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Summary : The behavior of the Mog sWq sSey / clectrolyte interface under anodic
polarization at prolonged poicntial bas been invesugated. The influence of the clectro-
lyte (nature and concentration), the ligth, the redox couple and the rotation speed of
electrocde has been  observed. The currenl -voltage characteristics for tbe junction
Mog s W 58e5 felecrolyte have also becn determinated.
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I - INTRODUCTION

Le phénomene de la dissolution des matériaux en cours d'électrolyse
est un probléme majeur 2 toutes les électrodes semi-conductrices (dans
les cellules électrochimiques) et représente Y'obstacle majeur de leur
utilisation dans les cellules galvaniques & finalité appliquée.

Tous les matériaux utilisés dans ce travail sont de type n [, Os ont
été obtenus par Transport en Phase Vapeur (TPV) dont la technique a
été décrite par ailleurst?), Ces cristaux ont déja fait I'objet de mesures
de photocourant et de capacité a l'interface semi-conducteur / €lectro-
lyte 3). [4). Le bilan de la réaction de transfert de charge  I'interface
semi-conducteur /électrolyte ainsi que les caractéristiques potentiosta-
tigues ayant été établies pour les matériaux MoSe, (51, il nous a sembié
ini€ressant d'étendre cette étude aux cristaux mixtes Mog Wy 5Se).
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L’influence des différents facteurs sur le comportement anodigue du
matériau a été envisagée,

- nature et concentration de I'électrolyte ;

- lumination ;

- couple rédox ;

- vitesse de rotation de 1'électrode

11 - APPAREILLAGE ET METHODES EXPERIMENTALES

Le tracé des courbes de polarisation anodique est réalisé avec un
montage classique a trois électrodes dans la celluie d'électrolyse [6),
L'électrode semi-conductrice est montée soit sur un support statique 34,
soil sur un supporl tourrant type EDI Taccussel munie d'une unié
d'asservissement de vitesse Lype controvit.

On impose des différences de potentiel asservies de plus en plus
irmportanies entre 1'échantillon & étudier et une éiectrode de référence
{électrode au calomel saturée de KCI ou ECS) & 'atde d'un potentio-
stat de forte puissance type PR.T. 20-2X “Tacussel"

On enregistre le courant qui traverse la celtule d'électrolyse entre
I'électrode étudiée (élecirode de travail ou de commande) et une élec-
trode auxiliare inattaquable en disque de platine.

Un tel montage a trois Clectrodes présente J'avantage de ne Jaisser
passer aucun courant a travers 'électrode de référence ; celle-ci n'est
donc pas polarisée (ce qui risquerait de 'endommager). Afin de mini-
miser la chute ohmique entre les électrodes de travail (eT) et de réfé-
rence (eRéf), I'électrode de référence plonge dans un tube de luggin
situé trés prés de I'électrode de travail.

Tous les produits utilisés comume électrolyies sont de qualité analy-
lique R.P. Prolabo.
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IH - RESULTATS EXPERIMENTAUX
3. 1. - Allure des caractéristiques E = f(logi) en milieu aqueux.

Le comportement anodique du matériau dans divers électrotytes a
été étudic :

- acide (H,5Q, ; HNO; ; HCIO, ; H,C,0,),

- neutre { Na;50, ; NaCl ; NaClOy),

- basique (LiOH ; NaOH ;: KOH).

Les caractéristiques E = f(logi) obtenues en milieu basique (LiOH)
mettent en évidence 3 régimes (figure 1)

- un régime (1) oll Ja densité de courant varie selon une cinétique de
Tafel ;

- un régime (3) marqué par un courant limite appelé courant de satu-
ration ;

- ces deux régimes sont reliés par un régime transitoire (2} sur un
domaine de potentiel restreint. Ce domaine est marqué par la présence
d'un "pic intermédiaire” assimilé a un pic de redissolution.

En milieu neutre et acide (H,SO,), on observe toujours les deux
régimes de Tafel et de saturation. Par contre, le régime trapsitoire
caraci€risé par la présence d’un pic intermédiaire n'apparait plus
(figure 1).
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FIGURE | - Allure de la caractéristigie £ = fillogi) de My s Wy 5 Se

dans divers électroytes )
{a} milieu basigue (LICH) ; {b) milieu neuire (NasS04) ; (¢} milleu acide (Ho80Oy)

(1) régime de TAFEL ; {2) régime transitoire ; {3) régime de saturation

3.2. Influence de la concentration de 1'électrolyte

* Pour tous les élecirolytes basiques utilisés, une augmentation de la
conceniration en ions OH™ entraioe :

- une augmentation du courant de saturation (noté Js);

- une augmentation du courant de pic dans la zone transitoire |
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- une translation de la courbe vers des potentiels plus négatifs dd a
une attaque plus rapide (augmentation du courant i}, lorsque le milien
est pius basique.

La figure (2) indique pour LiOH par exemple l'influence de la
concentration en ions OH- sur le comportement anodique du matériau,

* En milieu acide et neuwtre on ohserve les mémes phénomeénes que
ceux décrits ci-dessus exception faite bien entendua du régime transitoire.

Les tabicaux 1 et IT résument les valeurs expénmentales obtenues a
I'obscurité & cet effet pour un certain nombre de parametres cinétiques :
pente de Tafel, courant de satucation, coefficient de transfert de charge
a et le courant de pic (ip).
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IGURE 2 - Influence de la concentration en ions OH- sur fe comportement
anodigue de Mog 5 Wg 5 Sey & Unbscurité
a-0,100M; b - 0,050M ; ¢ - 0,025M a1 d - §,010M
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3. 3. Influence de l'illumination.

Sous jllumination on a une densité de courant supérieure a celle
obtenuc & T'obscunté figure (3). Ce résultat révéle comme attendu le
caractere n du matériau : sous itlumination. la densité des porteurs
minoritaires (ici les trous) est augmentée, ce qui entraine une densité
de courant plus élevée 1. Le courant obtenu est }a somme du courant
4 I’abscurité e1 du courant dil 3 I'illumination. On observe également sous
illumination un déplacement du potentiel de transition vers tes potentiels
plus faibles ce qui caractérise une réaction en surface photoassistée.
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FIGURE 3 - Influence de 'iffnmination sur le comportement anodigue
de Moa,s “"0, 5 Seyen uilieu basique (LIOH)
& - obscuritd ; b - illumnation
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3. 4. Influence du cation M+ (Li*, Na* et K+),

En milieu basique MOH (M = Li, Na et K), on vérific que le courant
de saturation (& l'obscurité) est d’autant plus élevé que le cation est
petit, {voir figure (4)).

Le courant de diffusion des ions OH- en surface est 1ié a la mobulité
du cation M*, Le courant est d’autant plus élevé que ia mobilité du
cation M* est faible. En effet, plus le cation est petit, pius il est solvaté
et plus sa mobilité est faible.

Q=
logi

T / E(mV/ECS)

1 i | 1 : Z i H L

100 500 1100 1700

anodigue de Moy 5 Wo s Sez enr milieu basique.
a-LIOH ;b - NaQOH ; c - KOH
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Exemple de mobilités d'aprés D. A. Macinnes [12-13]

ton U, cmi.sec L V-1 i
H* 3,625.10-3
K+ 7619.10-4
Na* 5,193.10-4
Lit 4,010.10-4
NHq* 7.610.10-%
QH- 205.10-3
Cr 7912104
Br 8,13.10-4
I- 796.10-4
N 1/28042- 8,27.10-
ClOg- 7.05.10-¢

3. 5. Influence de I'introduction d'un couple redox

L’introduction d'un couple en milieu basique neutre et acide. entraine
ane wranslation de la caractéristique E = f(logy) vers les polenticls plus
faibles comme le montrent les figures 5 €1 6 en milien acide el basique
dans le cas du couple Fell/Felll. Limportance de cette translation
varie avec la nature du couple et de I'électroiyte. Cette influence du
couple est semblable a celle de I'illumination : on explique ce com-
portement par un processus d’injection des trous par le couple qu



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2001) : G}

s'oxyde plus vite que le matériau 3. Le diagramme d'énergie indi-
quant Ja position du potentiel du couple rédox par rapport au potentiel
de bandes plates perroet d'expliquer l'influence du couple rédox sur le
comportement anodigue du matériau (¢4, L'oxydation de réducteur en
oxydant a lieu Jorsqu’on applique des potentiels moins positifs que
ceux qui sont nécessaires pour effectuer Yopération lorsque le matériau
est en présence de l'électrolyte seul. Cette oxydation apparemment
plus facile représente la contribution de I'énergie du couple a 'amorce
du processus d’oxydation.
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FIGURE 5 : Influence du couple rédox (Fellype!tl) sur te comportement
anodique de dMog s Wy g Sey en milieu acide (HﬁSO4)
a - HpS0y4 0,050M seul ; b - Hy504 + Fell/Felll 0,050M
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FIGURE & : Influence du couple rédox (Fe”/FeI”) sur te comportement
anodique de Mog 5 W 5 Se ; et initieu busique (KOH)
a - KOH 0,050M seu!l ; b - KOH + Fef/relll 0,050M
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3. 6. Influence de la vitesse de rotation de I'électrode

Les caractéristiques E = £(logi) représentées sur la figure 7 montrent
clairement 1’influence de la vitesse de rotation sur ta valeur du courant
limite (pour une concentration donnée consiante er ions OH-). En
effet, les courbes sont déplacées vers les potentiels plus positifs
lorsque Ja vitesse de rotation augmente, ie potentiel de "pic” reste sen-
siblement constant alors que i augmente.,

=11

E (mV/ECS)
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FIGURE 7 : influence de la vitesse de rotation sur le comportement anodique
de !"00,5 Wos Sey en milicu basique KOH 0,025M
& - 500trs / mn ; b - 1000trs /mn ;¢ - 1500t / mn ; d - 2000trs / mn
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1V - DISCUSSIONS
4. 1. Allure des courbes E = {(logi)

En milice basique comme en milieu acide et neutre, les différents
régimes s'interprétent aisément. La portion (1) traduit un régime de
cinétique de Tafel caractéristique d’une cindlique d'électrode Iente. Ce
régime est suivi d'un régime transitoire netiement marqué en milien
basique par )'apparition d’un arrondi en forme de "pic”. Ce régime
analogue & une "passivation” serait di aux modifications de surfaces
lides a la formation d'une couche d’exyde plus ou moms "passivante”
de structure complexe, ce qui rend une proposition de réaction. dans ce
cas, trés hasardeuse. Cetie couche serant due aux produits de corresion
Gui forment une barriere plus ou moins efficace selon le pH de la solu-
tion. En outre, cette couche d’'oxyde plus ou mojns poreuse et / ou plus
ot moins soluble ne protégerait que partiellement le matérian. Sa
redissclution (totale ou partielle) & des potentiels €levés se traduit par
une décroissance du courant qui tend alors vers une limite [s appelée
courant de saturation (portion 3).

Des travaux antérieurs [7) ont montré que les produits de corrosion,
qui se forment lors de I'attaque anodique des matéraux MX, ( M = Mo,
Woel X =8, Se). sont solubles duns e cas de MoSe;  dans le cas de
d’oxyde de tungsténe. Le systeme W-O contient en effet des phasex
disunctes appelées phascs de Magnéli dont la composition varie entre
WO, et WO;. Le diagramme de Pourbaix du systéme W/H,0 confinme
le fait que WO, forme une couche passivante en milieu acide (pH < 5)
el gue sa solubilué est inférieure a celle de MoOy 18),

Ains), e passage de MoSe, (ou de WSe,) d Mog W 5S¢, conduirait
a des produits de corrosion trés peu solubles en milieu acide du fait de
Introduction de Félément tungstene dans le réseau de MoSe,. La
faible solubilité de ces produits de corrosion en milieu acide pourrait
expliquer I'absence du “pic" de redissolution dans la zone transitoire.

12
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La translation de ia courbe E = f(logi) vers les potentiels plus faibles
par addition d'un couple rédox dans V'élecirolyte traduit une attague
plus difficile du matériau en présence du couple Felll/Fell. Ceci
dépend de la position relative du potentiel rédox du couple par rappon
a celle du potentiel de bandes plates du semi-conducteur B, Ce phé-
nomeéne a déja €t observé pour les matériaux WSe, type n ) et
MoSe, type n 5. En outre les pics intermédiaires observés dauns le
régime transitoire sont masqués, et le régime (3) est plus ou moins
défini avec un courant de satration ls. On peut attribuer ce phénoméne
A une compétition entre Ja forration d’oxyde et la réaction de transfert
de charges entie le semi-conducteus et le couple rédox, la quantité
d’oxyde formée serait alors plus faible dans ce cas.

4. 2. Etude du régime de saturation

En fait les courants anodiques limites obtenus dans la zone (2) cor-
respondent & une cinétique d’électrode complexe prenant en compte
plusieurs facteurs :

- le courant limite dl & 1a couche barrigre formée & partir des produits
de corrosion Is ;

- le courant limite de diffusion {Is) ou courant di au transfert de
masse par diffusion.

Is varie avec la concentration de Hespéce électroactive A intervenant
dans la réaction dlectrode :

Is = KCA
K = constanle de diffusion de A
CA = Comcentration de A

- le courant d’activation pure dii & I'influence de 1a réaction en sur-
face (transfert de charges & l'interface semi-conducteur /lectrolyte).
Ce courant est noté [s*.

. , , 1
Is et Is* sont reliés par la relation suivante : — = — 4 — (11

13
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L'existence d'un régime de diffusion est expérimentalement mis &n
évidence par 'angmentation du palier de saturation avec la concentra-
tion en ions OH, V'influence de la mobilité de cation M+ sur {e courant
de saturation, et enfin la relation linéaire entre le courant de saturation
et 1a vitesse de rotation de 'électrode (le courant de saturation croit
linéairement avec lfaugmentation de Ja vitesse de rotation).

On monue que Ts = Bw/2 [ avec

w = vitesse de rotation de I’électrode (en rad/s)

B = 0.6nFC,S,D %3 v 16

DA représente Je coefficient de diffusion de I'espéce €lectro-active A
{en cmy.s°1) ;

V = viscosité cinématique de I'électrolyte (en cm2.s71)
St = surface active de I'électrode de travail ;
F = le Faraday

Ao G
Onobue done: =L+ 50 i 3 by OOV
Is Is WFS,C,

| -

- 1 - , 1 .
La vanationde — =f| @ est linéaire avec —— = ordonnée a

Porigine. Is Is

A un potentje] donné, on peut séparer Is et Is*. Les courbes

1
[i =f| @w * | sonten théorie des droites paraliéles pour différents
5

potentiels du régime de saturation : la pente B' étant constante et ne
dépendant aucunement de la vitesse de rotation et du potentiel.

Nous avons donc représenté, pour une interface Moy sWqsSe, /
KOH 0.1M, les différentes courbes (figure 8). L'exploitation de cette
courbe montre que :

14
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* Pour un potentiel donné, on a une relation linéaire dent la repré-
sentation est une droite ne passant pas par l'origine. Le critére de
Levitch [11) n’est donc pas vérifié & ces potentiels pour cette cellule. It
est certain que pour ces potentiels, la cinétique d'électrode est 2 la fois
gouvernée par Jes régimes d'activation et de diffusion. En ouvtre, les
différentes droites obtenues ne sont pas parallgles, les pentes B' aug-
mentant avec la vitesse de rotation (de l'électrode. Or, une augmenta-
tion de la pente B’ est nécessairement liée & une diminution de la sur-
face active Sy seul terme susceptible d'étre modifié€ selon l'importance
des produits de corrosion formés au cours de 'attaque anodique.

En effet, un accroissement de la cinétique d'attaque du matériau, du
fait d'une élévation régulitre de w, a pour conséquence la formation
d'une couche de produits de corrosion d'épaisseur notable.

Vraisemblabiement, la redissolution de cette couche dans la zone
transitoire n’est pas totale (compte tenu de Finfluence de la couche bar-
rigre formée & partir des produits de corrosion}. 1l en résulte que la sur-
face active réellement disponible pour le processus de diffusion est
alors plus faible, d'od une augmentation de la pente B’ et I'obtention de
droites non paralléles.

*¥ le courant d'activation Is* {obtenu & partir de 'ordonnée a l'origine)
est d'autant plus €levé que le potentiel croit. Aux polentiels élevés, la
diffusion constituerait 1'étape la plus lente et I'emporterait donc sur la
cinétique d'activation pure.

15
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V - CONCLUSION

Cette étude nous a permis de mettre en évidence le comportement
anodique du dichalcogénure lamellaire MogsWqsSes en milieu
aqueux en fonction de la polarisation imposée, de la nature de I'élec-
trolyte et de la présence ou non d’un couple oxydo-réducteur en sotu-
tion.

Nous avons en outre rnis en évidence U'influence de la vitesse de
rotation de I'électrode. Nous avons ainst délerminé les caracténistiques
potentiosiatiques du matériau éudié A l'obscurité, sous itlumination,
dans divers électrolytes (neutre, acide ct basique} avec ou sans couple
rédox.

16
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