc. Afin de créer une liaison ionique,

I'atome de zinc doit transférer ses deux électrons de l'orbitale 4s a I'atome d'oxygene, qui aura

par la suite une orbital 2p pleine a six électrons.

La réaction de formation du ZnO est la suivante :

Zn*+2e +% 0y — ZnO

10



Chapitre | Recherche bibliographique

La figure 1.4 montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct [14], le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point r. La largeur
de la bande interdite a la température ambiante est de l'ordre de 3.3eV [21], et permet des
transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, ainsi que des

transitions radiatives.

Figure 1.4 : Structure des bandes d’énergie de ZnO

1.3.2.d Propriétés catalytiques

Lorsque I'oxyde de zinc est en suspension dans l'eau, il peut fonctionner comme un
catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation des
phénols, la réduction du bleu de méthyléne, l'oxydation de I'oxygene en ozone et l'oxydation
de I'ammoniac en nitrate [22]. Comme il est utilisé en tant que piege et capteur chimique de
gaz (H:S, CO2, Hz, CHa) [23]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour

catalyser la réaction de dépét de cuivre [24].
1.3.3 Utilisation de ZnO en couche mince

Ces films ont été utilisés dans plusieurs domaines électroniques et optoélectroniques tels
que : réacteurs photo catalytiques, capteurs a gaz conducteurs, les diodes
électroluminescentes, il peut étre utilisé comme fenétres optiques dans les cellules solaires. En

considérant leurs propriétés piézoélectriques, les couches de ZnO peuvent étre utilisées

11
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comme détecteurs mécaniques ou dans les dispositifs électroniques tels que les redresseurs,
les filtres, les résonateurs pour la communication radio et le traitement d’images [25], et
détecteurs de pression. Aussi peuvent étre utilisés dans des dispositifs a ondes acoustiques de
surface (SAW) ou a ondes de volume (BAW) [26], les couches minces d'oxyde de zinc
peuvent également étre utilisées comme capteurs chimiques trés sensibles dans les détecteurs

de gaz, oxydés ou réduits [27].

Le ZnO est extrémement intéressant dans différents domaines tels que : l'industrie
textile et dans les applications pharmaceutiques et cosmétiques : tel que la thérapie génique et

I’administration de médicaments, les biocapteurs, le traitement des tumeurs [28].
|.3.4Techniques d’élaboration de ZnO

Les techniques de dépdt de couches minces ont considérablement évolué, ce qui
s'explique par la demande croissante de l'industrie pour les matériaux en couches minces. Les
méthodes utilisées pour synthétiser les couches minces de ZnO sont divisées en deux groupes

: les méthodes physiques et chimiques.
1.3.4.a Les méthodes physiques (PVD)

Le matériau est produit par extraction de matériau, y compris I'évaporation [29],
I'ablation laser [30] et la pulveérisation [31]. Ces techniques sont utilisées dans la recherche,
également pour déposer des alliages, des céramiques ou encore des polymeéres sans polluer
I'atmosphere. Par conséquent, les films obtenus par la méthode PVD sont denses et le

processus de leur dép6t est facile a contréler [32].

e Dépbt par evaporation thermique

La technique d'évaporation thermique est trés simple et consiste simplement a chauffer
le matériau qui va s'évaporer et se déposer sur les substrats. La charge de matiére a déposer
est placée dans un creuset. Cette technique est notamment utilisée pour le dépdt de métal. La

température de vaporisation de ce métal est inférieure a la température de fusion du creuset.

e La pulvérisation cathodique
Cette technique consiste & bombarder une cible, faisant office de cathode, avec des
ions (généralement de l'argon) d'une énergie suffisante pour détacher ses atomes. Les ions

sont crées dans le plasma en appliquant une décharge électrique et sont attirés pour pulvériser

12
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la cible, tandis que les électrons la déchargent lors d'une transformation positive. Les éléments

de blindage ainsi détachés sont déposés sur le substrat [33].

L'avantage du procédé de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser le dép6t
sous atmosphere contrdlée. Cependant, les colts d'installation excessifs combinés aux faibles
rendements de production font de la pulvérisation cathodique une technique réservée a des

applications ponctuelles et limitées.

e Ablation laser

L'ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser
sur un matériau pour le vaporiser, puis a condenser les particules ionisées sur un substrat
chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une énergie cinéetique élevée
(plusieurs dizaines d'électronvolts) [34].La cible et le substrat sur lequel est dépose le film
mince sont placés face a face dans une chambre a vide. Avant le dép6t, le substrat est chauffé
a haute température (500 < T °<720°C). Un faisceau laser de haute énergie (2 J/cm?2) est
focalisé sur une cible rotative en materiau solide. La surface du substrat recouverte par le
matériau déposé avec une bonne uniformité par cette technique est trés faible, et le manque de

fiabilité des lasers et leur codt éleve sont les principaux inconvénients de I'ablation laser
1.3.4.b Les méthodes chimiques (CVD)

Il se compose de matiére créée par une réaction chimique qui aboutit a un produit
solide. On peut citer : le dépdt chimique en phase vapeur [35], le sol-gel [36], spray pyrolyse
[37] et I'¢lectrodéposition [38]. Ces techniques sont utilisées dans l'industrie car elles
produisent des films de meilleure qualité, des taux de dépbt plus rapides et le contrdle de la
composition pendant le dép6t est facile, mais la qualité de la couche peut étre compromise par
les températures élevées requises pour certains processus. De plus, les couches déposées sont
peu denses et peuvent étre polluées par des gaz tres réactifs, et les procédes chimiques ne sont

pas adaptés pour déposer tous les matériaux.

13
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Chapitre 11 Matériels et méthodes d’étude

1.1 Introduction

Ce deuxiéme chapitre est entiérement consacré a la description des matériaux, des

dispositifs et des différentes techniques utilisées tout au long de ce travail.

11.2 Matériels utilisés

11.2.1 Chaine électrochimique de mesure

Une chaines de mesure électrochimique a été utilisée pour réaliser I’ensemble des études
expérimentales :VersaStat 3, de marque Princeton AppliedResearch piloté par le logiciel
VersaStudio (Figure 11.1).

VersaSTAT 3

Figure 11.1 : Versastat 3

Le montage électrochimique utilisé pour 1’élaboration de films d'oxyde de zinc ainsi

que leur étude électrochimique est montré ci-dessous (Figure 11.2).

Figure 11.2 : Montage électrochimique.
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11.2.2 Cellule de mesure

La cellule d’électrolyse est une cellule classique a trois électrodes : une électrode de
référence au calomel saturé, une électrode auxiliaire (contre électrode) en platine et une
électrode de travail qui représente le substrat. Toutes les expériences électrochimiques sont
réalisées dans une cellule en verre a double paroi de 150 ml. La circulation d’eau nous permet

de travailler a température controlée a 1’aide d’un bain thermostaté.

Figure 11.3 : Cellule électrochimique

11.2.3 Les électrodes

a) Electrode de travail

L'¢lectrode de travail est le cceur de tous systémes voltammétriques, sur sa surface se
déroule toute réaction de transfert d'électrons (oxydation ou réduction). Pour réaliser le
processus d’¢lectrodéposition d’oxyde de zinc nous avons utilisé une électrode de graphite de
surface 0.78 cm?2. Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’électrode de travail
est polie mécaniquement avec du papier abrasif au carbure de silicium (SiC) 1200/4000.

Apres polissage, I’électrode est rincée a I’eau distillée avant chaque essai.
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Figure 11.4 : Electrode de travail en graphite Gr

b) Electrode de référence

L’¢lectrode de référence choisie est une électrode au calomel saturée composée de
mercure métallique (Hg) en contact avec du calomel Hg2Cly) en équilibre avec une solution
de KCI saturée (ECS : Hg/Hg2Clo/KCI de potentiel & 0,244 V/ENH & 25°C), de marque

Radiomeétre.

ENH (0 V) ECS (0.24 V)

[ KCl saturée ][ Mercure et Hg,Cl. Verre frltte

R

Figure 11.5 : Electrode de référence

c)Electrode auxiliaire

L’¢lectrode auxiliaire ou contre-électrode est fabriquée avec un matériel chimiquement
inerte, elle assure le passage du courant en fermant le circuit de mesure. Elle doit étre placée
de telle facon a obtenir une bonne répartition des lignes de courant, favorisant ainsi

I’obtention d’un dépdt uniforme.
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Une électrode constituée d’une plaque de platine (XM 140, RadiometerAnalytical) a été

utilisée dans cette étude, comme le montre la Figure 11.6.

Figure 11.6 : Contre-électrode en platine.

11.2.4 Bain thermostaté

L’cau contenue dans le bac du bain thermostaté est chauffée, par effet Joule, au moyen
d’un serpentin (une résistance électrique), (Figure I1.7) a une température constante. Cette
derniere est controlée par un régulateur de température. Une pompe fait circuler le liquide
caloporteur entre les parois de la cellule. Le bain thermostaté utilisé durant ce travail est de

marque Fisher scientificpolystat 24.

Figure 11.7 : Bain thermostaté

11.2.5 Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans ce travail ainsi que leur marque sont indiqués

dans le tableau I1.1.
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Tableau 11.1 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés

Produit Formule Marque Pureté
Sulfate de zinc ZnSO4 Fluka >99.5%
Sulfate de Sodium Na2SO4 MERCK 99.0%
Hydrogénophosphate de sodium NaxHPO4 MERCK 99.0%
Dihydrogénophosphate de potassium KH2PO4 MERCK 99.5%

Dans cette étude, nous avons utilisé le sulfate de sodium comme électrolyte support et
le sulfate de zinc pour introduire les ions de zincZn?*, dont la réduction cathodique conduit a
la formation d’un film métallique de zinc. Dans le cas de la formation d’un film d’oxyde de

zinc, nous avons utilisé le tampon phosphate de pH=7.

11.2.6 Température de la solution
Toutes les mesures électrochimiques ont été effectuées a une température de 25°C.
11.3 Techniques d’analyses

Les principales techniques d’analyses utilisées au cours de ce travail sont :

* Des techniques d’électrochimie permettant la détermination des caractéristiques
électrochimiques des réactions interfaciales (potentiel libre, voltammeétrie cyclique,
chronopotentiométrie).

= Une technique physique pour la caractérisation des différents dépdts obtenus
(DRX).

11.3.1 Le potentiel libre (potentiel en circuit ouvert)

Cette technique permet de suivre 1’évolution dans le temps du potentiel de I’interface
métal/électrolyte, en circuit ouvert, par rapport a une électrode de référence. Le potentiel libre
(le potentiel d’abandon) est déterminé a partir de la courbe du suivi du potentiel en fonction
du temps. C’est la grandeur électrochimique la plus immédiatement accessible. Le potentiel
libre est un outil de caractérisation trés puissant. C’est la seule mesure électrochimique qui
n’apporte aucune perturbation a I’état du systeéme étudié. En effet, conformément a la
thermodynamique, toute interface électrochimique est caractérisée par un potentiel en circuit

ouvert. Ce potentiel libre pouvant étre :
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» Un potentiel d’équilibre, si les deux formes oxydée et réduite sont présentes a
I’interface, et dans ce cas il est calculé selon 1’équation de Nernst.

= Un potentiel mixte, si les formes oxydée et réduite appartiennent a deux couples
rédox différents, et dans ce cas il est calculé a partir de 1’état stationnaire de la
réaction de transfert de charge. Sa valeur dépend des potentiels standards des deux
couples intervenant dans le processus interfacial et des deux courants d’échange des

deux courbes intensité-potentiel de 1’oxydant et du réducteur.

11.3.2 Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique est 1’'une des techniques électrochimiques la plus
fréquemment employées, car elle permet d’obtenir rapidement des informations cinétiques
concernant le systeme étudié (systeme réversible, quasi réversible et irréversible). Elle

consiste a :

= Appliquer a 1’électrode de travail un balayage du potentiel en partant de E;
(potentiel initial) & Ef (potentiel final) suivi d’un balayage retour vers le potentiel
initial

= Enregistrer la réponse en courant pour chaque incrément de potentiel.

Le potentiel imposé a I’interface métal/solution varie linéairement en fonction de temps

(Rampe de potentiel). Le potentiel appliqué est mesuré entre 1’¢lectrode de référence et
I’¢lectrode de travail, alors que le courant est mesuré entre 1’électrode de travail et la contre-

électrode.
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Figure 11.8 : Voltampérogramme cyclique et ses grandeurs caractéristiques

Ipa, Ipc : courant de pic anodique et cathodique respectivement.

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique respectivement.

Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi- hauteur des pics anodiques et cathodiques respectivement.
AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

11.3.3 Chronoampérometrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a suivre
I’évolution du courant en fonction du temps lorsque le systétme est soumis a un potentiel
constant. Cette méthode s’avere trés utile pour suivre la croissance par oxydation anodique
d’un film passif uniforme et relativement épais[1].Elle permet de mesurer la quantité de
charge électrique nécessaire a la formation du film par I’intégration des courbes i= f (t), ce qui

permet de calculer son épaisseur.

Le choix du potentiel de formation d’un film d’oxyde est déterminé par voltammétrie
cyclique dans le cas d’un systéme rapide contr6lé par la diffusion, I’expression de I’intensité

du courant en fonction du temps est donnée par 1’équation de Cottrell [2].

1

D\2
I = —nFSC (—) (11.1)
mt
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i : Densité du courant.

n : Nombre de moles d’électrons échanges.

F : Constante de Faraday.

D : Coefficient de diffusion.

S : L’aire de la surface de I’¢électrode de travail.
C : Concentration molaire au sein de la solution.

t: Temps, pendant lequel est appliqué 1’échelon de potentiel.

Cette équation permet d’accéder directement au coefficient de diffusion de 1’espece

électroactive, qui est calculé a partir de la pente de la droite 1=f(l)5, tous les autres

t

parametres de I’expérience €étant connus.

11.3.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
11.3.4.a Principe de fonctionnement

La spectroscopie d’impédance électrochimique (S.ILE) est une technique adaptée a
I’étude des propriétés électriques interraciales[3]. Elle permet, en effet de différencier les
divers phénomenes susceptibles de se produire dans la cellule électrochimique : les
phénomeénes rapides (transfert de charges) apparaissent dans le domaine des hautes
frégquences, tandis que les phénomenes lents (diffusion, adsorption) se manifestent aux basses
fréquences [4].

Dans notre étude, la technique d’impédance ¢électrochimique a été appliquée selon une
configuration a trois électrodes en utilisant un potentiostat / galvanostat de marque
SolartronSl : 1260reli¢ a un ordinateur, muni d’un analyseur de fréquence et piloté par le
logiciel ZView. Les mesures ont été effectuées au potentiel d’équilibre auquel est surimposé
un potentiel sinusoidal de 10 mV d'amplitude de créte a créte, dans une gamme de fréquences
de 100 kHz a 10 mHz[5]. La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique
dont les résultats peuvent étre simulés par des circuits électriques équivalents. Ces derniers
permettent de remonter aux grandeurs caractéristiques de 1’interface étudiée (résistance de la

solution Rs, resistance de polarisation Rp et la capacité de double couche Cdl etc....).
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1. 3.4.b Représentation graphique de ’impédance
Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique :

* Le diagramme représentatif de la variation de (—z, )=f (z,), pour un spectre donné
de fréquences, est appelé diagramme de Nyquist (a).

= Une autre représentation de I'impédance, appelée diagramme de Bode, consiste a
tracer le logarithme décimal du module de I’impédance |Z|, ou celui du déphasage ¢,

en fonction du logarithme décimal de la fréquence (b)[6].

______________________________________________________________________
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Figure 11.9 : EIS représentations Nyquist diagrammes(a), Bode(b).
11.3.5 Polarisation potentiodynamique (Tafel)

La technique de polarisation potentiodynamique est 1’'une des principales techniques
électrochimiques utilisée pour en apprendre davantage sur les comportements de corrosion
d’un matériau dans un électrolyte spécifique. Cette technique est rapide, précise et
reproductible. Comme son nom 1’indique, cette technique s’effectue en imposant un potentiel
sur I’¢électrode de travail en faisant un balayage de celui-ci dans un intervalle de potentiel
désiré. L’extrapolation des droites de Tafel vers le potentiel de corrosion (Ecor) donne la

valeur du courant de corrosion (lcor).
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Figure 11.10 : Courbe de polarisation potentiodynamique (courbe de Tafel).

11.3.6 Diffraction des rayons X (DRX)

La découverte des rayons X est attribuée a W. RONTGEN en I’an 1895. Ce moyen de
caractérisation est souvent utilisé afin de connaitre le degré de cristallinité d’un matériau et de
pouvoir détecter une éventuelle orientation préférentielle des grains constituant la matiere. Le

matériel utilisé est de marque PANalytical, modele Empyrean (Figure 11.11).

Figure 11.11 : Diffractométre des rayons X PANalyticalEmpyrean
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Le principe de fonctionnement de cet équipement est celui de la diffraction des rayons X
par les plans cristallins. Les rayons X sont produits par un bloc de cuivre refroidi bombardé
par des électrons. La raie du cuivre utilisée est dénommée Ka (A= 1,54 nm). Si le matériau est
cristallin alors il peut y avoir diffraction de ces rayons si les conditions de Bragg sont
respectées, a savoir

nA
Zdhkl = % (II 3)

dnki est la distance réticulaire des plans d’atomes
A est la longueur d’onde des rayons X
0 est I’angle d’incidence des rayons X avec la surface de I’échantillons

D’aprés cette formule nous voyons que sous incidence 6 le faisceau diffracté ne peut
provenir que d’une famille de plan dont la distance réticulaire est dnk. Alors que le faisceau du
rayon X tourne d’un angle 0 par rapport a I’échantillon, un capteur tourne d’un angle 26 par

rapport a la source de rayons X afin de capter les rayons diffractés (Figure 11.12).

f_ais_ceau y 5 faisceau
 incident \ diffracté

Figure 11.12 : Principe de la diffraction de rayons X (DRX) par un réseau cristallin.

Une banque de donnes nommée fiches JCPDS-ICDD est accessible et donne 1’intensité des
rayons diffractés en fonction de 26 de la plupart des composés, cette derniére nous permis de

réaliser 1’indexation de nos résultats.
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I11. Introduction

Ce chapitre est subdivisé en deux parties, dans la premiere partie, nous présentons les
résultats de 1’élaboration par voie électrochimique d’oxyde de zinc sur une électrode de
graphite en deux étapes. En premier lieu 1’électrodéposition d’un film métallique de zinc par
réduction cathodique dans une solution de sulfate de zinc et d’un électrolyte support de sulfate
de sodium. En second lieu le film de zinc métallique a été converti en oxyde de zinc par
oxydation anodique dans une solution tampon phosphateNa;HPO4 + KH2PO4 0.1 mol L de
pH = 7.Dans la deuxiéme partie de ce chapitre les films mince obtenus sont en suit analysee
par des techniques électrochimiques telles que le potentiel libre, la polarisation
potentiodynamique, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) puis caractérisée par
la diffraction des rayons X (DRX).

I11.A Modification d’une électrode de graphite par un film d’oxyde de zinc
I11.A.1 Elaboration d’un film métallique de zinc sur une électrode de graphite

Dans cette partie, nous présentons les résultats de 1’élaboration par voie électrochimique
d'un film métallique de zinc sur une électrode de graphite. Différentes méthodes
électrochimiques ont été utilisé telles que la voltammétrie cyclique, la chronoampérométrie.
Cette étude a permis d’abord de suivre la formation d'une couche mince de zinc sur une

¢lectrode en carbone graphite a partir d’une solution de ZnSOa.

I11.A.1.aPotentiel libre

Dans le but de déterminer le potentiel libre de I’¢lectrode de carbone graphite, une
courbe de potentiel a circuit ouvert en fonction du temps est enregistrée pendant vingt minutes
dans une solution aqueuse de ZnSO4 (0.05mol L) + NazSO4 (0.1mol L) de pH=5 a 25°C.

29



Chapitre 111 Résultats Expérimentaux

-0,10
-0,15 | —
>
w -0,20
-0,25
_0’30 1 . 1 . 1 .
0] 500 1000 1500
t(s)

Figure 111.1 : Variation du potentiel libre en fonction du temps de [’électrode de carbone
graphite immergée dans ZnSO4 (0.05 mol L)+ NazSO4 (0.1mol L), pH =5; a4 25°C

La figure I1l.1montre que le potentiel de I’interface Gr/ZnSO4 0.05mol L*dans Na,S040.1
mol Lse stabilise a -0.155V/ECS (0,089 V/ENH) aprés dix minutes d’immersion a circuit

ouvert.

I11.A.1.bVoltamétrie cyclique

Dans le but de délimiter le domaine de potentiel d’¢laboration du dépdt de zinc sur le
graphite, nous avons effectué une étude préliminaire par voltammétrie cyclique dans une
solution aqueuse de sulfate de sodium Na2SOs 0.1mol L seul et en présence de sulfate zinc
ZnS04 5 .10 mol L*a pH = 5 ; le balayage de potentiel a été réalisé dans le sens cathodique
sur une électrode de graphite de surface 0.78 cm?, les voltammogrammes cycliquesont été
enregistrés dans une plage de potentiel allant de 0,025 V a -2 V/ECS, & une vitesse de 50

mV/s et une température de 25°C.
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Figure 111.2 : Voltammogrammes cycliques de graphite dans : a) : Na2SO4 0.1 mol L *seul
(b) :ZnSO4 (0.05 mol L) en présence de NazSO4 (0.1 mol L)

Le voltammogramme cyclique de Na;SO4 0.1 mol L ne montre aucun pic d’oxydation
ni de réduction sur le graphite dans I’intervalle de potentiel exploré ; le domaine de stabilité
de I’électrolyte support utilisé dégage une fenétre électrochimique suffisante (0.025 a -2V)
pour étudier le comportement électrochimique du zinc sur le graphite.La courbe (b) defigure
111.2 est relative a Na,SO4 0.1 mol L™ + ZnS040.05mol L™ ; elleprésente un pic cathodique a
-1,58 V/ ECS correspondant a la réduction des ions zinc (Il)en Zn sur graphite selon

I’équation suivante :
In*t +2e” o In (I11.1)

On observe également un pic a -0,75 V/ECS, produit lors du balayage anodique,

correspondant a 1’oxydation anodiquede zinc dépose sur le graphiteselon I’équation suivante :

In o In*t 4+ 2e” I11.2
( )
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I11.A.1.cInfluence de la vitesse de balayage

Pour étudier I’influence de la vitesse de balayage du potentiel, des voltamogrammes
cycliques qui ont été réalisés selon les mémes conditions précédentes, sauf que les vitesses de
balayage des potentiels ont été modifiées : 60, 70, 80 ,90 et 100 mV.s™. Le balayage du
potentiel a été effectué dans le sens cathodique, de +1 V a -2 V. Les voltammogrammes

obtenus sont présentés dans la figure 111.3.

0,004
0,002 - //
0,000
[
E_E/ -0,002 -
-0,004 - ——60mVv St
——70mvV St
/ ——80mvV St
-0,006 | ——90mvV st
100 mv S*
-0,008 ' . ' . '
-2,0 -1,5 -1,0

E(V)

Figure 111.3 : Voltampérogrammes cycliques obtenus dans Na,SO4 0.1 mol L + ZnSO4 0.05
mol L1,25°C pour différentes vitesses.

L’ensemble des courbes de la figure I11.3montrent une augmentation des courants des
pics cathodiques ainsi que leur déplacement vers des potentiels plus négatifs, avec
l'augmentation de la vitesse de balayage du potentiel. Comme nous remarquons également
que le systéeme étudié est lent, ceci se manifeste par un écart entre les pics anodiques et
cathodiques (AEp = 830 mV) trés supérieurs a (58/n) mV, valeur caractéristique des systemes

rapides.

Les valeurs de courants des pics cathodiques Ipc sont regroupées dans le Tableau 111.1
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Tableau Il1. 1: Valeurs des courants et des potentiels de pics obtenues pour différentes

vitesses de balayage du potentiel.

v/ (mV/s) 50 60 70 80 90 100

vs/2/(mV/s) 7,071 7,745 8,366 8,944 9,486 10

-lpic(A/em?) 4805 5169 5347 5605 5923  6.085

Nous tragons ensuite la variation des courants des pics cathodiques en fonction de la racine

carrée de la vitesse de balayage comme présenté dans la figure I11.4.

10| R#=0.99
y=2.27x-3.89

< °r
E
2
_D_

8 -

|
7 -
L 1 L 1 L 1
4,5 5,0 5,5 6,0

V12 (mvrs)

Figure I11. 4 : La variation du courant du pic de réduction en fonction de la racine carree de
la vitesse de balayage du potentiel

La figure I1l.4montre que le courant des pics cathodiques varie linéairement avec la racine
carrée de la vitesse de balayage (varie entre 60 et 200mV/s), avec un coefficient de corrélation
égale a 0.99, ce qui indique que le processus de réduction Zn (11)/Zn(0) est contr6lé par un
processus de diffusion.
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I11.LA.1.d Dép6t de Zn métallique par chronoampérométriea -1,58V/ECS

La chronoampérométrie consiste a suivre 1’évolution du courant en fonction du temps
lorsque le systéme est soumis a un échelon de potentiel. Elle permet de suivre la formation
des couches minces de composition bien déterminée dans des conditions expérimentales
optimisées. En exploitant les résultats du voltammogramme de la figure 111.2, nous avons pu
choisir le potentiel a appliquer pour former un film métallique de zinc. Comme I’indique le
voltammogramme, le pic caractéristique de la réduction Zn?* en Zn apparait & un potentiel de
-1.58 V. En nous basant sur ces résultats nous avons pu former un film mince de zinc sur

I’¢lectrode de graphite sous contrdle potentiostatique.

0,00

—I(4)
-0,01 |
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Figure 111.5 : Chronoampérogramme a potentiel de pic E=-1.58 V pendant 300 s dans une
solution de ZnSO4 (0.05 mol L ) + Na»SO4 (0.1 mol L

Cette figure montre que I’intensité du courant en valeur absolue décroit rapidement des les
premiers instants de dépdt et continue a décroitre lentement jusqu’a t=25s, au-dela, 1’intensité
du courant se stabilise & une valeur pratiquement constante au cours du temps (-3,6 mA). La
décroissance rapide initiale de 1’intensité du courant dans la premiére seconde est due a la
formation des premiers germes de zinc métallique sur le graphite. La décroissance lente du

courant est due au recouvrement progressif de la surface du graphite par le zinc, 1’étape dont
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laquelle la surface libre du graphite diminue de plus en plus. Lorsque 1’¢lectrode de graphite
est totalement recouverte par le film de zinc, le courant devient constant, ceci traduit le fait
que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape limitant pour la réaction de

croissance du film déposé.

Dans le but de déterminer la quantité d’électricité consommée, la quantité de zinc déposé sur
’¢lectrode de graphite et son épaisseur pendant la réaction interfaciale, on a effectué des films
de zinc pendant 1, 2, 3, 4 et 5 min dans la méme solution, et avec le méme potentiel, apres
chaque expérience, cette ¢électrode est retirée polie et rincée par 1’eau distillée, les courbes

obtenues sont présentées dans la Figure 111.6
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Figure 111.6 :Chronoampérogramme a potentiel de pic E=-1.58 V pendant 300 s dans une
solution de ZnSO4 (0.05 mol L ) + NazSO4 (0.1 mol L)

Les valeurs de la quantité de charge, de la masse de zinc déposée et celles de 1’épaisseur des

films métalliques sont représentées dans le tableau 111.2
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Tableau I11.2 : Paramétres extraits des chronoampérogrammes

Le temps t(s) 60 120 180 240 300

Quantité d’électricité 233,919 324,001 456,126 757,218 784,191
consommé Q (mC)

La masse deposee (mg) 0,079 0,109 0,154 0,256 0,266

Epaisseur (cm) 142.1075 1,96.107° 276.1073 459.10°5 476.107°

% Quantité de charge consommée

L’intégration des chronoampérogrammes obtenus lors de la réduction deZn?*en Zn a I’aide du
logiciel VersaStudio permet de calculer la quantité¢ d’électricité consommée pendant la

formation du film de zinc.

%+ Masse de zinc déposée

Pour une durée t donnée, la masse de zinc déposée est calculée par la loi de Faraday :
Qzn>+

nkF

OUQzna+est la quantité d’électricité, n, le nombre d’électrons (n=2) pour la réduction de Zn%*

m =

en Zn et M, la masse molaire de Zn (65.38 g.mol™).

Rl

% Epaisseur de film métallique de zinc

A partir de la masse de zinc déposée on peut calculer I’épaisseur du film métallique de zinc
formé a chaque instant. L’équation utilisée pour le calcul de ’épaisseur est la suivante :
m

e=pS

OU m est la masse de zinc déposé, p, la masse volumique du zinc (7.14 g.cm?), S, la

superficie de 1’¢lectrode de graphite (0.78 cm?).

Les résultats obtenus dans le tableau I11. 2montrent que 1’épaisseur du film métallique de zinc

formé sur le graphite est proportionnelle a la durée du traitement.
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I11.A.1.e Elaboration du film de zinc sur I’électrode de graphite par balayage cyclique
répétitif

Cette étude est consacrée a la formation d’un film métallique de zinc par balayage cyclique
répétitif (20 cycles) sur électrode de graphite immergée dans Na;SO4 0.1 mol L + ZnSO4

0.05 mol L, pH=5. Les voltammogrammes obtenus sont représentés dans la figure 111.7.
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Figure 111.7 : La formation d’un film de Zinc par balayage répétitifs de 20 cycles, V=50
mV/s ; a 25°C

La figure II1.7 représente une série de voltammogrammes cycliques successifs
enregistrés dans une gamme de potentiels allant de -1.1 a -1.8V/ECS, a une vitesse de
balayage de v=50 mV/s. Le voltammogramme du premier cycle présente un pic cathodique
intense au voisinage de -1.5 V/ECS, correspondant a la réduction des ions de zinc en zinc
métallique sur graphite, alors que pour les cycles suivants le zinc est déposé sur le film
métallique de zinc. Le balayage successif montre clairement le déplacement du pic de
réduction de zinc vers les potentiels les moins négatifs (Epc = -1.4 V/ECS). Ce phénomeéne

est probablement da a I’évolution de I’interface métal/solution qui passe de C/Zn (I1) & Zn/Zn

().

37



Chapitre 111 Résultats Expérimentaux

I11.A.2Elaboration d’un film d’oxyde de zinc sur une électrode en carbone graphite

modifié par un film métallique de zinc

Le dép6t de films minces d'oxydes métalliques est généralement effectué en utilisant
des réactions cathodiques [1,2], une oxydation anodique de I'électrode métallique[3,4] ou par
oxydation indirecte d’une couche mince métallique [5], pour former des revétements

d'oxydes.

I11.LA.2.1Formation de film d’oxyde de zinc dans un tampon phosphate (Na:HPO4 +
KH2P0O40.1 M de pH = 7

Aprés avoir formé le film métallique a partir d’une solution ZnSO4 5 102mol Lt +
Na,SOs 0.1 mol L?, I’électrode est retirée de la cellule, rincée a I’eau distillée, puis

immediatement plongée dans une autre cellule contenant le tampon phosphate 0.1 M, pH = 7.

I11.A.2.1.a Potentiel libre

Dans le but de déterminer le potentiel libre du film métallique, une courbe de potentiel
a circuit ouvert en fonction du temps est enregistrée pendant vingt minutes dans une solution

tampon phosphate 0.1 mol Lde pH=7 & 25°C.

-1,30

-1,25
=
L

-1,20
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1 1
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Figure 111.8 : La variation du potentiel libre en fonction du temps du film métallique dans le
tampon phosphate 0.1M, pH =7 ; a 25°

La figure 111.8 montre que le potentiel du film métallique formé plongée dans le tampon
phosphate (0,1 mol L?) se stabilise a -1,19 V/ECS (-0,946 V/ENH) aprés vingt minutes

d’immersion a circuit ouvert.
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11.A.2.1.bVoltammeétrie cyclique

Un voltammogramme cyclique est enregistré sur 1’¢lectrode modifiée Gr/Zn dans une
solution tampon de Na;HPOs+KH.PO., de pH=7 a 25 °C, la courbe de voltampérométrie
cyclique effectuée vers le sens anodique dans une plage de potentiel allant de -0,65 V a 2
V /ECS, a une vitesse de 50 mV/s.

0,0030

0,0024 |-

0,0018

0,0012 |-

0,0006

0,0000

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E(V)

Figure 111.9 :Voltammogramme cyclique de Gr/Zn dans NaHPO4+KH2PO4

La figure 111.9montre 1’apparition d’un seul pic anodique dans la zone de balayage aller
a +0.3 V/ ECS (Ea) qui correspond a 1’oxydation anodique du zinc métallique déja déposé a
la surface de graphite.

I11.A.2.1.c Chronoampérométrie

En exploitant les résultats du voltammogramme de la figure 111.9, nous avons pu

choisir le potentiel a appliquer pour oxyder le film métallique de zinc.

Le chronoampérogramme est enregistré dans une solution tampon phosphaté de
Na;HPO4+KH2PO4 de pH = 7 a 25 °C pour oxyder la couche du zinc métallique en oxyde de
zinc a un potentiel de +0.3V /ECS.
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Figure 111.10 : Courbe chronoampérométrique d’électrodéposition d’oxyde de zinc sur

[’électrode de travail (carbone graphite) dans le tampon phosphate (0,1 M), pH=7 ; 25°C

La figure I1l.10montre que lorsqu’on applique un potentiel a 1’électrode de travail
0,3V/ECS, I’intensité du courant atteint une valeur maximale (lo = 1,99A), ensuite le courant
décroit rapidement pendant les 25 premiéres secondes, et entre 25 et 60 secondes le courant
décroit lentement, ensuite et jusqu'a la fin de I'expérience, l'intensité du courant se stabilise a
une valeur stationnaire non nulle de 1,05 10°A.La diminution rapide du courant dans les
premiéres secondes est associée au déclenchement de la réaction anodique. La stabilité du
courant indique que le systeme a atteint son état stationnaire et que toute la quantité de zinc
est oxyder en oxyde de zinc.
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III.LB : Analyse électrochimique de I’état de surface du graphite avant et apreés

modification

L’état de surface de 1’électrode de graphite a été analysé par des techniques

électrochimiques avant et apres sa modification ; cette analyse est basée sur la comparaison :

e Des potentiels libres.
e Des impédances électrochimiques.

e Polarisations potentiodynamique.
111.B.1 Potentiel libre

La mesure du potentiel libre d’une interface métal/solution peut étre utilisée comme un
moyen de vérifier la modification électrochimique d'une électrode, la variation du potentiel
libre en fonction du temps, dans une solution de NazSO4 (0.1 mol L) a 25°C est représenté

sur la Figure 111.11.
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Figure 111.11 : Potentiel libre de Gr (—), Gr/Zn (—) et Gr/Zn/ZnO (—) dans Na>SO4 0.1
mol L1
La variation du potentiel libre en fonction du temps, avant et apres la modification du carbone

graphite dans une solution de Na>SO4 (0.1M) est représentée dans la figure 111.11 Nous avons

pu constater un changement de potentiel libre apres le traitement cathodique et anodique. En
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effet,les potentiels libres de 1’¢lectrode du carbone graphite nu Gr, modifiée par un film
métallique de zinc Gr/Zn et par I’oxyde de zinc Gr/Zn/ZnO, mesurés a la fin de I'immersion,
sont respectivement a -0.155 V vs ECS, -1.19 V vs ECS et -0.25 V vs ECS, cette observation
peut étre interprétée comme suit, tout d'abord le carbone graphite était recouvert d'un film
métallique de zinc et c'est pourquoi une grande baisse de la valeur de potentiel a été observée;
Ensuite, I'électrode modifiée a été soumise a un traitement anodique qui a augmenté le
potentiel libre, cette augmentation peut étre interprétée par le fait que, I'électrode modifiée a

été recouverte d'un film d'oxyde de zinc qui I'a anoblie.

I111.B.2 Polarisation potentiodynamique (Tafel)

Les courbes de polarisation log | = f (E), consistent a faire varier le potentiel dans un
domaine de balayage proche de celui du potentiel libre+250 mV , toutes les courbes ont été
enregistrées dans une solution de Na2SO4 (0.1 mol L) a 25°C, avec une vitesse de balayage

du potentiel de 1 mV.s™.
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Figure 111.12 : Courbes de polarisation potentiodynamique de (a) Gr, (b) Gr/Zn, et de (c)
Gr/Zn/ZnO dans NazSOs (0.1 mol L)

Tableau I11.3 : Paramétres et résultats de la polarisation potentiodynamique de Gr, Gr/Zn et
Gr/Zn/ZnO.

Domaine de Vitesse de Ecorr(V Vs leorr (uA) Eiib (V vs
balayage (V balayage ECS) ECS)
/ECS) (mV.s?)
Gr -0.3a40.1 1 -0.17 0.90 -0.15
Gr/Zn -1.2a-0.8 1 -1.13 40.03 -1.19
Gr/Zn/ZnO -0.6 et -0.2 1 -0.25 2.10 -0.25

En comparant les paramétres électrochimiques obtenus a partir des trois courbes a, b et c, on
remarque gue le potentiel et le courant de corrosion ont clairement changé pendant I'électrodéposition
de zinc sur le carbone graphite ce qui signifie que la surface étudiée a été efficacement recouverte par
un film métallique de zinc. Aprés cela et lors de I'oxydation de zinc, le potentiel de corrosion (Ecor)
s’est anobli, il a passé de -1.13 a -0.25V vs ECS, et dans le méme contexte le courant de corrosion
(lcorr) @ diminué, il a passé de 40.03a 2.10 A, due a la formation d’un film protecteur d’oxyde de zinc.

Il est a noter que les potentiels de corrosion du carbone graphite nu/modifié sont proches de

ceux du potentiel libre.
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I111.B.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

Comme la spectroscopie d'impédance électrochimique consiste a mesurer la résistance
ohmique d'une interface électrochimique, elle peut étre utilisée pour vérifier la surface de
I'électrode avant et apres la modification afin de s'assurer que le film est effectivement formé.
Les spectres impédance-métriques sont enregistrés pour des fréquences variant entre 100 kHz
et 10 mHz au potentiel d’équilibre de 1’électrolyte, avec une amplitude de 10 mV. Toutes les

mesures sont réalisées a 25 °C.

20

—u—Cr
—u— Gr/Zn
. —a— Gr/ZIn/ZnO

0 10 20 30
Zoa/kQ

Figure 111. 13 : Spectroscopie d’impédance électrochimique ; une comparaison des
diagrammes de Nyquist de Gr (—o—), Gr/Zn (— V—), et Gr/Zn/ZnO (—o—)

enregistrés dans Na»SO4 (0.1 mol L?)
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Tableau I11.4 : Parameétres électriques calculées a partir des spectres d'impédance

L’interface Rp (ohm.cm?) Rs (ohm.cm?)
Graphite nu 7822 183.9
Graphite modifié par zinc 7778 180.2

Graphite modifié par le
22960 182.7

DPoxydede zinc

Le tableau 111.4 indique que les trois électrodes ont une résistance de solution (Rs) presque
identique en raison de l'utilisation de la méme solution de Na2SO4 (0.1 mol L)dans toutes les
mesures, mais la différence constatée entre les valeurs de résistance de transfert de charge (Rct) des

trois électrodes (graphite nu, graphite modifié par Zn et graphite modifie par ZnO) est un indicateur de

la réussite du processus de modification électrochimique.

I11.B.4Diffraction des rayons X (DRX)

Pour caractériser la structure cristalline de film nous avons utilisé la méthode de
diffraction par rayons X. le spectre résultant nous donner des informations sur la nature du
film obtenus soit amorphes (par I’absence de pics) soit cristallins et dans ce cas elle nous
renseigne sur la phase cristallographique de 1’oxyde de zinc obtenu et 1’orientation cristalline
préférentielle, ainsi que la taille des grains. La caracterisation structurale des films minces de
ZnO a été faite a I’aide d’un diffractométre. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure
111.14.

La Figure I11.14montre le diagramme des rayons X et la position des pics de Bragg du
graphite nu, de Gr/Zn et de Gr/Zn/ZnO. Tous les diagrammes ont été enregistrés pour des
valeurs de 20 allant de 5 a 65°.
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Figure 111.14 : DRX diagrammes des électrodes (a) Gr, (b) Gr/zZn et (c) Gr/Zn/ZnO

L1
60

La (Figure Il1.14a) presente le DRX diagrammes du carbone graphite. Les pics intenses
apparaissant a 20 = 26,19°, 42,21°, 44,36° et 59,36° sont attribués aux plans de diffraction
(002), (010), (011) et (013), respectivement, du graphite (carte ICDD n° 00-056-0159). Apres
le dépdt de zinc, en plus des pics du carbone graphite (substrat), de nouveaux pics de
diffraction caractéristiques apparaissent a 20 = 36,30°, 38,99°, 4323° et 54. 33°
correspondant aux plans (002), (100), (101), et (102), respectivement (Figure 111.14b).

Ces pics sont attribués au zinc métallique qui cristallise dans le systeme hexagonal (carte
ICDD n° 00-004-0831), ce qui confirme la formation d'une couche de zinc métallique sur la
surface de I'électrode en graphite. De plus, le diffractogramme de I'électrode aprés lI'oxydation
du zinc pendant 6 min (Figure 111.14c) montre la disparition des pics de zinc et I'apparition de
nouveaux pics de diffraction a 20 = 18,59°, 19,44°, 42,16, et 54. 38° correspondant aux plans
(110), (101), (112) et (130) de ZnO (carte ICDD n° 04-012-2300) qui cristallise dans le
systeme orthorhombique, indiquant I'oxydation de la couche de zinc métallique en oxyde de

zinc.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, 1’¢lectrode de carbone graphite a été soumise a une modification
¢lectrochimique simple, par dépdt d'une couche mince d’oxyde de zinc en utilisant les
méthodes électrochimiques suivantes : la voltammeétrie cyclique, la chronoampérométrie.

Le film d’oxyde de zinc a été ensuite analysé électrochimiquement par la mesure du
potentiel libre, par la méthode de Tafel et par la spectroscopie d’impédance
électrochimique.Puis caractérisée physiquement par la diffraction des rayons X (DRX).

Les résultats suivants ont été obtenus :

o Les potentiels libres d’oxyde de zinc et de zinc avant sa conversion mesurés dans
tampon phosphate de concentration 0,1 mol L™, sont respectivement de -0,25 VV/ESC
et -1,19 V/ECS. L’anoblissement du potentiel aprés conversion anodique est une
preuve que I’¢lectrode de graphite a été effectivement recouverte par un film d’oxyde
de zinc.

o Le courant de corrosion obtenu par la méthode de Tafel diminue apres conversion
anodique, il passe de 40,03 pA a 2,10 pA ; cette diminution du courant de corrosion
est une autre preuve de la formation d’un film d’oxyde de zinc adhérent et protecteur.

o L’impédance électrochimique dans Na:SO4 0,1 mol L*de 1’électrode modifiée par
ZnOest supérieure a celle de zinc dans le méme milieu. Ce résultat confirme que
I’interface étudiée a été effectivement modifiée.

o Le film d’oxyde de zinc a été analysé physiquement par diffraction des rayons X .la
DRX a montré que la structure cristalline de ZnO, correspond a la forme
orthorhombique, ce qui indique I'oxydation de la couche de zinc métallique en oxyde

de zinc.
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Résumé en francais :

Durant ce travail, I’oxyde de zinc a été elaboré avec succeés sur une électrode de graphite par
voie électrochimique en milieu tampon phosphate en utilisant les méthodes suivantes : la
voltammeétrie cyclique et la chronoampéromeétrie. Les analyses électrochimiques de 1’état de
surface ont montré que les potentiels libres du graphite nu, de I’¢lectrode modifiée par le zinc
ainsi que 1’¢lectrode modifiée par 1’oxyde de zinc dans Na;SOs 0.1 mol Llsont
respectivement -0.15, -1,19 et -0,25 V/ECS. Le courant de corrosion de 1’oxyde de zinc a
fortement diminué aprés son oxydation passant de 40,03 a 2,10 pA.L'impédance
électrochimique dans NazSO4 0,1 mol L™ de I’électrode modifiée par ZnO est supérieure &
celle de zinc dans le méme milieu. Ces résultats confirment que I’interface étudiée a été
effectivement modifiée . Le film d’oxyde de Zinc a été analysé physiquement par diffraction
RX. La DRX a montré que la structure cristalline de ZnO, correspond a la forme

orthorhombique, ce qui indique I'oxydation de la couche de zinc métallique en oxyde de zinc.

Mots-clés : Zn/znO, impédance, polarisation potentiodynamique, DRX

Abstract:

In this work, zinc oxide was successfully developed on a graphite electrode electrochemically
in a phosphate buffer using the following methods: cyclic voltammetry and
chronoamperometry. Electrochemical analysis of the surface condition showed that the free
potentials of bare graphite, the zinc-modified electrode and the zinc oxide-modified electrode
in Na 2 SO 4 0.1 mol L -1 are -0.15, -1.19 and -0.25 V/ECS respectively. The corrosion
current of zinc oxide decreased sharply after its oxidation, from 40.03 to 2.10 pA. The
electrochemical impedance in Na 2 SO 4 0.1 mol L -1 of the ZnO modified electrode is higher
than that of zinc in the same medium. These results confirm that the interface studied has
indeed been modified. The Zinc oxide film was physically analyzed by X-ray diffraction.
XRD showed that the crystalline structure of ZnO corresponds to the orthorhombic form,

indicating oxidation of the zinc metal layer to zinc oxide.

Keywords: Zn/znO, impedance, potentiodynamic polarization, DRX.
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