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INTRODUCTION

Actuellement, les énergies fossiles sont consommeées bien plus rapidement qu’elles ne
se forment dans la nature. A I'échelon mondial, la production actuelle en énergie est
essentiellement basée sur des ressources dites "non renouvelables” telles que le pétrole, le gaz
naturel, le charbon ou encore l'uranium. Avant que ces ressources ne soient entierement
épuisées, I'nomme est condamné a trouver d'autres alternatives pour produire cette énergie
dont il s'est rendu dépendant. L’énergie photovoltaique constitue une solution bien adoptee a
ce probléme et s'impose comme une des sources d'énergies renouvelables les plus
prometteuses. 1l y a plus d'une décennie, aprés I’invention des piles solaires sensibilisées par
des colorants (DSSC) [1], les méthodes de synthése de TiO, sur le verre conducteur se
propagent rapidement dans le but de développer des alternatives avantageuses aux matieres
des photoélectrodes [2].

Le bioxyde de titane est préparé généralement sous forme de couches minces a haute
température par des procédés physique ou chimique sous vide telles que les méthodes de
déposition en phase vapeur (PVD physical vapor deposition et CVD chemical vapor
deposition et pyrolyse). La méthode chimique sol-gel est aussi assez largement utilisée du fait
qu'elle est simple et qu'elle se fait a température ambiante.

L’électrodéposition se présente comme une autre voie offrant plusieurs avantages
combinés pour la déposition des couches minces nanocristallines.

Le présent travail constitue une humble contribution a la préparation et a la
caractérisation des couches minces du dioxyde de titane sur différents substrats par
électrodéposition. Il inclus également [I'étude des propriétés électrochimiques,
photoélectrochimiques et semi conductrices de cet oxyde.

Il est traité dans ce mémoire que nous avons structuré en trois chapitres :

~ Le premier chapitre est consacré a des données théorique avec des généralités sur
les cellules photovoltaique , le dioxyde de titane ,I’interface semi-conducteur électrolyte
finissant par une partie détaillée sur I'étude bibliographique concernant la synthese
électrochimique des couches minces de TiOs,.

~ Dans le second chapitre on y décrit les différentes techniques expérimentales
utilisées pour I’électrodéposition et la caractérisation en plus des électrodes et des produits.

~ Le troisieme chapitre englobe les principaux résultats de I’électrosynthése des
couche mince de TiO, et leur caractérisation par des méthode physique (MEB, SIMS et

rayons X) suivie de leur caractérisation électrochimique par voltamperométrie cyclique et par



INTRODUCTION

spectroscopie d'impédance en milieu aqueux K,SO, et photoélectrochimique avec une
source UV. Il comporte également les résultats du dopage de ces couches par des colorants
synthétiques.

L’ensemble de ce travail nous a permis de dégager d'intéressantes conclusions sur les
différentes propriétés électrochimique, photoelectrochimique et semi-conductrice de nos

dépdts (TiOy) que nous préconisons pour la conception des cellules photovoltaiques.
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CHAPITRE | : GENERALITES ET DEFINITIONS

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps des notions sur les cellules
photovoltaiques, les propriétés et les domaines d’applications du TiO,. Ces notions sont
suivies par une description des méthodes d’obtention du TiO, et quelques rappels sur les
semi-conducteurs, en insistant plus particuliecrement sur I’interface  semi-
conducteur/¢lectrolyte. Nous cloturons ce chapitre par une synthése bibliographique de

1’¢lectrodéposition de TiO,.

1.1.Cellule photovoltaique :
I.1.1.Historique :

En 1839, Antoine Becquerel a découvert I’effet photovoltaique en mesurant un photo courant
délivreé par des ¢€lectrodes en platine (couvertes de bromure d’argent ou de chlorure d’argent)
illuminées dans un soluté.

Dés les année 1870, Heinrich Hertz a étudié cet effet dans les solides tels le Sélénium.
En travaillant sur ce méme matériau, Smith et Adams ont rédigé respectivement les premiers
rapports sur la photoconductivité en 1873 et 1876. L’anthracéne était le premier composé
organique dans lequel la photoconductivité a été observée, par Pochettino en 1906 et par
Volmer 1913.

L’intérét scientifique aussi bien que le potentiel commercial ont conduit a une recherche
accrue dans la photoconductivité et les sujets apparentés. Au début des années 60, des
propriétés semi-conductrices ont été découvertes dans les colorants usuels, tels que le bleu de
méthyléne. Plus tard, ces colorants étaient parmi les premiers matériaux organiques révélant
un caractere photovoltaique.

En 1954, les équipes de Bell laboratoire ont fabriqué la premiére cellule au silicium
cristalline avec un rendement de 4%. Au cours des années, ce rendement a atteint 24% dans
les laboratoires [3]. Aujourd’hui, les piles solaires au silicium représentent 99% du
photovoltaique [4].

La substitution du silicium par d’autres matériaux est considérée comme une alternative
prometteuse pour diverses raisons : faible colit, matiere premiere illimitée, facilit¢ de mise en
forme ceuvre, technologie de basse température, grande surfaces, dispositifs souples ...

En 1990, La cellule Graetzel ou cellule a colorant a été inventée par le professeur

Michael Graetzel de 1'nstitut EPFL (Ecole Polytechnique Fédéral de Lausanne de
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Technologie, ces panneaux solaires ont ¢été fabriqué a ces derniers années a des colts trés
intéressant et ses derniers sont au stade d'essais. Son avenir industriel n’est pas encore bien
¢tabli, mais il pourrait ouvrir la voie a des modules photovoltaiques de trés faible cotlit. De
nombreuses entreprises, notamment suisses, japonaises, américaines ou australiennes, se
montrent trés intéressées par cette technologie, car les colits de fabrication pourraient étre

divisés par cinq par rapport aux cellules actuelles

1.1.2. Définition d'une cellule photovoltaique :

Une cellule photovoltaique est un composant électronique qui, exposé a la lumicre
(photons), génére une tension électrique (volt) (cet effet est appelé 1'effet photovoltaique). Le
courant obtenu est un courant continu et la tension obtenue est de 1'ordre de 0,5 V.

Les cellules photovoltaiques sont constituées de semi-conducteurs a base de silicium
(Si), de sulfure de cadmium (CdS), de tellure de cadmium (CdTe), ce type de cellules solaires
est toxique et utilisée dans le spatial ou des oxydes tel que le bioxyde de titane. Un autre nom

peu connu est cellule"photo galvanique".

1.1.3.Type de Cellules photovoltaiques :

On peut classer les cellules photovoltaiques selon leurs techniques de fabrication et leurs
caractéristiques. Parmi ces types on cite:
1.1.3.1.Cellules en silicium :

Il existe plusieurs types des cellules en silicium :

*Cellule en silicium monocristallin et cellule en silicium polycristallin :

Lorsque le silicium fondu se solidifie en ne formant qu'un seul cristal de grande
dimension (lingot) lors du refroidissement. Ce cristal découpé en fines tranches donne les
cellules monocristallines, qui sont en général d'un bleu uniforme [5].

Cependant lorsqu’ il se forme plusieurs cristaux pendant le refroidissement du silicium.
Ceci donne lieu aux cellules polycristallines. Ce genre de cellule est également bleu, mais pas
uniforme, on distingue des motifs créés par les différents cristaux. Ce sont les cellules les plus
utilisées pour la production électrique (meilleur rapport qualité-prix).

*Cellule en silicium amorphe

Sont formés de silicium non cristallisé, il est déposé sur une feuille de verre. La cellule
est gris tres foncé. C'est la cellule des calculatrices et des montres dites "solaires"[6].

*Cellule Tandem
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S’obtient par I’empilement monolithique de deux cellules simples. En combinant deux
cellules (couche mince de silicium amorphe sur silicium cristallin) absorbant dans des
domaines spectrales se chevauchant on améliore le rendement théorique par rapport a celui

des cellules simples quelles soient amorphes, polycristallines ou microcristalline.

1.1.3.2. Cellule de Gratzel :

La cellule Graetzel, est basée sur un principe proche de la photosynthése, en
reproduisant le mécanisme utilisé par les plantes pour transformer les rayons du soleil en
énergie [1]. Au sein de ce mécanisme, chaque fonction est exécutée par différentes
substances, cette cellule utilise: un colorant organique (sensibilisateur photo) pour absorber la
lumiére et créer des paires €lectron trou, une couche d'oxyde de métal nanoporeux (dioxyde
de titane) pour transporter les électrons et un matériau conducteur de trous, généralement un
¢lectrolyte liquide. L'efficacité des premiers prototypes de cellules était de 6 %. Entre-temps,
ils ont ét¢ améliorés pour atteindre 15 %, une valeur tout a fait concurrentielle avec les

cellules au silicium traditionnelles.

1.2. Le dioxyde de titane:
1.2.1Propriété cristallographique:

L’oxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes
allotropiques [7]. Le dioxyde TiO, appartient a la grande famille des oxydes Ti,0O2n.1 qui sont
décrits comme ayant une structure cristalline déformée de type CS [8], et qui inclut la phase
Magnelli (4 < n <9). Le dioxyde TiO, existe sous différentes formes cristallines : le rutile,
I’anatase, la brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous haute pression. Pour
ajouter a cette complexité, le TiO, peut accepter les formes non steechiométriques de type

TiOz.X ou Ti02+x.

| :
i Y
= o . | - -
1T 1-.'_::, ,
i - -,
-

Figure (I- 1) : Structure cristallographique du rutile.
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Le rutile a un site tétragonal de cations (figure I-1). Des octa¢dres d’oxygeéne entourent
les cations. L’octaédre TiO¢ partage une aréte commune le long de 1’axe [001] et un sommet
commun avec un autre octaedre adjacent, avec un arrangement de contact cation - anion -
cation. Bien que le rutile soit un isolant, par I’ajout de petites quantités de Ti’", la conductivité
électrique peut étre induite via des interactions cation - cation ou Ti’" - anion - Ti'". La
distance inter-ionique moyenne dans le rutile est de 1,959 A pour la liaison Ti-O ainsi que
2,96 A et 3,57 A pour les liaisons Ti-Ti.

L’anatase est un site tétragonal allongée avec des octaédres d’oxygene irréguliers, mais
les distances Ti-O (1,917 A de moyenne) sont sensiblement égales aux autres cotés et a celles

du rutile (figure 1-2).

=ty —m i ]
-
e,

o
Figure (1-2) : Structure cristallographique de I’anatase.

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les distances

Ti-O soient similaires aux autres structures (figure I-3).

Figure (1-3) : Structure cristallographique de la brookite.
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Deux formes cristallines du TiO, ont une activité photocatalytique, 1’anatase et le rutile.
L’anatase a une bande gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411 nm). L’anatase a
été montré comme étant la forme la plus active. Cependant, un bon rutile est souvent plus
efficace qu’un mauvais anatase. Le spectre d’action pour 1’anatase montre une diminution tres

rapide de I’activité aprés 385 nm.

1.2.2.Propriétés et domaine d’application de TiO:

Le bioxyde du titane (Ti0O,) appartient a la famille des oxydes de métaux de transition
[9], sa densité est de 4.2 et il est trés sensible a la température [10] représente le semi-
conducteur de prédilection pour la production de films nanosructurés. Il est lui méme blanc,
donc insensible a la lumiére visible, et ne commence a adsorber que dans le proche ultraviolet
et présente un autre caractére particulier c’est la super-hydrophilité [11]. Son absence de
toxicité en autorise 1’emploi comme abrasif des pates dentifrices ou d’autres applications
cosmétique et comme pigment pour les peintures blanches pour remplacer les autres oxydes.
I1 est utilis¢é comme un pigment blanc dans les peintures (51% de production totale), plastique
(19%), et papier (17%). Dans d’autres cas, la photoactivit¢ du TiO, joue un rdle tres
important pour la dégradation de produits chimiques malodorants ou irritants[12], pour des
produits toxiques[13], des bactéries[14],Jla décomposition de 1’eau[15] ,les piles solaires
nanocistallines a base des colorants[16] etc..... .

Enfin, grace a ses autres propriétés, TiO; est utilis¢é comme matériau dans les batteries
[17], le domaine médical pour les traitements thérapeutiques des cellules cancéreuses [18], et

comme couches protectrices contre la corrosion [19].

1.2.3Préparation du dioxyde de titane:
Le dioxyde de titane peut étre préparé en forme de poudre, de cristaux, ou de films
minces, par plusieurs voies chimique ou physique et par voie électrochimique procédé que

nous avons utilisé dans notre étude. Parmi ces méthodes on cite:

1.2.3.1.Méthode Sol-Gel:

Cette méthode est utilisée pour la synthése de films minces, de poudres et de
membranes. Selon la voie synthétique utilisée, on peut obtenir des oxydes ayant différentes
propriétés physiques et chimiques. Cette méthode est utilisée pour 1'¢laboration de couches
minces du TiO, par hydrolyse et condensation (avec formation du polymeére) d'alkoxides du

titane [20].
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1.2.3.2. Déposition chimique en phase vapeur (CVD):

La technique CVD (Chemical vapour deposition) est une technique largement utilisée pour
recouvrir des grandes surfaces dans une durée de temps courte. Dans 1’industrie, cette
technique est souvent employée dans un processus continu pour produire des films
céramiques et semi-conducteurs. La technique CVD différe selon I'usage de la pression, et les
précurseurs. La formation des oxydes a partir des métaux est réalisée par des réactions
chimiques ou décomposition d'un précurseur dans la phase du gaz. Le bioxyde de titane est

déposé par cette technique en utilisant les organométalliques de titane [21].

1.2.3.3Pyrolyse (SPD) :
Le pyrolyse (SPD:spray déposition) est une technique de déposition de 1'aérosol pour former
des films minces et des poudres , elle est utilisée pour préparer des couches minces de 1I’oxyde

de titane [22].

1.2.3.4 Déposition physique en phase vapeur (PVD):

C'est une autre technique de déposition des films minces. Les films sont formés a partir la
phase gazeuse, mais ici sans transformation chimique de précurseur. Par conséquent, ce sont
seulement les substances qui sont stables dans la phase gazeuse qui peuvent étre dirigées vers
le substrat. Généralement La technique PVD utilise 1’évaporation thermique dans laquelle
I’¢lément s'est évaporé dans un creuset et déposée sur un substrat et on 1'utilise beaucoup pour

I'obtention des couches minces de TiO,.

1.2.3.5 Synthese électrochimique de I’oxyde de titane TiO,:

La synthése électrochimique est également utilisée pour préparer des films minces
¢épitaxials et nano poreux. Les parametres variables de 1'électrolyse comme la densité de
courant, la température et le pH peuvent contrdler facilement les caractéristiques des films.
Bien que I'¢lectrodéposition des films TiO; est réalisée a 1'aide de plusieurs composés de Ti
tels que TiCls [23], TiO(SO4) [24], (NH4),TiO (C,04), [25], Ti poudre et l'isopropoxyde de
titane [26-27]. L’usage des sels de titane inorganiques dans les solutions aqueuses est
toujours accompagné par des difficultés, di a la haute tendance des sels a s’hydrolyser. Par
conséquent, 1'¢lectrolyse exige un milieu acide et un environnement oxygene-libre [28]. Les

solutions non-aqueuses représentent une option pour vaincre ce probléme [29].
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1.2.3.5.1 Notions sur I'électrodéposition:

L’¢électrodéposition est le processus de formation d’une couche mince de métal sur un
substrat métallique par voie électrochimique pour modifier ses propriétés de surface, a savoir:
améliorer les propriétés électriques, la résistance a la corrosion, la tolérance de la chaleur et
pour le décor des surfaces.

Rappelons le principe général du dépdt électrolytique. L'échantillon sur lequel doit
s'effectuer le dépot constitue la cathode d'un montage électrolytique, il baigne dans un
électrolyte: solution chimique contenant des ions métalliques M"" de charge positive. La
polarisation des ¢lectrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode, c'est-a-dire
vers I'échantillon. L'ion métallique M"" est neutralisé par les électrons e fournis par la
cathode et se dépose sur celle-ci sous forme de métal M, suivant la réaction:

M™+ne- ——» M

- Application de la loi de faraday

Lorsqu’on dépose un métal M de masse m par ¢lectrolyse a partir d’ions métalliques
M"" ou a partir des espéces dans les quelles 1’élément M est au nombre d’oxydation n ,la
valeur de la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec 1’expression de
Faraday [30] :

m=M.Lt/nF

Ou I est I’intensité du courant de I’¢électrolyse utilisée pour déposer le métal et F le faraday.
La vitesse de déposition v peut étre déduite de I’expression précédente :
- Si on appelle € 1’épaisseur de métal déposée pendant le t,v= g/ t.
La masse m peut étre exprimée en fonction de la masse volumique p du métal et de la surface
Sdudépot:m=pS € (I)or m=M.Lt/nF =M.1i. S.t/nF (2)
De (1) et (2), ondéduit v= ¢/ t=M.i/nFp oui: estla densité de courant.

1.2.3.5.2 L I'électrodéposition cathodique des oxydes:

Le mécanisme de 1’¢lectrodéposition d’un oxyde differe de celui d’un métal simple.
La réaction totale simplifiée de formation de I'oxyde par I’¢lectrodéposition cathodique peut
étre résumée comme :
P (M) solution + P (O) solution + e substrat ———» MO) substrat + Solution soluble
Avec P (M) précurseur de métal et P (O) précurseur de I’oxygene. Ces derniers doivent étre

dissous dans une solution.
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Les propriétés redox dépendent du précurseur P(i) et changent en fonction de celui-ci. Le
mécanisme d'électrodéposition cathodique d'oxyde peut étre divisé en deux catégories
différentes:

-Dans un premier lieu, le précurseur du couple redox est l'espece du métal.

Comme c’est illustré dans la réaction générale (M™™ a M®™2Y)

M"™ +(n-2x)e » MO, +2xH'

La préparation cathodique de Cu,0, de semi-conducteur type p, est un exemple de cette
méthode [31].
Le précurseur du métal peut étre aussi une espece complexe, LM avec L un ligand

LM) Solution T €= > MOx

Généralement, L est un peroxyde et LM est un peroxyde espece. L'électrosynthese de WO;
est un exemple dans cette catégorie [32].

Deuxieéme cas. Le précurseur du redox est I'oxygeéne précurseur (AO distingué) tel qu'O, [33],
NO; [26] ou H,0, [34].

AO)sorution T H + e- » A"+ OH

Avec la présence de l'espece du métal dissoute dans la solution et 1'augmentation locale du
pH a la surface de 1’¢électrode, les ions métalliques précipitent directement sur la surface de
1'électrode comme un oxyde ou un hydroxyde et forment un film qui couvre 1'¢lectrode.

M"™ +1n/2 OH > MO,») fim + n/2 H'

I .3.Rappels sur les semi-conducteurs:
1.3. 1. Notion de bandes d’énergie:

Considérons une chaine linéaire de N atomes identiques séparés les uns des autres par
une distance d. Si d est importante comparée a la taille des atomes, chaque atome peut étre
considéré comme isolé. Chaque niveau d’énergie est alors occupé par deux électrons et ne
peut en accueillir d’autres. Lorsque 1’on rapproche ces atomes, les fonctions potentielles des
niveaux d’énergie se chevauchent. Il y a en effet modification des niveaux d’énergie permise
du fait que les électrons s’influencent les uns les autres. Chaque électron devant avoir un
niveau d’énergie propre (principe d’exclusion de Pauli), chaque niveau d’énergie va se
scinder en N niveaux discrets. Dans un cristal, N est trés grand et les niveaux d’énergie sont

alors tres proches les uns des autres: ils forment une bande d’énergie.

1.3.1.1. Bande de conduction, bande de valence et bande interdite :

10
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Comme nous I’avons vu précédemment, lorsque des atomes sont mis en commun dans
une structure cristalline, leurs niveaux d’énergie vont se chevaucher et donner naissance a des
bandes d’énergie, que nous appellerons bandes d’énergie permise. Entre ces bandes d’énergie
permise existent des bandes d’énergie, que nous appellerons bandes d’énergie interdite. Par
définition, la bande d’énergie totalement remplie la plus élevée s’appelle la bande de valence
(BV) avec comme niveau le plus élevé Ev. La bande d’énergie totalement vide ou
partiellement remplie la plus basse s’appelle la bande de conduction (BC) avec comme niveau
le moins ¢élevé Ec.

La bande Interdite (BI) de ce matériau sera note Eg et est défini par : Eg = Ec —Ev

Energie Ec Bande de conduction
croissante
Eg= Ec-Ev Bande Interdite
Ev ¥ Bande de Valence

Figure (1-4): la structure des bandes d'énergies dans une structure cristalline

1.3.1.2. Notion de métal, isolant et semi-conducteur:

Il existe différentes classes d’éléments purs. Une distinction particuliérement
intéressante se fait a partir des propriétés électriques, plus précisément la conduction, de ces
matériaux. On distingue 3 types de matériaux :
a)Les métaux :

Ils sont caractérisés par des électrons de valence complétement délocalisés et une trés bonne
conductivité électrique. On peut citer 1’or, I’argent et le cuivre par exemple.

b) Les semi-conducteurs

Ils sont caractérisés par une bande interdite entre la bande de conduction et la bande de
valence et une conductivit¢ moyenne Les semi-conducteurs ont des propriétés intermédiaires
entre conducteur et isolants. Résistivité électrique de 10™*a 10°Q.m ; comprise entre celle des
conducteurs (10°Q.m) et celle des isolants (10 Q.m).

¢) Les isolants

Ils sont caractérisés par une plus grande bande interdite que les semi-conducteurs et une

mauvaise conductivité.

11
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1.3.1. 3. Semi-conducteurs de type p et de type n:
I1 est possible de modifier le nombre d’¢lectrons ou de trous dans un semi-conducteur eny
ajoutant un donneur ou un accepteur d’¢électrons.

Un donneur d’électrons sera un élément de valence supérieure (P ou As dans Si par
exemple ) qui , en entrant dans le réseau cristallin du semi-conducteur , y introduit des
niveaux d’énergie remplis donc donneurs situé entre la bande de conduction et la bande de
valence. La plupart des ¢électrons de conduction seront fournis par ces niveaux et le nombre de
trous dans la bande de conduction sera faible (nfh'[«nle’). Le semi-conducteur ainsi obtenu
est appelé dopé ou extrinseque. Il est dit de type n car ce sont les porteurs négatifs qui
prédominent [36].

Au contraire, I’addition d’un élément de valence inférieur (B ou Ga dans Si par
exemple) introduira des niveaux accepteurs dans la zone interdite. Ces niveaux recevront des
¢lectrons de la bande de valence qui s’enrichit en trou sans création du nombre correspondant

d’¢électrons libres dans la bande de conduction. On a alors un semi-conducteur dopé type p

(positif) [36].

1.3.1.4.Caracteristiques électroniques des semi-conducteurs:

La différence essentielle entre les ESC (électrode semi conductrice) et les électrodes
métalliques usuelles réside dans la structure électronique des deux sortes de matériaux. Cette
structure différente se traduit sur le plan énergétique par un comportement différent des
¢lectrons périphériques des atomes constitutifs des solides [37].

Les solides constitutifs des ESC présentent une structure expliquée par le modéle des
bandes d'énergie électronique. Par rapport a un atome isolé, dont chacun des électrons ne se
trouve qu'a un seul niveau d'énergie quantifi¢, les niveaux d'énergie des électrons dans un
cristal subissent, par interaction avec l'ensemble des atomes voisins, une démultiplication
jusqu'a former un intervalle continu d'énergie possible, désigné par le terme de bande
d'énergie. Entre les bandes successives, correspondant aux différents états quantiques des
¢lectrons, existent des intervalles dans lesquels il ne peut exister de niveau d'énergie
d'¢lectron: un tel intervalle est désigné par le terme de bande interdite (ou « gap » d'énergie,
selon le Terme anglais).

A la température de O Kelvin, La structure des métaux correspond au cas ou,
intermédiairement aux bandes complétement occupées et aux bandes vides se trouve une

bande (ou deux bandes n'en formant qu'une seule par recouvrement partiel), correspondant

12
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aux ¢lectrons externes des atomes, partiellement remplie et partiellement vide d'électrons. Le
niveau d'énergie qui sépare, dans cette bande, la partie occupée de la partie vide est appelé
niveau de Fermi (Ep).

A une température non nulle, notamment a la température ordinaire, La probabilité pour qu'un
niveau E soit occupé par un électron est exprimée par la fonction de distribution de Fermi

Dirac [37] :

1
1,1 f(E)=
(L) f(E) E
I+ exp ——

B

(Ou kg est la constante de Boltzmann, kg = 8,6.10° eV / K). A la température ordinaire, kgT
= 0,025 eV ; la probabilité précédente passe donc de 99 % a 1 % dans l'intervalle Er - 4,6 kgT
a Er+4,6kgT, soit Eg-0,12 eV aEr+ 0,12 eV.

La concentration d'équilibre thermodynamique des électrons dans la bande de conduction

(exprimée par le nombre d'électrons par unité de volume, désigné par n) s'évalue a partir des

expressions:
E- — E
1,2 n=N..exp ——= |,
( ) c p[ KT j
E, - E
1,3 =N, .exp| ——F
12 et e

N. et N, étant les densités d'état effectives dans les bandes de conduction et de valence

(respectivement).

1.3.2.Interface entre semi-conducteur et électrolyte:

La mise au contact dune ESC avec une solution contenant un couple rédox (dont les
constituants sont supposés non réactifs vis-a-vis du matériau de 1'électrode) tend a produire
comme avec une €lectrode métallique, un état d'équilibre caractéristique du couple rédox au
sein de la solution. Compte tenu du développement de Er en deux termes, dont l'un est li¢ au
potentiel électrique local ¢ ., cette égalisation des niveaux de Fermi a I'équilibre se traduit par
I'établissement entre les deux phases (ESC et solution) d'une différence de potentiel électrique

(interne) Ad, (ddp de Galvani), dont la valeur est déterminée par les caractéristiques

thermodynamiques des constituants de I'équilibre électrochimique mis en jeu.

13
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Cette ddp électrique s'établit dans une zone de tres faible épaisseur de part et d'autre de
l'interface, dans laquelle existe par conséquent un champ électrique. Ce champ est responsable

de l'accumulation de charges opposées de part et d'autre de l'interface (de la méme manicre
que se charge un condensateur). La charge totale est liée a la ddp globale Ag=¢=¢ — ¢ **' et

a la capacité C de l'interface, soit [38]:

(|a4) Oesc = st = C-A¢

(q et C sont considérées par unité d'aire de l'interface).

Habituellement la densité de charge libre qui existe dans le semi-conducteur est extrémement
faible comparée avec la densité de charge libre qui existe dans la solution électrolytique .Cela
résulte en une distribution de la charge étendue a travers une plus grande région dans le semi-
conducteur que dans 1'¢lectrolyte, la charge ¢électrique est constituée par un excédent d'anions

sur les cations (charge < 0) ou inversement (charge> 0) selon le signe de A¢.

1.3.2.1 .Double couche:

L'étude des interfaces métal/solution a montré que, du coté de cette derniere. Cet excédent se
trouve réparti dans une couche dite couche diffuse (couche de Gouy Chapman), ou les ions
(solvates) de signes contraires ont leurs concentrations qui s'égalisent progressivement en
s'¢loignant de 1'¢lectrode, cette couche diffuse étant séparée de la surface de 1'¢lectrode par la
couche dite de Helmholtz (couche compacte, sans charge électrique dans 1'idéal) ; d'ou la
dénomination de double couche électrique donnée a I'ensemble. L'épaisseur de la couche de
Helmholtz est de I'ordre de 3 a 4 A, tandis que la couche diffuse peut s'étendre sur plusieurs
dizaines d'Angstroms, selon la concentration de I'‘électrolyte, I'épaisseur variant en sens

inverse de cette derniére.

1.3.2.2. Couche de charge d'espace:

Du coté de 1'¢lectrode, la distribution de la charge qui contrebalance celle de la couche
ionique est différente selon qu'il s'agisse d'un métal ou d'un semi-conducteur. Dans un semi-
conducteur, ou la densité de porteurs libres est beaucoup plus faible que dans un métal, la
charge se répartit dans une couche de plusieurs dizaines d'Angstroms d'épaisseur, appelée par
les physiciens du solide couche de charge d'espace (analogue a la couche ionique diffuse
précédente; voir la figure(I-5).

En effet, la couche de charge d'espace étant équivalente a une capacité Cgc en série avec la

capacité de la couche de Helmholtz Cy, et la charge dans les deux couches étant la méme en
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valeur absolue, on peut écrire [en conséquence de la relation (1,4)] que:

A C
(I ’5) ¢ s _ H

A¢H CSC
La capacité différentiell C globale d'une interface ESC/solution, seule accessible
expérimentalement, est exprimée en fonction de Cgc et Cy par la relation

1/Cd = (Vcn) + (liesc) (capacités en série).

(a) Couche de Couche Gouy
Helmoltz,
D+ - -+
R
R :
o+ - :
I
-
o+ - E Adevs
| | +«—>
I - :
R B | ‘_
L+ - l Ca
Métal > " < Solution
(b)
couche Couche Couche Gouy
i charge Helmoltz
1 d’espace |
e P R
| 1000 A |
|+ + - !
—H \\\ / i
Ec ' Nt |
________________________ - N
| Ag@sus
E | ] |
Ev ; |
: Agsc  Agn

— Semi-conducteur Solution Cse Cqy

Figure (1-5) : Structurer de I'interface : (a)métal/solution
('b) semi-conducteur/solution
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La conséquence essentielle de variation du potentiel électrique ¢ dans le semi-conducteur pres
de l'interface est la variation des niveaux d'énergie électronique (qui varient comme - e ¢, ol

ge représente la charge ¢lectrique élémentaire dans la couche de charge d'espace, ou se produit
ainsi une «courbure» des bandes de conduction et de valence. Ainsi, les valeursdenetp ala

surface sont les suivantes:

g
(L6) ngy =N, .exp[— K,T A ¢sc]

(L,7) Psur = Py -eXp( KdeT A ¢scj

1.3.2. 3. Couche de déplétion et d'accumulation:

Deux cas peuvent alors se présenter selon la position de Eg™®

par rapport a celle, en
surface de 1'¢lectrode, du bord de la bande du porteur majoritaire du semi-conducteur (c'est-a-

dire Ec™*™ pour un semi-conducteur n, E,**" pour un semi-conducteur p) :

(1) Si Ef"% se situe 4 la hauteur de la bande interdite : le sens de la courbure de bandes qui

s'établit correspond a Ag.> 0 pour un semi-conducteur n, a Ag< 0 pour un semi-

conducteur p. La surface de 1'¢lectrode subit donc un appauvrissement (< déplétion) en
porteur majoritaire (¢” pour un semi-conducteur n, h™ pour un semi-conducteur p), dont la

rédox

concentration est d'autant plus faible que Er est plus ¢loigné du bord de la bande de ce

porteur majoritaire.

rédox

Lorsque Er " est plus proche du bord de la bande du porteur minoritaire que de celui de la
bande du porteur majoritaire (en surface de 1'ESC) le porteur qui est minoritaire au sein du
semi-conducteur (par exemple, h+ dans un semi-conducteur n) devient alors majoritaire en
surface (P s> 1 g pour une ESC-n) : la surface de I'¢lectrode subit une inversion par rapport

a 1'état au sein du semi-conducteur.

(2) Si EF ge situe 4 la hauteur de la bande du porteur majoritaire du semi-conducteur (>
EC par exemple, dans le cas d'une ESC-n), le sens de la courbure des bandes se trouve inversé
par rapport au cas précédent et la surface de 1'¢électrode subit cette fois, au contraire, une
accumulation du porteur majoritaire, encore plus concentré en surface qu'au sein du semi-
conducteur.

La position intermédiaire entre les situations (1) et (2), pour laquelle la courbure des bandes
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s'inverse, est 1'état de « bandes plates », pour lequel Agy.= 0 (la charge d'espace dans le

semiconducteur est alors annulée, et n gy = N0, P gyrr = Py).
b) On réalise les mémes phénoménes dans le cas d'une ESC au contact d'une solution ne

contenant pas de systéme rédox, en faisant varier la ddp A¢par l'imposition d'une tension

¢lectrique entre cette ¢lectrode et une €lectrode de référence en jonction avec la solution: le
niveau du Fermi du semi-conducteur est déplacé par rapport a celui de 1'¢électrode de
référence, entralnant une variation de la courbure des bandes analogue a celle qui vient d'étre

décrite.

1.3.2.4.Relation entre les niveaux d'énergie électronique et I'échelle des potentiels
d*électrode (relatifs) :

Le niveau d'énergie B %

qui correspond a un systéme rédox en solution est relié¢ au
potentiel d'équilibre fourni par ce systéme (mesuré par rapport a une €lectrode de référence de
niveau de Fermi Er), soit Vg 2, par l'expression:

Ep %"= ¢°.Veq + B¢ ™® dans laquelle a été estimée & -4.5V.

1.3.2.5 .Détermination du potentiel de bande plate:

La méthode expérimentale généralement adoptée pour effectuer la détermination du
potentiel de bandes plates repose sur 1'étude des variations de la capacité différentielle de la
couche de charge d'espace, Csc, en fonction du potentiel [40]. Cette capacité obéit en effet,
dans le domaine de V qui correspond a la situation de déplétion du semi-conducteur en
surface, a une relation simple appelée relation de Mott-SChottky (1939) [38] exprime pour un
semi-conducteur n sous la forme:

(1, 8) L (V—VBP— KBTJ

Cy’ de

La pente (coefficient a) de la droite de Mott-SChottky (positive pour un semi-conducteur
n, négative pour un semi-conducteur p) est, suivant la théorie, inversement proportionnelle a
No (ou Py) :

2 2
a= - ou a=-
€C0geNo £€0q:Po
En connaissant la constante diélectrique & du semi-conducteur (&, est la permittivité du vide),

cette relation permet de déterminer expérimentalement la valeur de cette concentration

caractéristique du dopage du semi-conducteur utilisé [38].
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Domaine de déplétion

Cd'z I al
b Accumulation !
—>

25 mv, - a
0 Lo’ »
Vgp potentiel V/volt

Figure (1-6): - Graphes de Mott-Schottky pour la détermination du potentiel de
bandes plates Vgp, Principe (cas d'un semi-conducteur de type n).

1.3.3. Réactions électrochimiques d* une ESC a I'obscurité:

Par la mise en ceuvre du dispositif habituel, on peut appliquer a un systéme
ESC/solution contenant un couple rédox (Ox + n ¢ = R) un potentiel d'¢lectrode V
correspondant a la surtension 77 =V - V. Cette surtension se traduit énergétiquement par la
création d'une différence de niveau de Fermi entre 1'électrode (Er°C) et la solution (Ep ")
égaled - q.7

Dans une ESC, les transferts d'électrons peuvent donc s'effectuer a deux niveaux d'énergie
seulement: celui du bas de la bande de conduction BC (le niveau Ec™ des ¢ en surface
d'électrode) et celui du haut de la bande de valence BV (le niveau E,”" des h™ en surface).
Les vitesses de ces deux processus dépendent a la fois du semi-conducteur, du couple rédox
et du surpotentiel 77[39].

a) En ce qui concerne le transfert au niveau BC (réduction Ox + e 5c — R, oxydation R
— Ox + epc ; vitesse exprimée par jgc). Le transfert dans le sens de la réduction est

caractérisé par la densité de courant — j°gc.exp (- qe.77/kgT). Au total, la vitesse du transfert au

niveau BC a pour expression [37]:

(|,9) Jec = 1%c {1 — €Xp (_ Igej'ﬂ
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b) En ce qui concerne le transfert au niveau BV (réduction Ox + egy — R + h'gy, oxydation
R +h'gy — OX + epy ; vitesse exprimée par jgy) : pour des raisons symétriques de celles du
cas (a), le processus dans le sens de la réduction est caractéris¢ par une densité de courant

variant comme exp (qe 77 VkgT). La densité de courant globale caractéristique du transfert au

niveau BY a ainsi pour expression [37]:

(I,lO) ij = joBv |: eXp (_Ee—j—j_l}

La théorie permet par ailleurs d'établir des expressions des densités de courant a 1'équilibre,

J°gc et j°gy. Celles-ci sont de la forme:

(B —E, 4 4 )
42K, T

(I,ll) 1°c = K.exp | exp

(EF rédox EV surf + Ar )2

(I,12)j°BV= K.exp | exp KT

1.3.4. Réactions photoélectrochimiques (ESC sous eclairement) :

(a) Lorsqu'un semi-conducteur se trouve éclairé au moyen de photons d'énergie hv
supérieure a celle de la bande interdite E,, I'absorption de ces photons dans la zone
superficielle du semi-conducteur se traduit par l'excitation d'électrons de la bande de valence
qui, par accroissement d'énergie, passent dans la bande de conduction. Il y a ainsi création,

par photoexcitation, de paires électron-trou d'électron, représentée par le schéma [39] :

epy +hv — epc+h'py
I1 se produit donc, pres de la surface du SC, une augmentation a la fois des concentrations n et
p, dont les nouvelles valeurs sous illumination seront désignées par n* et p*.
L'état sous éclairement, considéré comme un état de « quasi équilibre », peut étre décrit en
appliquant les relations (I,2) et (I,3) entre les valeurs de n* et de p* et des différences de

niveaux d'énergie:

(113) % = Ng.exp [EEJ
gl
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Ainsi, tandis que les porteurs majoritaires se comportent comme des charges transférables

dont le niveau thermodynamique reste pratiquement le méme sous éclairement et a 1'obscurité,
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les porteurs minoritaires photogénérés correspondent a un niveau thermodynamique
nettement différent de celui a I'obscurité (figure I-7).

b) Par ailleurs, 1'existence du champ ¢lectrique dans la couche de charge d'espace du
semi-conducteur se traduit par la migration des porteurs de charge mobiles excédentaires par
rapport a la distribution d'équilibre, c'est-a-dire dus a la photogénération. Lorsque le semi-
conducteur se trouve en situation de déplétion au voisinage de l'interface (V > Vpp pour un
semi-conducteur n, V < Vpp pour un semi-conducteur p), I'orientation du champ électrique
correspond alors & la migration des porteurs photogénérés du type minoritaire (h"* dans le cas
d'un semi-conducteur n, ¢* dans le cas d'un semi-conducteur p) vers l'interface, ou ils peuvent
alors subir le transfert en solution en produisant un courant, soit d'oxydation (s'il s'agit des
h+* d'un semi-conducteur n), soit de réduction (s'il s’agit des e* d’un semi-conducteur p) (
figure 1.) Ce courant appelé photocourant peut ainsi se produire a un potentiel d'électrode
auquel le courant a l'obscurité est nul, c'est-a-dire au potentiel d'équilibre [38].

Dans le méme temps, les porteurs photogénérés du type majoritaire (e* dans un semi-
conducteur n) se trouvent drainés, par migration en sens oppose¢, vers l'intérieur du semi-
conducteur. Les paires électron-trou d'électron photogénérées se trouvent ainsi séparées par le
champ ¢électrique dans la couche de charge d'espace. L'action sur le potentiel d'¢lectrode
revenant, ainsi qu'il a ét¢ montré précédemment, a une modification de la courbure des
bandes, c'est-a-dire du champ électrique pres de l'interface, il en résulte une variation du

photocourant en fonction du Potentiel.

1.3. 5.Expression quantitative du photocourant :

L'établissement d'une expression théorique du photocourant et de sa variation en
fonction du potentiel de I'ESC s'avére compliqué, faisant intervenir plusieurs phénomenes
dont il convient de combiner les cinétiques propres:

(a) La photogéneration des porteurs minoritaires (h™* ou e* selon que le semi-conducteur est
de type n ou p) par absorption du rayonnement lumineux, que l'on supposera
monochromatique (de longueur d'onde en A), donc monoénergétique, constitué de photons
d'énergie hv =hc/ A [soit, en eV, 1240/ A (nm)].

(b) La désactivation par recombinaison ¢ + h° — egv lorsqu'un porteur minoritaire
photogénéré rencontre un « centre de recombinaison)), phénomene qui correspond donc a une
disparition de porteurs photogénérés.

(c) Le transport des porteurs minoritaires photogénirés au sein du semi-conducteur, d'une part

par diffusion, liée au gradient de concentration, et d'autre part par €lectromigration sous
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l'influence du champ électrique li¢ a la courbure des bandes d'énergie électronique.
(d) Enfin, le transfert de porteurs minoritaires photogénérés a travers l'interface, les
transformations ¢€lectrochimiques qui en découlent et l'intervention éventuelle, pour les
participants chimiques a ce processus, des phénomenes de transport en solution.

Une relation simple exprimant j,, a I'état stationnaire a été établie moyennant certaines
hypothéses restrictives [modele de Gartner-Butler, correspondant a I'application par Butler
(1977) de la relation de Gartner (1959) établie pour une interface métal/semi-conducteur].

Cette relation (relation de Gartner) est la suivante:

—u W
(Ials) ‘Jph :qe‘]O |:1—6Xp[1+; LJ:|
A

Des expressions approximatives encore plus simples peuvent étre admettre la relation

1/2
. K.T
(|,16) Jon ® (V - Vg — qB j

e

Ainsi, d'une manicre générale, le photocourant devient en fait négligeable a des valeurs de
potentiel plus ou moins ¢éloignées (selon l'importance relative de la recombinaison) du

potentiel de bandes plates, comme il est montré sur la figure (I-8) ;

A

Domaine de faible courbure des
Jpn | bandes favorisant I’intervention
de la recombinaison

domaine d’applicabilité
de la relation GARTNER

-
-

Affaiblissement da”
photocourarit par
I’interyéntion

dela gﬁéombinaison

’

, /
Seuil ¢”apparition du

P}‘iotjcourant

0 VBp <

v
<

-1 Vot

Figure (1-8):- Caractéristique du photocourant-potentiel (a I'état stationnaire) dans le cas
d'un semi-conducteur de type n (et d'un photocourant non limité par la cinétique du transfert
de charge a l'interface ESC/solution.
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1.4.Synthése bibliographique de I'électrodéposition de TiO;:
Dans ce qui suit nous résumons les principaux travaux traitant 1’¢laboration des oxydes de
titane.

Natarajan et Nogami [26] ont préparé les bains de la déposition en trois étapes :
Premicérement, la poudre Ti métallique a été dissoute dans un mélange aqueux de H,O; et
'ammoniac. Deuxiémement, la solution résultante a été chauffée pour enlever 1’exces de H,O,
et ’ammoniac et produire un gel jaune qu'ils ont supposé comme une formation hydroxyde
de Ti (TiO(OH),xH,0).Troisiemement, le gel a été dissous dans une solution de H;SO4 de 2
M pour donner une solution rouge qu' ils ont considéré comme étant une solution aqueuse
d'oxysulfate Ti (TiOSO,). Finalement, la solution Ti a ét¢é mélangée avec une solution
aqueuse de KNOs a un rapport approprié. Le nitrate est réduit pour produire l'ion OH™ a la

cathode au-dessous de 0.9 V, et l'on aboutit a la formation de l'oxyde selon les réactions

suivantes:

NO3+H,0 + 2 e- » NO, +20H
TiO*" +20H +xH,0 » TiO(OH), .xH,O
TiO(OH), ——»Ti0, + H,0

I. Zhitomirsky [41] a procédé a I'¢lectrosynthese cathodique de film de TiO, sur un
substrat de Pt. A partir de I’hydrolyse de TiCls, le sel est dissous dans un mélange d'eau et
d’alcool CH3;0H. Le poids des dépdts deTiO, a ét¢ étudié au cours de leur déposition. Il a
proposé le mécanisme suivant pour l'obtention de I'oxyde :

TiCl, — Ti*" +CI

Ti*" + H,0, + (n-2) H20 — [Ti(05)(OH),]“?" +nH"
[Ti(02)(OH),] " +mOH +kH,0 — TiO3(H,0)x
TiO3(H,0)y — TiO; + O, +2x H,0O

Yasumichi Matsumoto et col [42] ont préparé un film de TiO; sur I’alumine.
L'électrodéposition initiale s'effectuant par hydrolyse de (NH4),[TiO (C,04),], suivie par une
¢lectrolyse pulsée de TiCl;. C'est une technique permettant la préparation de mésopores.
L’effet photo catalytique favorise la formation de nanoparticules de TiO, qui se rangent

directement sur le substrat de 1'alumine (Al/Al,O3).
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Les dimensions des particules de TiO dans le film préparé été approximativement
de5 nm ,ils ont consisté un mélange de l'anatase, rutile et phases amorphes. Ce film avait une
haute activité catalytique pour la décomposition d'éthanol méme sous illumination de la lampe
fluorescente. De plus, le colit de la préparation est trés bas comparé avec les autres méthodes.
Par conséquent, La plaque Al/Al,O3 / TiO, est tres utile pour la photodécomposition d'une
contamination chimique dans 1'atmosphere. IIs ont détaillé les mécanismes de la déposition de
Ti10;.qui peuvent se résumer comme suit :

A partir NH4 [TiO(C,04),] :

NH, [TiO(C204),] — > TiO(C,04),> + NH*

2H,O0+2¢ 3 Hj(avec ou 2Had) +20H"

TiO (C204),” +20HT —>  TiO, + H,0 + 2(C,04)*
A partir TiCls :

T +H20 — > TiOH* +H+

TiOH*® ——— ¢ + Ti(IV) oxo espéce — TiO,

En se basant toujours sur la technique électrochimique Yasumichi Matsumoto et
Yoshie Ishikawa [29], ont déposé un film de TiO, par une méthode électrochimique simple
qui utilise une anode de titane sacrificielle, comme une source du cation dans un bain de I,
dissous dans I'acétone ou le solvant contient des ions de l'iodure comme un électrolyte
secondaire. L’étape initiale de 1'¢lectrolyse commence par I'oxydation anodique de Ti qui s'est
produite en présence d'eau comme une impureté dans I’acétone. Le film de TiO, déposé sur
la surface de la cathode découle de la dissolution de 1’anode en présence d'ions de l'iodure.
Les morphologies des films déposés dépendent de I'épaisseur du film, qui est déterminée par
le voltage appliqué pendant I'¢lectrolyse. De plus, les films obtenus montrent une activité
photo catalytique pour la décomposition de 1'éthanol gazeux. La également, un mécanisme
détaillé¢ de 1'¢lectrodéposition est donné par les auteurs:

Ti+H,0 ———» TiO, +4H" + 4¢”

CH3COCH3 . ",°  CH;C(OH)CH, L , CH;COCH,I +H"

TiO*" + 20H ——» TiO(OH),

2H20 +2¢ —» 20H + Hz

Yoshie Ishikawa et Yasumichi Matsumoto [43], ont déposé leTiO, sur les pores
d'alumine dur (Al/Al,05/TiO;) par électrolyse alternative de la solution (NH4),[TiO(C104):]

ou l'alumine a été préparé par oxydation anodique d'aluminium dans l'acide sulfurique
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Al/ALLO3). Quand ['¢lectrolyse a ¢été effectuée dans la solution (NH4),[TiO(C,;04),2] en
présence 1’¢électrode de Al/Al,O3, un courant cathodique di a la réduction de H+ et/ou H20 a
été observé a approximativement -10 V, en menant a la déposition de TiO,. Par conséquence,
le TiO2 en se déposant conduit a I’augmentation du pH, découlant des réactions de la
réduction électrochimiques de H' /ou H,O dans les pores de I'alumine. Le TiO, déposé était
hautement dispersé dans les pores de l'alumine. Le TiO, préparé dans les pores
(Al/AL,03/TiO;) a montré une haute activité¢ de la photo catalyse pour la décomposition

d’éthanol comparée a TiO, déposée directement sur une surface (Al/Ti02).

S. Karuppuchamy et col [44],ont déposé cathodiquement le bioxyde du titane
(Ti0,).Le film mince de TiO, a été synthétis¢é dans le but de développer une nouvelle
alternative rentable en mati¢re de photoélectrode pour les cellules solaires sensibilisées par
des colorants (DSCs).La préparation du film mince d'anatase poreux de TiO2 modifié par
l'acide du bis(4,4V-dicarboxylic du cis-dithiocyanato 2,2V bi pyridine)ruthénium(Il) a été
effectué¢ selon trois étapes: 1’¢lectrodéposition cathodique d'un film mince d’hydroxyde Ti
d'une solution aqueuse acide qui contient TiOSQO4, H,0, et KNOs, traitement thermique du

film a 400°C et adsorption du colorant

Kang-Jin Kima, .et col [45] ont impliqué l'utilisation du bromure du
cetyltrimethylammonium comme surfactant cationique (CTAB) lors de la déposition
cathodique de bioxyde du titane par hydrolyse des solutions TiCly et TiCl; par
voltamperométrie cyclique. Pour la premicre fois, ils ont obtenus des films anatase craquelés
et opaques deTiO, qu'ils ont caractérisé a l'aide de spectres Raman et SEM. Le choix de
TiCly comme précurseur pour 1'électrodéposition est une vraie et nouvelle approche pour la
recherche dans le domaine des cellules solaires sensibilisées par les colorants (DSSCs). Ils
ont notés aussi que l'ion NO7; est essentiel pour une telle déposition. Dans les mémes
conditions, un film TiO, a été obtenu en présence de CTAB dans I’¢électrolyte KNOs plus
¢épais que le film a été obtenu sans CTAB. L’utilisation de CTAB a conduit a une efficacité et
augmentation de la conversion d'énergie des cellules DSSC. Ils ont proposé aussi  Les
mécanismes de la déposition électrochimique :

NO?+H,0 + 2 e- » NO?+20H"

Les réactions d’¢lectrodéposition de TiO; a partir de TiCl, sont :

TiO*" +20H > TiO(OH),.

Les réactions d’¢électrodéposition de TiO2 a partir de TiCl3 sont :
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TiOH*" +20H —— »Ti(OH);

Finalement, le film de TiO, a été obtenu apres le recuit du gel hydroxyde a I’air libre.
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Chapitre I1 DISPOSITIFS ET METHODES EXPERIMENTAUX

Chapitre II : DISPOSITIFS ET METHODES EXPERIMENTAUX

Nous détaillons dans ce chapitre les techniques utilisés pour I’¢lectrodéposition et les
méthodes de caractérisation des couches minces de TiO; ainsi que 1'appareillage utilis¢ et les

dispositifs expérimentaux.

I1.1.Dispositifs expérimentaux:
I1.1.1 Appareillage utilisé :

L'ensemble de nos expérimentations électrochimiques a été réalisé avec un Voltalab
PGZ 301 constitué d'un potentiostat-galvanostat, doté¢ d'un logiciel VOLTA MASTR 4, piloté
par un micro-ordinateur. L’étude photoélectrochimique est réalis¢ au moyen deux lampes
UV( ultraviolet) de longueurs d’onde 365nm et 254 nm. L'analyse au microscope
¢lectronique a été effectuée a l'aide d'un microscope. Les tensions d’accélération sont

comprises entre 1 et 30 kV par pas de 1 kV. Alors quel' analyse SIMS

I1.1.2 Les produits chimiques :

Nous avons utilisé les produits chimiques suivants

-le sel de titane oxo sulfate de titane (TiOSO4 xH,O, xH»SOs), produit (Sigma Aldrich),

comme précurseur de métal
-Le précurseur de 1’oxygene est le nitrate de potassium (KNOs3) produit (Biochem)
- L’eau oxygénée (H,0,) comme électrolyte de déposition produit (Sigma Aldrich).

-Le sulfate de potassium (K;SO4) pour I’étude électrochimique et photochimique

produit(Biochem)

-L’acide sulfurique (H,SO4) comme ¢électrolyte de dépdt de TiO, sur titane Ti.

I1.1.3 Solution et bains d’électrolyse :

La composition de la solution électrolytique utilisée pour le dépot du dioxyde de titane
a température ambiante inférieur a (10°C) est la suivante: Les solutions de Ti(IV) ont été
préparées a partir du complexe Ti(IV) - oxysulfate -acide sulfurique, Sigma Aldrich de pureté
99,99%. Ti0OSO4,(H2S04), 36(H20), 76, ce qui correspond a un pourcentage massique de 17%
en Ti(IV). L’oxysulfate de Ti(IV) a été dissout en présence d’eau oxygéné H,O, pour donner

une solution orange claire [44] d'aprés la réaction suivante :

TIOSO4 + HzOz —_— Tl(Oz) SO4 + Hzo
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Le solvant utilisé est de 1’eau distillée.

L’ajout du nitrate de potassium joue le role de précurseur de 1’oxygene.

La composition du bain est la suivante: TIOSO4,(H2S04); 36(H20); 76: 0,02M ; H,0;:
0,03M; KNO;:0.1M

Dans la littérature, on mentionne les ¢€lectrolytes a base de sels simples et les ¢électrolytes
complexes. Les sels simples a base de sulfates sont utilisés du fait de leur stabilité et leur

bonne conductivité. Cependant, les dépdots obtenus dans ce milieu renferment beaucoup

d’hydrogene [46].
*Préparation de colorant :

On a choisi le bleu de méthylene comme colorant pour la sensibilisation des nos
¢lectrodes. Il est sous forme de cristaux ou poudre cristalline de couleur vert foncé. Les
solutions aqueuses ou alcooliques ont une couleur bleue profonde et dans notre cas on a

préparé une solution alcoolique de méthanol de 4g/1.

*Dopage des €électrodes :
Les ¢électrodes ont été chauffées a 450 C° pendant 15 min dans un four. Ensuite elles
ont ét¢ immergées durant 24 h dans une solution du colorant de bleu de méthyléne et apres

ce dopage ces derniéres ont été rincées avec I'éthanol et séchées a 80 C°.

I1.1.4. La cellule électrochimique :
La cellule d’¢lectrolyse est en verre Pyrex (Figure II.1), d’une capacité¢ de 50 ml,

volume suffisant pour que les concentrations en especes électroactives ne varient pas pendant
I’¢lectrolyse. Cette cellule de mesure est munie d’une double paroi et d’un couvercle en verre
a 5 orifices permettant le passage des trois électrodes ainsi que le tube d’arrivée du gaz

d’azote afin de désoxygéner la solution.
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ET
ER
CE
e o ET: électrode de travail
: : _________ ] _-_-_- ER: ¢électrode de référence
— CE: contre électrode

Figure (11-1) : La cellule électrochimique

Pour 1'é¢tude photoélectrochimique nous avons travaillé avec une cellule en quartz que
nous avons réalisé et nous avons utilis¢ une lampe UV a longueur d'onde 253 nm et 365nm
comme source d'excitation lumineuse. Toutes les expériences ont été effectuées a

température ambiante (25 °C).

I1.1.5 Les électrodes utilisées :

1- Electrodes de travail: Nous avons utilisé pour I'¢lectrodéposition de TiO, selon les cas
différents substrats métalliques: soit une plaque de platine d’une surface de 0,8 cm?, soit de
I’acier austénitique d’une surface (1 cm?) soit une plaque de titane. Pour le verre une plaque

d' "ITO( Indium Tin Oxyde) de 1 cm?” .

2- Contre ¢€lectrode : constituée d’un fil de platine.
3- Electrode de référence : les mesures des potentiels appliqués a 1’¢électrode de travail sont
effectuées par rapport a une électrode de référence au calomel saturé (ECS) en chlorure de

potassium (KCI) et également une électrode d' Ag/AgCl.

*La préparation des I’électrodes (échantillon)
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La préparation de I’électrode (échantillon) revét un caractére trés important dans la
qualité du dépdt obtenu et chaque échantillon est préparé suivant sa nature et son état de
surface.

* Préparation de platine Pt

* Polissage mécanique au papier abrasif et en suite avec la pate d’alumine afin d’éliminer les
impuretés qui adherent fortement et résistent en particulier 2 une attaque chimique.

* Nettoyage chimique dans une solution HCI 0.1M ; HNOs 1M puis ringage avec de I’acétone
pour ¢éliminer les impuretés et ringage final a 1’eau distillée.

* Préparation de ’acier austénitique :

* Polissage mécanique au papier abrasif suivit d'un polissage la pate d’alumine.

* Décapage chimique avec une solution mixte de 1/1 HCI :H,O pendant 60s dans un bain a
ultrasons a température ambiante.

* Polissage ¢électrochimique les cavités difficilement accessibles seront polis
¢lectrolytiquement a potentiel -1.1 V/(ECS) dans une solution de NaOH 0.1M pendant 60s.
» Dégraissage avec 1’acétone et ringage avec 1’eau distillée.

* Préparation de L’ITO

* Nettoyage mécanique:la surface de I'ITO est frottée avec papier optique imprégnée
d’éthanol puis rincée dans un bain a ultrasons de IPA (propane-2-ol) et séchée sous flux
d’azote.

* Nettoyage par voie humide, dans des bains a ultrasons d’acétone d’une solution a base de
NH; et H,O,, et d’une solution de HNO;, HC1 et d’eau désionisée, durant 30 minutes. Les

substrats sont ensuite séchés.

I1.2. Techniques électrochimiques :

I1.2.1Voltampérométrie cyclique (principe et critéres d'analyses) :
La voltampérométrie cyclique se définit comme une méthode transitoire sur électrode
stationnaire dans laquelle le potentiel de I’¢lectrode indicatrice varie linéairement en fonction

du temps selon la relation : E=E; + v. t (I1-1)

E: Potentiel de 1’¢lectrode indicatrice (volt)
E;: Potentiel initial appliqué a 1’¢électrode

v : Vitesse de balayage, v = dE/dt (V/s)

t : Temps (s)
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Le principe général de la voltampérométrie cyclique est I’obtention d’une réponse (le
courant) a I’excitation (le potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. Cette
opération est réalisée en effectuant un balayage de potentiel.

Dans cette méthode, la diffusion est le seul mode de transport mis en jeu pour les

substances électroactives, la migration est toujours assurée par un €lectrolyte support.
La voltampérométrie cyclique permet d’apprécier le degré de réversibilit¢é du processus
¢lectrochimique en appliquant un signal triangulaire & une électrode immobile dans une
solution non agitée. L allure générale de la courbe voltampérométrique (voltampérogramme)
ainsi que ces principales grandeurs sont représenté par la figure (I1-2).

Les Principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont :

» EmV)

Figure (11-2) : L allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs
Caractéristiques
Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique
Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique
Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc

a- Expression mathématique du courant et du potentiel de pic

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été développées

initialement pour un balayage aller par Randels et Sevick [47] pour des systeémes rapides et par

Delahay pour des systémes lents. Les travaux de Nicholson et Shain ont permis la mise au point des

relations décrivant les courbes expérimentales des balayages cycliques [47]. Dans le cas d’un transfert

de charge rapide (systéme réversible) le courant du pic est donné par 1I’expression:

Ip = 0,269 A. n*”%. Dg"% Crv'? (11-2)
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Si le transfert de charge est semi rapide (quasiréversible), le courant du pic est donné par :
Ip = 0,269.A. n*”? .D'? .Cy .Ks. v*? (11-3)

3 - Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), I’expression du courant devient :

Ip=0,299. A. n (e n)"> .DR'"* v2.Cr  (1I-4)
Ks: Constante de vitesse
a : Coefficient de transfert
Doy : Coefficient de diffusion en cm?/s
C : Concentration de I’espéce réagissante au sein de ’électrolyte en mole/cm’
v : Vitesse de balayage mV/s
A : Surface d’¢électrode en cm?

n : Nombre total d’électrons transféres

b- Critéres de discrimination entre les différents systémes et mécanismes €lectrochimiques:

L’¢étude des variations du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de
balayage (Ip=f(v"?) et Ep= f(log(v)) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitante dans
un processus €lectrochimique et sur le mécanisme a 1’¢électrode :

- SiIp=f( Vl/z) est une droite passant par l'origine , la réaction est un transfert de
charge controlée par la diffusion.

- Si Ip= f(v'?) est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le
processus a I’électrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption.

Dans le cas ou la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage, cela signifie

qu’une réaction chimique est associée au transfert de charge.

- Si Ep= f(Log(v) est une droite :
a / de pente nulle, la réaction a I’¢lectrode est rapide.
b / de pente différente de zéro et égale a 30/nF, il s’agit d’un transfert de charge lent.

12 . ) o
) est une droite, on a affaire a un

- Si Ep= f(Log(v) est une courbe et Ip= f( v
processus semi-rapide.
On note que pour un processus qui est régit par la diffusion, le courant du pic est

proportionnel a la concentration analytique des especes €lectroactives.
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I1.2.2. La chronoampérométrie (Principe) :
La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer a

I’¢lectrode de travail une tension constante et d’enregistrer I’évolution du courant en fonction
du temps.

Cette méthode est utilisée aussi pour étudier la germination, la croissance de nouvelles
phases sur 1’¢lectrode et obtenir des informations sur le dégagement de 1’hydrogeéne ainsi que
sur le dépdt métallique. Dans le cas d’un controle cinétique par la diffusion en solution d’une
réaction électrochimique, 1’expression du courant en fonction du temps s’écrit (en absence de

complications cinétiques) par:

i:n-F-C(%)yz (I1-5)

densité du courant appliquée (A.cm™).

—

n: nombre d’électrons échangés.

F: constante de Faraday : 96500 C (A.s).
D:  coefficient de diffusion (Cm> s™).

C: concentration (mole. cm™).

t: Temps (s).

Le courant décroit d’une fagon monotone avec le temps et il est fonction linéaire de
2. Le coefficient de diffusion D est déduit de la mesure de la pente de la droite. Quand il
y a un phénoméne de germination et croissance des germes formés, 1’évolution du courant en
fonction du temps dépend du type de phénoméne mis en jeu. Les courbes courant-temps
présentent la forme donnée sur la figure I1-3.

La partie I, correspond a la charge de la double couche et également au temps
nécessaire pour former les germes.

La partie 11, zone croissante de la courbe courant-temps, correspond a la croissance
des germes, donc a I’augmentation de la surface active de 1’¢lectrode.

En étudiant 1’évolution du courant en fonction du temps, on peut diagnostiquer le type
de germination qui a lieu. Notons que pour une croissance tridimensionnelle instantanée, le
courant est fonction linéaire de t"?; pour une germination progressive,le courant est fonction
de t"%. La partie III traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape

limitante pour la réaction de croissance du film déposé.
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Figure (11-3) : Schéma représentatif de la courbe courant-temps correspondant a la
formation de germes tridimensionnels.
1 yax - courant au maximum de la courbe.

t max - temps correspondant a i yax

I1.2.3. Spectroscopie d’Impédance :
Le comportement électrique d’un systéme électrochimique peut étre représenté de

facon analogue par des circuits d’impédance. L’application d’une tension sinusoidale et
I’analyse de la réponse du systeme permet d’obtenir des renseignements sur les différentes
étapes intervenant dans le mécanisme réactionnel. L'ensemble des réponses du systeme dans
une trés large gamme de fréquence constitue un diagramme d'impédance. Le signal
perturbateur est de la forme:  X(t)=/X/ exp(jwt) (11-6)

La réponse Y(t) du systeme aura la méme forme que le signal incident avec déphasage d'un
angle yv.  Y(t)=/Y/exp[j(ot+y)].

La fonction de transfert est définie comme étant le rapport du signal de sortie sur le signal
d'entrée . Z(0)=Y(t)/ X(t) et s'exprime sous la forme : Z(w)=/Z(w)/exp(+jy).

Ou /Z(»)/ le module de la fonction de transfert j est le nombre imaginaire(j’=-1) et ® la
pulsation. La fonction de transfert Z(w) est une fonction complexe qui peut étre représentée

en coordonnées cartésiennes: Z(w)= Re[Z]+jIm[Z ]
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Ou Re[Z] et Im[Z] sont respectivement la partie réelle (résistance) ,et imaginaire (réactance)
de Z(w).tel que: Re[Z]=/ Z(w)/cosy , Im[Z]=/ Z(®)/siny

/ Z(w)/= [(Re[Z])**+(Im[Z])*]"* , y=arctg Im[Z]/ Re[Z].

Si X(t) est un courant et Y(t) est une tension ,Z(w)/ est une impédance qui peut étre
représentée en fonction de la fréquence soit dans le plan complexe de Nyquist soit dans le

plan de Bode qui donne Log / Z(w)/ et y en fonction de (Log f) ou f=w/2n

=0
l f--"Re Re+R; ReZ
@ circuit équivalent @ tracé dans le plan)complexe
lan de nyquist
| Z. (r
12iZ{o) 1

V2 i -
2 N
|

¢ (rad) lgf
OT\/
—n/z >

)]
fo=—1
TR eCd
tracé dans le plan de bode
Cy capacité de double couche

Re résistence de 1'électrolyte
Rt résistance de transfert

Figure (11-4).: Impédance d'une cellule électrochimique et le circuit équivalent.

Le diagramme d’impédance (diagramme de Nyquist) est constitué d’un nombre de boucles,
ayant en générale la formule d’un demi-cercle, correspondant aux différents processus. Quand
les étapes sont suffisamment découplées, ces boucles sont séparées permettant ainsi la
caractérisation de chacune des étapes réactionnelles .Ainsi, la boucle capacitive apparaissant a
haute fréquence, caractéristique de la résistance de transfert de charge en parall¢le avec la
capacité de la double couche , permet de déterminer cette derniére connaissant la valeur de la
fréquence du relaxation au sommet du diagramme , selon la formule :

C=1/Rw (II-7)
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La valeur déterminée de C permet d’évoluer la surface réelle de 1’électrode. Dans le
cas de notre cellule, des diagrammes d’impédance ont été tracés dans le domaine allant de

10° 4 10 Hz au moyen d’un Voltalab PGZ 301.

I1.3.Techniques de caractérisation physique :
I1.3.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

Le fonctionnement du microscope électronique a balayage est basé sur 1'émission
d'¢lectrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de l'interaction de
ces ¢lectrons avec l'échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de I'échantillon
pénétrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire
d'interaction".Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de I'échantillon et
de 1'énergie des ¢électrons incidents. Dans ce volume d'interaction, les électrons du faisceau
vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de
nombreux phénomenes secondaires : rémission d'électrons et de photons, absorption
d'¢lectrons, courants induits, potentiels électriques, ¢lévation de température locale, vibration

du réseau.

I1.3.2.Analyse par rayons X et identification des phases:
Lorsqu’un rayonnement incident de longueur d’onde fixée rencontre un matériau

cristallin, la périodicité des positions atomique engendre des interfaces alternativement
constructives des ondes renvoyées par chacun des atomes. Le résultat équivalant a des
réflexions de 1’onde incidente sur chacune des familles {h k 1} de plans cristallins lorsque la
condition exprimée par la loi de Bragg est satisfaite :

2dpy sin@=n. A (11-8)
Ou 4 est la longueur d’onde du rayonnement incident, 1’angle d’incidence, la distance des

plans {h k 1}et n un entier.

I1.3.3.Spectrométrie d’ions secondaire (SIMS) :
Le procédé d'analyse de surface connu sous le nom de SIMS, d'aprés l'acronyme

anglais signifiant Secondary Ion Mass Spectrometry consiste a bombarder la surface de
I'échantillon a analyser avec un faisceau d'ions. L'échantillon est alors pulvérisé, et une partie
de la matieére pulvérisée est ionisée. Ces ions secondaires sont alors accélérés vers un
spectromeétre de masse qui permettra de mesurer la composition élémentaire ou isotopique de
la surface de I'échantillon. Le SIMS est la technique d'analyse de surface la plus sensible, mais

présente plus de difficultés dans 1'interprétation quantitative précise que d'autres techniques.
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L’impact d’un ion ou d’un atome neutre de quelque kilo-électrovolts sur un solide
provoque des collisions atomiques en cascade dont certaines se terminent par 1’éjection d’un
ou plusieurs atomes situés dans les couches superficielles. Ces atomes expulsés s’ionisent
spontanément, et 1’étude des masses de ces ions secondaires fournit une indication sur la
composition globale des couches superficielles de 1’échantillon-cible. Il est a noter que la
cible est progressivement érodée par le faisceau d’ions primaires, ce qui permet de tracer des
profils de composition en profondeur.

L’appareil destiné a ce type d’étude comprend donc un canon a ions primaires (nature
des ions variable et énergie réglable) et un spectrometre de masse a champ magnétique pour
analyser les ions secondaires.

Le SIMS permet d'obtenir des détections limite d'éléments trace entre 10'* et 10'® atoms/cc.
Du fait de la pulvérisation de la surface de I'échantillon, la technique permet la reconstitution
de "profils en profondeur" jusqu'a une profondeur de 10 micromeétres. Lorsque le faisceau
primaire a une énergie d'impact inférieure a 500eV, la résolution en profondeur est de I'ordre

du nanomeétre.
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CHAPITRE |11 : Electrodéposition et caractérisation des couches d’oxyde de titane

Ce chapitre englobe L’essentiel des résultats expérimentaux concernant 1’élaboration
des électrodes de TiO, par voie électrochimique sur plusieurs substrats et 1’étude de leurs

propriétés électrochimiques et photoé ectrochimiques ainsi que leur caractérisation physique.

[11.1.Electrodéposition du bioxyde detitane sur lessubstrats métalliques:

Avant de procéder a 1’élaboration électrochimique des dépbts directement sur le verre
conducteur comme substrat nous avons eu recours a 1’usage des substrats métalliques comme
premiere étape dans ce travail et ceci pour optimiser les conditions d’obtention de

ces couches.

[11.1.1.Formation d’une couche de TiO; par voltampérométrie cyclique sur titane:

Nous avons initiadlement préparé des couches d'oxydes de titane sur une plague de
titane dansle but de voir la différence entre les couches obtenues par passivation du titane et
les couches obtenues par é ectrodéposition sur les différents substrats métalliques et le verre.

La figure (111-1) montre les voltampérogrammes cycliques relatifs a une plague de
titane immergée dans une solution de H,SO, (0.1 M), enregistrés sur un domaine de

potentiel de-1V a1.2 V/ ECS, avec une vitesse de balayage égale a50 mV / s.

0.0005
0.0000) =
-0.0009)
-0.0010)
—~~
N
£ -0.0014
o
~
<C -0.0020
=
-0.0029
-0.0030)
-0.0039
10 05 0.0 05 10 15
E(V/ECS)

Figurelll-1: Voltampérogrammes cycliques a balayages successives relatifs
a une plaque de titane immergée dans une solution de H,SO,4 (0.1M)
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Ces voltampérogrammes tracés sur un large domaine dlant de—-1V a+1,2V / ECSen
présence de (H,SO4) montrent du cdté anodique une bosse située a 0,2V que nous imputons a
la formation d’une couche de TiO;, lors du premier cycle et pendant le balayage retour on
observe une croissance continue du courant cathodique. Cette couche anodique est insensible
au cyclage répété puisque les autres voltampérogrammes montrent un comportement analogue
a celui du premier cycle. Alors que du coté cathodique on constate une amplification du
courant pour des potentiels compris entre—0.35 et 1.5 mV avec les cycles successifs.

Ce comportement peut €tre interprété par la formation d’une couche passivante de
TiO, conduisant a I'établissement d'une quasi stabilité de la surface au bout de plusieurs
cycles. Laformation d'une telle couche d'oxyde deTiO, en milieu (H.SO,) a été reportée par

plusieurs auteurs avec une alure similaire a nos voltampérogrammes.

[11.1.2.Electrodéposition du bioxyde de titane sur platine et acier :

L’élaboration des films du bioxyde de titane consiste a préparer des couches minces
de TiO, par un processus en deux étapes: la premiére consiste en I'obtention du gel par voie
électrochimique (Voltampérométrie cyclique et chronoampérométrie) et la seconde consiste
en la cristallisation par voie thermique (recuit a des températures adéquates).

Pour I'électrosynthese des films, nous avons choisi un bain éectrolytique analogue a
celui décrit par, Karuppuchamy et coll. [44].

Nous avons usé de la voltampérométrie cyclique dans notre travail comme méthode
électrochimique préliminaire pour déterminer le domaine des potentiels imposés pour
lesquels 1’électrodéposition de bioxyde de titane est envisageable par chronoampérométrie,
Nous avons fait un balayage des potentiels aller —retour avec une vitesse de 50m V/s sur
une plage de tension de (300mV a 1500mV pour le platine Pt) et (—200mV a -1500mV pour
I’acier. Cependant nous avons opté pour la méthode potentiostatique (la
chronoampérométrie) pour préparer les couche minces du TiO, avec des potentiels imposés
plus négatifs que -0.9 V/ ECS. Pour la préparation des films, nous avons insisté sur la
reproductibilité des résultats comme nous avons répéte I'opération du dépdt de chaque film
avec une éape de sechage a 100°C pendant 10 min entre chaque répétition. Ceci nous permet
I'obtention d'un film assez épais sous forme de gel oxo hydroxyde de titane (TiO(OH),x

H,O) de couleur jaune selon laréaction ci-dessous :

TiO> + 20H" +xH,0 > TiO(OH), .XH,0 (1)
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Ce film déposé sur le substrat est adhérant et résistant, on a observé sa formation a
I’ceil nu. Il n'est pas détachable aprés ringage, €t il ressemble aux résultats de [26].

La seconde étape du traitement thermique conduit a I'obtention du produit final aprés
un recuit a une température de 400°C sous un flux d’oxygéne pendant 60 minutes. Cette
opération favorise ladéshydratation du gel et lacristalisation du film selon la réaction.

TiO(OH); ——» TiO, + H,O 2

[11-1-2-1.Résultats de la voltampérométrie cyclique :

La figure (I11-2) illustre les voltampérogrammes cycliques relatifs a 1’électro-
déposition de TiO, a partir de la solution décrite précédemment. Comme le montrent, les
voltampérogrammes cycliques, un large pic de réduction aux environs de (-1.1 V/ECS pour
le Pt et -1.2v/ECS pour l'acier) est enregistré lors du premier balayage de potentiel aller et
une chute importante du courant exprimant un fort dégagement d'’hydrogene au niveau de
I'électrode de travail. Ces courants cathodiques s'établissent au-dela de -0.45v/ECS.
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Figure (111-2): Voltampérogrammes de [ ’électrodéposition de TiOzd 'une solution
0.02M TiOS0O4 + 0.03H,0, +0.1KNOs. (A) sur Pt ; (B) sur acier.

Ce qui nous laisse suggérer I'éventualité d'une premiére réaction de réduction des
ions NO3z en milieu aqueux telle que rapportée par les auteurs [26] selon la réaction
suivante :

NO3+H,O+2e — NO, +20H" 3

40



Chapitre 111 ELECTRODEPOSTION ET CARATERISATION

Nous avons observé I’évolution de cette réaction en absence du sel de titane fig(l111-3)
au potentiel de -0.6 V/ ECS. En présence du sdl elle alieu synérgiquement avec la réaction de
réduction TiO2 d’ou le déplacement et I’amplification du pic cathodique observé

notamment au premier cycle.
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Figure (111-3): Voltampérogramme d’urne solution 0.03H,O, +0.1KNO3 sur Pt

S I'on compare le premier voltampérogranme du premier cyclique a celui du
deuxieme cycle de la figure (111-2) correspondant au dépdt du film obtenu aussi bien sur le
platine que sur I’acier dans une solution du TiOSOy4, (H2S04)135(H20)176: 0,02M ; H2O5 :
0,03M ; KNOs: 0.1M on observe une différence dans I'allure du voltampérogramme lors du
second cycle. Ce dernier présente un décalage positif de 0.25V du potentiel du pic cathodique
par suite de la modification d’état de surface subie lors du premier cycle, impliquant une
facilité dans le processus de laréduction desions NO'3. Ce décalage du potentiel favorise par
la basicité du pH au voisinage immeédiat du niveau de la surface de I’¢lectrode, cette
augmentation du pH étant due a la production des ions hydroxyde (OH") générée a partir de

laréduction desions NOgs ; del’eau (H20) et O, selon lesréactions suivantes:

2HO + 26 ——» 20H + H» (4)
0, +2H,0 +4¢ > 40H 5)

Natargian et Kima [26-45] confirment que la réduction des ions nitrates est
indispensable dans les dépdts éectrolytiques des oxydes. En plus, Zhitomirsky [48] montre
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que le probléme principal dans les dépdt électrolytiques de 1’oxyde de titane est li¢ a
I'utilisation de l'eau (réactions 4 — 5) puisque les sels minéraux de titane forment facilement
des précipités de I’hydroxyde de titane dans la solution .

Une fois les potentiels de réduction délimités et les réactions principal es définies nous avons
pousse |'étude au mécanisme des réactions, en travaillant avec plusieurs vitesses de balayage.
La figure (111-3 a et b) représente des voltampérogrammes cycliques tracés a différentes
vitesses de balayage, de 100 & 10 mV.s-* dans la solution précédente en présence du platine,
alors que lafigure (111-4) se rapporte aux voltampérogrammes de 1’électrodéposition de TiO;

sur I'acier dans la méme solution et avec les mémes vitesses de balayages.
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Figure(lll-4): (a) Voltampérogrammes cycliques de [ électrodéposition de TiO,
d’un Solution 0.02 TiOSO4+0.03H,0,+0.1KNOssur Pt a différentes vitesses de
balayage .(a) cycle,(b)aller simple.
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Figure (111-5): Voltampérogrammes de [ ‘électrodéposition de TiO,
d’une solution 0.02 TiOSO4+0.03H,0.+0.1KNOs sur [ acier.
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L'exploration de ces vitesses de balayage est un critére qui permet de déterminer les
étapes limitantes dans le processus de 1’électrodéposition des films de TiO, sur le platine et
I’acier. A premiere vue, les voltampérogrammes montrent que 1’intensité du courant de pic
cathodique augmente avec |'augmentation de la vitesse de balayage. Il apparait tout d’abord
gue les potentiels du pic de réduction semblent se déplacer graduellement vers les valeurs les
plus négatives quand la vitesse de balayage augmente ceci est valable pour les deux

matériaux.
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Figure (111-6) : Représentation graphique de |a fonction Ip=f(v"%) pour
[’électrodéposition de TiOy sur Pt(A) , sur [’acier(B).
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La variation de la racine carré¢ de la vitesse de balayage en fonction I’intensité du pic
cathodique Ipc= f(v¥?) en figure (I11-6) donne pour les deux substrats une courbe de
concavité tournée vers I’axe des vitesses de balayage , ce qui implique que le processus a
I’électrode est régie par un transfert de charge associé a une réaction chimique dont nous

suggérons le schéma réactionnel ci-dessous:
NO3;+H,O0+2e —» NO,+20H" réaction électrochimique
TiO* +20H +xH,0 — TiO(OH), XH,0 réaction chimique

Cesrésultats corroborent avec les résultats d'autres auteurs [45].

[11-1-2-2- Résultats de la Chronoampérométrie:

En nous basant sur les résultats de la Voltampérométrie nous avons choisi les
potentiels adéquats pour les dépdts potentistatiques et procédé a |'éaboration des couches

d'oxydes pendant une assez longue durée par chronoampérométrie.

Lafigure (111-7) illustre la réponse de la densité du courant en fonction du temps a potentiel
imposé de -1.2V/(ECS) pour le platine et -1.3V/(ECS) pour I’acier respectivement, dans une
solution de 0.02M TiOSO,, 0.03M H,0O, e 0.1M KNOj3 correspondant a la formation
potentiostatique des films de TiO..
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Figure (111-7A-B) : Chronampérogramme de | ‘électrodéposition de TiO, Sur :
(A) Pt a 1.2VI(ECS).
(B) Acier 1.3V/(ECS).

La premiéere portion de la courbe de t = Os jusqu'a la remontée du courant sommet du
chronampérogramme figure (111-7) correspond a la décharge de la double couche et
également au temps nécessaire pour former les germes. La courbe expose alors une réponse
d’une fagon arquée aprés une importante remontée du courant qui se stabilise sous forme d'un
palier pour une longue durée indiquant |'éablissement d'un régime diffusionel qui régit la
croissance du film formé. Notant que la forme de ces paliers ainsi que les courants qui leur

correspondent est fonction du potentiel imposé comme ¢’est illustré sur lafigure (111-8A-B).
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Figure (111-8A-B) : Chronampérogrammes de [’électrodéposition de TiO- différents
potentiels sur : Pt (A), Acier (B).

L’étude de Il’influence du potentiel sur la réponse des chronoampérogrammes
enregistrées dans la figure (I111-8A-B) montre une alure similaire pour les différents
chronoampérogrammes avec de |égéres nuances au niveau des densités de courant. En effet
ils sont tous caractérisés par une augmentation du courant initiale d0 a la décharge de la
double couche [49] suivie d'une diminution du courant pouvant sexpliquer par I'apparition
d'une nouvelle phase correspondant a la nucléation et la croissance des germes du TiO(OH)..
On constate enfin une croissance de la densité de courant a nouveau d'une maniére presque
linéaire avec le temps qui s’établit conformément a 1’équation de Cottrel. La dimension et
I'ampleur de ces bosses varient avec le potentiel imposé comme c'est bien illustré sur la
figure (111-8A-B). 1l est donc possible d’observer un courant maximum de la bosse pour la
nucléation électrochimique et 1’augmentation des germes [50]. Plusieurs auteurs mentionnent
I'influence du potentiel imposé sur le phénomeéne de la nucléation et la croissance cristaline
[51]. Ainsi, quand on augmente le potentiel imposé la quantité d’électricité augmente
(augmentation du taux de dépdt). Cependant, les potentiels les plus négatifs imposés ont
comme conséquence un dégagement important d’hydrogene au niveau de la cathode se
produisant parallelement a la réduction des nitrates ce qui augmente la porosité du dépét.
Selon [52] la production de I'hydrogéne gazeux a un effet nuisible sur I'éectrosynthése de
TiO, qui provoque le détachement mécanique des parties du dépét et peut ainsi créer des
sites bloquants sur 1’¢lectrode. Ceci a pour conséquence la limitation de transfert de masse
d'espéces nitrates et également de Ti(IV) aux endroits bloqués de |'éectrode, cette

production intense d’hydrogéne conduit a I’augmentation des densités de courant locales
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pour la réduction des nitrates aux sites actifs libres. Alternativement, les conditions alcalines
(KNO3) locales élevées au voisinage des endroits libres du substrat peuvent conduire a des
taux élevés du dépdt TiO(OH),, non seulement sur la surface d'éectrode mais dans la solution
adjacente auss [55] (précipités en solution) . En ce qui concerne nos dépbts apres les
différents essais effectués a plusieurs potentiels nous avons constaté que les meilleurs dépbts
du point de vue qualitatifs (bonne adhérence, uniformité de dispersion) s’obtiennent aux

potentiels imposés (-1.2v pour Pt et -1.3v/ECS pour ’acier).

[11.1.2.3.Caractérisation physique des couchesde TiO;:

Une fois que nous avons optimisé les conditions d’élaboration électrochimique de nos dépots
sur platine et acier et maitrisé les paramétres de 1’électrodéposition, nous procédons a leur
caractérisation physique par MEB, RDX et SIMS. L’examen des surfaces a 1’aide de ces
différentes techniques complémentaires nous révele d’importantes informations concernant la

nature, la structure, la composition et notamment la morphol ogie de nos couches.

[11.1.2.3.1.Caractérisation micrographique par MEB :

L'analyse par MEB (microscope a balayage électronique) des couches minces de TiO;
déposees potentiostatiquement sur le platine et I'acier fig (111-9), permet de visualiser |'aspect
morphologique de ces films a savoir: répartition, croissance et taille approximative du grain.

Les micrographies obtenues avec un agrandissement de 5000 (fig (111-9 @) montrent
que le film obtenu a une morphologie d'une " boue crique " tres probablement due en raison
du rétrécissement lors du sechage.

Ce film est composé de grands agrégats principaux de 5 al0 um avec une forme
polygonale d'une maniére similaire pour chague substrat. Cependant la répartition des
agglomérats sur les deux substrats n’est pas la méme. Cette morphologie ressemble beaucoup
a celle des produits élaborés sur ’acier par Georgieva et Zhitomirsky et autres [53,54,55]
et elle est différente a celles obtenues par d'autres auteurs sur les électrodes de verre
conducteur qui ont montré un film plus structuré et micro-particulaire [56]. Ces grands
agrégats sont decorés par de petits agrégats montrant par la que I'étape initiale de la
germination sur le substrat métallique continue d'une maniére différente sur le gel
TiO(OH).qui commence a se former. Cette différence de germination peut étre attribué a la
différence dans la résistivité  entre le substrat et le premier film et par conséquent la

réduction de NO'3 avec production des OH" se fait aux endroit ou les pertes ohmiques sont
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minimales conduisant ainsi a un accroissement de la densité du courant local. Ce qui favorise
l'augmentation du dépdt TiO(OH), a ces endroits. Notons que les joints des grains sur le
platine sont plus grands que les autres formés sur 1’acier ce qui met en évidence l'influence
directe de la nature du substrat sur le processus de germination des grains. Cette différence
dans la taille des grains peut trouver son explication dans le fait qu’en présence du platine on
favorise la réaction catalytique de décomposition de I’excés du HO, sur ce dernier. Lors du
traitement thermique les résidus découlant de la réaction de réduction de celui-ci conduit par
évaporation a ces différences dans la taille des grains et surtout des joints de grains du
platine. Notons que les réactions catalytique de décomposition de 1’eau oxygéné ont été

antérieurement mises en évidence par les auteurs Gyoichi Nogami et Y oshihiro Ogawa[57].

A

Figure (111-9) : Image MEB d'un film de TiO, obtenu par chronoampérométrie sur :

(A) Pt et (B) Acier a différents agrandissements.
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La seconde micrographie avec |'agrandissement de 8500 indique que le film a une
structure poreuse ouverte avec une taille de grain de gamme submicronique, essentiellement
formé de particules rapprochées a la forme sphérique, non-orientées, aléatoirement reliées et
de particules mal remplies, cette structure est tout a fait différente de celle rapportée par
Natargjan et Nogami sur verre conducteur [26] qui était plutdt compacte. La différence dans
la composition des bains électrolytiques des dépbts et du substrat pourrait étre responsable de
cette différence structurale entre leur structure et la notre. Notons également que la

morphologie du bioxyde de titane sur le platine est plus poreuse que celle de TiO; sur ’acier.

Figure (111-10) : Image MEB d'un film de
TiO2 obtenu par chronoampérométrie sur
I'Acier agrandissement de 13000.

L'observation soigneuse de la micrographie avec le plus fort agrandissement 13000 montre
gue les grains sagglomerent dont la taille est de quelques dizaines de nanometres se

présentant sous forme de trés petites cristallites sphériques et poreuses.

[11.1.2.3.2.Caractérisation structural par DRX :

La Figure (111-11) présente les spectres de diffraction des couches minces du bioxyde
de titane sur deux substrats métalliques (platine et acier) cristalisés a 400° C pendant une
heure. Elle met en évidence 1’obtention de laforme cristalline de TiOs..

Comme |le montre les spectres laraie observée a 20 ~25° pour les deux échantillons peut
étre attribuée a la réflexion du plan (101) de la phase cristalline anatase de TiO, [58] alors
gue les autres raies correspondent aux substrats(platine et acier)respectivement. La faible
intensité du pic peut découler de la faible proportion de TiO; crisstallisé (quantité du dépot)

sur lasurface.
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Figure (111-11): Analyse DRX d un film de TiO, obtenu par électrodéposition (A) sur Pt

(B) sur L’acier

[11.1.2.3.2.Caractérisation chimique par SIMS::

L'analyse par spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS) vient compléter
I'étude de la caractérisation physique et confirmer |a présence de I'oxyde et d'autres é éments.
Comme on peut le voir en figure( 111-12a et b) le spectre présente une distribution homogéne
des ééments TiO,, TiOH et O sur tout le film et une distribution de 1’é1ément H" variable sur
tout le profil de la surface aussi bien de 1’acier que celle du platine. Confirmant ainsi

1’établissement du méme processus réactionnel électrolytique avec les deux substrats.
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Figure (111-12): Spectre de I’analyse SIMS d’un film de TiO, obtenu par éectrodéposition

(A) sur Pt, (B) sur L’acier

[11.1.2.4. Caractérisation électrochimique desdifférentsfilms detitane électrodéposes :

Apres 1’établissement de la caractérisation physique qui nous a confirmé 1’obtention de

I’anatase cristallisé et permis de distinguer la morphologie de ces couches. Il s’impose a nous

de procéder a la caractérisation éectrochimique par voltampérométrie cyclique et

spectroscopie d’impédance.

[11.1.2.4.1. Résultats del'étude voltampérométrique :

Apres |'éaboration des dépbts nous avons jugé nécessaire de procéder a une étude

comparative du comportement éectrochimique d'une part des films de TiO, obtenus par
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passivation de la plaque de titane et d'autre part de ceux obtenus par électrodéposition sur une
électrode de platine et d'acier inoxydable avant et apres le recuit. Le milieu d’exploration est
le K,SO,4 aqueux 0.1M. L’¢électrode de référence est une éectrode en (Ag/AgCl). La plage de
tension explorée se situe entre (—100 et +700 mV/ (Ag/AgCl)).

[11.1.2.4.1.1. Comportement éectrochimiquede TiO, sur Ti :

La figure (111-13) représente les voltampérogramme cycliques correspondant au film
de TiO, obtenu par passivation de la plaque de Ti, enregistrés dans une gamme de potentiel
allant de -1 a 1,5V/ECS, a une vitesse de balayage de 25 mV/s. Ils sont caractérisés par un
faible courant anodique de 1’ordre du nanométre lors du balayage aller et au dela de -0.5V
donnent lieu a un large palier anodique caractérisant un large domaine de passivation de Ti.
Les enregistrements successifs des voltampérogrammes (cyclage répétitif) restent inchangés

montrant la stabilité de la couche d’oxyde formée.

I(mA/cm )

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E(v/(Ag/AgCl))

Figure (111-13) : Voltampérogrammes cycliques relatifs au film TiO, sur Ti dans
une solution de K>SO, 0.1M.

[11.1.2.4.1.2. Comportement électrochimique de TiO, sur platine et acier avant lerecuit:

Les voltampérogrammes cycliques en figure (111-13) enregistrés entre -1000 et 700
mV/(Ag/AgCl) avec une vitesse de balayage de 25 mV/s, sont relatifs au films de TiO;
obtenu par chronoampérométrie sans recuit sur [’électrode de platine et d’acier

respectivement dans une solution de K,SO,, |ls présentent au balayage aller (coté anodique)
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a - 350 mV/ECS un pic assez marqué attribué a 1’oxydation de I'espéce Ti(lll) (espece de
I'hydroxyde) et au retour une bosse peu marquée pour 1’acier et un pic pour le platine aux
environs de -650 mV/(Ag/AgCl) correspondant a la réduction de Ti(1V) (I'espece

hydroxyde) sur la surface en contact avec |'é ectrolyte conformément alaréaction suivante:

Ti(OH), _+H",  [Ti(OH), (H,0)]" _+e , Ti(OH)+H,0

0,4

0,2

0,0

-0,2

-0,4

2
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-1,2

-1,4

'1—’§,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E(v/I(Ag/AgCl))

100,

-100|
-200]
-300|

-400| /A
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I(uA/cm®)

-600

-700]
-1,2 -10 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E(v/(Ag/AgCl))

Figure (111-14): Voltampérogrammes cycliques relatifs au gel filmdu TiO, sur le Pt (A)
et sur [’acier (B) dans une solution K,SO, 0.1M.
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Ces pics ont été également observés par d’autres auteurs [53,59,60] avec de légers
déplacement en potentiels, cependant on constate des différences par rapport aux résultats de
V. B. Baez, B.E. Hayden et col [61,62] dont I'origine est due aux différences des conditions
expérimentales utilisées par ces auteurs. Ces derniers ont utilisé la pyrolyse comme technique
d’obtention, une température de recuit beaucoup plus élevée que la notre ; mentionnant quele
recuit a lui-méme peut beaucoup changer le comportement a I’interface. Dans notre cas la
technique utilisée est |'é ectrodéposition et nos films n'ont pas subit de recuit en plus du fait de
I’'usage des solutions neutres dans nos essais au lieu des solutions alcalines utilisées par ces
auteurs ce qui peut également contribuer a ces différences (le pH affecte beaucoup les
réponses é ectrochimiques de ces films).

Ainsi, comme le montre les courbes le comportement du film (gel) de TiO, sur une
¢lectrode de platine est semblable a celui observé sur I’acier. On peut voir que les dépots
non encore cristallisés sur les deux éectrodes conduisent a une réponse € ectrochimique

similaire, différemment du film obtenu par passivation sur le Ti.

111.1.2.4.1.3. Comportement électrochimique de TiO, sur [’acier apres le recuit :

Nous exposons en figure (111-15) les voltampérogrammes cycliques relatifs au film de TiO,
cristallisé apres recuit, enregistrés dans un domaine de balayage des potentiels -1000 et 700
mV/(Ag/AgCl))avec une vitesse de 25 mV/s dans une solution de K,SO,4 0.1M a I’obscurité.

-20
-40 /

-60 <

I(uA/cm®)

-80 -

104+ F——1——
12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 0.8

E(V/(Ag/AgCl))

Figure (111-15) : Voltampérogramme cyclique a [’obscurité relatif au film TiO2 obtenu
par électrodéposition a potentiel 1.3V sur [’acier.
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On observe aux potentiels plus négatifs que -0.2V/(Ag/AgCl)une bosse anodique a —
0.55V/((Ag/AgCl)) et un semblant de pic cathodique a—0.78V/((Ag/AgCl)) non défini suivie
de la réaction de dégagement de H2. La bosse anodique étant attribuée a 1’oxydation d'espece
Ti(I11) en surface et le pic a la réduction de I'espéce Ti(I1V). Ces pics ont éé également
observés par d’autres auteurs [53,59,60] avec de |égéres nuances.

Les résultats de Baez et col [61,62] quand a eux présentent des différences par
rapport aux nétres qui peuvent découler des différences dans les conditions expérimentales
utilisées par ces auteurs (la technique utilisée pyrolyse, latempérature de recuit beaucoup plus
élevée que lanotre).

La possibilit¢ de formation additionnelle d’autre oxydes de I’acier pendant le recuit
dans notre cas peut aussi affecter le comportement a 1’interface acier /TiO2. Ainsi, comme le
montre ces courbes le comportement du gel oxyde hydraté sur 1'¢lectrode de 1’acier est tres
similaire a celui du film de TiO2 aprés recuit et donc apres cristalisation sur I'acier. 1l se
distingue par un déplacement des potentiels des pics accompagné par une diminution de
I’intensité des courants des deux pics du systeme redox, attestant que le film formé apres le
recuit a 400°C est plus résistible que le gel sans recuit. Ceci peut provenir du phénomene de

cristallisation, car ladensité des électrons ainsi que leur mobilité devient plus importante.

111.1.2.4.1.4. Comportement éectrochimique de TiO2 sur leplatine apréslerecuit :

La figure (l11-16a-b) montre 1’évolution de la densité du courant en fonction de la
tension appliguée en milieu K,SO,4 dans un domaine de potentiel compris entre —1.2V et
+1.2V. La vitesse de balayage du potentiel éant gardé & 25 mV.s™. La courbe (A) relative &
I’électrode de platine affiche un important pic anodique a—1V/(Ag/AgCl) avec un autre pic
cathodique lors du balayage retour a —-0.4V/(Ag /AgCl) . Probablement |e premier pic peut
étre du a l'oxydation de I'hydrogéne adsorbé lors de la réduction aors que le pic cathodique
correspond a la réduction de I'oxygéne adsorbé a la surface du platine .Notons que les
phénomenes d'adsorption et de désorption de H, et O, sur platine sont connus depuis
longtemps surtout en milieu H,SO,.

Lacourbe (I11-16B) correspondant a 1’¢lectrode Pt/ TiO, se distingue de |'autre par de
plus faibles intensités du courant avec une alure assez proche a celle obtenue pour 1’électrode
de platine seule courbe (I11-16A) (si 1’on excepte les courants importants associés aux
phénomenes d’adsorportion et désorption de H, et Oy).Le film de TiO, formé sur cette

derniére Iui confére une certaine passivité. L’absence de la réaction d’oxydoréduction de

I’espéce Tt sur le dépdt Pt/ TiO, caractérisé par une grande porosité tel que démontrée

55



Chapitre 111 ELECTRODEPOSTION ET CARATERISATION

dans la micrographie de la fig(ll1-9A) induisant 1’interférence du comportement
¢lectrochimique de platine sur la réponse du dépdt. D’aprés ces constatations il ressort que le
comportement électrochimique de TiO, obtenu sur platine, se distingue nettement de celui

observé sur acier et Titane.
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Figure (111-16) : Voltamogrammes cycliques a [ 'obscurité relatifs au Pt et au film TiO, sur
Pt obtenu par [’électrodéposition a potentiel 1.3V

111.1.2.4.1.5. Etude photo électrochimique de I’électrode TiO /Acier :

Le voltampérogramme cyclique en figure (111-17) représente la réponse de
I’électrode TiO /Acier dans une solution de K,SO,4 (0.1 M) sous illumination d’une lampe
UV de longueur d’onde 365 nm, enregistrée sur une gamme de potentiel comprise entre -1 V
et 0.8 V/ECS, a une vitesse de balayage de 25 mV/s.
En figure (111-18) on y superpose la réponse voltampéromeétrique a I'obscurité. Comme on
peut le voir I’allure des courbes correspondant au film est similaire dans les deux réponses
¢lectrochimique avec toutefois une augmentation visible dans I’intensité des densités de
courant du pic et méme dans la zone passive du voltampérogramme obtenu sous illumination
comparativement avec celui enregistré a 1’obscurité. On constate que l'augmentation
importante de la densité de courant au potentiel 0.6V/(Ag/AgCl) du voltampérogramme
enregistré sous illumination est de 1’ordre de 12 fois plus grande par rapport au
voltampérogramme enregistré a I’obscurité fig (I1I-16). Cette amplification des courants est
essentiellement due alaproduction des photoporteurs minoritaires sous illumination avec la
lumiére UV. En effet la génération des photocourants débute lorsque le semi conducteur est
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éclairé par des photons d’énergie hv supérieur ou égale a la bande de gap L’absorption de ces
photons dans la zone superficielle du semi conducteur se traduit par I’excitation des électrons
de la bande de valence qui avec le supplément d’énergie passent dans la bande de
conductions créant ainsi des paires électrons _trous d’¢électrons selon 1’équation [63] :

& + hv & ec+ hy

Il en découle prés de la surface une augmentation dans les porteurs de charges n et p alafois.
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Figure (111-17): Voltampérogramme cyclique relatif au film TiO, sur I’acier obtenu par
[’électrodéposition a potentiel 1.3V sous I'illumination UV 365 nm.
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Figure (111-18) : Voltampérogrammes cycliques relatifs au film de TiO, sur I’acier obtenu
par l’électrodéposition a potentiel 1.3V sous I'illumination UV 365nm et en absence de
lumiére
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[11.1.2.4.2. Résultats del’étude par spectroscopie d’impédance:

Pour I’expérimentation, on a utilisé un systeme électrochimique a trois ¢électrodes pour
les mesures d’impédance a l'aide d’un logiciel. On a traceé les diagrammes d’impédance au
potentiel d’abandon car la mesure d’impédance n’a de sens que si le point de fonctionnement
est stationnaire. Aprés plusieurs essais, nous avons choisis un domaine de fréquence compris
entre 102 KHz et 10mHz.Le balayage en fréguence se fait de maniére décroissante. Au
moyen d’un logiciel Volta Master 4 on a pu déterminer toutes les valeurs des parametres

électrochimiques.

[11.1.2.4.2.1.Electrode Ti /TiO, :

La figure (l111-19A) représente le diagramme d’impédance relatif a une électrode
TiO,/Ti dans le plan complexe (diagramme Nyquist) -Im(Z) en fonction Re(Z). Le
diagramme de Nyquist montre un demi cercle caractéristique d’un transfert de charge

électronique. Rojas et col [64] qui ont exploré le comportement de 1’électrode Ti/ TiO, ont
observé un comportement similaire. Les valeurs de la résistance de I’électrolyte Re aux
valeurs des hautes fréquences sont estimées par I’extrapolation de I’arc de cercle jusqu’a I’axe
des réels. Alors que I'on estime les valeurs de Rtc (résistance de transfert de charge) aux
faibles fréquences par détermination du rayon de demi cercle et les valeurs de Cd (capacité
de la double couche (a partir des valeurs fc et de Rtc). Toutes ces grandeurs sont représentées

dans le tableau (2)
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Figure (111-19) : (a) Diagrammes d impédances relatifs a un film de gel TiO, | Ti obtenu
par passivation.
(b) Diagrammes de Bode correspondant au méme film.

Le graphe de Bode figure(l11-19B) donnant la représentation en fonction de log Z et

I'angle 6 confirme les résultats obtenus par Nyquist (obtention d’une boucle unique).

[11.1.2.4.2.2. Résultatsdel'électrode Pt / TiO, sansrecuit et aprésrecuit :

Lafigure (111-20A) est relative aux diagrammes d’impédances correspondants au film
du gel hydraté sur platine dans le plan complexe avant recuit et a ce méme film aprés recuit a
400°C. On remarque, que les deux diagrammes se composent d’un arc de cercle aux hautes
fréquences jusqu’aux basses fréquences caractéristique d’un processus de transfert de charge
dont le circuit électrique équivalent est compose d'une résistance (Ry)-en paralléle avec une
capacité (Cy). La fréguence a laquelle correspond le sommet de 1’arc du cercle a pour valeur
fc=1/2nRCqy. Les deux diagrammes ont des alures identiqgues mais se distinguent par les
valeurs des paramétres électriques estimées (résistance de I'éectrolyte (Re), résistance de
transfert de charge (Ry) et capacité de la double couche) qui sont également regroupées dans

letableau 1.
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Figure (111-20) :(a) Diagrammes d’impédances relatifs a un film de TiO, obtenu par une
solution 0.02 TIOSO4+ 0.03H,0,+ 0.1KNOs; sur Pt avant et aprés lerecuit .
(b) Diagrammes de Bode correspondant au méme film.
Le spectre d'impédance obtenu au potentiel a I’abondant est également présenté dans
la figure (111-20B) sous forme diagramme de Bode. Le spectre dans la région de haute
fréquence, log | Z| tend a devenir constant avec I'augmentation de la fréquence. C'est une

réponse typique du comportement résistif elle correspond ala résistance de la solution. Dans
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la région moyenne de fréquence, un rapport linéaire entrelelog | Z | et log f est observé
avec une pente proche de 1 auss bien pour le gel sans recuit que pour le film cristallisé.
Dans la gamme des basses fréguences, le comportement résistif de I'électrode se fait

remarquer a ce niveau. Ces diagrammes donnent lieu au circuit éectrique équivalant

composé de R -Cqy en paralléle et les deux en série avec larésistance (Rc) (figure (111-22).

[11.1.2.4.2.3. Electrode Acier /TiO, sansrecuit et aprésrecuit :

Le méme protocole d’investigation par spectroscopie d’impédance a été mené pour les
oxydes électrosynthétisés sur acier avant et apres recuit. On peut voir sur la figure (111-21A)
les deux diagrammes d’impédances correspondant au films de TiO, gel et cristal sur acier
respectivement. La également on constate que les deux diagrammes siils présentent de |égeres
différences dans la forme générale obtenue ils ont néanmoins la méme allure composé d’un
arc de cercle depuis les hautes fréguences jusgu aux basses fréguences qui est caractéristique
d’un processus de transfert de charge. Par ailleurs c'est le méme comportement obtenue avec
les couches de TiO, sur Pt ou seuls les valeurs des grandeurs éectrochimiques (Rc, Rtc et
Cd) reportées sur le tableau 2 se distinguent nettement. Un comportement similaire a celui ci

a été dgadécrit par plusieurs auteurs [65,66,67].
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Figure (111-21) :(a) Diagrammes d’impédances relatifs au filmde gel Ti(OH), obtenu
par une solution 0.02 TiIOSO4+ 0.03H,0,+ 0.1KNO3  sur [acier.
(b) Diagrammes de Bode correspond au méme film.

L’évolution de log Z en fonction de Log f (diagramme de Bode) donnée en figure (111-
21:b) enregistrée dans un domaine de fréquence allant de 100 KHz jusqu’a 10mHz confirme

I'établissement des mémes processus indiqués par |e diagramme de Niquist.

Les valeurs des paramétres électrochimiques (Rc, Rtc et Cd) obtenus par la
spectroscopie d’impédance électrochimique pour toutes les électrodes synthétisées sont

réunisdans le tableau (1)

Type d’électrode Re (Q.cm?) Rtc (KQ.cm?) Cd (uF/cm?)
Ti/TiO; 18.99 106.380 33.43
Pt/TiO, (sansrecuit) 20.12 6.84 91.56
Acier /TiO; (sans recuit) 56.23 45.53 21.94
Pt/ TiO, (recuit 2400°C) 18.02 0.862 73.15
Acier / TiO, (recuit 2400°C) | 77.62 117.138 18.42

Tableau 1: Valeurs des paramétres é ectrochimiques des films de TiO, obtenus avant
et apréslerecuit
Une comparaison des multiples parametres impédancemétriques reportés dans le tableau (1)

nous conduit aux constatations suivantes :
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*Les valeurs affichées different selon la nature du substrat sur lequel les dépbts sont
électrochimiquement synthétisés et ceci aussi bien pour les électrodes Pt /TiO, et Acier/ TiO,
(sans recuit) que pour les électrodes Pt /TiO, et Acier/ TiO, (apres recuit a 400°C ). Ce
résultat peut sexpliquer par I'introduction de I'effet de la taille des grains et des joints des
grains comme I'ont montré les images micrographiques figure (111-10A-B). Puisgue la
conduction dans le cas d'un oxyde métallique est essentiellement assurée par les joints de
grains [68,69,70].La taille des joints de grains dans 1’électrode Pt/TiO, est plus grande que
celle de 1’électrode Acier/TiO,. En plus la structure craquelée et plus poreuse du film sur
platine nous méne a penser que la conduction entre deux grains peut étre assurée par la
couche de platine plutdt qu'uniquement par celle du dioxyde de titane. C’est a dire que la
présence d’un contact interfacial entre la couche de platine servant de support a la couche

de I’oxyde et 1’électrolyte améliore la conductivité de la couche é ectroactive (TiO,).

* Nous pouvons aussi noter que 1’augmentation de la taille de la boucle capacitive
dans le cas de I’électrode TiOy/Acier (recuit 2400°C) par rapport a 1’électrode TiOo/Acier
(sans recuit) est bien marquée, que nous avons attribué au processus de transfert de charge (le
film gé plus conducteur que le film cristallisé a 400°C pour les raisons que nous avons Cités
auparavant).

*Nous pouvons constater également remarquer le rapprochement les valeurs de Rtc
de TiO,/Acier (recuit a 400°C) et Ti/TiO, méme si les mécanismes de formation des deux
couches ne sont pas les mémes ces couches présentent des similitudes de comportement.

Ci dessous nous donnons pour ces diagrammes d’impédance le circuit éectrique
modélisant le systeme éectrochimique, qui est le méme que celui décrit par Xiaoli Cui et col

[67].

Ric

|
e

Figure (111-22) : Circuit équivalant pour [’interface TiO;/éectrolyte
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[11.2.Electrodéposition du bioxyde de titane sur L’ITO :
Vu l'importance d'usage du verre conducteur ITO dans 1’usage des piles photovoltaiques nous
avons compléte I'étude de I'électrodéposition du bioxyde de titane sur ce substrat pour voir
son influence sur les propriétés des couches obtenues et |es différences essentielles avec celles
élaborées sur les matériaux métalliques.

La procédure de dépot du bioxyde de titane sur I’'ITO est la méme que celle utilisée
avec les autres substrats avec toutefois des valeurs différentes des potentiel imposés au cours

de I’¢lectrodéposition.

[11.2.1. Elaboration des dépéts par voie voltampérométrique:

La figure (ll1- 24) illustre les voltampérogrammes cycliques relatifs aux couches de TiO,

obtenues sur ITO apartir du méme éectrolyte précédemment décrit.
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Figure (111-23): Voltampérogrammes cycliques de I’électrodéposition de TiO, a partir
d’une solution 0.02 TIOSO,4 + 0.03H,0, +0.1KNOs sur ITO.

Ces voltampérogrammes ont été tracés sur un large domaine de tension allant de -0.2
V a-1,8 VvV / ECS. Comme on peut le constater nous remarguons du coté cathodique lors du
premier cycle un important pic a-1,4 V pouvant sexpliquer par la réduction des ions nitrates

(NO3) précédée par la formation d’une couche de l'oxohydroxyde TiO(OH),. Au balayage
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retour aucun courant anodique n'est observé indiquant l'irréversibilité de ce pic. Le
comportement affiché lors du second cycle est un peu différent avec un déplacement bien
marqué du potentiel du pic cathodigue d'une valeur de 0.3V avec une diminution de
I’intensité de la densité du courant. Ces résultats concordent bien avec ceux de la littérature
[45].Le décalage de potentiel peut étre di a I’augmentation du pH au niveau de la surface de
I’¢électrode. Cette croissance du pH résultant de la génération des ions hydroxyde (OH") peut
provenir soit de laréduction desions NOs ou celle de I’eau (H0). Selon Natargjan et Kang-
Jin [26,45], c'est la premiére réaction de réduction qui est responsable de la production des
ions hydroxydes. Alors que la décroissance de I’intensité de la densité du courant peut
sexpliquer par lefait que le dépbt seffectuant lors du second et troisieme cycle sefait sur une
surface différente(premiers germes du dépdt) et donc sur une couche moins conductrice que la
surface initiale(substrat).

[11.2.2. Elaboration des dép6ts par chronoampérométrie :

Une série de chronoampérogrammes enregistrés a différents potentiels imposes (-
0.9v, -1V, -1.1V et -1.2V/(Ag/AgCl)) figure (111-24) correspond a ’obtention des couches

minces de TiO, en mode galvanostatique.
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Figure (111-24) : Chronampérogrammes de [’électrodéposition de TiO, a différents
potentiels sur ITO
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Tous les chronoampérogrammes montrent une premiére augmentation du courant di
alacharge de la double couche et également au temps nécessaire pour former les premiers
germes suivie d'une décroissance de la courbe courant-temps correspondant a la croissance
des germes (la nucléation), donc a 1’augmentation de la surface active de 1’électrode.
Aprés quoi on observe une augmentation stationnaire du courant traduisant le fait que la
diffusion des ions dans la solution devient 1’étape limitante pour la réaction de croissance

du film dépose, méme réponse obtenu avec les substrats métalliques.

[11.2.3.Caractérisation descouchesdeTiO, :

[11.2.3.1.Analyse microscopique des dépobts obtenus sur ITO par MEB:

Comme il a été effectué avec les couches formées sur les autres substrats, nous avons
également soumis les dépbts obtenus sur I''TO  sous microscope é ectronique a balayage pour
visualiser I'aspect morphologique de ces couches et les différences qu'elles peuvent comporter
par rapport aux autres.

La Figure (I11-26) montre les micrographies correspondantes du  TiO, déposé
potentiostatiquement a E imposé avec différents grossissements.

Figure(l11- 25): Image MEB d'un filmde TiO-
sur I’ITO obtenu par chronoampérométrie
d’une solution TiOSO,4 +H,0, +KNO3
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La premiéreimage du MEB (avec un grossissement de 500) des couches minces de
TiO, sur ITO permet de voir une superposition de deux couches distinctes avec deux
morphologies différentes. La couche enveloppante en relief a une structure poreuse composee
de grands agrégats,tandis que la seconde couche située en dessous semble moins compacte,
elle est composée d'agrégats de différentes formes et tailles présentant des craquelures. La
méthode utilisée (la chronoampérométrie a été répétée deux fois pour chaque film avec une
étape de sechage a 100°C pendant 10 min entre chaque répétition) ; la surface de I'lTO étant
plus lisse et moins rugueuse que celle des métaux ceci implique automatiquement une
germination différente lors de la premiére couche sur le verre conducteur avec des parties de
surface non totalement recouvertes. Cette différence de germination peut conduire a une
différence dansla résistivité entre la premiere couche et |la deuxieme et par |a peut affecter
la réaction de réduction des ions nitrate NO'3 avec production des OH™ seffectuant aux
endroits ou les pertes ohmiques sont minimales, conduisant ainsi a une élévation du courant
local et donc a une augmentation du dépét TiO(OH), a ces endroits similairement a ce qui a
été constaté avec les substrats métalliques. La deuxiéme couche visible du dép6t en relief est
constituée de particules plus fines que la premiere couche déposée directement sur 1’1 TO, on
peut suggérer que cette différence est fonction de certains parameétres dont le plus important
est la surface elle-méme (aprés séchage et évaporation on a affaire a une surface totalement
différente). On peut constater selon les résultats de [44,45] 1’obtention d’une structure avec
texture micro particulaire du dép6t présentant une similarité avec notre premiere couche.

Avec un plus fort grossissement (5000) en figure 31-b on remarque que les grands
agrégats observés se composent de petits rassemblements de grains fortement compactées
ayant une forme plutét sphérique.

Une morphologie similaire a celle-ci a été reportée par d’autres auteurs sur (verre conducteur
ITO) [44], dors que Nogami et col utilisant un substrat similaire (électrodes de verre
conducteur) ont observé une morphologie différente [26]. Cette différence résulte
essentiellement de la nature du bain électrolytique utilisé par ces derniers.

Nos couches différentes aussi de celles obtenues par d’autres auteurs sur 1’acier, le carbone et
le platine [53,55,71]. Ces agrégats sont formés de plus petits agrégats plus ou moins
sphériques, de différentes tailles et avec une structure poreuse. Cependant, leur texture est
différente de celle obtenue sur I’acier et le platine confirmant le fait de l'influence directe de
la nature du substrat sur le mode de germination.

La micrographie avec le plus fort agrandissement 8500 permet d'estimer la taille des

petits agrégats de forme sphérique dont le diamétre est compris entre 0,05 et 0,30 pum. Ces
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petits agrégats sont insérés a I’intérieur des plus gros agrégats créant ainsi des méso pores. Ce

qui met en évidence la structure poreuse de TiO, ainsi obtenu.

[11.2.4.Etude du comportement électrochimique du film detitane déposésur ITO:

Par analogie al'éude faite sur les dépbts élaborées sur le platine et I'acier on aexploré
le comportement électrochimique des films de TiO, obtenus par éectrodéposition sur
électrode de verre conducteur (ITO) avant et apres le recuit, par voltampérométrie cyclique et
spectroscopie d’impédance en milieu aqueux de K>SO, 0.1 M. L’¢lectrode de référence est

une éectrode en (Ag/AgCl).

[11.2.4.1. Résultats de la voltampérometrie deI’électrode 1 TO/ TiO, sansrecuit :

L e voltampérogramme cyclique(l11-26) enregistré entre -1000 et 700 mV/(Ag/AgCl)a
une vitesse de balayage de 25 mV/s, donne le comportement du film de TiO, obtenu par
chronoampérométrie sans recuit sur 1’électrode de verre conducteur dans une solution de
K>SO, 1l présente un pic au balayage aller (coté anodique) a-700 mV/ECS avec une quantité
de charge estimé de 1.19mC/cm® attribué a 1’oxydation de l'espéce Ti(Ill) (espéce de
hydroxyde) et aucun pic au balayage retour avec un important courant cathodique se
distinguant des voltampérogrammes obtenus avec letitane le platine et I'acier.

Cette différence de comportement impliquant 1’influence du substrat est imputée a la
différence dans la morphologie des couches obtenues malgré le fait que I’électrodéposition se

fait dansles mémes conditions opératoires.
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Figure (111-26): Voltampérogramme cyclique relatif au film gel du TiO, sur ITO dans une
solution K,SO,4 0.1M.
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Les couches obtenues sur substrats métalliques semblent étre plus passivantes que
celle obtenue sur ITO. En plus les courants cathodiques observés indiquent que ces films ont
une adsorption assez élevée desions H* par rapport aux autres.

Par ailleursle méme pic anodique a été également observé par B. O’Regan et col [71] sur une
électrode ITO/TIO, traité thermiquement a 450°C a pH 7 avec un léger déplacement du
potentiel du pic (par rapport & nos valeurs) ; mentionnant que nos électrodes n’ont pas été
traitées thermiquement. A ce niveau on constate que le comportement éectrochimique sur les
deux électrodes est approximativement le méme (1I’oxydation de l'espece Ti (I1) (espéce de
hydroxyde).

Les résultats des travaux de Baez et Hayden [61,62] donnent un comportement différent a
celui de nos films et ceci en raison des différences dans les conditions expérimentales
utilisées (la technique utilisée pyrolyse, I'usage de la température de recuit en notant que nos
films n'ont pas subit de recuit. En plus ’'usage des solutions neutres dans nos essais au lieu
des solutions alcalines utilisées par ces auteurs peut également contribuer a ces différences

(le pH jouant un rdle tres important dans les électrolytes).

[11.2.4 .2. Résultats de la voltampérometrie de I’électrode 1TO /TiO, avec recuit :

La figure (111-27) représente le voltampérogramme cyclique relatif au film de TiO,
enregistré dans un domaine balayant les potentiels de -1000 a 700 mV/ECS avec une vitesse
de 25 mV/s dans une solution de K,SO,4 0.1M a I’obscurité. On observe un pic anodique a —
0.55V/(Ag/AgCl) avec une quantité de charge estimé de 0.23mC/cm? attribué a 1’oxydation
de I'espéce Ti(lll) (espéce de hydroxyde) et pas de pic cathodique. Ainsi aux potentiels plus
positifs que -0.2V/(Ag/AgCl) un plateau des courants presgue négligeables. Ce comportement
est identique a celui observé sur la méme électrode sans recuit a 400°C avec un léger
déplacement des potentiels vers les valeurs plus positives et une diminution remarquable des
densités de courant. Ce déplacement des potentiels peut s’expliquer par la différence de pH a
I’interface ITO/TiO, (sans recuit) et ITO/TiO; (avec recuit a 400°C) ou le changement d’état
de surface aprés le recuit tel que I’augmentation du facteur de rugosité (qui peut affecter
beaucoup plus les intensités). Par contre la diminution des densités de courant peut étre due a
la décroissance de la surface active (atténuation de la quantité de Ti(OH), superficidlle) et
I’augmentation du facteur de rugosité. Ce comportement est similaire a celui trouvé B.
O’Regan et col sur une électrode ITO/TiO, apH 7[72] et F. Y. Oliva sur des électrodes de
Ti/TiO, préparés par pyrolyse et par voie éectrochimique a pH 4.5 [59]. Cependant on
constate des différences par rapport aux résultats de Baez et col [61] et J. Zhang et col qui ont
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formé des dépdts sur une électrode de graphite/TiO2 par pyrolyse [ 73]. La également on peut
imputer ces différences aux conditions expérimentales utilisées par ces derniers (la technique
utilisée pyrolyse, la température de recuit beaucoup plus élevée que la notre en plus du fait
gue dans notre cas la surface active (Ti(OH),) est plus petite et le facteur de rugosité est plus
grand. L usage des solutions neutres dans nos essais au lieu des solutions alcalines ou acides
utilisées dans ces travaux peut également contribuer a ces différences.

En comparant ces résultats a ceux obtenus pour le platine et I’acier, on peut rapprocher
ce comportement un peu plus a celui des couches formées sur 1’acier et voir qu'il différe de
celui observé sur le platine. D’ou nous pouvons affirmer que le comportement
électrochimique peut étre directement lié a la totalité de la surface active au facteur de

rugosité alataille du grain et au joint de grain, en sorte ala nature du matériau.
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Figure (111-27) : voltampérogramme cyclique a [ obscurité relatif au film TiO2 sur

[11.2.4.3.Etude photo éectrochimique de I’électrode | TO/TiO5 :

Vu I’importance des photocourants dans les performances des cellules photovoltaiques, leur
intensité, leur génération, nous avons procédé a deux modes pour les générer et par lavoir les
nuances qui peuvent en découler.

A) Génération de photocourant par voltampérométrie cyclique:

Les deux voltampérogrammes cycliques affichés sur la figure (111-28) correspondent a la

réponse de 1’électrode ITO/TiO, dans une solution de K2SO,4 (0.1 M) a I’obscurité et sous
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illumination au moyen d'une lampe UV de longueur d’onde 365 nm, explorant une plage de
potentiel comprise entre —0.2 V €t0.8 V/ECS, a une vitesse de balayage de 25 mV/s. Comme
on peut le voir 1’allure des courbes correspondant au comportement du film a I’obscurité est
identique a celle du film enregistré sous illumination. Notons que les intensités des densités
de courant dans le premier cas sont plus faibles et donnent lieu a un plateau des courants
moyennement stable. La forme de ces courbes est typique au comportement d'un semi-
conducteur de type n a 1’obscurité. Cependant au dela de 0.1V/(Ag/AgCl), on observe une
augmentation importante de la densité du courant du voltampérogramme enregistré sous
éclairement. Comme nous I’avons mentionné lors de 1’étude du photocourant des oxydes
élaborés sur substrats métalliques cette amplification des courants est essentiellement due a
la production des photoporteurs minoritaires sous illumination avec la lumiére UV. En effet
le TiO, étant un semi conducteur type n, c’est 1’injection des trous (h*) dans la bande de
valence qui conduit a la migration des porteurs photogénérés du type minoritaire h™  vers
I'interface, ou ils peuvent alors subir le transfert en solution en produisant un courant
anodique dans la zone de déplétion (appauvrissement). Ce processus s’effectue avant qu’ils

n’aient la possibilité da se recombiner et ainsi d’étre annihilés.
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Figure (111-28) : Voltampérogrammes cycliques relatif au film TiO, sous I'illumination
UV 365nme et a ['obscurité.

Ceci nous conduit a affirmer que 1’0oxyde que nous avons électrosynthétisé est un semi-
conducteur de type n photoactif dans ce domaine UV puisque les photocourants sont observés

dans la zone anodique. En comparant les photocourants estimés pour les deux électrodes
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ITO/TIO, et acier/TiO,, il s’avere que ces derniers ont une plus petite valeur pour la premiere
comparativement avec la deuxiéme éectrode. Ceci peut étre attribué a la quantité de matiére

photoél ectroactive (TiOz) comme 1’ont signalé J. Georgieva et col [74)].

B) Génération de photocourant par potentiel imposé :

Lafigure (111) illustre la réponse de la densité du photocourant en fonction du temps a
potentiel imposé de 0.9V/(Ag/AgCl) dans une solution de 0.1M K,SO, enregistré sous
illumination-obscurité successivement. Elle nous permet de voir la réponse de la
photoactivité des films de TiO,. L’allure de la courbe obtenue ressemble a la méme allure des
courbes de la décharge des piles. Avec deux portions de réponse du courant en fonction de
temps différentes, une portion montrant la réponse sous éclairement qui exprime lamigration
des photoporteurs minoritaires (h™* dans ce cas) vers I’interface en produisant un
photocourant. En méme temps, les porteurs photogénérés majoritaires (e *) migrent en sens
opposé vers ’intérieur de I’ITO. L’autre portion représente la réponse a 1’obscurité, avec une
descente brusque du courant une fois I’illumination stoppée jusqu’ a l'atteinte d'un courant
presque nul, montrant le fait du rétablissement de 1’état d’équilibre de 1’¢lectrode, et qu'il en
découle une absence d’électrons prés de la surface du semi-conducteur. D’une maniére
générale, le semi-conducteur type n ne permet donc d’observer q’un courant cathodique;

tandis que le courant anodique est presgue nul.

illuminatio UV
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obscurité
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Figure (111-29) : Chronoampérgrammesrelatifsau filmde TiO, sur I’ITO  en présence
et en absence del'illumination UV 365nme a potentiel 0.9V
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Si on éclaire une deuxieme fois, on observe une augmentation brusque du courant et ce
dernier revient a la méme valeur de la premiére portion ,ceci confirme bien le fait que

I'électrode obtenue est photo active et a caractere semi-conducteur type n.

[11.2.4.4. Résultats de ’impédancemétrie:

L’étude par spectrométrie d’impédance des dépdts sur ITO a été menée dans un
systeme éectrochimique a trois électrodes tout comme pour les dépbts sur substrats
métalliques. Les diagrammes d’impédance ont été tracés au potentiel d’abandon et le choix du
domaine de fréquence compris entre 100 KHz et 10mHz n’a été fixé qu’apres plusieurs

essais. Le balayage en fréquence sefait de maniére décroissante.

[11.2.4.4.1Electrode I TO/TiO, avant et apréslerecuit :

La figure (111-30) représente le diagramme d’impédance relatif a une électrode
ITO/TIO, avant et aprés le recuit dans le plan complexe (diagramme Nyquist) -Im(Z) en
fonction Re(Z) . Le diagramme de Nyquist montre un arc de cercle caractéristique d’un

transfert de charge éectronique pour les dépdts (gel et cristallisé). Elle permet d’estimer les

valeurs de la résistance de I’électrolyte Re aux hautes fréguences (par 1’extrapolation de
arc de cercle jusqu’a I’axe des réels), aux faibles fréquences on déduit la valeur de Rtc et de

Cd (apartir des valeurs fc et de Rtc). Toutes ces valeurs sont rassembl ées dans le tableau (3).
Les spectres d'impédance obtenus a potentiel a 1’abondant pour les mémes éectrodes sont
présentés dans la fig. sous forme diagramme de Bode. Les spectres illustrent que dans la
région de haute fréquence, log | Z | tend a devenir constant avec I'augmentation de la
fréquence. C'est une réponse typique du comportement résistif et correspond ala résistance
de solution. Dans la région moyenne de fréquence, un rapport linéaire entrelalog | Z | et
log f est observé avec une pente voisine del. Dans la gamme de basse fréquence, le

comportement résistif de I'éectrode devient plus affirmé. Le circuit éectrique équivalant de
R -Cq en paraléle et les deux en série avec la résistance (Rc) est donné en figure (111-31) .
Les valeurs des paramétres éectrochimiques (Rc, Rtc et Cd) obtenus par la spectroscopie

d’impédance électrochimique pour toutes les électrodes synthétisées sont réunis dans le

tableau (2).
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—m—LogZ TiO, aprés le recuit
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logf
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Figure (111-30): Diagrammes d’impédances relatifs a un film TiO, obtenu
sur ITO sans recuit et avec recuit. Diagrammes de Bode correspondant.
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Re

Cd
Figure (111-31) : Circuit équivalant pour [’interface TiO/électrolyte.

Type d’électrode Re (Q.cm?) Rtc (KQ.cm?) Cd (uF/em?)
ITO /TiO, (sans recit) 888.6 54.56 58.33
ITO/TiO, (recuit 2400°C)  |308.3 172 18.50

Tableau 2: Valeurs des parametres éectrochimiques des films de TiO2 obtenus avant

et aprés recuit.

Une lecture de ce tableau nous permet de faire le constat suivant :

*Une importante augmentation de la taille de la boucle capacitive dans le cas de 1’électrode
ITO/TIO, (recuit 400°C) par rapport a 1’électrode ITO/TiO, (sans recuit) est bien évidente
ce qui se traduit sur lavaleur de Rtc qui est plus importante celle-ci est imputée au processus
de transfert de charge s’effectuant aussi bien sur le gel que sur le film cristallisé. Ceci montre
que le gel est plus conducteur que le film cristallisé 2 400°C la aussi en raison de la présence
des facteurs cités auparavant (le degré d’hydratation et la rugosité de la surface qui sont
directement reliés alatempérature)

*Nous pouvons noter d’une part une dissemblance des résistance d’électrolyte (mieux
visualisée sur le diagramme de Bode que celui de Nyquist) qui peut s’expliquer par le

gradient de pH instauré a I’interface électrolyte- TiO,.

[11.2.4.4.2.Influence du potentiel sur lesdiagrammes d’impédances:
Lafigure (111-32) représente le diagramme d’impédance de Nyquist et Bode relatif a
une électrode ITO/TIO, cristallisée a 400°C sous I’effet d’une gamme des potentiels situés

dans la zone de déplétion allant de 0.5 v jusqu a 0.15 V a I’obscurité.
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L’application des potentiels anodiques croissants (potentiels de la zone de déplétion)
dans une solution K;SO, 0.1M méne a 1’augmentation des boucles capacitives des
diagrammes d’impédances au fur et mesure que E augmente .Elles gardent toutefois la méme
valeur de la résistance d’¢lectrolyte et elles affichent une augmentation remarquable de la

résistance de transfert de charge et une diminution de la capacité de la double couche.
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Figure (111-32): Diagrammes d’impédances de Nyquist relatifs a un film TiO, obtenu
sur 1TO avec recuit a 400°C. Effet des potentiels appliqués:
(@) Nyquist , (b) Bode
Les diagrammes d’impédance de Bode confirment le fait que les diagrammes de
Nyquist ne possedent en fait qu'une seule boucle capacitive (transfert de charge pur).
Ce comportement est similaire a celui observé par J. Marsh et D. Gorse [75] ces

derniers décrivent un comportement é ectrochimique de semi-conducteur typen de TiO,.

[11.2.4.4.3.Déermination du potentiel des bandes plates:

Commeil a été révélé au chapitre 2 lors d’un contact neutre du semi conducteur avec
un métal ou un électrolyte conduisant a une charge nulle de la couche de charge d’espace du
semi conducteur on n’observe ni ancrage dans les bords des niveaux d’énergies ni courbures
des bandes. Cet état est appelé bandes plates et le potentiel des bandes plates est un facteur
trés important dans I’étude électrochimique des semi conducteurs.

Grace a une représentation de la variation de I’inverse de la capacité de double couche carré
en fonction du potentiel de zone de déplétion donnée par Mott-Schottky on apu déterminer
le potentiel des bandes plates et par |a confirmer une fois de plus le type de semi-conducteur

de nos dépdts. En utilisant les valeurs des capacités de la double couche tirée a partir des
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diagrammes d’impédance précédents, nous avons fait appel a cette représentation en figure
(111-33).

0.007

2

1/c (uf ecm’)

v v v v v v v v v v v v v v v v
-600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100 200

E(mv/(Ag/AgCl))

Figure (111-33): - Graphe de Mott-Schottky pour la détermination du potentiel de
bandes plates Vgp, pour le TiO;

Le graphe de Mott-Schottky relatif a nos dépbts représente une droite ne passant pas
par I’origine avec une pente positive. Cette pente positive confirme que |es couches de semi-
conducteur du TiO, sont de type n. Ainsi nous pouvons estimer une vaeur de -
0.6 V/(Ag/AQCI) pour le potentiel des bandes plates Vgp par 1’extrapolation de la droite et
I’intersection avec I’axe du potentiel. Cette valeur est proche de celle estimée par Simons,
Dolataet col [76,77].

[11.2.4.5. Effet de dopage des colorants:

Le colorant ayant un trés grand et important role dans la pile de Gratzd, il joue le réle de
médiateur dire que c’est lui qui directement sous excitation de la lumicre en s’oxydant ¢&jecte
son e dans la bande de conduction du TiO; et par lafacilite la génération du courant dans la
pile, c’est pourquoi nous avons jugé nécessaire de ne finir ce travail qu’apres avoir testé nos
électrodes en les dopants par un colorant fréquent et stable chimiquement. Pour récolter le
plus grand nombre d’information et similairement aux résultats précédents nous avons mené

I’étude par voltampérometrie et par spectroscopie d’impédance.
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[11.2.4.5.1.Etude voltampérometrique:

La figure (111-34) montre les voltampérogrammes cycliques relatifs a une
électrode de TiO./ITO dopée par le colorant bleu de méthyle et un autre non dopé
immergée dans une solution de K,SO4 (0.1 M), sous éclairement d’une lampe UV. La plage
de potentiel varie de: —0.3 V a1V pour I’électrode dopée, et de: -0.3V a 0.9V/ (Ag/AgCl)
pour 1’¢lectrode non dopée, avec une vitesse de balayage égale a 25 mV / s pour les deux.

Nous observons un accroissement bien défini du courant (S) pour 1’électrode dopée
par rapport a 1’électrode non dopée, cette augmentation indique que le colorant (S) joue un
réle de simulateur du courant. Ce colorant (S) est griffé a la surface de TiO, sous forme une
couche. Il adsorbe les photons incidents qui le promeuvent en état é ectroniquement excité S*,
d’ou il est a méme d’injecter un ¢€lectron dans la bande de conduction du dioxyde de titane.
C’est a dire le colorant chargé converti les photons lumineux en électrons. Tout en
s’adsorbant a la surface de chaque grain en pénétrant dans le bioxyde de titane poreux, ce qui
se traduit par un courant additionnel que 1’on peut voir ici dans la partie anodique entre —300
et 0 mV/Ag/AgCI. Un tel mécanisme est rapporté par Gratzel [2]. Pour un tres bon rendement
de la pile plusieurs facteurs doivent étre remplis par le colorant (stabilité chimique, stabilité

thermique, domaine d'adsorption de la lumiére .....).

-10

I(pAlcm?)

-15 — ITO/TiO_colorant

~ITOfTiO,
-20

-400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200

E(mv/(Ag/AgCl))

Figure (111-34) : Voltampérogrammes cycliques relatifs au film de TiO, sur I'ITO avec et
sans colorant
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[11.2.4.5.2.Résultats de I’étude de spectroscopie d’impédance:
Les réponses de spectroscopie d’impédance en absence et en présence du colorant Fig (111-35)
affichent une valeur de Rt ¢ plus faible (conductivité plus importante) de 1’oxyde dopé avec

le colorant comparativement a celle de 1’oxyde non dopé.
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Figure (111-35): Diagrammes d’impédances de Nyquist relatifs a un film TiO, avec
et sans colorant.

[11.3Conclusion :
En conclusion, on a pu voir que la synthése éectrochimique notamment la

chronoampéromeétrie permet 1’obtention de films d’oxydes nanocristallins de TiO, auss bien
sur substrats métalliques que sur verre conducteur et que ces derniers présentent une structure
poreuse ,qu’ils sont du type n et générent des photocourants assez importants. Avant recuit
ces films sont sous forme de gels présentant une conductivité plus importante que celle des
films cristallisés aprés recuit. Ce phénomeéne peut s’expliquer par une meilleure continuité
de I’état amorphe par rapport a I’état cristallin qui doit probablement présenter une
discontinuité entre et a travers les grains et les joints de grains d’ou la forte résistibilité. En
plus le degré d’hydratation dans le gel étant plus important ceci est en faveur d’une meilleure
conductivité. La nature du substrat affecte beaucoup la croissance de ces films qui présentent
des nuances de comportement électrochimique. La présence du colorant augmente la

conductivité de ces films.
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CONCLUSION

Conclusion Générale

Au cours de ce travail nous avons elaboré des couches minces de TiO, par
électrodéposition comme nous avons essayé d'élucider le comportement électrochimique
semi-conducteur- électrolyte, et vérifié ainsi que les films du bioxyde de titane synthétisés ont
une activité photonique.

Dans un premier temps, nous avons optimisé les conditions opératoires pour
I’élaboration des couches minces de TiO2 sur plusieurs substrats (Ti, Pt, acier et verre
conducteur ITO) et caractérisé ces couches par des méthodes physiques et électrochimiques.

L’analyse de surface par SIMS a permis d'identifier le TiO, dont la phase essentielle
est I’antase mise en évidence par la DRX. L'investigation micrographique de I’état
superficiel de nos couches au MEB montre l'obtention de films nano poreux avec des
différences notables dans la taille des grains et joints de grains découlant de la différence de
germination propre a chaque substrat.

L’étude électrochimique montre que la nature du substrat ainsi que la taille des grains
et les joints de grains influent beaucoup sur les propriétés électrochimiques des couches de
TiO, synthétisés. Mentionnant que nous avons pu observer des nuances de comportement
entre les gels et les couches cristallines obtenues apres recuit.

La caractérisation photoélectrochimique par une lampe UV de ces couches montre leur
activité photoelectrochimique.

La méthode expérimentale des graphes de Mott-Scottky nous a permis de connaitre le
type de semi-conducteur obtenu et d'estimer son potentiel de bandes plates. Nous avons pu
constater que nos oxydes (TiO;) sont des semi-conducteur de type n dont le potentiel de
bande plate a une valeur de - 0.6 V/(Ag/AgCl).

Enfin, le dopage de nos couches de TiO, /ITO par un colorant de bleu de méthyle
conduit & une amelioration de leur conductivité.

Nous jugeons que les couches de bioxyde de titane que nous avons
électrochimiquement synthétisés sont dignes d'intérét et qu’elles peuvent étre préconisées
pour un éventuel usage dans le domaine de la photocatalyse. Cependant si I’on veut les
utiliser dans les cellules photovoltaiques de Gratzel il faudrait envisager quelques
perspectives pour la poursuite de ce travail en introduisant de nouveaux parametres pour
améliorer leur comportement électrique surtout les oxydes cristallisés comme I’usage des

surfactants,le choix des colorants dopants et autres.
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Résumé:

Dans le cadre de la conception des cellules solaires nanocristallines a base des
colorants notre travail s’inscrit comme une humble contribution a 1’¢élaboration et la
caractérisation des photoanodes du bioxyde de titane par ¢lectrodéposition
(chronampérométrie). Les résultats expérimentaux montrent 1’influence de la nature des
différents substrats utilisés (platine, acier et verre conducteur ITO) sur les dépots obtenus
avant et aprés recuit constitués essentiellement d’anatase selon I’analyse RX et SIMS.
L’analyse par MEB met en évidence une structure nanocristalline poreuse de TiO,. L’étude
des propriétés électrochimiques et photoélectrochimiques par (VC et SIE) rend compte des
différences relatives aux parameétres (I, E, C , R et photocourant ) des différents dépots.
Mots clés: Electrodéposition, Cellules solaires nanocristallines, TiO,, Photoanode.

Abstract

Our work constitutes an humble contribution to the elaboration and characterization
of titanium dioxide as photoanode predestined to the dye nanocrystalline solar cells by
electrodeposition (chronamperometry). Experimental results show the nature influence of the
different used substrate (platinum, steel and conductor glass ITO) on the films obtained before
and after annealing. These later are essentially constituted by anatase according to RX and
SIMS analyses. SEM analysis shows porous nanocrystalline structure. The electrochemical
and photoelectrochemical investigations by (CV and IES) illustrate the main differences of
parameters (I, E, C, R et photocurrent ) corresponding to the different films oxides .

Keywords: Electrodeposition, Nanocrystalline solar cells, TiO,, Photoanode.
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