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Summary - All semi-conductors materials can be devornposed by oxydation or reduc-
lion voder convenable thermodynamic conditions. The transition metal dichalcogenide
u-WSe; behaviour's has been cxamined in acid, neutral and basic elecirolyte The pulse
polarography titration of tungsicoe (W) io solution of anodic dissolution of WSe, has been
made in order 1o establish the reaction bilan at n-WSe, electrode.
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I - INTRODUCTION

Les dichalcogénures lamellaires de formules MX; se dissolvent aux
polarisations élevées. Dans le cas de WSe,, la littérature 'l souligne
qui en milieu basique le tungsiéne (W) se dissout sous forme de wW{vl)
et qui en milieu acide et neutre, il tend a donner des oxydes intermé-
diaires. Il était donc intéressant pour nous, pour compléter notre éntde
du comportement anodique de n-WSe, dans divers éiectrolytes & l'obs-
curité et sous illumination et en présence ou non diun couple rédox sta-
bilisateur, de doser le tungsténe (W) dans les solutions de dissolution
anodique de n-WSe,. Le dosage de W(VI) permettra d’établir le bilan
de la réaction d'électrode 2 I'interface Electrode-solution électroljtique.

L'¢tude du comportement anodigue de n-WSe, dans quelques élec-
trolytes aqueux constituera le premier volet de ce travail et son dosage
par polarographie impulsionnelle sur électrode A gouttes de mercure
constituera le second volet de cette étude.
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II - METHODES EXPERIMENTALES

Linterprétation des phénoménes gui se¢ produisem a linterface
seﬂﬁ-cgi'lducleur / électrolyte est rendue possible par les principales
méthodes de caractérisation de P'interface que nous nous prf)posons de
décrire dans ce paragraphe.

2.1 Méthode potentiostatique

Cette méthode est principalement utilisée pour 1a détermination des
caractéristiques potentiostatiques E = f (logi) en polarisation anodique
ou cathedique, en présence ou non d’un couple rédox, A 1'obscurité et
sous illumination. Le tracé des caractéristiques E = f (logi) est réalisé
avec un rontage polentiostatique classique a 3 électrodes décrit par
ailteurs(?],

Un tel montage présente I'avantage de ne pas polariser I'électrode
de référence (ce qui risquerait de I'endommager) en ne laissant passer
aucun courant a travers elte, Afin de minimiser Ia chute ohmique entre
les électrodes de travail (er) et de référence (epqy), '€électrode de réfé-

rence plonge dans un tube de luggin situé prés de I'électrode de travail.

La surface de |'€lectrode est préparée par clivage, les solutions
d'électrolytes sont désoxygénées par barbotage d’azote pur pendant 10
a 15 mn. Les solutions électrolytiques sont obtenues par dissolution
dans de 'eau bidistillée, de sel d’acide et de base de gualité analytique
RP et les pH des solutions sont mesurés au moyen d'un pH-metre
Taccussel.

2.2 Méthode polarographique
Ce sont des méthodes basées sur le tracé et l'interprétation des
courbes i = f (E) & une électrode indicatrice 2 gouttes de mercure. Ces

courbes i = f (E) appelées polarogrammes, caractérisent la réaction
électrochimique étudiée i l'électrode indicatrice.
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En mode impulsionnel, les courbes i = f (E) se présentent sous la
forme de pic dont la hauteur est proportionnelle 4 la concentration du
cation étudié. La polarographie impulsionnellel3] est une méthode trés
sensible puisqy'elle permet de déceler des espéces A des concentrations
de I’ordre de 10-% mol.1-! 3 5% pres 14.6)_ Elle permet de séparer deux
espéces électroactives dont les potentiels de demi-vague sont distants
de 25 mV. Elle est utilisée pour 'analyse des solutions de dissolution
anodique obtenues et est couplée 3 1a technique des ajouts dosési®)

111 - RESULTATS EXPERIMENTA UX

3.1 Etude du comportement de n-WSe, / électrolyte

3.L1 Comportement anodique de n-WSe, & l'obscurité.

Le comportement anodique de n-WSe, a V'obscurité dans divers
électrolytes (basique, neutre, acide) a été examiné : figure (1). 1l met
en évidence deux (2) régimes sur la caractéristique

E =1f (log)).

- un régime noté (1) dit de Tafel ob la densité du courant varie
linéairement avec la tension appliquée.

- un régime noté (2), qui est représenté par un palier car le régime
dit de Tafel noté (1) n'est plus suivi & partir d'un certain potentiel
puisque le courant évolue vers un palier de saturation que t'on note Is
(ce courant Is est appelé dans la suite, courant de saturation).
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Figure 1 : Allure caractéristique E = flogi) de n-Wse,

a - milieu basique KOH b - milien neutre XCi
d - milieu acide H,80, ¢ - milieu neutre K,S0,

(1) : régime de Tafel
(2) : régime de saturation

3.1.2 Influence de U'ilhwnination,

Sous illumination, on observe en milieu acide comme en milien
basique, une translation de la courbe de I'ordre de 100 mV vers un poten-
tiel plus faible par rapport & la courbe & 1" obscurité. On observe également
un gain en courant sur loute I'étendue de potentiel exploré et une absen-
ce d'anomalies (pics) sur la courbe E = f (Jogi) comme cela est souvent le
cas pour d'autres lamellaires tels que Mog s Wy sSe, cf autres (251,
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3.1.3 Influence de la présence d'un couple rédox dans Uélectrolyte.

A obscurité, I’introduction d'un couple rédox tel que Fell/Fellf
influence notablement la caractéristique E = f (logi). En effet, on
observe comme sous illumination une translation de la courbe E = f {logi)
(transiation de I'ordre de 100 mV) et une augmentation de Ja pente de
Tafel (figure 2)

e nn ot a e ———y
o e =

=
logi /

1 [

" =20m¥ {logh

= afm¥ ¢ log

R
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Figure 2 : influence de Uillumination dans KOH 0,025M sure la
caractéristique E = flogi) de n-WSe,

a - Obscurité ; b - illumination
3.2 Détermination du bilan de la réaction d'électrode.

3.2.1 Préparation des solutions de dissolution anodique de n-WSe,
La dissolution anodique d’un échantilion de WSe, comrespond au
passage en solution d’ions W(VI) et SeO;%. Pour un potentiel ano-
digue de 600 mV imposé dans le domaine du régime de Tafel, il y a-
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dissolution anodique de ['électrode et on peut enregistrer la courbe
intensité (I) en fonction du temps (t). L'intégration de 1 = f{t) par mesure
de la surface corprise entre les axes de coordonnées et la courbe I = f(t)
permét 4 déterminer la quantité d'électricité Q ayant I:rave( le cir-
cuit. r he

3.2.2 Analyse des solutions de dissolution anodique de n-WSe,

Diverses solutions de dissolution anodique ont €€ préparées dans
divers électrolytes acide, basique et neutre pendant une durée de 2
heures & ['obscurité comme sous illumination et en présence ou non
d'un couple rédox (Fe!YFelll),

Pour Panalyse des solutions de dissolution anodique de n-WSe,,

nous avons utilis€ la polarographie impulsionnelle sur éiectrode a
gouttes de mercure associée 2 la technique des ajouts dosés déja décrite
par ailleurs 3). Le choix de cette technique se justifie par le simple fait
que Ia déterminatior du titre d’une solution a partir de la courbe d'éta-
lonnage est difficiie compte tenu de I'influence de la variation de la
concentration d'une espéce sur les pics voisins. Par ailleurs, les
concentrations de ces solutions sont fajbles et conduisent 2 des pics
aplatis dont !a hauteur (proportionnelle & ia concentration) est diffici-
lement mesurable. La différence de hauteur avec celle de 'ajout est
facile & mesurer et dans la mesure oll celui ci est choisi concentré, son
addition en faible quantité (volume faible) ne modifie pas le volume
total de la solution dans Ja cellule de mesure. Cette technique des
ajouts dosés consiste 2 ajouter a I'espece 2 analyser une petite quantité
d'une solution de concentration connue en ton étudi€, ce qui entraine
upe variation AC deconcentration et par conséquent de hauteur de pic.
La concentration C de I'espéce analysée se calcule par la relation :

II
L, -1
Iy « Courant correspondant 2 la hauteur du pic avant Vajout
I, : Courant correspopndant 2 ]a hauteur du pic aprés I'ajout

C= AC
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Figure 3 : Influence de I'illumination sur le comportement anodigue
de n-WSes dans H,50, 0,025M :

a - Obscurité ; b - illumination

L'¢tude des solutions de tungstate de sodivm (Na;,WO,, 2H50) a
montré que la potentiométrie sur électrode 3 membrane sensible aux
ions Pb2* (PbWO,) (Tonométrie) est une méthode trés rapide de déter-
mination des tungstates, mais qu’elle est trés peu sensible et ne
convient pas pour ta délermination des traces.

D'autre part, le tungsteéne (W) ne forme pas d’amalgame avec le
mercurel?) ce qui rend impossible I'analyse des solutions de dissolution
anodigue des maténaux n-WSe, par la technique de redissolution ano-
digue qui est une méthode de micro dosage appliquée a la détermina-
tion quantitative des métaux susceptibles de former un amalgame avec
le mercure de I'électrodel8).
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De ce fait la polarographie impulsionnelle sur électrode A gouttes
de mercure est donc la mieux adaptée pour l'analyse qualitative et
guantitative des solutions de dissolution anodique puisqu'elle permet
d'atteindre des concentrations de I'ordre de 10-9 mol.”! avec une préci-
sion de 5%.

Les polarogramumes représentés par les figures (4), (5), (6), sont
obtenus respectivement A l'obscurité, sous illumination et en présence
d’un couple rédox dans LiOH ; dans ces figures le polarogramme noté
(1) désigne celui de la solution de dissolution anodique obtenue aprés
2 heures d’attaque du matériau ; le polarogramme noté (2) est celui de
la solution aprés ajout de 50 p} 10-1 mol.-! diune solution étalon de
tungstate. Les résultats obtenus sont consignés dans Je tableau [ ci-dessous.

! (3eA)
)
—

12}

(2} polarogramme aples
sjout de 50 110 Img| 11

L [ogmv 4N,
0 . R . ——
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Figure 4 : Courbe polarographique des solutions de dissolution
anodigue de n-WSey a I'obscurité dans LiOH 0,05M
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Figure S : Courbe polarographigue des solutions de dissolution
anodique de n-WSey sous illumination dans LiOH 0,05M
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Figure 6 : Courbe polarographigue des solutions de dissolution
anodique de n-WSey sous illumination
dans LiOH + Fell/ Feltl 0.05M
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L'analyse du tableau 1| montre qu'en milieu acide et neutre, les
concentrations trouvées sont faibles par rapport 3 celles obtenues en
milieu basique. Ce résultat confirme la faible solubilit€ des produits de
corrosion de n-WSe, en milieu acide et neutre par rapport au milieu

basique.
Tableau 1 : Résultar du dosage des solutions de dissolution anodigue
de WSe,
Electrolytes Durée de Concentration trouvée
polerisalion
LiOH 0,05 M A Mobscurité 2 heures 8,002 107 M
LiOH 0,05 M sous illumination 2 heures 2311104 M
LiOH 0,03 M+ FelVFe' 3 I'obscurité 2 heures 4011107 M
LiC10,4 0,05 M obscunité 2 heures 1,450 107 M
LiC10; sous illumination 2 heurcs 4,580 10-8 M
H3 50, & l'obscurité 2 beures 1,710 103 M
H;380, sous illumination 2 hevres 8790103 M
H,50, 0,05 M + Pc'VEell 3 I'obscurité 2 hevres 1,290 108 M
H,80, + 73/1" A I'obscusité 2 heures 1,340 [0r3 M
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Durée
dataque | €lectrolyte | Obscurié/ | Con Quanlité Quanntd Nombre
illupination | trouvée d'étectneité Q | d'éectricnt Q' | d'glectrons
=n coulombs | calculéoen n= 1QVQ
coulombs

2hewres | LiOH obscurité 30107 M | 2476103 | 14,86 102 M| 60032
M

2bewres | LiOR llumination |33 106 M | 8.03 103 M_| 46,26 10-3 M| 6,010

2heures | LiClQ4 obscurité 145 108 M 248103 M | 2638 103 M | 5.889

2 heures LiCICy luminatios | 458 10-5M | 1414103 [796 103 M |5.628
M

2 hewres [ H,80, obscunié 17103 M58 103 m | 26,85 10-3 m | 5.086

Tableau 2 : Bilan de la réaction d'électrode a l'interface
n-Wsey/électrode :

Le tableau 2 donne les concentrations trouvées en tungstate
(WO?"), le nombre de coulombs correspondant (Q) et le nombre de
coulombs théorique (QQ'). Le nombre d'électron mis en jeu est donné
par n =%Z-. oil | est le facteur de dilution.

IV - DISCUSSION

Le régime de Tafel caractéristique d'une cinétique d'électrode lente,
s'observe sur un domaine de potentiel variable avec T'électrolyte. 1l
implique une réaction d'électrode mettant en jeu ies porteurs minori-
taires c'est-a-dire les trous. La valeur du coefficient de transfert de
charge a traduit l'importance des réactions de corrosion & linterface
électrode/solution €lectrolyte. En effet, la valeur moyenne de la peate
de Tafel calculée A Y'obscurité est de 40 mV/ogi en milieu basique et
de 60 mV/logi en milieu acide et neutre ; elle est de 20 mV/logi sous
illumination. Cette valeur (20 mV/logi} de la pente de Tafel est carac-
téristique d'une cinétique d'électrode rapide ; ce qui explique la forte
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densité de courant que l'on observe sous illumination par rapport a
l'abscurité.

Lorsque I'électrolyte utilisé ne contient pas de couple rédox, la
valeur du potentiel d'oxydation du matériau est li€e a la position du
potentiel standard (E°} du couple H,0 / O, par rapport A celle du
potentie} de bande plate du matériau, modéle proposé par GERISHER et
développé par R. Memming!!0:1112Z13) Les 1rous qui sont accumulés
en surface viendront oxyder soit H,O soit le semi-conducteur.
Lorsqu'on ajoute un couple rédox en solution, la réaction correspon-
dante au couple ox/red intervient quand la concentration en porteurs
minoritaires en surface est suffisamment élevée et ce pour une faible
courbure de bande. Une telle situation explique trés bien le déplace-
ment cathodigue de la courbe E = f(logi) sous Vinfluence d'un couple
rédox par rapport a la courbe dans ['électrolyte seul.

Les réactions d'électrodes dans le régime (1) de Tafel, seraient dans
ta plupart des cas des réactions de corrosion du matériau, par consé-
quent, les produits de corrosion qui en résultent influencent avec la
polarisation, la vitesse de la réaction interfaciale du maténiau avec
I'électrolyte. Cet éiat de fait engendre un changement de régime & par-
tir d'un certzin domaine de potentiel, Les produits de corrosion obte-
nus au cours du régime de Tafel forment des films superficiels peu
compacts ou poreux. Ces films peuvent protéger ie matériau dlune
attaque ultérieure, ce qui conduit A un ralentissement de la réaction de
corrosion : ces films compacts, notamment les oxydes, forment une
barrigre efficace entre le matériau et I'dlectrotytel®). Dans le cas de
WSeo en milieu acide, les produits de corrosion qui résultent de la
polarisation anodique sont peu solubles et forment une couche d'oxy-
de plus ou mains compacte laquelle constitue alors une bartigre entre le
matériau et I'€lectrol yte acide ; le matériau se passive et on atteint un palier
de saturation bien défini appelé courant limite de saturation noté Is.

En milieu basique, ce régime (2) n'est pas trés bien défini . Dans ce
cas, la couche dioxyde qui se forme a la surface serait moins compacte
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ou plus ou moins adhérente ou poreuse et aprés un certain temps
I'attaque continue. Le courant dans ce régime (2) croit sans atteindre

de limite bien définie.
Dans les solutions contenant un couple rédox stabilisatenr Fell /

Felll les concentrations trouvées en tungstate (WO]™) sont également

faibles (< 10-7 M) ce qui se traduirait par une protection seulement
partielle du matériau {contre une attaque uliérieure).

Le courant anodique observé dans ce cas est la somme d’un courant

" dioxydation de Fell et celui de dissolution du matériau. On peut

" conclure que la dissolution anodique de WSe, consomme quantitati-

vement 6 charges élémentaires {Cf tableau 2] avec passage en solution
de W(VI) et probablement d’autres oxydes de tungsténe surtout en
milieu acide et neutre, ce qui explique les valeurs inférieures & 6
charges trouvées dans la plupart des solutions d’afiaque en milien
acide. Sur ies polarogrammes obtenus, on observe couramment un pic
aux alentours de 0,5V/ECS qui peut étre attribué au pic de téduction
du compesé de sélénium (entre autre SeQ;); un étalonnage serait néces-
saire pour confirmer cette hypothése.
La réaction de dissolution de WSe, théoriquement admuse est :

WSe, + 14,7 + 6HO <> WD + 25¢07 + 12H+

On peut conclure que la dissolution anodique de WSe, est quanti-
tative et consomme 6 charges éiémentaires avec passage en solution de
tungsténe et de sé€lénium sous forme de W(VI) et $e0;™ .

En résumé les résultats essentiel mis en évidence sont : l'attaque en
milieu basique ou acide ou neuire qui conduit & un régime que ['on
peut décrire par la toi de Tafel. Elle donne lieu & des phénomeénes de
passivation et & un régime de diffusion caractéristigue des ions en solu-
tion (OH") ou (H*) par exemple.

Les trous sont les porteurs de charges qui interviennent dans Ia
réaction de dissclution anodique.
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V - CONCLUSION

Cette étude nous a permis de mettre en évidence que le dichalco-
génure lamellatre WSe, type n peut se décomposer par oxydation sous
conditions thermodynamiques convenables, dans divers électrolytes
acide, neutre et basique en présence ou non de coupie oxydo-réducteur.
Cette dissolution anodique, qui conduit a un régime que ’on peut
décrire par la loi de Tafel, se fait soit & I'abscurité soit sous illumina-
tion par les trous {porteurs de charges minoritaires). Elle est quantita-
tive et consomme 6 charges élémentaires avec passage en solution de
tungsténe et de sélénium respectiverent sous forme de W(VI) et Se0} .
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