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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes semi-conducteurs en couches minces se répandent de plus en plus de par

le monde en raison de l’extraordinaire apport qu’ils procurent et la possibilité d’utiliser des

matériaux en dimensions nanométriques dont l’intérêt majeur réside dans la modification de

leurs propriétés d’origine par des effets de confinement quantique. Dans ce contexte, une

recherche vaste a été développée pour l’utilisation de semi-conducteurs de taille

nanométrique, sous forme de couches minces.

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration des couches minces de

ZnO, on peut citer la PVD (Physical Vapor Deposition) et la CVD (Chemical Vapor

Deposition). Ces méthodes sont les plus utilisées et sont très au point, mais elles nécessitent la

mise en œuvre de lourdes infrastructures. Il existe d’autres méthodes d’élaboration

moins onéreuses et plus accessibles, notamment l’électrodéposition et la synthèse sol-gel.

La synthèse par voie électrochimique a été choisie pour notre étude, car elle est peu

onéreuse, simple à mettre en œuvre et conduit à la formation de matériaux de haute qualité.

Elle présente également l’avantage d’une grande souplesse d’utilisation.

A l'avant garde de ces matériaux, l’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde semi-conducteur

de structure cristalline wurtzite, présentant un gap direct de 3,37 eV à température

ambiante, ainsi qu’une forte énergie de liaison excitonique de 60 meV. Ces

caractéristiques lui procurent des propriétés physico-chimiques intéressantes à l’échelle

nanométrique et en font un candidat idéal pour des applications dans divers domaines,

comme la catalyse, les cellules photovoltaïques, détecteurs de gaz etc.

L’objectif de ce travail est d’élaborer des couches minces d’oxyde de zinc sur deux

substrats (verre-ITO (verre-oxyde d’indium dopé à l’étain)et le carbone vitreux) par voie

électrochimique, en vue de réaliser des capteurs chimiques pour la réduction de l’eau

oxygénée et l’oxydation de l’acide urique.

Ce Manuscrit est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique

mettant en évidence les principales propriétés de l’oxyde de zinc et les techniques

classiques utilisées pour le synthétiser en couches minces. Les différentes applications de

ce matériau sont citées en se focalisant sur son rôle en électrocatalyse.
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Le deuxième chapitre est consacré à la méthode d’élaboration des couches minces

ZnO (voltampérométrie, chronoampérométrie) et à la description des techniques de

caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail (MEB, DRX).

Le troisième chapitre comporte les résultats obtenus est subdivisé en deux parties : La

première partie est consacrée à l’élaboration des couches minces de ZnO sur le verre-ITO en

milieu nitrate, l’activité électro catalytiques des couches vis-à-vis de la réduction de l’eau

oxygénée a été étudié. La deuxième partie est consacrée à l’étude de l’activité

électrocatalytique d’une électrode de carbone vitreux modifiée par un film de ZnO vis-à-vis

de l’oxydation de l’acide urique.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale où sont résumés les

principaux résultats de ce travail.
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I. Généralités sur L’oxyde de zinc :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de la famille des oxydes transparents

conducteurs, très abondant sur terre, ses composants sont non toxiques stables dans un plasma

d’hydrogène [1], grande stabilité thermique [2], avec un grand facteur électromécanique

d’accouplement et un bas constant diélectrique. L’oxyde de zinc diffuse et absorbe fortement

les rayonnements ultraviolets [3]. Il a été étudié dans les années 70, le premier film de ZnO a

été réalisé par pulvérisation en 1965.

Dans ce qui suit, nous allons évoquer de façon succincte quelques-unes des propriétés

qui font de l’oxyde de zinc un matériau d’une grande richesse tant par l’originalité de ces

propriétés physiques que par les domaines d’exploitation dans lesquels il joue un rôle

irremplaçable.

I.1.Les propriétés du ZnO :

I.1.1. Propriétés structurales :

ZnO est connu sous trois formes cristallographiques: la forme cubique (Rocksalt), la

forme blende, et la forme hexagonale (würtzite) [4-5].La plus stable thermodynamiquement

est la structure hexagonale compacte, zincite, avec une structure de type würtzite, appartenant

à la classe 6mm [5]. Cette structure est constituée de couches d’atomes de zinc en alternance

avec des couches d’oxygène. C’est un matériau à structure anisotrope dont l’axe préférentiel

de croissance cristalline est l’axe c.

Cette structure est représentée par un empilement de type -Zn-O-Zn-O-, de couches

d’atomes arrangés selon le système hexagonal (Figure I.1). La maille élémentaire comprend

deux côtés a = b=3,25 Å séparés par un angle de 120°C et c=5,12Å. L’axe c est

perpendiculaire au plan formée par les axes a et b[6]. Les coordonnées du premier atome de la

base sont (0 0 0), et celles du deuxième atome sont (2/3 1/3 1/2). Cela signifie que, selon

l’axe c, les atomes ’empilent “tous les ½ c’’. La structure würtzite contient deux atomes de

zinc par maille.

Les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquent que les atomes de

zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal [7], laissant des espaces vides de

rayon 0,95 Å. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excès

puissent se loger dans ces espaces c'est-à-dire en position interstitielle. Cette caractéristique

permet d'expliquer certaines propriétés particulières de l'oxyde, liées aux phénomènes de
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semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés

catalytiques et chimiques du solide [8].

Figure I-1 : Les différentes phases cristallographiques pour l’oxyde de zinc.

I.1.2. Propriétés optiques et luminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme

massive est égal à 2 [9]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son

coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de

réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [10, 11]. L’amélioration

de la stœchiométrie de ZnO conduit à une diminution du coefficient d’absorption et à une

augmentation de l’énergie de la bande interdite [12,13]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la

Classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (transparent conductive oxide). Très

peu dopé, il peut être utilisé en luminescence.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un

bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons; ce phénomène correspond à de

la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs,
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différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont du proche UV

(350nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm).

I.1 .3. Propriétés électriques :

L’oxyde de zinc est un excellent semi-conducteur de type II-VI à large bande interdite

directe de 3,37 eV à température ambiante [14, 15]. Cette énergie appelée également gap

correspond à celle qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) à la bande de

conduction (BC). Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due

à la présence des atomes de zinc interstitiels [16]. En faisant varier la valeur de la conductivité

par des procédées de dopage, on peut faire passer le gap de 3,30 à 3,39 eV [17].

Figure I-2 : Diagramme électronique de ZnO

I.1.4. Propriétés chimiques et catalytiques :

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, CH4)

[18,19]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur photochimique pour un

certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de

l'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde

d'hydrogène [20], ou encore l'oxydation des phénols [21]. Les couches minces de ZnO ont été

aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépôt de cuivre [22].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications

comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau
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poreux a été obtenu à basse température dans un réacteur à cavitation acoustique à partir de

Zn(OH2). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et Zn(OH2) par

activation ultrasonique en milieu aqueux [23].

I.2.Définition d’une couche mince :

La couche mince est une pellicule fine d’un matériau déposé sur un autre matériau,

appelé substrat dont l’une des dimensions qu’on appelle l’épaisseur a été fortement réduite de

telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de l’ordre du μm, ce 

qui confère à la couche son caractère quasi bidimensionnel, cela entraîne une perturbation de

la majorité des propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau à l'état massif

et celui en couches minces est que dans l'état massif on néglige généralement avec raison le

rôle des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire,

les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident qu’à chaque

épaisseur plus faible, cet effet de bidimensionnelle sera plus important. Cependant, lorsque

l'épaisseur dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les

propriétés bien connues du matériau massif [24].

I.2.1. Techniques de dépôt des couches minces

Les propriétés physiques des TCOs ne dépendent pas uniquement de leur composition

chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour leur préparation. Les couches minces

d’oxyde sont réalisées en utilisant une grande variété de techniques dues à la diversité des

applications de ces matériaux.

Les méthodes utilisées pour le dépôt des couches minces peuvent être divisées en deux

groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt (Figure I. 3).

Parmi ces méthodes on citera le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) « Chemical

VaporDeposition»[25], le dépôt physique en phase vapeur (PVD) « Physical

VaporDeposition » [26], l’ablation laser [27] et la pulvérisation cathodique[28]. Ces

méthodes permettent de faire des dépôts de bonne qualité mais elles nécessitent un

investissement financier important pour la mise en place et pour l’entretien des

infrastructures. Cependant d’autres méthodes d’élaboration moins couteuses et faciles à

mettre en œuvre se sont développées récemment : la méthode sol-gel [29], la méthode

électrochimique[30], et enfin le procédé de spray pyrolyses [31].
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Dans le cadre de ce travail, nous nous intéresserons essentiellement à

l’électrodéposition par voie électrochimique et plus particulièrement à l’électro -réduction

cathodique comme moyen de préparation de films de ZnO. Cette voie de synthèse a été

décrite pour la première fois en 1996 par Izaki et Omi[32,33] et par peulon et lincot[30].

Figure I-3:Présentation des principaux procédés de dépôt de couches minces.

I.2.1.1.La méthode de déposition électrochimique

Le but d’électrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un métal pour

conférer à cette surface les différentes propriétés désirées. L’électrodéposition est une réaction

d’oxydoréduction qui déclenché par une source de courant. Le bain d’électrolyse contient le

sel métallique approprié, le substrat (l’électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer le dépôt

et l’électrolyte dans lequel baignent les ions métalliques Mn+ de charge positive. La

polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode ou l’ion

métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose sur celle-ci sous

forme de métal M suivant la réaction :

Mn+ + ne- → M 
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Le potentiel d’équilibre est donné par la relation de de Nernst [34]:

E(Mn+/M) = E0
(Mn+/M)+ RT/nF ln(Mn+/M)

Avec :

Équilibre E : potentiel électrochimique du système.

E0 : potentiel standard du couple Mn+ /M dans les conditions standard, c'est-à-dire à

pH = 0, T = 25°C et pression 1 atmosphère.

R : constante des gaz parfaits (8,314 J·K-1·mol-1).

n : nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction.

F : constante de Faraday (96500 C·mol-1).

[Mn+]: concentration des ions Mn+

[M]: concentration du métal

Grâce à ces équations, il est possible de déterminer les domaines de stabilité des espèces

métalliques en solution.

 Paramètre influençant le processus d’électrodéposition :
Plusieurs paramètres influent sur les propriétés des couches élaborées par voie

électrochimique, ces paramètres sont :

a-Température :

L’augmentation de la température agit en abaissant particulièrement les surtensions et

en agissant directement sur la vitesse de formation des cristaux .Elle permet aussi la

préparation des solutions plus concentrées en augmentant la solubilité des sels [35].

b- pH :

Le pH exprime l’activité de la concentration des ions H+ en solution aqueuse il influe

sensiblement sur l’aspect des dépôts. Le choix du pH se fait avec précision et pour s’attendre

à des dépôts avec des propriétés physiques et mécaniques optimales [36].

c-Tension d’électrolyse :

On appelle tension de décomposition de l’électrolyte la tension à laquelle en observe

un courant appréciable. L’élévation de la tension, fait augmenter la densité du courant, par

conséquent la vitesse de la réaction électrochimique augmente et favorise des dépôts fins.

Voici quelque facteur favorisant l’augmentation de la tension :

- Une forte intensité de courant ;
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- Une faible concentration de l’espèce électro- activé ;

- Une température peu élevée ;

- Une absence ou une agitation faible [37].

d-Densité du courant

La densité du courant i (mA .cm-2) étant le rapport entre l’intensité du courant (A) et la

surface de l’électrode immergée dans l’électrolyte en (cm2).

Les densités de courant assez élevées favorisent des dépôts à structure fine. Cependant, à de

très hautes densités, on obtient des dépôts poreux et spongieux, souvent peu adhérents à la

cathode et peuvent être parfois pulvérulent [38].

e-Agitation

L’agitation du bain électrolytique agit comme facteur facilitant la diffusion des ions et

s’oppose donc à l’épaississement de la couche de diffusion [36].

f-Etat de surface de substrat :

Le traitement de surface à recouvrir est extrêmement important, il faut donc éviter

toute interposition de substance étrangères, graisse, dépôt d’impureté, salissure, oxydes…, il

est indispensable de choisir judicieusement les conditions opératoire, afin de favoriser au

maximum le contact direct entre les atomes du réseau du substrat et ceux du métal à déposer

[35].

i-Temps d’électrolyse

Le temps d’électrolyse a une relation directe avec la qualité du dépôt, selon la loi de

FARADAY :

mth=
ூ.௧.ெ

௡ி

Avec :

I : intensité de courant appliquée (A)

t : temps d’électrolyse (s)

M : masse atomique du métal(g)

n : nombre d’électrons échangés

F : constante de Faraday=96500C

mth : masse théorique de dépôt (g)

« I » Influe aussi sur le rendement cathodique dans l’électrodéposition des métaux [39].
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I.3- Généralité sur les semi-conducteurs :

I.3.1- Définition d’un semi-conducteur :

Le semi-conducteur est un matériau qui peut se trouver à l’état solide ou à l’état

liquide, qui conduit de l’électricité à haute température, moins aisément qu’un métal

conducteur.

A température ambiante, les semi-conducteurs purs se comportent comme des

isolants à des températures élevées ou en présence de lumière ou d’impuretés la conductivité

des semi –conducteurs s’accroit fortement pouvant même devenir comparable à celle des

métaux [40].

I.3.2- L’électrochimie des semi-conducteurs :

La naissance de l’électrochimie des semi-conducteurs en tant que nouvelle branche de

l’électrochimie est due à deux principaux facteurs; premièrement, le nombre de réactions

électrochimiques intervenant à la surface de contact électrolyte-électrode s’effectuent, de fait,

sur une surface présentant des propriétés semi-conductrices avec toutes les particularités

inhérentes aux matériaux de ces genres. La mise en évidence du mécanisme de ces réactions

et la conduite de ces processus ne deviennent possible qu’à condition d’une étude

électrochimique des semi-conducteurs. Deuxièmement, dans la technique même de

fabrication de matériaux semi-conducteurs utilisés dans les appareils radiotechniques et les

piles solaires…etc .,un rôle important qui revient à des phénomènes électrochimiques de par

leur nature .On notera notamment l’attaque chimique et l’attaque anodique des semi-

conducteurs, la déposition de minces couche de métal sur la surface des semi-conducteurs.

I.4- Applications de l’oxyde de zinc :

I.4.1 - Utilisation de poudres de ZnO :

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%

du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 à 5%, permet d'activer le processus de

vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 à 30%, améliore la conductibilité thermique, la

résistance à l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture

l'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure

rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
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ultraviolets, du fait de sa capacité à absorber ces rayonnements. Il entre également dans

l'industrie des céramiques, en participant à la fabrication du verre, de la porcelaine et des

frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en

tension [41]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites

quantités d'oxydes métalliques, l'oxyde de zinc présent d'excellentes propriétés de non

linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la protection de dispositifs

électroniques et notamment dans les stations électriques à haute tension [42].

Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible coût

d’utilisation.

I.4.2- Utilisation en couche mince:

L'oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications, grâce à ses propriétés semi-

conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques [43]. En raison de leurs propriétés

optoélectroniques les couches minces de ZnO peuvent être utilisées comme électrodes

transparentes dans des cellules solaires et dans des dispositifs optoélectroniques comme les

écrans à tubes cathodiques, les diodes électroluminescentes pour l'affichage couleur, la

signalisation ou l'éclairage émettant de la lumière.

Il occupe une place importante dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés

piézo-électriques, des films de ZnO peuvent être utilisés comme détecteurs mécaniques [44], ou

dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les

communications radio et dans les traitements d’image [45]. En particulier, avec le

développement des télécommunications, des investigations ont été récemment faites pour leur

utilisation dans des dispositifs à onde acoustique de surface; ceci est dû à leur coefficient de

couplage électromécanique élevé [46].

I.5- Généralités sur les éléments à analyser : l’eau oxygénée (peroxyde

d’hydrogène) et l’acide urique

I.5.1- Le peroxyde d’hydrogène et leur application :

Le peroxyde d’hydrogène est un liquide incolore avec un goût amer et il est très

soluble dans l’eau. Il a été découvert en 1818 par le chimiste français Louis-Jacques Thénard.

Ce dernier a inventé le fameux terme « eau oxygénée » pour exprimer sa conviction que

c’était de l’oxygène dilué dans l’eau.
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La forte électronégativité des deux atomes d’oxygène rend du peroxyde d’hydrogène

un agent oxydant puissant. Quand il se décompose, le peroxyde d’hydrogène forme de l’eau et

libère de l’oxygène, ce qui le rend respectueux de l’environnement, car c’est un oxydant

propre.

Le peroxyde d’hydrogène est doté de plusieurs caractéristiques qui rendent son

utilisation très rentable dans divers domaines d’application. Son action oxydante est utilisée

pour la fabrication de composés chimiques, la préparation d’autres oxydants ainsi que la

destruction de polluants et de substances toxiques. Il dispose également de propriétés

désinfectantes et antiseptiques exceptionnelles. Parmi les principales applications du peroxyde

d’hydrogène, on cite :

La fabrication de produits chimiques : le peroxyde d’hydrogène est utilisé en chimie

minérale pour produire les persels (perborate, percarbonate, etc.), ainsi que le chlorite de

sodium et le dioxyde de chlore. Aussi, il est utilisé dans de nombreuses applications de chimie

organique telles que la fabrication d’hydrate d’hydrazine, d’hydroquinone, de produits époxy

(huiles, latex), de peroxydes organiques, d’acide peracétique, de dérivés de soufre, etc.

Et aussi utilisé pour le traitement des déchets environnementaux, il est particulièrement adapté

pour la désulfatation et la désodorisation des eaux usées urbaines [47].

I.5.2- L’acide urique:

L’acide urique est un antioxydant hydrosoluble dont la formule chimique est

C5H4O3N4 [48].Il est sous forme d’une poudre cristalline blanche. Elle est quasiment insoluble

dans l’eau, et aussi dans les alcools mais elle a une petite affinité avec l’eau bidistillée [49].

Figure I-4 : Structure chimique de la molécule d’acide urique

Il est maintenant établi que l’acide urique est un réducteur puissant des radicaux libres. En

1981, Ames et al ont montré que l'acide urique réduit les radicaux pyroxyles [50], hydroxyle,

du monoxyde et du dioxyde d’azote [51]. L'acide urique est également un neutralisant

puissant de l'ozone, de l’oxygène, de l’acide hypochloreux.
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I.5.2.1- Mécanisme d’oxydation de l’acide urique

Fichter et Kern [52], utilisant une électrode d’oxydes de plomb, sont parmi les

premiers ayant montré que l’oxydation de l’acide urique est biélectronique et irréversible et

que les produits d’oxydation dépendent du milieu d’étude (allantoïne en milieu neutre et urée

en milieu acide).

En 1965, Struck et Elving ont proposé un mécanisme d’oxydation de l’acide urique sur

électrode en graphite pyrolytique (Figure I.5) [53].

Figure I.5. Mécanisme d’oxydation de l’acide urique en milieu neutre sur une électrode en graphite

pyrolytique.

I.5.2.2- Détection électrochimique de l’acide urique

Des taux élevés d’acide urique dans les urines et dans le sang sont les symptômes de plusieurs

maladies comme la goutte, et le syndrome de Lesch-Nylan [54,55]. Par ailleurs, l’acide urique

est impliqué dans les mécanismes du stress oxydant mais son rôle reste encore mal défini.

L’importance médicale de cette molécule a induit le développement de méthodes simples et

rapides de détection de l’AU. Parmi celles-ci, les plus utilisées sont les techniques

colorimétriques, enzymatiques et électrochimiques. Ces dernières sont plus rapides, plus

sélectives (mise en place d’électrodes modifiées) et moins coûteuses [56, 57].

I.6- Capteurs

I.6.1. Définition

Un capteur est un dispositif électronique qui sert à transformer une grandeur physique,

chimique, biologique en un signal électrique exploitable [58].

I.6.2. Qualités d’un capteur

Les qualités d’un capteur par rapport à la nature de la grandeur mesuré et aux conditions de

mesure sont appréciées en déterminant leur résolution, leur fidélité, leur sensibilité et leur

sélectivité [59]:
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 Résolution

Plus petit incrément de la valeur mesurée qui puisse être significativement mesuré par le

capteur.

 Reproductibilité

Ce paramètre est probablement le plus important. C’est l’aptitude d’un capteur à donner, dans

des conditions définies, des réponses très voisines lors de l’application répétée d’un même

signal d’entré.

 Sensibilité

Ce paramètre caractérise l’aptitude du capteur à détecter la plus petite variation de la grandeur

à mesurer.

 Sélectivité

C’est la capacité du capteur à ne mesurer qu’une seule grandeur dans le milieu où il est utilisé.

 Limite de détection

C’est la plus petite valeur de la grandeur à mesurer pouvant être détectée.
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Ce deuxième chapitre est entièrement consacré à la description des substrats, des

dispositifs et des différentes techniques utilisées dans la conduite de nos expériences, à savoir

l’électrodéposition de l’oxyde de zinc sur un substrat en verre-ITO et le carbone vitreux.

Les méthodes électrochimiques utilisées pour la réduction et l’oxydation des composés sont

également décrites.

II.1- Conditions expérimentales

On commencera par présenter le dispositif expérimental consacré à la réalisation de

nos couches : la cellule électrochimique, les électrodes, les différents produits chimiques, le

bain d’électrolyse et le montage électrochimique.

On donnera ensuite un aperçu sur les différentes techniques de caractérisation de nos

échantillons à savoir : la technique électrochimique, structurale, optique et morphologique.

II.1.1- Cellule électrochimique

L’électrodéposition de l’oxyde de zinc(ZnO) est réalisée dans une cellule en verre à double

parois pour la circulation d’eau ce qui nous permet de travailler à température contrôlée à

l’aide d’un bain thermostaté.

La cellule contient une solution dite électrolyte et trois électrodes ; l’électrode de

travail (ET) qui représente le substrat, l’électrode de référence(ER) au calomel saturé,

électrodes auxiliaire ou la contre électrode (CE) en platine.

Figure II.1: Cellule électrochimique
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II.1.2- Les électrodes

II.1.2.1- Electrode de travail

Dans notre travail nous avons utilisé deux types de substrat comme électrode de

travail. Chaque électrode de travail subit un traitement préalable avant d’être introduite dans

la cellule électrochimique. Ce type d’électrode est le siège des réactions électrochimiques.

 Substrat verre-ITO

L’oxyde d’indium-étain (ou oxyde d’indium dopé à l’étain ou ITO pour l’appellation

anglaise:(indium tin oxide) est un mélange d’oxyde d’indium (III) (In2O3) et d’oxyde

d’étain(IV) (SnO2), dans la proportion massique typique de 90% du premier et 10% du

seconde.

C’est un oxyde transparent communément utilisé sur substrat de verre dans divers

dispositifs de l’optoélectronique. C’est un semi-conducteur de type n qui a une faible

résistivité et d’une surface égale à 1cm2. Quant à ses propriétés optiques, il a un large gap

(3.5- 4.3 eV) et présente une forte transmission (>85٪) dans le spectre visible et infra rouge.  

Les lames de verre-ITO sont d’abord plongées dans un bain de savon TDF4 dilué à 2 % dans

de l’eau distillée et soumises aux ultrasons durant 30 min puis dans l’eau distillé.

Figure II-2 : Electrode en verre-ITO

 Substrat en carbone vitreux:

L’électrode de travail en carbone vitreux d’une surface égale à 0.7 cm2 est constituée

d’un barreau de carbone vitreux de 3mm de diamètre enrobé dans une résine, ne laissant

apparaitre que la section qui constitue l’électrode. L’autre partie du cylindre est placée dans

une bague en laiton reliée à fil électrique protégé par un tube en verre (Figure II-3).

Concernant son nettoyage, le polissage est réalisé à l’aide d’une coton tige imbibée,

d’une solution diluée d’acide chlorhydrique puis rincées abondamment avec l’eau distillée
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avant d’être séchée. Le polissage doit être effectué avec beaucoup de soin et toujours selon le

même protocole.

Figure II-3 : Electrode du carbone vitreux

II.1.2.2- Electrode de référence

Cette électrode possède un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d’imposer un

potentiel précisément défini à l’électrode de travail. Ceci est important, étant donné que le

potentiostat ne permet de contrôler que la différence de potentiel imposée entre deux

électrodes. L’électrode de référence employée est une électrode au calomel à KCL saturée

(ECS) et son potentiel est constant et vaut 0,2445V par rapport l’électrode normale à

hydrogène (ENH) à 25C°.

L’électrode de référence est placée très près de l’électrode de travail afin de diminuer

les erreurs de mesure, surtout dues aux chutes ohmiques.

II.1.2. 3- Electrode auxiliaire (contre électrode)

La contre électrode est constitué d’une plaque en platine. Son rôle est d’assurer le

passage du courant dans le montage à trois électrodes, pour assurer un dépôt sur l’électrode de

travail.

Afin de réaliser les dépôts de ZnO (couche minces), ces trois électrodes sont plongées

dans un bain électrolytique aqueux contenant les espèces ioniques à des concentrations

adéquates. La température de l’électrolyte est maintenue constante T=70°C pendant

l’électrodéposition à l’aide d’un bain thermostaté.

II.1.3- Milieu électrolytique

Les solutions utilisées dans notre étude sont préparées en utilisant une eau distillée

préparées au laboratoire à l’aide d’un distillateur ; son pH est 6,5mesuré par un pH-mètre.
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II.1.3.1- Réactifs utilisés

 Zinc nitrate hexahydrate (5×10-3M) 99%

 Potassium nitrate cristallisé, pur (0.1M) 99%

 Eau oxygénée 30V stabilisée

 Chlorure de potassium KCL (0.1 M) 0 99.5-100.5%

 Dihydrogéno-phosphate de potassium KH2PO4 (0.1 M) à 99%

 Hydrogéno- phosphate de dipotassium K2HPO4 (0.1M) à 99%

 Acide urique 99%

II.1.3.2- Préparation des solutions

II.1.3.2.1-Milieux d’électrodéposition de ZnO

L’électrodéposition des couches minces d’oxyde de zinc sur le substrat verre-ITO et le

carbone vitreux réalisée dans une solution aqueuse contenant 5.10-3M et 10-2 M de zinc nitrate

hexahydrate (Zn(NO3)2) et 0.1M de nitrate de potassium (KNO3) respectivement.

II.1.3.2.2- Milieux de détection

II.1.3.2.2-1.Solution des tests de réduction de l’eau oxygénée

La solution de l’eau oxygénée (H2O2) est préparée à partir d’une solution tampon qui

est constitué d’un sel de dihydrogène-phosphate de potassium (KH2PO4) 0.1Met

d’hydrogénophosphate de dipotassium (K2HPO4) 0.1M, dont le pH=7 pour ajuster le pH de

l’eau oxygénée.

II.1.3.2.2-2. Solution des tests d’oxydation de l’acide Urique

La solution de l’acide urique est préparée à partir d’une solution tampon qui est

constitué d’un sel de dihydrogène-phosphate de potassium (KH2PO4) 0.1Met

d’hydrogénophosphate de dipotassium (K2HPO4) 0.1M, dont le pH=7 pour ajuster le pH de

l’acide urique.

II.1.4-Le montage

Le montage utilisé pour l’élaboration des couches minces d’oxyde de zinc ainsi que

leurs études électrochimiques est représenté sur la figure ci-dessous.
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Il s’agit d’un montage typique à trois électrode contrôlé par un potentiostat

/Galvanostat permettant selon la fonction qui lui est assignée, un potentiel ou encore un

balayage de tension en fonction de temps (vitesse de balayage).

Les électrodes de travail (ET) de référence (ER) et auxiliaire (CE) sont reliées au

Potentiostat /Galvanostat avec les pinces métallique et des fils électriques. Le tout est

gouverné par micro-ordinateur grâce au logiciel d’application « Volta Master ».

Figure II-4 : Montage et schémas globale de l’installation

II.2-Techniques électrochimiques d’élaboration des couches minces

Les méthodes électrochimiques utilisées pour le dépôt des couches minces d’oxydes

de zinc sur verre-ITO et le carbone vitreux sont la voltampérométrie cyclique, la

chronopotentiométrie et la chronomperométrie.

La voltampérométrie cyclique est aussi utilisée dans les tests d’électro-réduction de l’eau

oxygénée et l’électro-oxydation de l’acide urique sur les couches d’oxydes de zinc.

II.2.1-Voltampérométrie cyclique

Cette méthode consiste en un balayage en potentiel d’un domaine donné avec une vitesse

imposée.

On mesure alors le courant qui traverse le système en fonction du potentiel, ce qui

permet d’identifier les réactions électrochimiques se produisant à l’interface électrode-

électrolyte.
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Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de courant

cathodique est de courant anodique lorsque celui

II.2.2- Principe

En voltampérométrie cyclique, le potentiel d’électrode suit un potentiel modifié

linéairement avec le temps.

Le potentiel est mesuré entre l’électrode de référence et l’électrode de travail et le

courant est mesuré entre l’électrode de

tracées comme l’intensité (i) en fonction du potentiel (E)

un pic de courant pour tous les qui peuvent réduits dans l’inter

Le courant s’accroit lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de

l’électrolyte, puis chute lorsque la concentration de l’électrolyte est en baisse autour de la

surface de l’électrode.

Le pic d’oxydation aura

conséquent, l’information sur le potentiel redox et proportions de composés obtenu

la réaction électrochimique. Les principales grandeurs caractéristiques d’un

voltampérogramme sont données sur la
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Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de courant

anodique lorsque celui-ci est positif.

oltampérométrie cyclique, le potentiel d’électrode suit un potentiel modifié

Le potentiel est mesuré entre l’électrode de référence et l’électrode de travail et le

courant est mesuré entre l’électrode de travail et la contre électrode. Ces données sont ensuite

l’intensité (i) en fonction du potentiel (E). Le balayage qui s’ensuit produit

un pic de courant pour tous les qui peuvent réduits dans l’intervalle de potentiel du balayage.

Le courant s’accroit lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de

l’électrolyte, puis chute lorsque la concentration de l’électrolyte est en baisse autour de la

Le pic d’oxydation aura de manière usuelle une forme similaire au pic de réduction

conséquent, l’information sur le potentiel redox et proportions de composés obtenu

la réaction électrochimique. Les principales grandeurs caractéristiques d’un

e sont données sur la Figure II-5.

et méthodes expérimentales

Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de courant

oltampérométrie cyclique, le potentiel d’électrode suit un potentiel modifié

Le potentiel est mesuré entre l’électrode de référence et l’électrode de travail et le

travail et la contre électrode. Ces données sont ensuite

balayage qui s’ensuit produit

valle de potentiel du balayage.

Le courant s’accroit lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de

l’électrolyte, puis chute lorsque la concentration de l’électrolyte est en baisse autour de la

e similaire au pic de réduction par

conséquent, l’information sur le potentiel redox et proportions de composés obtenu alors de

la réaction électrochimique. Les principales grandeurs caractéristiques d’un
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Figure II-5 : Voltampérogramme cyclique d’un couple redox

Avec :

 ipa, ipc : courant de pic anodique et cathodique

 Epa, Epc : potentiel de pic anodique et cathodique

II.2.3-Chronomperométrie

La chronomperométrie est une méthode électrochimique qui consiste à imposer ou

fixer un potentiel et faire varier le courant en fonction de temps. Cette méthode présente un

intérêt principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment

dans le cas des dépôts. Elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement (à

l’aide des méthodes théoriques) les phénomènes (transitoires) de nucléation, puis décroissance

cristalline.

Figure II-6 : Schéma théorique de la courbe courant-temps

Sur la courbe présente, on peut distinguer trois zones principales:

- Zone I: Correspond à la décharge de la double couche électrique et au temps nécessaire

pour la formation des premiers germes

- Zone II: Correspond à la croissance des germes donc à l’augmentation de la surface active sur

l’électrode.

-Zone III: corresponde au fait que la diffusion des ions dans la solution devienne l’étape

limite pour la réaction.
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II.2.4- Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique fréquemment

appliquée à l’étude de mécanismes réactionnels intervenant à l’interface électrode /solution

elle permet de mettre en évidence les réactions élémentaire que peut comporter un processus

électrochimique globale suivant leur constante de temps : les processus rapides (transfert de

charges) sont observés aux hautes fréquences alors que les phénomènes plus lent tels que le

processus de diffusion ou d’adsorption se manifestent aux basses fréquences. Des nombreux

travaux ont été réalisés par SIE pour la caractériser le comportement électrochimique de Zinc

nitrate hexahydrate dans le cadre de son application comme cathode dans les piles alcalines.

Les mesures d’impédance électrochimique effectuée sur ZnO sous forme de couches minces

préparées par dépôt électrochimique sur électrode en milieu de synthèse ont fourni des

informations sur les paramètres caractéristiques et la cinétique de décharge de ce matériaux

afin d’’améliorer ses performances [60].

Le principe de cette technique en mode «potentio» consiste à mesurer la réponse en

courant d’un système (interface électrode /électrolyte) soumis à potentiel subissant une

perturbation sinusoïdale de faible amplitude autour d’un potentiel constant E0.il est aussi

possible d’utiliser le mode «galvano». Dans ce cas, c’est une perturbation sinusoïdale en

courant faible d’amplitude qui est appliquée au système et c’est la réponse en potentiel qui

est mesurée.

Le système électrochimique étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni stables dans

le temps ; un certaine nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le système reste‹‹

quasi-stable » sur toute la durée de la mesure, et que l’amplitude de la sinusoïde est

suffisamment faible pour que la fonction I=f(E) soit linéaire dans le domaine perturbé. Ainsi,

la mesure de l’impédance électrochimique tout au long de la courbe –potentiel conduit à une

caractérisation complète de l’interface et permet ainsi une comparaison avec un modèle de

mécanisme réactionnel [61].

Le signal perturbateur appliqué E(t) s’écrit :

E(t)= E0+|∆E| sin (ݐ߱) II.1

La réponse en courant du système est :

I(t) = I0 +|∆I| sin −ݐ߱) ߮)II.2

Avec߱ , la pulsation en (rad.S-1) reliée à la fréquence f en (Hz) par fߨ2=߱ et ߮ le déphasage

Entre I(t) et E(t).
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Figure II-7 : Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation

sinusoïdale.

II.3- Méthodes de caractérisation des couches minces de l’oxyde de zinc

Pour caractériser les dépôts ZnO on a opté pour deux méthodes : la diffraction des

rayons X (DRX) et la microscopie électronique à balayage (MEB).

II. 3.1- Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX), permet d’étudier la structure cristalline de

couches minces déposées et d’identifier les nouveaux composés de se former sur le substrat.

Elle est la plus ancienne et la plus puissante méthode d’analyse de la structure des matériaux.

II.3.1.1- Principe

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau poly-

cristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certain cristaux. Pour que la

diffraction des photons X soit mesurée, l’incidence du faisceau par rapport aux plans

atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier.il faut en en effet que les ondes réfléchies

soient en phase de sorte à l’interférer de manière constructive pour ensuite être mesurées par

le détecteur.

Le diffractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de

l’angle formé avec le faisceau direct.
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L’étude du diffractogramme permet de remonter à un grand nombre d’information sur

les caractéristiques structurales et microstructurales de l’échantillon telles que les structures

cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts structuraux, les macros et micro-

contraintes et la présence d’une texture.

Figure II-8 : photo de l’appareillage pour la DRX

Le principe de la diffraction des rayons X repose sur la loi de :

2d (hkl) sinθ =n λ(II.3)

Avec :

    λ : est la longueur d’onde des rayons X utilisés. 

 d : la distance entre les plans réticulaire.

 n : l’ordre de diffraction (nombre entier).

 θ: l’angle du faisceau incident 
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Figure II-9: Schéma représentant le principe de la diffraction de rayons X par les plans

réticulaires d’indices h, k et l d’un cristal.

II.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron

Microscopie en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe

des interactions électrons-matière, capable de produire des images en haute résolution de la

surface d’un échantillon [62].

II.3.2.1. Le Principe

Le principe de balayage consiste à explorer la surface de l’échantillon par lignes

successives et transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique dont le balayage est

exactement avec celui du faisceau incident. Le microscope à balayage utilise un faisceau très

fin qui balaie point par point de la surface de l’électrode. La microscopie électronique à

balayage est la méthode la plus utilisée pour observer la topographie d’une surface en utilisant

un faisceau d’électrons [63].



Chapitre II Conditions et méthodes expérimentales

26

Figure II-10: schémas Microscopie électronique à balayage
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Chapitre III

Ce chapitre est subdivisé en deux parties :

 Partie III.1 : Exposera les résultats de l’électrodéposition de ZnO sur verre- ITO et

son application à la réduction de l’eau oxygénée.

 Partie III.2 : Exposera les résultats de l’électrodéposition de ZnO sur le carbone

vitreux et son application à l’oxydation de l’acide urique.
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Partie III.1

Modification d’une électrode verre-ITO par un film de ZnO et

Application à la réduction de l’eau oxygénée.

Le mécanisme de formation de ZnO par voie électrochimique en milieu nitrate est bien

connu [64-65] pour être initié par la réduction des ions nitrate, qui produit des ions

hydroxyde, suivie de la précipitation de Zn(OH) 2. La conversion de Zn(OH)2 en ZnO se

produit dans une étape ultime due à l’effet de la température [66,67]. La séquence du dépôt de

ZnO peut être résumée par les équations suivantes [68] :

NO3
-+H2O+2e→NO2

- + 2OH-(I)

Zn2+ +2OH-→Zn (OH) 2(II)

Zn(OH) 2→ZnO +H2O (III)

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats obtenus concernant l’élaboration

de l’oxyde de zinc sur verre-ITO par voie électrochimique à partir d’un électrolyte

contenant ; 5. 10-3M de Zn(NO3)2, 6H2O et 0.1M de KNO3, en utilisant différentes techniques

électrochimiques comme la chronomperométrie, et la voltampérométrie cyclique, puis nous

avons étudié les propriétés électrocatalytiques vis-à-vis de la réduction de l’eau oxygénée

H2O2.

III.1.1 Elaboration et caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc

III.1.1.1 Etude par voltampérométrie cyclique.

Avant l’élaboration de ZnO par chronomperométrie, nous avons jugé utile de

considérer le comportement voltampérométrie du dépôt de ZnO.

Le voltampérogramme cyclique (Figure III-1) réalisé sur un substrat verre-ITO,

montre qu’il y a un courant significatif à partir de -0.9V/ECS. Au-delà d’un potentiel de -

1.2V/ECS, on observe une augmentation de la densité de courant qui correspond à la

réduction du nitrate et à la formation de ZnO, ce qui signifie que le substrat en verre-ITO est

très actif. Ceci nous indique que le ZnO peut être déposé à des potentiels faibles.
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Figure III.1 : Voltamogrammes cyclique réalisée sur le substrat verre-ITO en milieu ;

[Zn(NO3)2,]=5mM, [KNO3]=0.1M pH=6.8, T=70°C, Vb=8mV /s.

A la lumière de ces résultats, nous avons choisi les potentiels suivants (-0.9, -1,-1.1,-

1.2V/ECS), pour réaliser les dépôts de ZnO sur un substrat verre-ITO.

III.1.1.2 Caractérisation des dépôts : influence du potentiel de dépôt

III.1.1.2.1 Caractérisation morphologique

Les images MEB des films déposés à -0.9V, -1V et -1.2V sont représentés

respectivement sur la Figure III-2 (a-c).

On remarque que la surface du film déposé à -0.9V (Figure III-2 (a)), montre un

dépôt sous forme de tige, avec une distribution non homogène sur la surface du substrat. En

augmentant le potentiel à -1V (Figure III-2 (b)), le dépôt devient homogène et la surface est

composée de tiges de formes hexagonales, la taille de l’hexagone est de l’ordre de 490nm,

pour un potentiel de -1.2V (Figure III-2 (c)), la surface du substrat est totalement recouverte

par un dépôt de ZnO, ce qui confirme l’effet du potentiel sur la morphologie du dépôt.
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E=-0,9V E=-1V

E=-1,2V

Figure III-2: Les images du MEB des couches ZnO pour différentes tensions de déposition (a): -0.9V,

(b): -1V et (c): -1.2V.

III.1.1.2.2 Caractérisation structurale

La caractérisation structurale par DRX de film de ZnO déposé à -1V sur verre-ITO à

10 min (Figure III.3), indique la présence de pics relatifs au ZnO de structure würtzite situés

à 34.47°, 36.35° et 47.56° correspondant respectivement aux plans (002), (101) et (102). On

remarque que la raie(002) est très intense indiquant une orientation préférentielle le long de

l’axe c perpendiculaire au substrat signe que ce film exhibe une meilleure qualité cristalline.
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Figure III-3: diffractogramme des rayons X d’un dépôt de ZnO déposé sur verre-ITO, àEapp =-1V

durant tdépot=10min.

III.1.2 Comportement électrocatalytique de l’électrode verre-ITO modifié

et non modifié par un film ZnO vis-à-vis de la réduction de l’eau

oxygénée :

La Figure III.4 représente les Voltampérogrammes enregistrés dans les solutions de

0.1M PBS et 5 mM H2O2 sur une électrode non modifié verre-ITO (Figure III.4 (a et b) et le

voltampérogramme enregistré sur l’électrode de verre-ITO modifiée par ZnO dans une

solution de 5 mM (H2O2).

Il est à noter qu’en solution contenant PBS (Figure III-4(a)), seule la réaction de

dégagement d'hydrogène peut être constatée.

En présence de H2O2, l’électrode de verre- ITO modifié par ZnO exhibe un pic de

réduction de l’eau oxygénée très important aux alentours de 0.625mV/ECS avec une intensité

du courant très importante (Figure III.4 (c)), ceci est le signe de l’augmentation de l’activité

électrocatalytique vis-à-vis de ce composé. Comparativement à l’électrode verre-ITO non

modifié dans 5mM H2O2 qui présente un pic de réduction moins intense (Figure III.4 (b)), on

peut conclure que la couche de ZnO favorise la réduction de l’eau oxygénée.

Réaction de réduction de l’eau oxygénée : H2O2 +2H+ +2e-→ 2H2O
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Figure III.4 : Voltampérogrammes d’une électrode de verre-ITO dans: (a) [PBS]= 0.1M, (b) :

[H2O2]=5mM, (c)ZnO/verre-ITO déposé à [Eapp=-1V, tdépot=10min, T=70°C, pH=6,8] dans

([H2O2]=5mM, pH=7), saturée en N2 , Vb=8mV/s.

III.1.3 Optimisation des paramètres de déposition du film de ZnO pour

l’application à la réduction de l’eau oxygénée

Il été suggéré dans la littérature que les conditions opératoires (potentiel, temps

électrodéposition) ont une influence directe sur la morphologie et les propriétés de dépôts de

ZnO [68], nous avons étudié plusieurs paramètres tel que : le temps d’électrodéposition et le

potentiel.

III.1.3.1 Influence du potentiel et du temps sur l’eau oxygénée :

Les Figures III.5 (a, b, c et d) montrent que le temps d’électrodéposition de ZnO à une

grande influence sur la qualité du film ainsi que sur l’activité électrocatalytique vis –à-vis de

la réduction de l’eau oxygénée. En effet, pour des temps allant de 5min à 20min, les courbes

de réduction de l’eau oxygénée présentée sur les (Figures III.5 (a, b, c, d)) montrent que la

meilleur réponse pour chaque potentiel (-0.9, -1,-1.1,-1.2 V/ESC) est respectivement (10min

pour E=-0.9V, E=-1V) et (5min pour E=-1.1V, E=-1.2V) avec une intensité de courant plus

importante.
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Figure III.5 (a) : (-0,9V), (b) :-1V, (c) :-1,1V, (d) :-1,2V, Voltampérogrammes de réduction de l’eau

oxygénée saturé en N2 ([H2O2]= 5mM, pH=6.8) sur le film ZnO/verre-ITO déposé à déférents

potentiels et à différents temps d’électrodéposition, Vb=8mV/s.,T=70°C
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Les voltampérogramme de réduction de l’eau oxygénée sur le film ZnO/verre-ITO déposé par

mode chronoampérométrique, pendant 10minet 5min dans une solution contenant 5mM

Zn(NO3)2,0.1MKNO3 et à différentes tensions imposées sont regroupés dans la (Figure III-

6).

Nous remarquons que la meilleure densité de courant cathodique de réduction de l’eau

oxygénée a été obtenue avec le film ZnO déposé à -1V/ECS.

Pour les films déposés à des potentiels supérieurs a -1V, leur réactivité de réduction de l’eau

oxygénée est faible, quant à la valeur inférieur à -1V, notamment à -0.9V la densité du

courant est faible et le dépôt à ce potentiel ne recouvre pas toute la surface de l’électrode.

Pour cela cette valeur de potentiel de dépôt de -1V sera maintenue pour la suite de notre

travail.
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Figure III.6 :(a)Voltampérogrammes de réduction de l’eau oxygénée saturé en N2 ([H2O2]= 5mM,

pH=7 sur le film ZnO/verre-ITO déposé à [tdépot =10min, pH=6.8, T=70°C] et à différents Potentiel

imposé [Eapp=-0.9,-1,-1.1,-1.2], Vb=8mV/s.

III.1.4 Influence de la concentration de l’eau oxygénée sur l’activité

électrocatalytique de l’électrode verre-ITO modifié par un film de ZnO.

L’effet de la concentration de l’eau oxygénée sur les réponses voltampérométrique du film

ZnO a été étudié et montré sur la Figure III-7(a).

Les résultats obtenus montrent que le courant des pics de réduction de l’eau oxygénée est

proportionnel à sa concentration sur l’intervalle de [0.0625mM à 5mM].

Pour démontrer cette proportionnalité, nous avons tracé la variation des courants des

pics de réduction de l’eau oxygénée en fonction de la concentration ce qui nous donne une

droite linéaire avec un coefficient de corrélation de 0.99883 et une pente de 0.04467. Ce qui

nous confirme la stabilité de notre dépôt.
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Figure III.7(a) : Voltampérogrammes de réduction de l’eau oxygénée sur le film ZnO/ITO déposé à

[Eapp=-1V, tdépot=10min, T=70°C, pH=6.8] à différentes concentrations en (H2O2) saturé en

N2,Vb=8mV/s. (b): La courbe de variation de courant des pics cathodique en fonction de la

concentration de l’eau oxygénée.

III.1.5. Détection chronoampérométrique de l’eau oxygénée :

Afin d’obtenir plus d’informations sur le processus électrocatalytique, la méthode

chronomperométrie est employée, nous observons sur la Figure III.8, l’évolution du courant

en fonction du temps, a une tension imposée de -625mV (correspondant au potentiel de

réduction de l’eau oxygénée sur l’électrode de verre- ITO) à différentes concentrations en

H2O2. L’allure des courbes est caractérisée par une augmentation du courant pour des temps

courts, cela est dû à la charge de la double couche qui peut être accompagnée par l’adsorption

de (OH-) à l’interface.

Nous remarquons une augmentation du courant des paliers de réduction avec la

diminution de la concentration en eau oxygénée. Pour une réaction électrochimique dont la

cinétique est sous contrôle diffusionel, l’expression du courant en fonction du temps est

décrite par la relation de Cottrell.
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Figure III.8 (a) : Chronoampérogrammes de réduction l’eau oxygénée à différentes concentration de

[H2O2], pH=6.8 sur l’électrode de travail en ZnO/verre-ITO, tdépôt=10min, et Eapp=-1V, (b) : Courbe

de Cottrell tracée à partir des Chronoampérogrammes de réduction de l’eau oxygénée à différentes

concentration.

Pour ce système, le courant correspond à la réaction électrochimique «sous un contrôle

diffusion pure » est décrit par la loi de Cottrell [69].

i(t)= n F CD1/21/2--࣊� t-1/2 III.1

i(t) : densité de courant (A/cm2)

D : coefficient de diffusion (cm2 /s)

F : constante de faraday(C)

t : temps

C : concentration (mol /cm3)

A partir de cette équation, pour une concentration (H2O2)=5mM et à partir de la pente de la

droite –i=f(t-1/2), la valeur du coefficient de diffusion D est de l’ordre: 0,38*10-6cm2s-1

Réaction de réduction de l’eau oxygénée : H2O2 +2H+ +2e-→ 2H2O
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III.1. 6 Effet de la vitesse de balayage sur l’activité électrocatalytique

L’effet de la vitesse de balayage sur l’activité électrocatalytique du film de ZnO vis-à-vis de

la réduction de l’eau oxygénée a été étudié. Les Voltampérogrammes ont été enregistrés à

différentes vitesses de balayage comprises entre 1 et 200 mV/s-1. Il est intéressant de noter

que l’augmentation de la vitesse de balayage provoque un déplacement des pics de réduction

de l’eau oxygénée vers des potentiels cathodiques avec l’augmentation de l’intensité du

courant de ces pics (Figure III.9).

Ce résultat est en accord avec la littérature [70]. La variation du potentiel du pic ce manifeste

généralement pour les réactions électrochimique irréversibles [71].
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Figure.III.9 : Voltampérogrammes de réduction de l’eau oxygénée saturée en N2 ([H2O2]=5mM,
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balayage,(a) :Variation du courant des pics en fonction de la racine carré de la vitesse de réduction

de l’eau oxygénée sur une électrode de verre-ITO modifié par ZnO, (b) : Variation de la tension des

pics en fonction du logarithme de la vitesse de réduction de l’eau oxygénée sur le film de ZnO/verre-

ITO.

Pour déterminer les propriétés de l’étape limitante de cette réaction, la pente de

Tafel ‹b› est évaluée en utilisant l’équation (III-2), valable pour les processus totalement

irréversibles contrôlé par diffusion [72-74].

EP = b/2 log V + constante III-2

               b = (2.303*R*T)/α*n* F      III-3

Ou :

b : la pente de Tafe

V : vitesse de balayage

R : constante des gaz (8.31 j /mol .K)

F : la constante de faraday 96500C

T : la température (K)

a : la pente de la droite de régression

On a=b/2 donc b=2a, à partir de la courbe EP en fonction de log(V) (Figure

III.9(b)), on trouve a=0.04158 donc b= 0,08316.

 Pour n=2, le coefficient de transfert de charge α est égale 0,74 .Cette valeur de α 

peut être acceptée car il est reconnu dans la littérature que pour la plupart des processus

d’électrodes α est compris entre 0,25et 0,75[75-76].

III.1.7 La reproductibilité et la stabilité électrocatalytique de l’eau oxygénée

sur ZnO/verre-ITO.

La reproductibilité et la stabilité du courant de réponse de l’eau oxygénée sur

l’électrode modifiée a été étudié.

La stabilité de l’électrode modifiée a été examinée en mesurant le courant de

réponse durant 10 cycles. La Figure III.10montre la réponse électrocatalytique de l’électrode

de ZnO/ verre-ITO dans une solution de l’eau oxygénée à 5mM avec une vitesse de balayage
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de 8 mV/s, pendant 10 cycles. On remarque qu’au premier cycle le courant est élevé et qu’il

se stabilise à partir du deuxième cycle. Après le premier cycle l’activité diminue d’environ

10%, la diminution atteint 18% après 10 cycles.

La diminution du courant entre le premier et le deuxième cycle est probablement

due au changement de la morphologie du dépôt ou à un blocage de la surface de l’électrode

due à l’adsorption des produits de la réduction de H2O2 comme OH ads, selon les réactions

suivantes [77] :

H2O2 + e− ↔OH (ads) + OH−

OH (ads) + e-↔OH-

2OH- + 2H+↔2H2O

Figure III.10 : Voltampérogrammes cyclique de l’eau oxygénée sur le film ZnO/ verre ITO

pH=6.8, tdépôt=10 min T=70°C Eapp=-1V/ECS.

III.1.8 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Plusieurs informations intéressantes peuvent être extraites des graphiques de Nyquist lors

des mesures d’impédance électrochimique. Dans le cas des électrodes capacitives, le tracé de

Nyquist est relativement simple et permet de voir la variation des résistances de transfert de

charge selon la composition de l’électrode. On remarque clairement, l’existence d’une boucle
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capacitive aux haute fréquences, suivi d’une boucle inductive aux faible fréquences qui est

probablement due à l’adsorption des produits de réduction de H2O2 sur la surface de

l’électrode modifiée.On remarque aussi la diminution de la résistance de transfert de charge

avec l’augmentation de la concentration de H2O2 signe de l’augmentation de l’activité

électrocatalytique avec l’augmentation de la concentration, en accord avec les résultats

obtenus par voltampérométrie cyclique.
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Figure III.11 : Diagramme Nyquist de l’électrode ZnO/verre-ITO à différents concentration de H2O2

à pH=6.8, Eapp=-1V/ECS, tdépôt=10 min T=70°C.
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CONCLUSION GENERALE

Le peroxyde d'hydrogène ou l’eau oxygénée (H2O2) est l’intermédiaire vital dans

l'industrie alimentaire et également impliqué dans notre processus de vie. Au cours des

dernières décennies, la détermination de H2O2 a été plus active en raison de son importance

dans la vie quotidienne. D’autre part, la détection de l’acide urique, est d’une grande

importance dans l’industrie pharmaceutique, médicale et alimentaire. Pour cette raison,

plusieurs méthodes électrochimiques, basées sur l’oxydation ou bien la réduction sur des

électrodes modifiées ont été développées. Dans ce cadre, nous avons étudié la réduction de

l’eau oxygénée sur les électrodes de verre- ITO modifiées par électrodéposition de films de

ZnO et l’oxydation de l’acide urique sur les électrodes de carbone vitreux modifiées par ZnO.

Dans ce travail, nous avons montré la possibilité de modification d’une électrode de

verre-ITO par un film de ZnO et son utilisation comme capteur de détection de l’eau

oxygénée.

Les analyses MEB et DRX, montrent que les films déposés à -1V pendant 10 min,

forme une couche homogène est composée de nanotiges de formes hexagonales, la taille de

l’hexagone est de l’ordre de 490nm. Les nanotiges de ZnO orientées perpendiculairement au

substrat et présente une meilleure cristallinité avec une orientation préférentielle suivant l’axe

c(002).

Les résultats de l’étude des propriétés électrocatalytiques ont montré que l’électrode

de verre-ITO modifiée par un film de ZnO, présente une excellente activité électrocatalytique

et une stabilité vis-à-vis de la réduction de l’eau oxygénée. Les résultats sont reproductibles

sur un intervalle de concentration de [0,0625 mM à 5 mM] en eau oxygénée. La réaction de

réduction est régie par un transport de matière sous contrôle diffusionnel avec un coefficient

de transfert α, pour les processus irréversibles sous contrôle diffusionnel égale à 0.74. 

Sur l’électrode du carbone vitreux, nous avons réalisé des dépôts de ZnO à deux

potentiels -1.1V et -1.3V/ECS, les analyses MEB et DRX, montrent que les films déposés à -

1.1V, forment une couche compacte, dense et uniforme constituée de nanotiges de ZnO

orientées perpendiculairement au substrat et présentant une meilleure cristallinité avec une

orientation préférentielle suivant l’axe c(002), par contre pour les dépôts obtenus à -1.3V, la

morphologie est modifiée et l’orientation des cristallites est aléatoire.
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L’étude de la cinétique d’oxydation de l’acide urique sur le carbone vitreux modifié

par un film de ZnO a montré que la tension des pics d’oxydation de AU se déplace vers des

potentiels plus positifs avec l’augmentation de la vitesse de balayage. Les résultats ont montré

que la réaction d’oxydation est régie par un transport de matière sous contrôle diffusionnel

avec un coefficient de transfert α, pour les processus irréversibles sous contrôle diffusionnel 

égale à 0.45 dans le cas du film ZnO déposé à-1.1V pendant 10mn.

La cinétique de la réaction suit aussi un régime diffusionnel avec un cœfficient de

diffusion D, estimé parla méthode de Cottrell, de D=2,12 10-6 cm2 s-1.

Bien que les électrodes développées aient montré des propriétés intéressantes, des

perspectives sont encore envisageables. Il serait intéressant d’étudier l’effet de dopage de ZnO

sur l’activité électrocatalytique de compléter l’étude par d’autres méthodes d’analyses afin

d’approfondir l’étude du mécanisme de réduction de l’eau oxygénée et l’oxydation de l’acide

urique.
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