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RƒSUMƒ  

Le phosphure de zinc (Zn3P2) prŽsente plusieurs propriŽtŽs dÕintŽr•t pour les applications 

photovolta•ques : sa bande interdite est ˆ structure directe et a une valeur de 1.5 eV qui 

correspond ˆ lÕoptimum de conversion du spectre solaire, son coefficient dÕabsorption est 

important, et ses constituants sont abondants, non toxiques et peu onŽreux.  Son utilisation ˆ 

grande Žchelle ˆ lÕŽtat actuel de lÕart est toutefois principalement limitŽe par (i) la disponibilitŽ de 

procŽdŽs de prŽparation du matŽriau pouvant facilement •tre utilisŽs ˆ lÕŽchelle industrielle, et (ii)  

la disponibilitŽ de techniques permettant la prŽparation dÕhŽtŽrojonctions ˆ rendement ŽlevŽ. En 

ce qui a trait aux techniques de prŽparation, lÕŽlectrodŽposition prŽsente un intŽr•t particulier, 

puisque la technique est gŽnŽralement peu couteuse, non polluante et facilement reproductible. 

Toutefois, la faisabilitŽ de la prŽparation du Zn3P2 par ŽlectrodŽposition nÕest pas clairement 

Žtablie dans la littŽrature.  

La prŽsente recherche Žtudie les conditions dÕŽlectrodŽposition de Zn3P2 en solution aqueuse ˆ 

partir de prŽcurseurs de zinc et phosphore. Dans cette approche il a ŽtŽ considŽrŽ que la formation 

de Zn3P2 proc•de par co-ŽlectrodŽposition de Zn et de P suivie dÕune rŽaction chimique entre les 

2 esp•ces. Dans un premier temps, le travail a portŽ sur la dŽtermination des zones de stabilitŽ  

thermodynamique de Zn3P2 en Žtablissant les diagrammes de Pourbaix suivants qui ont ŽtŽ 

obtenus ˆ lÕaide du logiciel FACT-SAGE : i) dŽtermination et identification de la rŽgion de 

stabilitŽ thermodynamique des syst•mes Zn Ð H2O, P Ð H2O et syst•me Zn Ð P - H2O pour 

diffŽrentes valeurs de concentration de zinc et de phosphore; ii)  ƒtude de la rŽgion de stabilitŽ des 

supports de verre conducteurs ˆ partir des syst•mes Sn Ð H2O, Sn Ð F Ð H2O, Sn Ð In Ð H2O, et du 

cuivre ˆ partir des syst•mes Cu Ð H2O; iii)  Žtudes des interactions du syst•mes Zn Ð P avec les 

esp•ces en solution : syst•mes Zn Ð P Ð Na Ð H2O, Zn Ð P Ð Cl Ð H2O, Zn Ð P Ð S Ð H2O, Zn Ð P 

Ð N Ð H2O, Zn Ð P Ð Sn Ð H2O, Zn Ð P Ð Cu Ð H2O; iv) Žtudes des interactions du support avec 

les esp•ces en solution : syst•mes Sn  Ð Na Ð H2O, Sn Ð Cl Ð H2O, Sn Ð S Ð H2O, Sn Ð N Ð H2O. 

Les supports ont ŽtŽ caractŽrisŽs par voltammŽtrie cyclique. Les solutions contenant les 

prŽcurseurs de  Zn3P2 ont ŽtŽ caractŽrisŽes Žlectrochimiquement et les pics dÕoxydation et de 

rŽduction de leur voltammogramme ont ŽtŽ identifiŽs. Les positions de ces pics ont ŽtŽ utilisŽes 

pour fixer les potentiels dÕŽlectrodŽposition. Plusieurs Žchantillons ont ŽtŽ ŽlectrodŽposŽs et 
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analysŽs par MEB (Microscopie Žlectronique ˆ balayage), EDS (spectroscopie dÕŽnergie 

dispersive), diffraction des rayons X.  
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ABSTRACT 

With a direct band gap of 1.5 eV located at the optimum of conversion for the solar 

spectrum, a high absorption coefficient, and constituents that are abundant, non toxic and 

inexpensive, zinc phosphide (Zn3P2) is an nearly ideal material for photovoltaic applications. The 

use of the semiconductor in large-scale applications is however at the state of the art mainly 

limited by the availability of (i) easily scalable techniques and processes for the preparation of the 

material (ii)  techniques for the preparation of high efficiency heterojonctions. Regarding the 

preparation of the material, electrodeposition is of particular interest, as the technique is known to 

be relatively inexpensive, non pollutant and presents good reproducibility. However, the 

feasibility of zinc phosphide electrodeposition is not clearly established in the literature works.  

This research investigates the conditions of electrodeposition of Zn3P2 from aqueous solutions 

containing zinc and phosphorus species. In this approach it is considered that the Zn3P2 formation 

occurs by co-electrodeposition of Zn and P followed by a chemical reaction between the two 

electrodeposited species. First of all, the regions of thermodynamic stability and the 

electrochemical behaviour of Zn3P2 were studied using Pourbaix diagrams obtained from the 

commercial software FACT-SAGE. The following steps were specifically undertaken using the 

Pourbaix diagrams: (i) identification of the regions of thermodynamic stability for the systems Zn 

Ð H2O, P Ð H2O and Zn Ð P - H2O for different concentration of zinc and phosphorus; (ii)  

Investigation of the stability of the conducting glass and copper substrates from analysis of the 

systems Sn Ð H2O, Sn Ð F Ð H2O, Sn Ð In Ð H2O, and Cu Ð H2O respectively; (iii)  Analysis of the 

interactions between the system Zn Ð P and the species dissolved in the electrolyte: systems Zn Ð 

P Ð Na Ð H2O, Zn Ð P Ð Cl Ð H2O, Zn Ð P Ð S Ð H2O, Zn Ð P Ð N Ð H2O, Zn Ð P Ð Sn Ð H2O, Zn Ð 

P Ð Cu Ð H2O; (iv) Analysis of the interactions between the substrates and the species dissolved 

in the electrolyte: Sn  Ð Na Ð H2O, Sn Ð Cl Ð H2O, Sn Ð S Ð H2O and Sn Ð N Ð H2O. The 

electrodeposition conditions were then investigated in experiment : the stability of the substrates 

was studied by cyclic voltammetry.  The electrochemical behavior of the solutions containing 

zinc and phosphorus species was also analysed by cyclic voltammetry and the oxidation and 

reduction current peaks were identified on the resulting voltammograms. The peak positions was 

then used to identify the appropriate potential for the electrodeposition. The deposits obtained in 
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the identified conditions were characterized by SEM (Scanning Electron Microscopy), EDS 

(Energy Dispersive Spectroscopy) and XRD (X-ray diffraction).  
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CHAPITRE 1  INTRODUCTION  

1.1 Introduction gŽnŽrale  

Dans un contexte o• les besoins ŽnergŽtiques de la plan•te augmentent et les contraintes 

environnementales se font de plus en plus pressantes, lÕŽnergie solaire Ð sous toutes ses formes, 

et particuli•rement le photovolta•que (PV) Ð reprŽsente une alternative prometteuse aux Žnergies 

fossiles. La ressource solaire est en effet abondante, inŽpuisable et gratuite, et le photovolta•que 

permet une conversion directe de la lumi•re en ŽlectricitŽ dans des modules relativement faciles ˆ 

opŽrer et ne gŽnŽrant pas de pollution pendant le fonctionnement. Toutefois, lÕutilisation ˆ grande 

Žchelle du PV est conditionnŽe par sa compŽtitivitŽ: le cout du PV Žtait estimŽ ˆ 11 ¢/kWh en 

2013, contre une valeur cible de 6 ¢/kWh dÕici 2020 [1]. Le dŽploiement du PV passe donc par la 

mise en place de solutions permettant lÕamŽlioration des rendements de conversion et la rŽduction 

des couts.  

Dans une cellule PV, la conversion de la lumi•re en ŽlectricitŽ repose sur lÕeffet photovolta•que, 

qui rŽsulte de lÕinteraction entre la lumi•re, constituŽe de paquets dÕŽnergie (les photons), et les 

matŽriaux semiconducteurs, caractŽrisŽs dans leur structure par lÕexistence dÕune bande dÕŽnergie 

interdite, EG. LorsquÕelle est absorbŽe dans le semiconducteur, la lumi•re incidente peut 

transfŽrer une partie de son Žnergie aux Žlectrons du matŽriau. Sous certaines conditions, 

notamment lorsque lÕŽnergie transmise est supŽrieure ˆ la valeur de la bande interdite, les 

Žlectrons peuvent effectuer une transition de bandes : il yÕa alors gŽnŽration de porteurs de 

charges de signes opposŽs, ˆ savoir des Žlectrons la bande de conduction et des trous dans la 

bande de valence.  Dans le cas gŽnŽral, le retour ˆ lÕŽquilibre se fait apr•s un certain temps par 

recombinaison des porteurs de charges.  Dans le cas dÕune cellule PV, il existe ˆ lÕintŽrieur de la 

cellule un champ Žlectrique ou de fa•on Žquivalente, une barri•re de potentiel Ð par exemple celui 

dÕune jonction p-n Ð qui force la sŽparation des porteurs de charges ˆ lÕintŽrieur de la cellule et 

limite le processus de recombinaison spontanŽ. Les charges sŽparŽes contribuent ˆ 

lÕŽtablissement dÕune diffŽrence de potentiel aux bornes de la cellule, qui peut alors fournir du 

travail Žlectrique ˆ un circuit extŽrieur et alimenter une charge.  

LÕefficacitŽ de conversion globale dÕune cellule PV dŽpend alors de la quantitŽ de lumi•re 

incidente et de sa longueur dÕonde, et de lÕefficacitŽ des processus dÕabsorption, de sŽparation et 
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de collection de charges. Ces processus sont ˆ leur tour fortement influencŽs par les 

caractŽristiques du matŽriau absorbeur : en particulier, la valeur de la bande interdite dŽtermine 

les longueurs dÕonde absorbŽes, et sa structure (directe ou indirecte) influence les mŽcanismes et 

lÕefficacitŽ dÕabsorption optique. Pour une cellule PV ˆ homojonction p-n simple, la limite de 

Shockley-Queisser (Figure 1-1) prŽdit une efficacitŽ de conversion maximale de lÕordre de 33%, 

obtenue pour une valeur de bande interdite autour de 1,5 eV.  LÕabsorbeur a Žgalement un impact 

direct sur les cožts du PV, puisque ses propriŽtŽs dŽterminent les quantitŽs de matŽriau 

nŽcessaires et les procŽdŽs dÕŽlaboration applicables.  

 

 

Description :Rendement idŽal 

dÕune cellule solaire ˆ 300 K 

pour AM1 (c=1, 925 W/m2) et 

AM1000 (925W/m2)  

 Source : Savadogo, O. Ç 

Technologies solaires 

photovolta•ques È, Notes de 

cours, ƒtŽ 2013. ƒcole 

Polytechnique de MontrŽal 

 

Figure 1-1 Rendement de conversion photovolta•que idŽal : limite de Shockley-Queisser 

Ainsi, bien que diffŽrentes stratŽgies soient envisagŽes pour rŽpondre ˆ lÕimpŽratif 

dÕaccroissement dÕefficacitŽ et rŽduction de cožts du PV (notamment les technologies de couches 

minces, les cellules organiques, cellules tandem, concentrateurs solaires), lÕimportance de 

lÕabsorbeur demeure fondamentale. Et ˆ lÕŽtat actuel de lÕart, aucun des matŽriaux utilisŽs dans 

lÕindustrie nÕest totalement satisfaisant : le silicium est abondant, mais sa bande interdite est telle 

que son efficacitŽ est en dessous du maximum thŽorique atteignable. De plus, le procŽdŽ 

dÕŽlaboration associŽ au silicium cristallin est cožteux, et le silicium amorphe prŽsente une 

certaine dŽgradation de performance avec le temps. Les matŽriaux de seconde gŽnŽration tels que 

GaAs, CIGS ou CdTe permettent dÕatteindre des efficacitŽs thŽoriques plus ŽlevŽes, mais leur 
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utilisation en masse est limitŽe par plusieurs autres facteurs, notamment la raretŽ de lÕindium, du 

galium et du tellure, et la toxicitŽ de lÕarsenic et du cadmium.  

Le phosphure de zinc (Zn3P2) prŽsente plusieurs propriŽtŽs dÕintŽr•t pour un matŽriau absorbeur : 

sa bande interdite est ˆ structure directe et situŽe ˆ lÕoptimum de conversion du spectre solaire 

(1,5 eV), son coefficient dÕabsorption important permet lÕutilisation de couches minces, et ses 

constituants sont abondants, non toxiques et peu onŽreux. Ë lÕŽtat de lÕart, le matŽriau est 

synthŽtisŽ par voies physicochimiques ˆ tempŽrature et pression ŽlevŽes, et dŽmontre des 

rendements de conversion en hŽtŽrojonction allant jusquÕˆ 2% limitŽs par la qualitŽ de la 

jonction. Quelques travaux de recherche rŽcents reportent des essais de prŽparation ˆ basses 

tempŽratures; parmi les techniques envisagŽes, lÕŽlectrodŽposition en solution aqueuse prŽsente 

lÕavantage dÕ•tre peu couteuse, non polluante et facilement reproductible ˆ grande Žchelle. Ainsi, 

lÕapplication de lÕŽlectrodŽposition ˆ la prŽparation de Zn3P2 apporterait une contribution 

significative ˆ long-terme pour lÕamŽlioration de lÕaccessibilitŽ au PV.  

Toutefois, la faisabilitŽ de lÕŽlectrodŽposition de Zn3P2 nÕest pas encore clairement dŽmontrŽe et 

mise en Žvidence sans Žquivoque. Ainsi, en utilisant des conditions expŽrimentales similaires, les 

2 articles trouvŽs dans la littŽrature arrivent ˆ des conclusions diffŽrentes : Soliman et Al. [2] 

indique lÕobtention de couches minces Zn3P2, mais sans aucune application photovolta•que 

subsŽquente reportŽe. Ë lÕopposŽ, Nose et Al. [3] conclut que la formation du Zn3P2 est emp•chŽe 

en raison de la cinŽtique rapide du zinc, et recommande un ajustement des conditions 

expŽrimentales Ð notamment par lÕaddition de complexes ˆ lÕŽlectrolyte Ð de fa•on ˆ augmenter 

lÕactivitŽ et la cinŽtique du phosphore.  

 

1.2 Objectifs de la recherche  

ƒtant donnŽ que la faisabilitŽ de lÕŽlectrodŽposition du Zn3P2 nÕest pas clairement Žtablie dans la 

littŽrature, lÕobjectif visŽ dans le cadre de cette recherche est dÕŽtudier les conditions donnant lieu 

au dŽp™t de Zn3P2 en solution aqueuse sur un support de verre conducteur.  

Plus spŽcifiquement, lÕexpŽrience initiale trouvŽe dans la littŽrature est dÕabord reproduite afin de 

vŽrifier la formation ou non Zn3P2. Ensuite, partant de ces conditions initiales dÕexpŽrimentation 

(composition dÕŽlectrolyte, support et pH), certains param•tres ayant un impact sur la cinŽtique 
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de formation du Zn3P2 Ð notamment la composition dÕŽlectrolyte et le support de dŽp™t Ð sont 

modifiŽs et lÕeffet sur lÕobtention dÕun dŽp™t est ŽtudiŽ. Les conditions dÕobtention dÕun dŽp™t 

sont dÕabord ŽtudiŽes de fa•on thŽorique ˆ partir des diagrammes de Pourbaix, et ensuite 

observŽes en pratique par voltammŽtrie cyclique.  

 

1.3 Organisation du mŽmoire  

Ce mŽmoire est organisŽ en 6 chapitres. Le Chapitre 1 (le prŽsent chapitre) prŽsente 

lÕintroduction et les objectifs de recherche.  Le Chapitre 2 constitue une revue de littŽrature sur le  

Zn3P2 et sur lÕŽlectrodŽposition de phosphures mŽtalliques. Le Chapitre 3 prŽsente la 

mŽthodologie de recherche et la mŽthodologie expŽrimentale utilisŽes. Viennent ensuite la 

prŽsentation et lÕanalyse des rŽsultats (Chapitre 4) et la discussion (Chapitre 5).  Le bilan de la 

recherche et les recommandations pour des recherches futures sont formulŽes dans la conclusion 

(Chapitre 6).  
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CHAPITRE 2  REVUE DE LITTƒRATURE  SUR ZN3P2 

2.1 Zn3P2 : propriŽtŽs et Žtat de lÕart 

2.1.1 Diagramme de phase et structure cristalline 

Le diagramme de phase du syst•me Zn Ð P calculŽ dans la littŽrature [4] ˆ partir de donnŽes 

expŽrimentales est prŽsentŽ ˆ la Figure 2-1. Il est possible de distinguer quatre composŽs de zinc 

et phosphore, qui ont ŽtŽ identifiŽs dans la littŽrature [5][6] comme des propriŽtŽs semi-

conductrices: ! -Zn3P2 , " -Zn3P2, ! -ZnP2 et " -ZnP2.  Les composŽs ! -Zn3P2 et ! -ZnP2 sont stables 

ˆ basses tempŽratures et existent comme phases distinctes pour des contenus atomiques de 

phosphore respectivement Žgaux ˆ 40% et 66,6%.  Cette recherche sÕintŽresse spŽcifiquement au 

! -Zn3P2, et dans les chapitres qui suivent, le terme Zn3P2 fait rŽfŽrence au ! -Zn3P2.  

 

Source : Reference [4]  

Figure 2-1 : Diagramme de phase du syst•me Zn Ð P  
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Le Zn3P2 (! -Zn3P2) poss•de une structure cristalline pseudo-cubique ˆ face centrŽe (cfc), avec 

une symŽtrie tŽtragonale de param•tres a = b = 8,0785 •, et c = 11,3966 • ( [7][8]): la structure 

cfc correspond ˆ lÕarrangement des atomes de phosphore, et les atomes de  zinc occupent les $  

des vides tŽtraŽdriques de la structure. Les Figure 2-2 et Figure 2-3 ill ustrent la symŽtrie 

tŽtragonale et la structure du Zn3P2.  

 

 

 

Source : Reference [8]  

Figure 2-2 : Relation entre les syst•mes 

cristallins cubique et tŽtragonal 

Source : Reference [8]  

Figure 2-3 Structure cristalline du  Zn3P2 

 

2.1.2 PropriŽtŽs optoŽlectroniques  

Les calculs de structure de bande et les mesures dÕabsorption optiques indiquent que le Zn3P2 

poss•de une bande interdite ˆ structure directe autour de 1,5 eV ([9][10][11]). Le coefficient 

dÕabsorption optique du Zn3P2 est de lÕordre de 104 ˆ 105 cm-1 pour le spectre visible [12].  

La conductivitŽ est de type p, dominŽe par les atomes interstitiels de phosphore dont lÕenthalpie 

de formation est relativement faible et qui agissent comme des accepteurs ([13][14]). Bien 

quÕaucune recherche ne reporte la synth•se de n-Zn3P2, certains travaux mettent en Žvidence la 
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possibilitŽ de conductivitŽ n, notamment par la formation dÕune homojonction par diffusion de 

magnŽsium [15].  

Les travaux de recherche [12] reportent des rŽsistivitŽs de lÕordre de 100 ˆ 105 %.cm variables en 

fonction des conditions de prŽparation du matŽriau, et pouvant •tre contr™lŽes par des techniques 

de recuit en atmosph•re de zinc ou phosphore ou de dopage par diffusion dÕargent [14][16]. La 

mobilitŽ et la durŽe de vie des porteurs minoritaires (Žlectrons) donnent lieu ˆ des longueurs de 

diffusion de lÕordre de 10 µm ([12][14][17]).  Il est Žtabli que les dŽfauts de surface et les joints 

de grains poss•dent des vitesses de recombinaison lentes et nÕont pas dÕeffet majeur sur les 

performances du matŽriau [14].   

 

2.1.3 PrŽparation de Zn3P2 

Le Zn3P2 a ŽtŽ dŽjˆ prŽparŽ sous forme monocristalline, polycristalline, amorphe, de 

couches minces, et plus rŽcemment sous forme de nanostructures [12][18][19]. Les propriŽtŽs du 

Zn3P2 sont influencŽes par lÕarrangement cristallin, et des largeurs de bande interdite importantes 

de lÕordre de 2 eV sont reportŽes dans le cas des couches amorphes [20] et des nanoparticules 

[19].    

Les cristaux et couches minces sont principalement prŽparŽs par voies physicochimiques, 

notamment par pulvŽrisation sous vide, Žvaporation/transport de vapeur ˆ haute tempŽrature et 

Žpitaxie en phase vapeur, ˆ partir de prŽcurseurs de Zn et P, ou de Zn3P2 (cas des couches minces 

dŽposŽes par Žvaporation) [14][17][20]. La synth•se par dŽp™t en phase vapeur organomŽtallique 

ˆ partir de phosphine et diethylzinc a Žgalement ŽtŽ reportŽe [12]. De fa•on gŽnŽrale pour les 

techniques prŽcŽdentes, les conditions de dŽp™ts impliquent des tempŽratures de lÕordre de 550oC  

Ð 800oC et des basses pressions allant jusquÕˆ 10-6 torr. La synth•se est typiquement suivie dÕune 

Žtape de recuit ˆ haute tempŽrature qui rŽsulte en une amŽlioration de la cristallinitŽ et des 

propriŽtŽs.  

Des nanoparticules (NPs) ont ŽtŽ prŽparŽes par reflux chimique [12], et procŽdŽ sol gel [19] ˆ 

partir de prŽcurseurs de trioctylphosphine (TOP) et dimŽthylzinc ˆ des tempŽratures de lÕordre de 

300 Ð 400oC. Luber et al. [19] reporte lÕutilisation des nanoparticules de Zn3P2 pour la 

fabrication de couches minces par enduction centrifuge suivie de recuit ˆ haute tempŽrature. Les 
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performances PV des couches minces obtenues sont toutefois limitŽes par la prŽsence dÕune 

couche de phosphore (dŽposŽe pendant la synth•se des NPs) qui entraine une passivation des NPs 

de Zn3P2.  

Des supports variŽs sont utilisŽs dans la prŽparation de Zn3P2, notamment le verre et verre 

conducteur, mica, et des supports de ZnSe, GaAs dans le cas des couches prŽparŽes pour des 

hŽtŽrojonctions. La nature et lÕorientation cristalline du support utilisŽ semble avoir un impact sur 

la rŽsistivitŽ des couches minces : dans le cas particulier du GaAs, semble rŽsulter en des 

longueurs de diffusion plus courtes [16]. 

 

2.1.4 Performances photovolta•ques  

Le Zn3P2 (polycristallin et couches minces) a ŽtŽ employŽ dans des jonctions de Schottky avec 

des efficacitŽs de conversion allant jusquÕˆ 6% [14][21]. Des rŽsultats expŽrimentaux dŽmontrent 

toutefois que la valeur obtenue reprŽsente le maximum de rendement pouvant •tre obtenu ˆ partir 

dÕune jonction de Schottky [22].  

Quelques travaux reportent la formation dÕune homojonction par diffusion du Mg dans des 

couches minces de Zn3P2 lorsque quÕune jonction de Schottky Mg/Zn3P2 est chauffŽe ˆ lÕair 

[15][17]. Cependant, lÕhomojonction est caractŽrisŽe par une instabilitŽ de ses propriŽtŽs, due au 

coefficient de diffusion ŽlevŽ du Mg dans le Zn3P2. La diffusion du Mg entraine une 

augmentation de la profondeur de la jonction et donc une diminution de lÕefficacitŽ de collection 

des porteurs de charges.  

Plusieurs hŽtŽrojonctions de Zn3P2 ont Žgalement ŽtŽ ŽtudiŽes; Žtant donnŽ la conductivitŽ p du 

Zn3P2, le partenaire de jonction idŽal pour applications PV serait un semiconducteur n, de bande 

interdite plus importante que celle de Zn3P2 (de fa•on ˆ servir comme fen•tre dans la cellule 

solaire), et possŽdant une affinitŽ Žlectronique similaire ˆ celle de Zn3P2.  Les matŽriaux ŽtudiŽs 

dans la littŽrature inclut ZnO [23], CdS, ZnSe et (CdZn)S [14]. De fa•on gŽnŽrale, le courant de 

court-circuit et lÕefficacitŽ de la jonction semblent •tre limitŽs par les propriŽtŽs du partenaire de 

jonction : le ZnSe est notamment caractŽrisŽ par des rŽsistivitŽs importantes, et les jonctions 

Zn3P2/ZnO et Zn3P2/(CdZn)S sont caractŽrisŽes par des densitŽs importantes dÕŽtats dÕinterface et 
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des taux de recombinaison ŽlevŽs ˆ lÕinterface. Le rendement maximum reportŽ est obtenu pour 

la jonction Zn3P2/ZnO et est de lÕordre de 2% [23].  

 

2.1.5 Conclusion de la section 2.1 

Les propriŽtŽs optoŽlectronique de Zn3P2 Žcrites ci-dessus en font un matŽriau idŽal pour 

les applications PV, et les performances photovolta•ques reportŽes dans la littŽrature sont 

prometteuses. Ë lÕŽtat actuel de lÕart, 2 axes de recherche principaux sont dÕintŽr•t pour son 

utilisation ˆ grande Žchelle: les procŽdŽs de prŽparation pouvant facilement •tre mis ˆ lÕŽchelle 

industrielle (notamment les procŽdŽs de prŽparation ˆ basses tempŽratures comme 

lÕŽlectrodŽposition), et les hŽtŽrojonctions (matŽriaux partenaires et techniques de prŽparation).    

 

2.2 ƒlectrodŽposition de Zn3P2 

Tous les potentiels de dŽp™t indiquŽs dans cette section sont exprimŽs par rapport ˆ 

lÕŽlectrode standard dÕhydrog•ne (SHE).  

Soliman et al. [2] indique lÕobtention dŽp™t de Zn3P2 sur un support de verre conducteur 

dopŽ ˆ lÕoxyde dÕŽtain (SnO2) ˆ partir dÕune solution aqueuse contenant un mŽlange de sels de 

zinc (ZnCl2, ZnSO4) et dÕhexametaphosphate de sodium (NaPO3)6.  Le dŽp™t est observŽ en 

rŽgion cathodique pour des potentiels infŽrieurs ˆ -0,49 V (-0,75 V vs SCE) et un pH = 2,5.  

Soliman et al. [2] sugg•re que le dŽp™t de Zn3P2 proc•de par codŽposition de Zn et P selon le 

mŽcanisme suivant:  

¥ RŽduction des ions !" !
!  ˆ -0,36 

V   (-0,62 V vs SCE):  

! !" !
! ! ! !! ! ! ! ! !

! !! ! !" !
! ! ! ! !! ! !  

(ƒquation 2-1) 

¥ RŽduction des ions Zn2+ ˆ  -0,49 

V   (-0,75V vs SCE) :   

 

!" ! ! ! ! ! ! ! !!"  

(ƒquation 2-2) 

¥ RŽaction chimique entre P et 

Zn :  

 

! !" ! ! ! ! !!" ! ! !  

(ƒquation 2-3) 



10 

 

 ,     Il est ˆ noter que les potentiels des rŽductions et la stÏchiomŽtrie de lÕ(ƒquation 2-1) tels que reportŽs 

dans lÕarticle de Soliman et al. [2] ne correspondent pas aux informations standards de la sŽrie Žlectrochimique : 

le potentiel indiquŽ pour la rŽduction des ions Zn2+ est de -0,49V, alors que le potentiel standard dans la 

littŽrature est de lÕordre de -0,8V. LÕŽquation recopiŽe ici a ŽtŽ modifiŽe pour Žquilibrer les charges et les 

atomes. LÕŽquation originale de lÕarticle Žtait :  ! !" !
! ! ! ! ! ! !! ! ! !" !

! ! . 

Les couches minces sont prŽparŽes par dŽp™t par mŽthode potentiostatique de 1h ˆ -0,54 V (�� -

0,8V vs SCE) ˆ 90OC suivi dÕun recuit de 1h ˆ 300OC en atmosph•re dÕazote, et caractŽrisŽes par 

MEB, EDS, XRD. La qualitŽ (stÏchiomŽtrie et cristallinitŽ) des couches est influencŽe par la 

tempŽrature de dŽp™t et la composition de lÕŽlectrolyte, notamment par le rapport des 

concentrations [Zn]/[P] et la concentration de lÕŽlectrolyte en ions chlorure [Cl-].  

Les rŽactions indiquŽes par Soliman et al. ne correspondent pas ˆ ce qui serait attendu ˆ partir des 

prŽdictions thermodynamiques.  Le !" !
!  nÕest pas la forme stable du phosphore en milieu acide, 

et puisque le potentiel standard du couple Zn2+
/Zn est de -0,8 V, la rŽduction des Zn2+ ne devrait 

pas normalement •tre observŽe ˆ -0,49 V comme reportŽ.  De plus, dans lÕinterprŽtation de ses 

rŽsultats, Soliman et al. ne tiennent pas compte de la stabilitŽ du support de verre dopŽ avec 

lÕoxyde dÕŽtain en milieu acide, ce qui rajoute une certaine incertitude aux conclusions. LÕanalyse 

thermodynamique du syst•me Sn Ð H2O (voir Section 4.1) indique en effet quÕune rŽduction de 

lÕoxyde Sn2O devrait se produire autour de -0,3 V vs SCE (-0,5 V vs SHE). Il est donc possible 

que la rŽaction attribuŽe ˆ la formation de P corresponde en rŽalitŽ ˆ un dŽp™t de Sn, et que la 

formation de Zn3P2 ne se soit pas rŽellement produite.  De plus, la proximitŽ de certains pics de 

diffraction principaux de Sn et Zn3P2 indiquŽs dans les travaux de Nose et al. [3] contribue 

Žgalement ˆ lÕincertitude quant ˆ la nature du dŽp™t obtenu.  

En effet  en utilisant des conditions dÕŽlectrodŽposition similaires ˆ celles de Soliman et 

al., Nose et al. [3] obtient un dŽp™t quÕil attribue plut™t ˆ la rŽduction de SnO2 en Sn, notamment 

sur la base de la caractŽrisation XRD.  Cette hypoth•se est renforcŽe par le fait quÕaucun dŽp™t 

nÕest observŽ ˆ -0,5 V lorsque le support de verre est remplacŽ par une Žlectrode dÕor (couche 

dÕor dŽposŽe sur du cuivre). Les analyses de voltammŽtrie cyclique conduites sur lÕŽlectrode de 

Au permettent dÕidentifier une rŽaction autour de -0,8 V attribuŽe ˆ la formation de AuZn par 

caractŽrisation XRD. Nose et al. conclut que la formation de Zn3P2 est limitŽe par une cinŽtique 
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rapide de la rŽaction de rŽduction des ions Zn2+ et une cinŽtique lente (rŽduction difficile) du P 

dans la rŽgion tension-pH considŽrŽe. La rŽduction de la cinŽtique des ions Zn2+ par lÕutilisation 

dÕun agent complexant ou dÕun ligand est recommandŽe afin de penser avoir une 

ŽlectrodŽposition de Zn3P2.  

En supposant que la formation de Zn3P2 proc•de effectivement par codŽposition de Zn et P, 

lÕaction sur les activitŽs des esp•ces Žlectroactives pourrait effectivement permettre de rapprocher 

les potentiels de dŽp™t et contr™ler la codŽposition. Toutefois, Nose et al. ne tient pas compte de 

lÕinfluence du support sur la cinŽtique des rŽactions, qui pourtant peut •tre un facteur dŽterminant 

pour la surtension dÕactivation. Ainsi, les rŽsultats observŽs sur le support de Au ne sont pas 

nŽcessairement directement transposables au support de verre.  

 

Conclusion de la Section 2.2  

Aucun de ces 2 articles qui traitent de lÕŽlectrodŽposition de Zn3P2 ne permet de conclure sans 

Žquivoque sur la faisabilitŽ Ð ou la non-faisabilitŽ Ð de lÕŽlectrodŽposition de phosphure de zinc. 

Dans le cas du dŽp™t sur du verre conducteur, la proximitŽ des pics de diffraction du Zn3P2 et Sn 

contribue ˆ augmenter lÕincertitude sur la caractŽrisation du dŽp™t obtenu (lorsquÕil yÕen a un).  

Si lÕŽlectrodŽposition est effectivement possible, les articles sugg•rent que la formation de Zn3P2 

proc•de par codŽposition de Zn et P, selon le mŽcanisme dŽtaillŽ ci-dessous (en milieu acide) :  

¥ RŽduction de H3PO3 en P (rŽaction en pH acide) :  

(ƒquation 2-4) 

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !  

! ! ! ! ! ! ! !
!" ! ! ! ! ! ! ! ! !

! !! !
!"

! !
!"

! ! ! ! ! ! ! ! !
!

! !
! ! ! ! !! !! ! ! !!" !!" ! ! !!" !" ! ! ! ! ! !

! ! !!" !!"# ! ,  

la tension standard de ! ! ! ! ! ! ! !
!  donnŽe dans la littŽrature Žtant de lÕordre de -0,4 V [24].  

¥ RŽduction de Zn2+ en Zn   

(ƒquation 2-5) 

!" ! ! ! ! ! ! ! !!"      
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! !" ! ! ! !"
!" ! ! !" ! ! ! !"

! !! !
!"

! !
!" ! !" ! ! ! ! ! !! !! ! ! !!" !" ! !" ! ! ! ! !!" !!"# ! !! ,  

la tension standard de ! !" ! ! ! !"
!  donnŽe dans la littŽrature Žtant de lÕordre de -0,8 V [24]. 

¥ RŽaction chimique entre Zn et P  

(ƒquation 2-6) 

! !" ! ! ! ! !!" ! ! !   

 

2.3 ƒlectrodŽposition de phosphures mŽtalliques 

LÕobjectif de cette section est de recenser succinctement les pratiques en ce qui a trait ˆ 

lÕŽlectrodŽposition de phosphures mŽtalliques en gŽnŽral. Quelques articles trouvŽs dans la 

littŽrature traitent de lÕŽlectrodŽposition de phosphure dÕindium (InP) pour des applications 

photovolta•ques [25], et de lÕŽlectrodŽposition dÕalliages de Nickel-Phosphore (Ni-P) et Cobalt Ð 

Phosphore (Co-P) pour des applications de placage et dÕŽlectroplacage qui sont autres que 

photovolta•ques [26][27]. 

Dans le cas de lÕInP, les couches minces sont prŽparŽes en 2 Žtapes : il yÕa dÕabord 

ŽlectrodŽposition de lÕindium (sur support de molybd•ne) ˆ partir dÕune solution aqueuse de 

chlorure dÕindium InCl3.  Le phosphore est ensuite incorporŽ par diffusion : la couche mince est 

recuite ˆ tempŽrature ŽlevŽe (750OC) dans une atmosph•re de phosphine et dÕhydrog•ne.  

Dans le cas du Ni-P et Co-P, les alliages sont directement dŽposŽs par rŽduction cathodique ˆ 

partir dÕune solution aqueuse de sels de mŽtaux (NiSO4, NiCl2, CoCl2), dÕacide phosphoreux 

(H3PO3) et dÕacide phosphorique (H3PO4). Des pH entre 0,5 et 2,0 sont utilisŽs.  Il a ŽtŽ prouvŽ 

expŽrimentalement que les phosphites et hypophosphites sont les meilleures sources de 

phosphore pour ce type dÕŽlectrodŽposition; lÕacide phosphorique ne contribue pas directement 

au dŽp™t de phosphore et agit plut™t comme tampon pour le pH. Les recherches sur le mŽcanisme 

de dŽp™t [27] sugg•rent que la phosphine (PH3) est un intermŽdiaire dans la formation du Ni-P; 

les rŽactions mises en jeu dans le processus sont indiquŽs ci-dessous :  
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RŽaction 1 : ! ! ! ! ! ! ! ! !! !   

RŽaction 2 : !" ! ! ! ! ! ! ! !!"   

RŽaction 3 : ! ! !" ! ! ! !! ! ! ! ! ! ! !! ! ! ! ! !! ! !   

RŽaction 4 : ! !! ! ! ! ! !!" ! ! ! ! !! ! ! ! ! !" ! ! !! ! !! !! ! ! !"#$%&'() !!" !! ! !"# ! !"#  

les coefficient stÏchiomŽtriques w, x, y et z variant en fonction de la 

composition exacte de lÕalliage et du type dÕoxyacide formŽ. 

 

Conclusion de la Section 2.3 

Bien que les conditions dÕŽlectrodŽposition dÕautres phosphures mŽtalliques ne soient pas 

nŽcessairement directement transposables ˆ la prŽparation de Zn3P2, il semble que les prŽcurseurs 

recommandŽs pour la composition de lÕŽlectrolyte sont les chlorures de mŽtal (souvent en 

combinaison avec les sulfates de mŽtal) pour le mŽtal, et les phosphites et hypophosphites pour le 

phosphore. Il semble Žgalement que la phosphine PH3 joue un r™le dÕintermŽdiaire important, que 

la synth•se se fasse en une seule ou en plusieurs Žtapes.  
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CHAPITRE 3  EXPƒRIMENTATION  

3.1 MŽthodologie expŽrimentale  

ConsidŽrant que la formation de Zn3P2 proc•de par codŽposition de Zn et P, le but de 

lÕexpŽrience en pratique est dÕŽgaliser les potentiels de dŽp™t respectifs de Zn et de P par action 

sur la composition de lÕŽlectrolyte et le support de dŽp™t, qui ont une influence sur les potentiels 

dÕŽquilibre et les surtensions dÕactivation des rŽactions de lÕ(ƒquation 2-4)et de lÕ(ƒquation 2-5).  

Dans un premier temps, lÕexpŽrience initiale trouvŽe dans la littŽrature est reproduite ; dans ce 

cas, lÕŽlectrolyte est constituŽ uniquement de prŽcurseurs de Zn et de P, et le dŽp™t se fait sur un 

support dÕoxyde dÕŽtain dopŽ au fluor (FTO) en pH acide (pH = 2,5).  Ensuite, diffŽrents 

Žlectrolytes support Ð 0,5M NaCl, 0,5M Na2SO4 et 0,5M NaNO3 Ð sont ajoutŽs ˆ lÕŽlectrolyte 

afin dÕen augmenter la conductivitŽ. De fa•on gŽnŽrale, il nÕest pas attendu que lÕŽlectrolyte 

support ait un effet sur les potentiels de dŽp™t des esp•ces Žlectroactives; toutefois, dans certains 

cas, lÕadsorption des anions peut avoir une influence sur la surtension dÕactivation. Finalement, 

les conditions de dŽp™t sont ŽtudiŽes sur un support de Cu; le cuivre est employŽ en raison de ses 

propriŽtŽs intermŽdiaires en ce qui a trait ˆ la surtension de la rŽaction de dŽgagement 

dÕhydrog•ne et au courant dÕŽchange [28]. DiffŽrentes sources de zinc (ZnCl2, ZnSO4 et 

Zn(NO3)2) et de phosphore ((NaPO3)6 et NaPO2H2) sont considŽrŽes dans les expŽriences . Les 

sources de zinc sont considŽrŽes Žquivalentes, et utilisŽes en fonction de lÕanion de lÕŽlectrolyte 

support. Le NaPO2H2 est utilisŽ dans certains cas pour vŽrifier si les hypophosphites constituent 

de meilleures sources de phosphore pour lÕexpŽrience. Les concentrations des prŽcurseurs sont 

initialement ajustŽes de sorte que la concentration des esp•ces Žlectroactives soit de 0.01M 

([Zn2+] = [H3PO3] = 0.01M), et sont modifiŽes en fonction des observations expŽrimentales. Le 

Tableau 3-1 rŽsume les conditions ŽtudiŽes dans les expŽriences.  

Pour chaque expŽrience, les diagramme de Pourbaix obtenus ˆ partir du logiciel FACT-SAGE 

permettent dans un premier temps de prŽdire le comportement thermodynamique du syst•me Zn 

Ð P Ð H2O et dÕidentifier les zones de stabilitŽ du Zn3P2.  La stabilitŽ des supports et la 

composition de lÕŽlectrolyte sont considŽrŽes dans lÕanalyse thermodynamique afin de tenir 

compte des interactions qui pourraient se produire entre les diffŽrentes esp•ces et conduire ˆ des 

produits diffŽrents du Zn3P2. Dans un second temps, la voltammŽtrie cyclique permet de fa•on 
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expŽrimentale dÕidentifier les rŽactions chimiques se produisant aux interfaces et de cibler les 

potentiels pouvant donner lieu au dŽp™t de Zn3P2. La nature des esp•ces ayant rŽagi ou la nature 

des dŽp™ts observŽs est confirmŽe par un dŽp™t par mŽthode potentiostatique suivi dÕune 

caractŽrisation MEB + EDS, XRD et ICP dans certains cas.  

Tableau 3-1 : RŽsumŽ des principales conditions dÕŽlectrodŽposition ŽtudiŽes pour la recherche 

 Support de dŽp™t Composition de lÕŽlectrolyte pH 

ƒlectrolyte support Source de Zn Source de P 

Reproduction de lÕexpŽrience initiale de la littŽrature  

ExpŽrience 1 FTO  Aucun ZnCl2 (NaPO3)6 2,5 

ƒtude de lÕeffet de la variation de conditions expŽrimentales sur lÕobtention dÕun dŽp™t 

ExpŽrience 2 FTO 0,5M NaCl ZnCl2 (NaPO3)6 2,5 

ExpŽrience 3 FTO 0,5M Na2SO4 ZnSO4 (NaPO3)6 2,5 

ExpŽrience 4 FTO 0.5M NaNO3 ZnNO3 (NaPO3)6 2,5 

ExpŽrience 5  Cu Aucun ZnCl2 (NaPO3)6 2,5 

 

Le montage expŽrimental utilisŽ pour la rŽalisation des expŽriences de voltammŽtrie cyclique et 

des dŽp™ts par mŽthode potentiostatique est celui dÕune cellule Žlectrochimique typique ˆ 3 

Žlectrodes, reprŽsentŽ ˆ la Figure 3-1.  Le montage comprend une Žlectrode de travail constituŽe 

du support dÕoxyde dÕŽtain dopŽ au fluor (FTO) ou dÕune feuille de cuivre sur lequel les couches 

minces sont dŽposŽes, une Žlectrode de rŽfŽrence (Ag/AgCl/Sat. KCl) dont le potentiel standard 

est de +0,197 V vs SHE, et un fil de platine comme Žlectrode auxiliaire. SÕil yÕa lieu, lÕutilisation 

dÕune grille de platine comme Žlectrode auxiliaire permettrait dÕaugmenter la surface active de 

lÕŽlectrode, et donc dÕaugmenter le courant quÕil est possible de faire passer dans la cellule (dans 

le cas o• le courant nÕest pas limitŽ par la cinŽtique de rŽactions ˆ lÕŽlectrode de travail). Un 

potentiostat  (mod•le Princeton Applied Research 273A) et un ordinateur sont utilisŽs pour le 

contr™le des param•tres Žlectrochimiques dÕŽlectrodŽposition.  La tempŽrature de lÕŽlectrolyte est 

mesurŽe ˆ lÕaide dÕun thermom•tre et contr™lŽe par un thermostat ˆ circulation (de type Polystat) 

qui permet le contr™le de la tempŽrature entre 20oC et 95oC. Une arrivŽe de gaz qui permet 
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notamment la dŽsoxygŽnation au nitrog•ne de lÕŽlectrolyte, notamment dans le cas o• les dŽp™ts 

se font sur le support de cuivre.  

 

 
 
Description : les ŽlŽments du 
montage expŽrimental sont : 
Žlectrode de travail (W), Žlectrode 
de rŽfŽrence (RE), Žlectrode 
auxiliaire (AE), potentiostat, 
ordinateur  
 
Source :http://www.twi-
global.com/technical-
knowledge/published-
papers/coatings-for-offshore-
applications-by-high-velocity-
wire-flame-spraying-april-2005/  

Figure 3-1 : SchŽma de principe du montage expŽrimental pour lÕŽlectrodŽposition de Zn3P2 

Toutes les expŽriences sont effectuŽes ˆ tempŽrature ambiante. Des agents de grade chimique et 

de puretŽ >= 99% sont utilisŽs. Les esp•ces sont dissoutes dans de lÕeau dŽ-ionisŽe milli-Q de 

rŽsistivitŽ 18,3 M% ˆ tempŽrature ambiante. Le pH des solutions est mesurŽ au pH-m•tre et 

ajustŽ ˆ 2,5 ˆ tempŽrature ambiante par ajout de 10% HCl ou 10N NaOH.  

Les Žchantillons de FTO utilisŽs sont de rŽsistivitŽ 6 %.cm, et la surface utilisŽe pour le dŽp™t est 

de 1 cm x 3 cm. Avant dŽp™t, les supports sont traitŽs par immersion dans de lÕacŽtone (10 min), 

rin•age ˆ lÕeau dŽ-ionisŽe, immersion dans de lÕacide nitrique concentrŽ (10 min) et rin•age ˆ 

lÕeau dŽ-ionisŽe.  Un traitement similaire est appliquŽ aux supports de cuivre, mais avec de 

lÕacide nitrique diluŽ; la surface des Žchantillons est de 1 cm x 1 cm.   

Le Tableau 3.2 rŽsume la liste des expŽriences effectuŽes pour la recherche.  
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Tableau 3.2: Liste des expŽriences effectuŽes au laboratoire 
 NumŽro  Composition de la solution (mol/L) ExpŽriences CaractŽrisation 
 ! [ZnCl2] [ZnSO4] [Zn(NO3)2] [(NaPO3)6] 

! !  
[NaH2PO2] Ratio 

[Zn]/[P] !
CV1! DŽp™t! "#$ ! #%&' ! ()%  *+,!

  ! ! ! ! ! ! ! ! ! !  !

S 
U 
P 
P 
O 
R 
T 
 

D 
E 
 

F 
T 
O 

CARACTƒRISATION DU SUPPORT  
 -----! -----! -----! -----! -----! ----- ! ! !  "  "  ----- ----- 

EXPƒRIENCE 1 Ð  ƒLECTROLYTE SUPPORT  : AUCUN 
 "#"$ ----- ----- "#"$! -----! 1 "  -1,4 V "  "  "  " !
 0#05 ----- ----- "#"$! -----! 5 "     ----- ----- 
 0#05 ----- ----- "#"%! -----! 1 "   ! ! ----- ----- 

EXPƒRIENCE 2 Ð  ƒLECTROLYTE SUPPORT  : 0#5 M NaCl!
 ----- ----- ----- -----! -----! ----- "  -1,1 V "  "  ----- ----- 
    ! !   -1,4 V "  "  ----- ----- 
 0#01 ----- ----- -----! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 0#05 ----- ----- -----! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- ----- "#"$! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- ----- "#"%! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- ----- -----! "#"$! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- ----- -----! "#"%! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 0#01 ----- ----- "#"$! -----! 1 "  -1,2 V "  "  ----- ----- 
    ! !   -1,6 V "  "  "  "  
    ! !   -1,75 V "  "  ----- ----- 
 0#01 ----- ----- -----! "#"$! 1 "  -1,3 V "  "  ----- ----- 
 0#05 ----- ----- "#"%! -----! 1 "  ----- ----- ----- ----- ----- 

EXPƒRIENCE 3 Ð  ƒLECTROLYTE SUPPORT : 0#5 M Na2SO4 
 ----- ----- ----- -----! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 0#01 ----- ----- -----! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- 0#01 ----- -----! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- 0#01 -----! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- ----- "#"$! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- ----- -----! "&"$! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 

EXPƒRIENCE 4 Ð  ƒLECTROLYTE SUPPORT  : 0#5 M NaNO3 
 ----- ----- ----- -----! -----! ----- "  -1,3 V "  ----- ----- ----- 
 ----- ----- 0#01 -----! -----! ----- "  ----- ----- ----- ----- ----- 
 ----- ----- 0#01 "#"$! -----! 1 "  -1,4 V "  "  "  "  
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 NumŽro  Composition de la solution (mol/L) ExpŽriences CaractŽrisation 
 ! [ZnCl2] [ZnSO4] [Zn(NO3)2] [(NaPO3)6] 

! !  
[NaH2PO2] Ratio 

[Zn]/[P] !
CV1! DŽp™t! "#$ ! #%&' ! ()%  *+,!

     ! !        

S 
U 
P 
P 
O 
R 
T 
 

D 
E 
 

C 
U 
I  
V 
R 
E 

EXPƒRIENCE 5  Ð  ƒLECTROLYTE SUPPORT  : AUCUN 

SŽrie A 0,01   "#"$! ! %&$ !  ' "#()!*! !
' "#+)!* !
' "#," !* !
'%#""!* !
'%#%"!*!
'%#-"!* !
'%#."!* !
'%#/"!* !
'%#)"!* !

!  !  ----- ----- 

SŽrie B "#"+   "#"$! ! +&$ !  ----- ----- ----- ----- ----- 

SŽrie C "#"")  "#".)   "#"$! ! /&$  %#)"!*  !  !  ----- ----- 

SŽrie D "#"% "#"(   "#"$! ! +&$  '%#-"!* !
'%#."!* !
'%#/"!* !
'%#)"!* !
'%#$"!* !
'%#("!* !
'%#+"!* !
'%#,"!* !
' -#""!*  

!  !  !  ----- 

SŽrie E ----- "#"+  "#"$! ! +&$  '%#/)!* !
'%#+"!*  

!  !  ----- ----- 

Note 1 : Pour les expŽriences de CV, plusieurs cycles sont gŽnŽralement effectuŽs ˆ plusieurs vitesses de balayage (10 mv/s, 100 mv/s et 200 mv/s) et pour diffŽrentes 
limites de balayage.  
Note 2 : EDS inclut la caractŽrisation qualitative et la caractŽrisation semi-quantitative par EDS. La caractŽrisation semi-quantitative est effectuŽe lorsque la 
caractŽrisation qualitative indique la prŽsence de phosphore ˆ un seuil dŽtectable.  
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3.2 Description des techniques utilisŽes  

3.2.1 TracŽ de diagramme de Pourbaix ̂ partir du logiciel FACT-SAGE  

Les diagrammes tension-pH sont gŽnŽrŽs dans le module EpH du logiciel FACT-SAGE. Le 

logiciel permet dÕanalyser des syst•mes ˆ 1, 2 ou 3 mŽtaux.  LÕalgorithme utilisŽ pour le tracŽ des 

diagrammes tension-pH nÕest pas documentŽ dans la version commerciale du programme; pour 

les syst•mes ˆ 1 mŽtal, les diagrammes obtenus ont ŽtŽ validŽs par comparaison ˆ ceux 

gŽnŽralement disponibles dans la littŽrature.  

Les diagrammes de Pourbaix ont ŽtŽ obtenus ˆ tempŽrature et pression ambiantes et constantes 

(298 K, 1 atm), pour des concentrations dÕesp•ces actives de 0,01M.  LÕactivitŽ des solides a ŽtŽ 

fixŽe ˆ 1, et la pression des gaz ˆ 1 atm.    

Pour lÕŽtude de la stabilitŽ su support, le syst•mes Sn Ð H2O a ŽtŽ considŽrŽ pour prŽdire le 

comportement du support de verre conducteur;  les syst•mes Sn Ð F Ð H2O (oxyde dÕŽtain dopŽ 

au fluor) et Sn Ð In Ð H2O (oxyde dÕŽtain dopŽ ˆ lÕindium) ont Žgalement ŽtŽ considŽrŽs pour 

simuler respectivement lÕoxyde dÕŽtain dopŽ au fluor et ˆ lÕindium.  

 

3.2.2 VoltammŽtrie cyclique (CV)  

Les techniques de voltammŽtrie se basent sur lÕŽtude de la relation qui sÕŽtablit entre le potentiel 

dÕŽlectrode E et le courant i qui parcourt une cellule Žlectrochimique lorsque ce potentiel est 

imposŽ. Le courant mesurŽ refl•te le mŽcanisme et le taux des diffŽrentes rŽactions associŽ ˆ un 

processus dÕŽlectrode, et permet une dŽtermination qualitative ou quantitative des param•tres 

caractŽristiques (thermodynamiques et cinŽtiques) associŽs lorsquÕun mod•le thŽorique du 

processus est disponible. En voltammŽtrie cyclique (CV), le potentiel imposŽ est une fonction 

linŽaire du temps ˆ taux constant (vitesse de balayage), et dans une m•me expŽrience, il est variŽ 

dÕabord dans une direction (gŽnŽralement vers les potentiels nŽgatifs), et ensuite dans la direction 

inverse. Le balayage permet dÕobserver facilement le comportement du syst•me ˆ diffŽrents 

potentiels et ainsi dÕidentifier les diffŽrentes esp•ces Žlectroactives. LÕinversion de la direction de 

variation du potentiel permet dÕobserver ˆ la fois le comportement Žlectrochimique des rŽactifs et 

des produits, et donc la rŽversibilitŽ des rŽactions. De plus, la vitesse de balayage offre un moyen 
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direct de contr™le du rŽgime cinŽtique des rŽactions (rŽgime rŽversible, quasi-rŽversible, 

irrŽversible) et sa variation permet dÕobserver les rŽactions sous diffŽrents rŽgimes et de 

diagnostiquer leur mŽcanistique. La technique de voltammŽtrie cyclique est gŽnŽralement 

applicable ˆ tous types dÕŽlectrodes et Žlectrolytes. La Figure 3-2 montre la forme gŽnŽrale du 

potentiel et du courant dans une expŽrience de voltammŽtrie cyclique.  

 

 

Description : Le potentiel dÕŽlectrode est variŽ linŽairement ˆ une vitesse de balayage constant !  entre deux valeurs 

limites Emin et Emax en plusieurs Žtapes : (i) diminution du potentiel dÕune valeur initiale Ei ˆ la valeur minimale 

Emin, gŽnŽralement notŽe E! , !  Žtant le temps auquel Emin est atteint, (ii) augmentation du potentiel de E!  ˆ une valeur 

maximale Emax, (iii) diminution du potentiel de Emax ˆ une valeur finale Ef, (iv) rŽpŽtition du cycle sÕil yÕa lieu. 

Source : Bard A. J, Faulkner L. R. Ç Electrochemical Methods: Fundamental and ApplicationsÈ, page 227 

Figure 3-2 VoltammŽtrie cyclique : (a) forme du potentiel dÕŽlectrode (b) Forme du 

voltammogramme rŽsultant  

 

Les caractŽristiques dÕintŽr•t de la courbe i-E incluent la hauteur des courants pics cathodique 

(! !" ) et anodique (! !" ) et leur ratio, les valeurs des potentiels ! !"  et ! !"  auxquels les pics de 

courant cathodique et anodique sont observŽs et lÕŽcart  ! ! ! ! !! !" ! ! !" !!  

Dans le cas dÕune rŽaction rŽversible de la forme ! ! ! ! ! ! ! !! , les valeurs de sont reliŽes aux 

param•tres thermodynamiques et cinŽtiques des rŽactions Žlectrochimiques par les Žquations 

suivantes (Les param•tres ! ! !! ! !  et ! ! ,!! !  reprŽsentent les coefficients de diffusion et les 

coefficients dÕactivitŽ des esp•ces O et R respectivement) :  
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¥ !!" ! ! !!!"# !
!

!"

! ! !
! ! ! ! ! ! !

! ! ! ! !
! ! ! ! !                   (ƒquation 3-1)  

¥ 
!!"

!!"
! !                    (ƒquation 3-2) 

¥ ! ! ! ! ! ! ! ! ! !!"# !
!"

!"
!

!" !!

!
! mV ˆ 25OC                 (ƒquation 3-3) 

, avec ! ! ! ! ! ! ! ! !! !!
!"

!"
!"

! !

! !
! !! !!

!"

!"
!" ! !

! !

!
!
 

¥ ! ! ! ! ! !! ! !" !" !
!"

!
! mV ˆ 25OC                  (ƒquation 3-4) 

 

LÕ(ƒquation 3-4) permet gŽnŽralement de prŽdire que le courant pic est proportionnel ˆ la 

concentration des esp•ces Žlectroactives mises en jeu, et lÕanalyse de lÕeffet de la variation des 

concentration sur la hauteur des pics a ŽtŽ utilisŽe au laboratoire comme une des techniques 

dÕidentification des rŽactions Žlectrochimiques sur les voltammogrammes. Plusieurs autres 

techniques ont ŽtŽ utilisŽes pour identifier les esp•ces oxydŽes ou rŽduites, notamment les 

mŽthodes par analyse thermique diffŽrentielle avec la variation de la vitesse de balayage, et la 

comparaison des rŽsultats ˆ ceux prŽdits par les considŽrations thermodynamiques des 

diagrammes de Pourbaix.  

 

3.2.3 Microscope Žlectronique ˆ balayage (MEB) 

Le microscope Žlectronique ˆ balayage (mod•le FEI JEOL JSM-7600TFE) est utilisŽ dans les 

expŽriences pour lÕanalyse de la morphologie des couches minces dŽposŽes (sÕil yÕa lieu). Le 

MEB permet le grossissement ˆ haute rŽsolution des images, de lÕordre 10X ˆ 300000X, avec une 

rŽsolution typique de lÕordre de 5 nm. Une tension dÕaccŽlŽration de 15 kV a ŽtŽ utilisŽe. Les 

couches minces ont ŽtŽ rincŽes ˆ lÕeau dŽ-ionisŽe et sŽchŽes ˆ lÕair avant la caractŽrisation au 

MEB.   

Le principe de fonctionnement du MEB repose sur lÕinteraction de rayonnements dÕŽlectrons 

(Žnergies de lÕordre de 0 ˆ 30 keV) avec les atomes constituants le matŽriau ˆ caractŽriser. Le 

faisceau dÕŽlectrons incident ˆ la surface du matŽriau ˆ caractŽriser peut (i) traverser lÕŽchantillon 

sans rencontrer dÕobstacles, et •tre transmis sans perte dÕŽnergie ni dŽviation; (ii) entrer en 
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collision Žlastique avec les Žlectrons des atomes de lÕŽchantillon et •tre rŽtrodiffusŽs; (iii)  

transmettre une partie de son Žnergie (collision inŽlastique) et exciter des Žlectrons du matŽriau 

qui peuvent alors •tre ŽjectŽs (Žlectrons secondaires et Žlectrons Auger),  ou retourner ˆ leur Žtat 

fondamental en restituant lÕŽnergie sous forme de rayonnements ŽlectromagnŽtiques (Rayons X 

et lumi•re), ou de vibration thermique; (iv) •tre ralenti par interactions avec les noyaux atomiques 

et perdre une partie de son Žnergie sous forme de chaleur.  

Ce sont les propriŽtŽs des Žlectrons secondaires (SE) et des Žlectrons rŽtrodiffusŽs (BSE) qui sont 

exploitŽes dans le MEB pour la visualisation de la morphologie ou la dŽtermination de la 

composition des Žchantillons : 

¥ Les SE sont majoritairement Žmis pour des faisceaux incidents de faible Žnergie (<50 eV). Ë 

des Žnergies plus ŽlevŽes, lÕŽmission de BSE domine.  

¥ En raison de leur faible Žnergie, seuls les SE Žmis proches de la surface Ð gŽnŽralement dans 

les 15 nm Ð peuvent sortir de lÕŽchantillon et •tre collectŽs. Le nombre de SE Žmis cro”t avec 

lÕaire de la portion de surface ŽclairŽe par le faisceau; comme cette aire est plus importante 

dans le cas dÕune surface inclinŽe, la variation de lÕintensitŽ des SE permet de caractŽriser les 

inclinaisons, et donc la morphologie de la surface.  

¥ En approximation gŽnŽrale, les BSE peuvent •tre Žmis par des atomes situŽs ˆ une profondeur 

allant jusquÕˆ environ 40% du volume dÕinteraction avec lÕŽchantillon. Le nombre de BSE 

Žmis cro”t avec le nombre de collisions Žlastiques ˆ lÕintŽrieur du matŽriau, et donc avec le 

nombre dÕŽlectrons prŽsents et par suite avec le numŽro atomique des atomes prŽsents dans 

lÕŽchantillon.   

¥ Ainsi, lÕanalyse de la variation de lÕintensitŽ des BSE en fonction de la position sur 

lÕŽchantillon permet dÕobtenir une mesure qualitative de la composition ˆ lÕintŽrieur de 

lÕŽchantillon.  

Le schŽma de principe du MEB est prŽsentŽ ˆ la Figure 3-3.  
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Description : (a) lÕinteraction entre les Žlectrons du faisceau incident et des atomes de lÕŽchantillon ˆ caractŽriser 
peut rŽsulter soit en la transmission des Žlectrons incidents (transmitted electrons), soit en lÕŽmission dÕŽlectrons 
Auger, dÕŽlectrons secondaires (secondary, SE), dÕŽlectrons rŽtrodiffusŽs (backscattered, BSE), de rayonnements X 
(X-rays), de rayonnements cathodiques (cathodoluminescence). LÕŽnergie des ces rayonnements rŽsultants 
dŽterminent la profondeur du matŽriau dÕo• ils peuvent •tre collectŽs. (b) le volume dÕinteraction permet de dŽfinir 
les rŽgions dÕo• proviennent les diffŽrents Žlectrons et rayonnements utilisŽs pour la caractŽrisation.  
 
Source :http://materialsworld.utep.edu/Background/SCANNING%20ELECTRON%20MICROSCOPY/SccaningElect
ronMicroscopy.htm  

Figure 3-3: SchŽma de principe du microscope Žlectronique ˆ balayage   

 

3.2.4 Analyse dispersive en Žnergie (EDS)  

LÕEDS est couplŽ au MEB (mod•le FEI JEOL JSM-7600TFE) et permet la dŽtermination 

qualitative et quantitative des ŽlŽments chimiques prŽsents dans les Žchantillons par interaction 

avec le faisceau dÕŽlectrons. Une tension dÕaccŽlŽration de 15 kV a ŽtŽ utilisŽe, et la taille des 

spots analysŽs est gŽnŽralement de lÕordre de 100 nm ˆ 100 µm.  La limite de dŽtection de lÕEDS 

est de lÕordre de 0,1 wt% (1 000 000 ppb), et lÕexactitude de la technique est de lÕordre de 2 ˆ 

5%.  

Le principe de base de lÕEDS est le m•me que celui dŽcrit pour le MEB. Le rayonnement continu 

de freinage et les rayons X caractŽristiques rŽsultent de lÕinteraction des faisceaux dÕŽlectrons 

dÕŽnergie ŽlevŽe avec les Žlectrons des couches Žlectroniques internes des atomes (couches K, L 
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et M).  La Figure 3-4 illustre le mŽcanisme dÕŽmissions des raies caractŽristiques K! , K"  et L!  

dans le cas du silicium. LÕŽnergie des RX caractŽristiques est exclusivement dŽterminŽe par les 

transitions de bande dÕŽnergie et permet de caractŽriser spŽcifiquement chaque matŽriau. 

 

 

Description : le faisceau dÕŽlectrons incident 
Žjecte un Žlectron dÕune couche interne (K pour 
la raie K! , K pour la raie K", L pour la raie 
L! ). LÕemplacement vacant est remplacŽ par un 
Žlectron dÕune couche supŽrieure (L pour K! , M 
pour K", M pour L! ). LÕŽnergie de chaque raie 
est la diffŽrence entre les Žnergies dÕionisation 
des 2 couches impliquŽes dans la transition; 
respectivement EIL-EIK, EIM-EIK, EIM-EIL.  
 
Source :  

http://micron.ucr.edu/public/manuals/EDS-

intro.pdf  

 

Figure 3-4: MŽcanisme dÕŽmission et ordre de grandeur pour les raies caractŽristiques K! , K"  et 

L!  dans le cas de lÕargent (Ag)  

 

3.2.5 Diffraction X (XRD)  

La diffraction X a ŽtŽ utilisŽe pour lÕidentification des phases contenues dans les couches minces 

obtenues par dŽp™t par mŽthode potentiostatique dans le cas des expŽriences 1, 2, 4 et 5 du 

Tableau 3-1.  Les phases sont gŽnŽralement identifiŽes par obtention de diffractogrammes et 

comparaison ˆ ceux dÕune une base de donnŽe internationale (JCPDS - Joint Committee on 

Powder Diffraction Standards) contenant les diffractogrammes de rŽfŽrence pour plus de 70 000 

phases. Dans le cadre de cette recherche, les diffractogrammes obtenus ont ŽtŽ comparŽs aux 

diffractogrammes de rŽfŽrence pour les principales phases solides attendues dÕapr•s la 

composition de la solution et dÕapr•s les diagrammes de Pourbaix : P, Zn, Zn3P2, ZnO, ZnO2, 
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SiO2, FTO, Cu, CuO, Cu2O.  Les diffractogrammes de rŽfŽrence utilisŽs sont obtenus ˆ partir du 

logiciel Panalytical XÕpert Highscore Plus du diffractom•tre. Le diffractom•tre X (mod•le 

Philips X'Pert) Žmet un rayonnement monochromatique Cu K!  ("  = 1,5406 •) qui est rŽflŽchi par 

lÕŽchantillon et collectŽ au dŽtecteur de fa•on ˆ mesurer lÕangle 2!  entre les rayons incidents et 

rŽflŽchis. Le diffractogramme est obtenu par variation de lÕangle 2!  (entre 10¡ et 100¡) par 

rotation de lÕŽchantillon; lÕinformation contenue dans le diffractogramme inclut la nature des 

phases (position des pics), la concentration des esp•ces (hauteur des pics), la taille des cristallites 

et les contraintes mŽcaniques (largeur des pics).  

La technique de caractŽrisation par diffraction X est une technique non destructive gŽnŽralement 

applicable ˆ tous types de matŽriaux; pour quÕun signal de diffraction utilisable soit produit, les 

couches minces caractŽrisŽes doivent gŽnŽralement •tre dÕŽpaisseur supŽrieure ˆ ~200 nm. La 

surface des Žchantillons doit gŽnŽralement •tre polie et uniforme, de . La limite de dŽtection pour 

les mŽlanges de phases est gŽnŽralement de lÕordre de ~2%. La technique se base sur lÕanalyse 

des interfŽrences produites par la rŽflexion dÕun rayonnement incident sur la structure pŽriodique 

du rŽseau cristallin. Plus prŽcisŽment, la technique sÕintŽresse aux interfŽrences constructives qui 

se produisent dans certaines directions prŽcises dŽfinies par la loi de Bragg :  

! ! !!"#$ ! !"   (ƒquation 3-5) 

avec : n = 1, 2É lÕordre de diffraction, d la distance entre 2 plans atomiques parall•les (plans 

rŽticulaires), !  lÕangle dÕincidence du rayonnement , "  sa longueur dÕonde.   

 

Le schŽma de principe correspondant ˆ la loi de Bragg est reprŽsentŽ ˆ la  

Figure 3-5. 

 

 

 

 

 

 



26 

 

 

! ! !!"#$ ! !"  

 

Source : http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/ressource/Diffraction-rayons-X-techniques-
determination-structure.xml 

Figure 3-5 : SchŽma de principe de la diffraction X (condition de Bragg pour lÕobtention 

dÕinterfŽrence constructives). 

 

Les principes thŽoriques ˆ la base de la caractŽrisation XRD sont plus prŽcisŽment discutŽs ci-

dessous :  

¥ Les esp•ces chimiques sont enti•rement dŽterminŽes par la nature (composition chimique) et 

lÕarrangement des atomes (structure cristalline) qui les constituent. La connaissance de ces 2 

param•tres permet de caractŽriser compl•tement une esp•ce.  

¥ Les rayonnements ŽlectromagnŽtiques (r.e.m) sont diffractŽs lorsquÕils rencontrent des 

obstacles dont la taille est du m•me ordre de grandeur que leur longueur dÕonde. Ainsi, 

puisque leur longueur dÕonde est comparable aux distances atomiques (de lÕordre du 

Angstršm), les rayons X peuvent •tre diffractŽs par les atomes.  

¥ LorsquÕil yÕa diffraction dÕun r.e.m, la figure de diffraction rŽsultante est caractŽristique de la 

structure de lÕobjet ˆ lÕorigine de la diffraction; plus prŽcisŽment, il est dŽmontrŽ que la figure 

de diffraction reprŽsente la transformŽe de Fourier de lÕobjet diffractant. La transformŽe de 

Fourier Žtant une fonction mathŽmatique qui admet une rŽciproque, la connaissance de lÕun 
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des 2 (figure de diffraction ou forme de lÕobjet diffraction) devrait permettre de dŽduire 

lÕautre.  

Dans le cas de la mati•re, les RX sont diffractŽs principalement par les Žlectrons.  La figure 

de diffraction obtenue permet donc dÕobtenir de lÕinformation sur la densitŽ spatiale des 

Žlectrons dans la maille ŽlŽmentaire. 

¥ ƒtant donnŽ une figure de diffraction, la mesure de lÕintensitŽ et de la phase du signal ˆ 

chacun des spots dŽtermine compl•tement lÕexpression mathŽmatique de la transformŽe de 

Fourier.  

Pour un matŽriau ˆ structure cristalline, chaque spot de la figure de diffraction correspond ˆ 

un point de son rŽseau rŽciproque, qui ˆ son tour correspond ˆ un ensemble de plans dans le 

rŽseau direct.  Dans le rŽseau direct, les plans donnant lieu ˆ des interfŽrences constructives Ð 

et donc ˆ des spots de diffraction Ð sont reliŽs ˆ lÕangle dÕincidence du rayonnement incident 

par la condition de Bragg.   

Ainsi, chaque spot de diffraction peut •tre associŽ ˆ un angle dÕincidence ! , et la transformŽe 

de Fourier est Žgalement compl•tement dŽterminŽe par la mesure de lÕintensitŽ et de la phase 

du signal rŽsultant de la diffraction en fonction de lÕangle dÕincidence ! .   

Il est ˆ noter que en pratique, seule lÕintensitŽ du signal peut •tre mesurŽe; ce qui donne lieu ˆ un 

probl•me de phase qui fait que la transformŽe inverse de Fourier ne peut •tre quÕapproximŽe 

 

3.2.6 SpectromŽtrie dÕŽmission optique avec plasma ˆ couplage inductif (ICP-

OES) 

Les analyses ICP-OES ont ŽtŽ rŽalisŽes afin de vŽrifier la composition des dŽp™ts obtenus en 

prŽsence des esp•ces de zinc et phosphore seulement, en prŽsence dÕŽlectrolyte support de 0.5M 

NaCl et 0.5M NaNO3 (ƒlectrolytes 1, 2 et 4 correspondant aux expŽriences 1, 2 et 4 du Tableau 

3-1). La technique ICP-OES est plus prŽcise que la caractŽrisation par EDS : la limite de 

dŽtection de est de lÕordre de 0.9 µg/L (0.9 ppb) pour le zinc et 18 µg/l (18 ppb) pour le 

phosphore; et lÕexactitude de la technique est gŽnŽralement de lÕordre de 0.5 ˆ 3%.   
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La caractŽrisation par ICP repose sur 2 principes de base : (i) le rayonnement absorbŽ par les 

atomes ˆ lÕŽtat fondamental est dŽterminŽ par les transitions de bande dÕŽnergie et est 

caractŽristique de lÕatome; (ii) lÕintensitŽ des rayonnements Žmis est proportionnelle ˆ la 

concentration des esp•ces dans lÕŽchantillon. Pour la technique ICP, les ŽlŽments sont atomisŽs, 

ionisŽs et excitŽs par introduction dans un plasma (tempŽratures pouvant aller jusquÕˆ 10 000 K). 

La concentration de lÕesp•ce ˆ caractŽriser (lÕanalyte) est dŽterminŽe par comparaison ˆ une sŽrie 

de standards dont la concentration est connue.  

Le mod•le de lÕinstrument utilisŽ pour la caractŽrisation est Agilent Technologie 5100. Les 

solutions standard ont ŽtŽ prŽparŽes par dissolution des esp•ces de zinc dans une matrice dÕacide 

nitrique, et dissolution des esp•ces de phosphore dans de lÕeau dŽionisŽe. Les concentrations de 

zinc et phosphore dans les solutions standard et les Žlectrolyte ont ŽtŽ dŽterminŽes par mesure des 

pics dÕŽnergie Zn206.200, Zn202.548 et P213.618 respectivement. Les courbes de calibration 

obtenues sont prŽsentŽes aux Figure 3-6 et Figure 3-7.  

 

 
Figure 3-6 : Courbe de calibration obtenue pour le Phosphore lors de la mesure ICP-OES 
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Figure 3-7 : Courbe de calibration obtenue pour le Zinc lors de la mesure ICP-OES 
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3.3 Incertitudes de mesure  

Les rŽsultats de lÕexpŽrience sont sujets ˆ des incertitudes liŽes aux hypoth•ses thŽoriques, aux 

mesures effectuŽes au laboratoire et ˆ lÕexactitude et prŽcision des techniques de caractŽrisation.  

Les diagrammes de Pourbaix sont obtenus pour des activitŽs dÕesp•ce de lÕordre de 10-2M. Dans 

le cas des solides (FTO et Cu) pour lesquels lÕactivitŽ est gŽnŽralement considŽrŽe Žgale ˆ 1, la 

validitŽ ou non-validitŽ de cette hypoth•se ajoute une incertitude sur le diagramme obtenu.  

Lors de la prŽparation des solutions, les masses des esp•ces sont ajustŽes ˆ ± 0,05g, ce qui 

correspond ˆ une incertitude de lÕordre de 10% pour lÕordre de grandeur des masses mesurŽes. Le 

pH des solutions est ajustŽ ˆ ± 0,1.  

Les courants et les potentiels expŽrimentaux tels que mesurŽs par le potentiostat contiennent une 

incertitude. Dans le cas des courants, lÕincertitude indiquŽe par le manufacturier est de lÕordre de 

0,2% de lÕŽchelle utilisŽe, ce qui correspond ˆ une valeur de  ± 2 mA pour lÕŽchelle maximum de 

1A utilisŽe dans les expŽriences.  Dans le cas des potentiels, lÕincertitude indiquŽe par le 

manufacturier est de lÕordre de 0,2% de la valeur lue + 2 mV, ce qui correspond ˆ une valeur de ± 

6 mV pour la valeur maximale de 2V utilisŽe dans les expŽriences.  

En ce qui concerne les potentiels, il est Žgalement ˆ noter que tous les potentiels standards 

prŽsentŽs ici ont ŽtŽ arrondis ˆ un chiffre apr•s la virgule. Dans la littŽrature, les valeurs de 

potentiels standards peuvent •tre donnŽes avec un nombre de chiffres significatifs allant jusquÕˆ 5 

[24]. La prŽcision est gŽnŽralement plus ŽlevŽe pour les rŽactions couramment observŽes et les 

potentiels standards calculŽs thŽoriquement ˆ partir de donnŽes thermodynamiques. Toutefois, 

Žtant donnŽ la signification physique du potentiel standard, cÕest ˆ dire le potentiel auquel on 

commence ˆ observer un courant de rŽduction dans une expŽrience de voltammŽtrie, il est plus 

probable que la prŽcision soit de lÕordre de grandeur de la prŽcision du potentiostat ou de lÕerreur 

de lecture.  

Les incertitudes sur les techniques de caractŽrisation ont ŽtŽ discutŽes dans les sections 

prŽcŽdentes. Dans le cas de la caractŽrisation ICP-OES, lÕincertitude considŽrŽe dans les mesures 

est de lÕordre de 10% : lÕincertitude standard de 2-5% a ŽtŽ majorŽe en raison du temps ŽcoulŽ 

entre lÕobtention des Žchantillons, la prŽparation des solutions standard et la caractŽrisation.   
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CHAPITRE 4  RƒSULTATS ET ANALYSE  

4.1 Diagramme de Pourbaix (diagrammes potentiel Ð pH)  

Tous les potentiels indiquŽs dans cette section sont en rŽfŽrence au potentiel standard SHE.  

Les diagrammes de Pourbaix suivants ont ŽtŽ obtenus ˆ lÕaide du logiciel FACT-SAGE :  

o ƒtude de la rŽgion de stabilitŽ thermodynamique du Zn3P2 : syst•mes Zn Ð H2O, P Ð H2O et 

syst•me Zn Ð P Ð H2O pour diffŽrentes valeurs du ratio de concentrations 
!! !

!!" ! ! !
 (! !

!! !

!!" ! ! !
! ! !! , ! !! !

!! !

!!" ! ! !
! ! !!!" ,!! !!!" !

!! !

!!" ! ! !
! ! .  

o ƒtude de la rŽgion de stabilitŽ des supports: syst•mes Sn Ð H2O, Sn Ð F Ð H2O, Sn Ð In Ð H2O, 

et Cu Ð H2O.  

o ƒtudes des interactions du syst•mes Zn Ð P avec les esp•ces en solution : syst•mes Zn Ð P Ð 

Na Ð H2O, Zn Ð P Ð Cl Ð H2O, Zn Ð P Ð S Ð H2O, Zn Ð P Ð N Ð H2O, Zn Ð P Ð Sn Ð H2O, Zn Ð 

P Ð Cu Ð H2O.  

o ƒtudes des interactions du support avec les esp•ces en solution : syst•mes Sn  Ð Na Ð H2O, Sn 

Ð Cl Ð H2O, Sn Ð S Ð H2O, Sn Ð N Ð H2O.  

Quelques diagrammes de Pourbaix sont prŽsentŽs dans ce chapitre. LÕintŽgralitŽ des diagrammes 

est prŽsentŽ ˆ lÕAnnexe A.  

 

4.1.1 Syst•me Zn Ð P Ð H2O  

Les diagrammes de Pourbaix des syst•mes P Ð H2O, Zn Ð H2O, et Zn Ð P Ð H2O sont prŽsentŽs 

aux Figure 4-1 ˆ Figure 4-4.  

Le diagramme du Zn (Figure 4-1) prŽsente une grande rŽgion de stabilitŽ la forme solide pour des 

potentiels infŽrieurs ˆ -0,8V jusquÕˆ un pH dÕenviron 7, et pour des potentiels variant avec le pH 

apr•s -0,8V. Dans le cas du phosphore, 2 diagrammes sont obtenus selon les hypoth•ses de la 

simulation : le diagramme (Figure 4-2) prŽsente la phosphine PH3 comme esp•ce prŽdominante 

pour des potentiels gŽnŽralement infŽrieurs ˆ -0,4 V.  LÕesp•ce PH3 est formŽ ˆ partir du P selon 

lÕŽquation de rŽaction ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !!" ! ! ! ! , avec ! ! ! !" !
! ! ! ! !! ! !pour le phosphore 
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rouge [24], qui est considŽrŽ comme Žtant la forme standard du phosphore.  Lorsque la formation 

de PH3 nÕest pas considŽrŽe, le diagramme de Pourbaix (Figure 4-3) indique une rŽgion de 

stabilitŽ pour la forme solide du phosphore pour des potentiels gŽnŽralement infŽrieurs ˆ -0,2 V, 

la valeur du potentiel variant avec le pH. La formation de phosphine pourrait •tre limitŽe ou ne 

pas avoir lieu dans le cas o• le Phosphore est utilisŽ dans une rŽaction ˆ cinŽtique plus rapide. 

Pour le reste des simulations, la formation de PH3 nÕest pas considŽrŽe.  

Pour le syst•me Zn Ð P Ð H2O, les prŽdictions de lÕanalyse thermodynamique dŽpendent du ratio 

de concentrations des esp•ces P et Zn. Pour des ratios de P/Zn+P compris entre 0 et 0,4 et entre 

0,4 et 0,667, il existe une rŽgion de stabilitŽ de Zn3P2 pour des potentiels gŽnŽralement infŽrieurs 

ˆ -0,7 V. Le Zn3P2 coexiste avec dÕautres phases solides, soit le Zn dans le 1er cas, et le ZnP2 dans 

le second. Pour des ratios de P/Zn+P supŽrieurs ˆ 0,667, la fen•tre de stabilitŽ de Zn3P2 est 

rŽduite entre -0,7V et -0,8V, et ZnP2 est lÕesp•ce prŽdominante.  

 

Figure 4-1 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, et [Zn] = 0,01 M 
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Figure 4-2 : Diagramme de Pourbaix du syst•me P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour T = 298 K, P = 1 atm, et [P] = 0,01 M 

 

Figure 4-3 : Diagramme de Pourbaix du syst•me P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm et [P] = 0,01 M Ð lorsque la formation de phosphine 

(PH3) nÕest pas considŽrŽe  
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Figure 4-4 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M et  [P]/[Zn+P] < 0,4  
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4.1.2 StabilitŽ du support 

4.1.2.1 FTO  

La couche conductrice du support FTO est constituŽe principalement de SnO2 dopŽ au fluor 

(SnO2:F); les diagrammes de Pourbaix correspondant au syst•me sont ceux des syst•mes  Sn Ð 

H2O (Figure 4-5) et Sn Ð F Ð H2O avec un faible ratio en F. Dans les 2 cas, lÕanalyse 

thermodynamique sugg•re la rŽduction successive de SnO2 en Sn et SnH4 dans la rŽgion de 

stabilitŽ du Zn3P2, selon les Žquations :  

(ƒquation 4-1) 

!" ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !" ! ! ! ! ! !     

! !" ! ! ! !"
!" ! ! !" ! ! ! !"

! !! !
!"

! !
!"

! !" ! ! ! ! !
!

! !"
! ! ! !! !! ! ! !!" !!" ! ! !!"# !"

! !" ! !

! !"
! ! !!" !!"# ! ,  

la tension standard de ! !" ! ! ! !"
!  donnŽe dans la littŽrature Žtant de lÕordre de -0,1 V [24]. 

et :  

(ƒquation 4-2) 

!" ! ! ! ! ! ! ! ! ! !" ! ! ! ! !      

! !" ! !" ! !

!" ! ! !" ! !" ! !
! !! !

!"

! !
!" ! !" ! ! !

! ! ! ! !! !! ! ! !!" !!" ! ! !!"# !" ! !" ! ! !!" !!"# ! ,  

la tension standard de ! !" ! !" ! !
!  donnŽe dans la littŽrature Žtant de lÕordre de -1,1 V [24]. 

Des rŽactions similaires sont produites lorsque le syst•me Sn Ð In Ð H2O (qui reprŽsente lÕoxyde 

dÕŽtain dopŽ ˆ lÕIndium Ð ITO) est considŽrŽ.  Ceci permet dÕanticiper que lÕutilisation de FTO ou 

de ITO ne prŽsente pas dÕavantage en ce qui a trait ˆ la stabilitŽ du support.  

 



36 

 

 

Figure 4-5 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, et [Sn] = 0,01 M 

 

 

4.1.2.2 Support de cuivre  

Le diagramme de Pourbaix du syst•me Cu Ð H2O est prŽsentŽ ˆ la Figure 4-6; le support de Cu 

est gŽnŽralement stable (forme Cu(s) prŽdominante) dans la rŽgion de stabilitŽ du Zn3P2.  

Les diagrammes des Figure 4-5 et Figure 4-6 montrent quÕil est donc thŽoriquement (sans tenir 

compte des surtensions des rŽactions) possible dÕŽlectrodŽposer le Zn3P2 sur du cuivre. En 

pratique, en prŽsence dÕoxyg•ne, la formation dÕoxyde cuivreux Cu2O  est gŽnŽralement observŽe 

dans la zone thŽorique de stabilitŽ de Cu(s), et le support nÕest inerte que en lÕabsence dÕoxyg•ne.  
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Figure 4-6 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Cu Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, et [Cu] = 0,01 M 

 

4.1.3 Interactions avec les esp•ces en solution 

4.1.3.1 Syst•me Zn Ð P Ð H2O  

La stabilitŽ du syst•me Zn Ð P Ð H2O a ŽtŽ rŽexaminŽe en prŽsence des diffŽrentes esp•ces 

introduites dans lÕŽlectrolyte, soit Na+ (syst•me Zn Ð P Ð Na Ð H2O), Cl- (syst•me Zn Ð P Ð Cl Ð 

H2O), SO4
2- (syst•me Zn Ð P Ð S Ð H2O) , NO3- (syst•me Zn Ð P Ð N Ð H2O) , et en prŽsence des 

supports FTO (syst•me Zn Ð P Ð Sn Ð H2O)  et Cu (syst•me Zn Ð P Ð Cu Ð H2O). Le syst•me Zn 

Ð P Ð H2O est considŽrŽ pour une concentration [Zn] = 0,01 et un ratio 0,4 < [P]/[Zn+P] < 0,667 

qui correspondent aux conditions initiales de lÕexpŽrience au laboratoire.  Les diagrammes de 

Pourbaix sont prŽsentŽs ˆ lÕAnnexe A.  

Dans la majoritŽ des cas, lÕinteraction avec les esp•ces en solution nÕaffecte pas la rŽgion de 

stabilitŽ de Zn3P2. Cependant, en prŽsence de SO4
2-, NO3- et Cu, la thermodynamique sugg•re 

lÕutilisation de Zn et P dans des rŽactions concurrentes qui ˆ lÕŽquilibre conduisent ˆ la formation 

de matŽriaux autres que le Zn3P2, notamment ZnS et P2S5, Zn et P2N5, Zn et Cu2P.  
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4.1.3.2 Support FTO 

LÕinteraction du support avec les esp•ces prŽsentes en solution est examinŽe par les diagrammes 

de Pourbaix des syst•mes Sn Ð Na Ð H2O, Sn Ð Cl Ð H2O, Sn Ð S Ð H2O et Sn Ð N Ð H2O. Les 

rŽsultats obtenus sont similaires ˆ ceux de la Section 4.1.2.1; c'est-ˆ -dire que le SnO2 est rŽduit en 

solution aqueuse en Sn et SnH4, et en SnS2 en prŽsence de sulfates. Aussi, 

thermodynamiquement, le FTO ne semble •tre stable dans la zone de stabilitŽ de  Zn3P2. Ceci 

indique lÕŽlectrodŽposition de Zn3P2 sur le FTO pourrait •tre extr•mement difficile, voir 

impossible.  

 

4.1.4 Conclusion de la Section 4.1 

LÕanalyse thermodynamique permet de prŽdire une rŽgion de stabilitŽ pour le Zn3P2 pour des 

potentiels gŽnŽralement infŽrieurs ˆ -0,8 V (vs SHE). Cette zone couvre la zone de stabilitŽ du 

cuire en absence dÕoxyg•ne, mais se situe dans une rŽgion o• lÕanalyse thermodynamique prŽvoit 

que le FTO nÕest pas stable.  

Cependant, en prŽsence de sulfates, de nitrates et de cuivre, il se produit des rŽactions 

concurrentes qui ˆ lÕŽquilibre peuvent conduire ˆ la stabilitŽ dÕautres phases et limiter la 

formation de Zn3P2. Sur le support FTO, la rŽduction du SnO2 de la couche conductrice en Sn et 

SnH4 (ou SnS2 en prŽsence de sulfates) est une rŽaction parall•le ˆ la formation de Zn3P2.  
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4.2 ƒtude de la stabilitŽ du support FTO 

Les potentiels indiquŽs dans cette section sont en rŽfŽrence au potentiel de lÕŽlectrode 

Ag/AgCl/Sat. KCl (+0,197 V vs SHE).  

4.2.1 VoltammŽtrie cyclique  

DiffŽrents rŽsultats dÕexpŽriences de voltammŽtrie cyclique rŽalisŽes sur le support en prŽsence 

de chaque Žlectrolyte support (et sans esp•ces de Zn et P) sont prŽsentŽs aux Figure 4-8 ˆ Figure 

4-12. La Figure 4-7 prŽsente ensemble les 3 voltammogrammes obtenus pour chaque Žlectrolyte 

ˆ une vitesse de balayage de 10 mv/s.  

  
Figure 4-7 : CaractŽrisation du support FTO : voltammŽtrie cyclique en prŽsence dÕŽlectrolyte 

support seulement, vitesse de balayage v = 10 mv/s, potentiels limites = -2V ˆ +0,5V 
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Les pics de courants c1, c2, et c3 sont associŽs au dŽgagement dÕhydrog•ne compte tenu de 

lÕimportance du courant de rŽduction.  

Les pics de courant a//aÕ apparaissent autour de -1,2V//-0,5 V en prŽsence de 0,5M NaCl (a1/a1Õ) 

et autour de -1,2V// -1,2 V (a3/a3Õ) en prŽsence de 0,5 M NaNO3. Dans le cas 0,5M NaNO3, le 

pic anodique a3Õ peut •tre identifiŽ plus clairement pour une vitesse de balayage de 100 mv/s 

(voir Figure 4-12). Le courant a//aÕ nÕapparait pas en prŽsence de sulfates. Sur la base des 

diagrammes de Pourbaix prŽsentŽs ˆ la Section 4.1.3.2, les pics a//aÕ sont associŽs ˆ la rŽduction 

du SnO2 du support en Sn dont le potentiel standard se situe autour de -0,1V vs SHE (-0,3 V vs 

Ag/AgCl/Sat. KCl) [24] et varie comme indiquŽ ˆ lÕ(ƒquation 4-1).  

Les pics de courant b//bÕ apparaissent seulement en prŽsence de 0,5M NaCl (b1//b1Õ) et 0,5M 

NaNO3 (b3/b3Õ), respectivement autour de -1,2V//-1,0V et -1,4V//-1,5V. Le pic anodique b1Õ se 

distingue clairement pour des vitesses de balayage de 100 mv/s (voir Figure 4-9) et il est 

considŽrŽ que les rŽactions a1 et b1 se produisent ˆ des potentiels similaires, de sorte que leurs 

pics de courant sont confondus. Sur la base des diagrammes de Pourbaix, les pics b//bÕ sont 

associŽs ˆ la rŽduction du Sn du SnH4 dont le potentiel standard se situe autour -1,1V vs SHE (-

1,3 V vs Ag/AgCl/Sat KCl) [24] et varie comme indiquŽ ˆ lÕ(ƒquation 4-2).  

La rŽaction r apparait autour de -0,6V seulement en prŽsence de 0,5M NaCl et son pic anodique 

associŽ nÕest pas clairement distinguable. Il est possible que cette rŽaction soit associŽe ˆ 

lÕadsorption de Cl- ˆ la surface du FTO.    

Par raisonnement similaire, les pics de courant d//dÕ qui se produisent autour de -1,1V et -0,7V en 

prŽsence de sulfates (Figure 4-10 et Figure 4-11) sont associŽs ˆ la formation de SnS2 en accord 

avec le diagramme de Pourbaix obtenu pour le syst•me Sn Ð S Ð H2O.  
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Figure 4-8 : CaractŽrisation du support FTO : voltammŽtrie cyclique pour diffŽrents potentiels 

limites en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaCl, vitesse de balayage v = 10 mv/s   
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Cas (a) Cas (b) 

 

Figure 4-9 : CaractŽrisation du support FTO : voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes vitesses de balayage en prŽsence dÕŽlectrolyte 

support =0,5 M NaCl, potentiels limites = -1,5V ˆ +0,5V (cas a) et -2V ˆ +0,5V (cas b) 
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Figure 4-10 : CaractŽrisation du support FTO : voltammŽtrie cyclique pour diffŽrents potentiels 

limites en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M Na2SO4, vitesse de balayage v = 10 mv/s   
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Cas (a) Cas (b) 

 

Figure 4-11 : CaractŽrisation du support FTO : voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes vitesses de balayage en prŽsence dÕŽlectrolyte 

support =0,5 M Na2SO4, potentiels limites = -1,5V ˆ +0,5V (cas a) et -2V ˆ +0,5V (cas b)
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Figure 4-12 : CaractŽrisation du support FTO : voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes vitesse de 

balayage prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaNO3, potentiels limites = -2,0V ˆ +0,5V 

 
 

Conclusion partielle : Les rŽactions observŽes sur les voltammogrammes ci-dessus confirment 

les prŽdictions obtenues ˆ partir des considŽrations thermodynamiques (diagrammes de Pourbaix 

de la Section 4.1.3.2) qui indiquaient la non-stabilitŽ du FTO en solution.  
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4.2.2 CaractŽrisation de la modification de surface du support FTO apr•s 

expŽrience potentiostatique 

Pour la solution de 0,5M NaCl, un dŽp™t par mŽthode potentiostatique de 10 minutes est effectuŽ 

ˆ -1,1 V afin de confirmer la nature des rŽactions identifiŽes et attribuŽes en thŽorie ˆ la rŽduction 

du SnO2 du support en Sn et ensuite en SnH4. Les Figure 4-13 prŽsentent la morphologie obtenue 

par MEB pour lÕŽchantillon obtenu en comparaison ˆ un Žchantillon de FTO vierge. 

  

Cas (a) Cas (b) 
Figure 4-13 : CaractŽrisation du support FTO : image obtenue au MEB pour une tension 

dÕaccŽlŽration de 15 kV et un grossissement x 100. (a) Support FTO vierge. (b) Support FTO 

apr•s expŽrience par mŽthode potentiostatique de 10 min ˆ -1,1V en prŽsence de 0,5M NaCl 

 

LÕapparence de lÕimage (b) sugg•re quÕil yÕa une accumulation des Žlectrons du canon ˆ la 

surface de lÕŽchantillon, ce qui signifierait lÕŽchantillon devient moins conducteur apr•s le dŽp™t. 

La caractŽrisation qualitative EDS ne montre pas de diffŽrences entre les compositions chimiques 

des FTO avant et apr•s les rŽactions identifiŽes.   

Ceci sugg•re quÕil yÕa effectivement rŽduction de la couche conductrice SnO2 et que le support 

FTO nÕest pas stable en solution aqueuse.  

  

15 keV, 500 µm, X100 15 keV, 500 µm, X100 
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4.3 Reproduction des conditions initiales de la littŽrature (aucun 

Žlectrolyte support)  

Les potentiels indiquŽs dans cette section sont en rŽfŽrence au potentiel de lÕŽlectrode 

Ag/AgCl (-0,197 V vs SHE).  

4.3.1 VoltammŽtrie cyclique 

DiffŽrents rŽsultats dÕexpŽriences de voltammŽtrie cyclique rŽalisŽes sur le support sans 

Žlectrolyte support et en prŽsence dÕesp•ces de Zn et P sont prŽsentŽs aux Figure 4-14 ˆ Figure 

4-16.  

En comparant les rŽsultats ˆ ceux obtenus lors de la caractŽrisation du support seulement, il 

apparait une nouvelle rŽaction qui peut •tre observŽe sur la Figure 4-14 et qui est identifiŽe par 

les pics de courant e//eÕ qui se produisent respectivement autour de -1,4V pour le pic cathodique 

et -1,0V pour le pic anodique.  Le pic anodique est plus prononcŽ que le pic cathodique, pour 

lequel la rŽaction est en compŽtition avec le dŽgagement dÕhydrog•ne.  

Ë la Figure 4-15, il est possible dÕobserver que la hauteur du pic anodique eÕ varie peu avec la 

vitesse de balayage ! . Ceci sugg•re que la rŽaction nÕest pas contr™lŽe par un processus de 

diffusion semi-linŽaire (hypoth•se de lÕƒquation 2.13) pour lequel la hauteur des pics est 

proportionnel ˆ ! ! ! ! . Cette explication est probable, Žtant donnŽ que lÕexpŽrience se fait sans 

Žlectrolyte support. Dans ce cas-ci, la rŽaction ne semble pas •tre limitŽe ˆ la diffusion des 

esp•ces Žlectroactives de lÕŽlectrolyte. 

Ë la Figure 4-16, il est possible dÕobserver que (i) la hauteur du pic eÕ varie en fonction de la 

concentration de Zn; (ii)  la hauteur du pic eÕ diminue lŽg•rement lorsque la concentration de P 

augmente; (iii)  la variation de la concentration de P semble influencer le potentiel du pic 

correspondant ˆ eÕ en le dŽpla•ant vers les potentiels positifs. Ces observations sugg•rent deux 

conclusions; tout dÕabord, le pic e//eÕ est probablement associŽ ˆ la rŽaction de rŽduction du zinc 

dont le potentiel standard se situe autour de -0,8V vs SHE (! -1,0V vs Ag/AgCl) et varie comme 

indiquŽ ˆ lÕ(ƒquation 2-5). La variation de la hauteur et de la position du pic eÕ avec la 

concentration de phosphore (P) sugg•re quÕune partie du zinc produit au pic e est utilisŽe dans 

une rŽaction chimique subsŽquente qui met en jeu le phosphore (P) et qui conduit ˆ un produit 
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qui est liŽ ˆ lÕoxydation du zinc (dÕo• le dŽplacement du potentiel dÕoxydation vers la valeurs 

positives).  Une telle rŽaction pourrait correspondre ˆ la formation de Zn3P2.  

 

Figure 4-14 : Reproduction de lÕexpŽrience initiale de la littŽrature: voltammŽtrie cyclique pour 

diffŽrents potentiels limites sans Žlectrolyte support, pour [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M, vitesse de 

balayage v = 10 mv/s   
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Cas (a) Cas (b) 

 

Figure 4-15 : Reproduction de lÕexpŽrience initiale de la littŽrature: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes vitesses de balayage sans 

Žlectrolyte support, pour [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M, potentiels limites = -1,5V ˆ +0,5V (cas a) et -2V ˆ +0,5V (cas b) 

! 2.0 ! 1.5 ! 1.0 ! 0.5 0.0 0.5

!
0.

00
8

!
0.

00
6

!
0.

00
4

!
0.

00
2

0.
00

0
0.

00
2

0.
00

4

Potentiel (V vs AgCl)

C
ou

ra
nt

 (
A

)

10 mvs
100 mvs

! 2.0 ! 1.5 ! 1.0 ! 0.5 0.0 0.5

!
0.

00
8

!
0.

00
6

!
0.

00
4

!
0.

00
2

0.
00

0
0.

00
2

0.
00

4
Potentiel (V vs AgCl)

C
ou

ra
nt

 (
A

)

10 mvs
100 mvs

Aucun Žlectrolyte support Aucun Žlectrolyte support 



50 

 

  
Cas (a) Cas (b) 

 

Figure 4-16 : Reproduction de lÕexpŽrience initiale de la littŽrature: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes concentrations dÕesp•ces 

sans Žlectrolyte support, potentiels limites = -2V ˆ +0,5V. (Cas a) vitesse de balayage v = 10 mv/s , (Cas b) vitesse de balayage v = 

100 mv/s
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4.3.2 Identification des rŽactions de rŽduction observŽes par caractŽrisation 

des dŽp™ts obtenus apr•s expŽrience potentiostatique 

Un dŽp™t par mŽthode potentiostatique (ˆ potentiel imposŽ) de 1 heure est effectuŽ ˆ -1,4V afin 

de confirmer la nature de la rŽaction e//eÕ (Figure 4-14). LÕŽchantillon est obtenu par dŽp™t sur un 

support de verre dans les conditions initiales de la littŽrature (Žlectrolyte contenant seulement les 

esp•ces de zinc et phosphore sans Žlectrolyte support, [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M et pH = 2,5). 

LÕŽchantillon est caractŽrisŽ par MEB/EDS et par XRD, et la solution avant/apr•s dŽp™t est 

analysŽe par ICP-OES.  

4.3.2.1 CaractŽrisation MEB + EDS  

Les images obtenues au MEB pour diffŽrents grossissements sont prŽsentŽs ˆ la Figure 4-17, et 

les rŽsultats de lÕanalyse qualitative par EDS sont prŽsentŽs ˆ la Figure 4-18.  LÕimage du MEB 

confirme la prŽsence dÕune couche assez homog•ne (grains fins) sur le FTO. LÕanalyse 

qualitative EDS indique la prŽsence de zinc, mais le pic de phosphore nÕest pas clairement 

identifiŽ. Les rŽsultats ne permettent pas de conclure sans Žquivoque sur la prŽsence ou lÕabsence 

de phosphore.  

  

Cas (a) Cas (b) 
Figure 4-17 : Reproduction des conditions initiales de la littŽrature: image obtenue au MEB pour 

diffŽrents grossissements ˆ une tension dÕaccŽlŽration de 15 kV; lÕŽchantillon est obtenu par 

dŽp™t de 1h ˆ -1,4V sans Žlectrolyte support pour [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M 

15 keV, 5 mm, X12 15 keV, 50 µm, X1000 
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ƒlŽments ˆ pics distincts : O, Si, Sn, Zn  
Autres ŽlŽments probables (pics faibles ou tr•s proches dÕautres 
ŽlŽments) : 

P, Cl, Na 

Figure 4-18 : Reproduction de lÕexpŽrience initiale de la littŽrature: spectre qualitatif obtenu par 

EDS ̂  une tension dÕaccŽlŽration de 15 kV pour une surface dÕenviron 100 µm X 100 µm; 

lÕŽchantillon est obtenu par dŽp™t de 1h ˆ -1,4V sans Žlectrolyte support pour [Zn2+] = [H3PO3] = 

0,01M 

4.3.2.2 CaractŽrisation ICP-OES  

Les rŽsultats de la caractŽrisation ICP-OES sont rŽsumŽs au Tableau 4-1. Il est possible 

dÕobserver une rŽduction importante de la concentration de zinc apr•s le dŽp™t, ce qui confirme 

les rŽsultats EDS indiquant la prŽsence de zinc dans la couche dŽposŽe.  

Dans le cas du phosphore, la variation de la concentration est de lÕordre de lÕincertitude de la 

mesure (~10%). Il est difficile de conclure sans Žquivoque que le phosphore a rŽagi. 
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Tableau 4-1 : RŽsultats des analyses ICP-OES  pour lÕexpŽrience 1: concentration en zinc et 
phosphore des Žlectrolytes avant et apr•s dŽp™t par mŽthode potentiostatique 

 [Zn] [mol/l]  [P] [mol/l]  
 Avant dŽp™t Apr•s dŽp™t Variation Avant dŽp™t Apr•s dŽp™t Variation 
ƒlectrolyte 1 0,011 0,005 -55% 0,007 0,006 -15% 

 

4.3.2.3 CaractŽrisation XRD  

Le diffractogramme obtenu pour lÕŽchantillon obtenu par dŽp™t par mŽthode potentiostatique de 

1h ˆ -1,4 V sur un support de verre dans les conditions initiales de la littŽrature (Žlectrolyte 

contenant seulement les esp•ces de zinc et phosphore sans Žlectrolyte support, [Zn2+] = [H3PO3] 

= 0,01M et pH = 2,5) est prŽsentŽ ˆ la Figure 4-19 avec les diagrammes de rŽfŽrence pour les 

esp•ces de zinc, phosphore et Zn3P2. LÕAnnexe B prŽsente des rŽsultats plus dŽtaillŽs, pour 

lesquels le diffractogramme ˆ identifier est Žgalement comparŽ avec celui dÕautres solides, 

incluant SiO2 (pour le verre du support), FTO, ZnO2 et ZnO.  

Il est possible dÕobserver (Figure 4-19-a)) une bonne correspondance entre les pics principaux 

obtenu pour la couche mince et ceux du diffractogramme de rŽfŽrence du zinc superposŽ en rouge 

sur la figure (et aussi prŽsentŽ en Annexe B), ce qui confirme la prŽsence de zinc dans le dŽp™t.  

Il est Žgalement possible dÕobserver des pics supplŽmentaires qui ne correspondent pas 

directement ˆ ceux du zinc : plusieurs de ces pics apparaissent ˆ de petits angles et sont voisins de 

certains pics de diffraction du Zn3P2, comme visible sur le diffractogramme de rŽfŽrence du 

Zn3P2 prŽsentŽ en noir ̂  la Figure 4-19-b). De fa•on gŽnŽrale, si un composŽ nÕest pas formŽ en 

proportions stÏchiomŽtriques, il est possible que les pics du diffractogramme prŽsentent un 

dŽcalage par rapport au diffractogramme de rŽfŽrence utilisŽ. Ces rŽsultats indiquent la possibilitŽ 

de la prŽsence de Zn3P2 dans cette couche contenant du zinc mŽtallique. Il serait maintenant 

important de dŽterminer les conditions expŽrimentales qui vont diminuer la prŽsence de zinc et 

amŽliorer lÕŽlectrodŽposition du phosphure de zinc.  
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Figure 4-19 : Diffractogramme de la couche mince obtenue par dŽp™t par mŽthode potentiostatique (1h, 
potentiel = -1,4 V) ˆ partir de lÕŽlectrolyte 1 (sans electrolyte support): le diffractogramme ˆ identifier est 

superposŽ ˆ diffŽrents diffractogrammes de rŽfŽrence : (a) ayant la meilleure correspondance, (b) 
dÕesp•ces de zinc et phosphore   
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4.4 ƒtude des conditions dÕŽlectrodŽposition en prŽsence 

dÕŽlectrolyte support de 0,5M NaCl 

Les potentiels indiquŽs dans cette section sont en rŽfŽrence au potentiel de lÕŽlectrode 

Ag/AgCl (-0,197 V vs SHE).  

4.4.1 VoltammŽtrie cyclique 

DiffŽrents rŽsultats dÕexpŽriences de voltammŽtrie cyclique rŽalisŽes sur le support en prŽsence 

dÕŽlectrolyte support 0,5M NaCl et en prŽsence dÕesp•ces de Zn et P sont prŽsentŽs aux Figure 

4-20 ˆ Figure 4-24.  

ComparŽ aux rŽsultats obtenus lors de la caractŽrisation du support seulement, il apparait en 

prŽsence des esp•ces de Zn et P de nouvelles rŽactions identifiŽes par les pics f//fÕ, g//gÕ et h//hÕ ˆ 

la Figure 4-20. Le pic anodique hÕ se distingue plus clairement ˆ la Figure 4-22.  

Les pics f//fÕ apparaissent autour de -1,2V//-1,0V en prŽsence de Zn seulement et en prŽsence de 

Zn et P; il est possible dÕobserver ˆ la Figure 4-22 que la hauteur des pics varie en fonction de la 

concentration de zinc. Les pics f//fÕ sont attribuŽs ˆ la rŽduction/oxydation des esp•ces de zinc.  

Les pics g//gÕ apparaissent autour de -1,6V//-1,4V seulement lorsque les 2 esp•ces Zn et P sont 

prŽsentes; leur hauteur ne semble pas varier directement avec la concentration de zinc, comme il 

est possible dÕobserver ˆ la Figure 4-22. Il est possible que cette rŽaction corresponde ˆ la 

formation de Zn3P2. 

Le pic de courant hÕ apparait autour de -0,6V Žgalement lorsque les 2 esp•ces Zn et P sont 

prŽsentes, et sa hauteur semble varier avec la concentration de zinc (Figure 4-22) , mais pas avec 

la vitesse de balayage (Figure 4-21). Il nÕest pas possible dÕidentifier clairement le pic de 

rŽduction associŽ h, mais le fait que le pic anodique apparaissent seulement lorsque le potentiel 

limite du cycle est supŽrieur ˆ -1,5V permet de suggŽrer que le pic cathodique doit •tre proche ou 

confondu au pic g. . Il est probable que la rŽaction corresponde ˆ lÕoxydation dÕun composŽ de 

zinc.  

La Figure 4-24 prŽsente les voltammogrammes obtenu en prŽsence dÕesp•ces de P seulement, 

selon que la source de phosphore est le (NaPO3)6 ou le NaH2PO2. Les 2 voltammogrammes ont la 

m•me allure.  
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Figure 4-20 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique avec et sans 

esp•ces Žlectroactives en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaCl, [Zn2+] = [H3PO3] = 

0,01M, potentiels limites = -2V ˆ +0,5V, et vitesse de balayage v = 10 mv/s   
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Figure 4-21 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique avec et sans 

esp•ces Žlectroactives en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaCl, [Zn2+] = [H3PO3] = 

0,01M, potentiels limites = -2V ˆ +0.5V, et vitesse de balayage v = 100 mv/s   
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Figure 4-22 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes 

concentrations de Zn en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaCl, pour [H3PO3] = 0.01M, 

potentiels limites = -2V ˆ +0,5V, et vitesse de balayage v = 10 mv/s  
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Figure 4-23 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrents 

potentiels limites en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaCl, pour [Zn2+] = 0.05M, [H3PO3] 

= 0.01M, et vitesse de balayage v = 10 mv/s  
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Figure 4-24 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes 

sources de P en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaCl, pour [H3PO3] = 0.01M, potentiels 

limites = -2V ˆ +0,5V 
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4.4.2 Identification des rŽactions de rŽduction observŽes par caractŽrisation 

des dŽp™ts obtenus apr•s expŽrience potentiostatique 

Un dŽp™t par mŽthode potentiostatique de 1 heure est effectuŽ ˆ -1.6V afin de confirmer la nature 

de la rŽaction g//gÕ (Figure 4-20). LÕŽchantillon obtenu est caractŽrisŽ par MEB/EDS et XRD, et 

la solution avant/apr•s dŽp™t est analysŽe par ICP-OES.  

4.4.2.1 CaractŽrisation MEB + EDS  

Les images obtenues au MEB pour diffŽrents grossissements sont prŽsentŽs ˆ la Figure 4-25, et 

les rŽsultats de lÕanalyse qualitative par EDS sont prŽsentŽs ˆ la Figure 4-26.  LÕimage du MEB 

confirme la prŽsence dÕune couche sur le FTO, ˆ grains plus gros que ceux de la couche obtenue 

dans le cas du dŽp™t sans Žlectrolyte support. LÕanalyse qualitative EDS indique la prŽsence de 

zinc, mais le pic de phosphore nÕest pas clairement identifiŽ. Comme dans le cas prŽcŽdent 

(Section 4.3), les rŽsultats ne permettent pas de conclure sans Žquivoque sur la prŽsence ou 

lÕabsence de phosphore.  

  

Cas (a) Cas (b) 

Figure 4-25 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: image obtenue au MEB pour diffŽrents 

grossissements ˆ une tension dÕaccŽlŽration de 15 kV; lÕŽchantillon est obtenu par dŽp™t de 1h ˆ -

1,6V avec Žlectrolyte support = 0,5M NaCl pour [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M 

15 keV, 5 mm, X12 15 keV, 50 µm, X1000 



62 

 

 

ƒlŽments ˆ pics distincts : O, Si, Sn, Zn  
Autres ŽlŽments probables (pics faibles ou tr•s proches dÕautres ŽlŽments) : P, Cl, Na 

Figure 4-26 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: spectre qualitatif obtenu par EDS ˆ une 

tension dÕaccŽlŽration de 15 kV pour une surface dÕenviron 100 µm X 100 µm; lÕŽchantillon est 

obtenu par dŽp™t de 1h ˆ -1,6V avec Žlectrolyte support = 0,5M NaCl pour [Zn2+] = [H3PO3] = 

0,01M 

 

4.4.2.2 CaractŽrisation ICP  

Les rŽsultats de la caractŽrisation ICP-OES sont rŽsumŽs au Tableau 4-2.  Comme 

prŽcŽdemment, la rŽduction importante de la concentration de zinc apr•s le dŽp™t confirme les 

rŽsultats EDS indiquant la prŽsence de zinc dans la couche dŽposŽe.  La variation de la 

concentration en phosphore est infŽrieure ˆ lÕordre de grandeur de lÕincertitude, mais les rŽsultats 

sugg•rent que le dŽp™t observŽ ne contient pas de phosphore.    

Tableau 4-2 : RŽsultats des analyses ICP-OES  pour lÕexpŽrience 2: concentration en zinc et 
phosphore des Žlectrolytes avant et apr•s dŽp™t par mŽthode potentiostatique 

 [Zn] [mol/l]  [P] [mol/l]  
 Avant dŽp™t Apr•s dŽp™t Variation Avant dŽp™t Apr•s dŽp™t Variation 
ƒlectrolyte 2 0,008 0,001 -88% 0,007 0,007 0% 
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4.4.2.3 CaractŽrisation XRD  

Le diffractogramme obtenu pour lÕŽchantillon obtenu par dŽp™t par mŽthode potentiostatique de 

1h ˆ -1,6 V sur un support de verre dans les conditions de lÕexpŽrience 2 (Žlectrolyte support de 

0,5M NaCl, [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M et pH = 2,5) est prŽsentŽ ˆ la Figure 4-27 avec les 

diagrammes de rŽfŽrence pour les esp•ces de zinc, phosphore et Zn3P2. Les rŽsultats dŽtaillŽs 

(comparaison avec plusieurs diffractogrammes de rŽfŽrence incluant Zn, P, Zn3P2, SiO2, FTO, 

ZnO2 et ZnO) sont prŽsentŽs ˆ lÕAnnexe B.  

Comme dans le cas de lÕŽchantillon de lÕŽlectrolyte 1, Il est possible dÕobserver (Figure 4-27-a)) 

une bonne correspondance (position et intensitŽ relative) des pics obtenus pour la couche mince 

avec ceux du zinc (dont le diffractogramme de rŽfŽrence est prŽsentŽ en rouge ˆ la Figure 4-27-

a)), et de confirmer la prŽsence de zinc dans la dŽp™t. Comme visible ˆ la Figure 4-27-b), les pics 

non identifiŽs qui apparaissent autour de 26o et 52o sont voisins de ceux du spectre de rŽfŽrence 

de Zn3P2 (traits du spectre noir sur la figure) mais sans correspondance directement, Žtant donnŽ 

que plusieurs pics de ce composŽ  ne semblent pas avoir ŽtŽ dŽtectŽs (comparŽ au cas de 

lÕŽchantillon de lÕŽlectrolyte 1).  LÕutilisation de lÕŽlectrolyte support  ˆ base de NaCl semble  

moins favoriser le dŽp™t  que lÕŽlectrolyte  sans lÕŽlectrolyte support. Ceci pourrait •tre dž ˆ une 

adsorption des ions  chlorures ˆ la surface des Žlectrodes; ce qui limiterait lÕacc•s de la surface 

par les ions zinc et phosphates. 
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Figure 4-27 : Diffractogramme de la couche mince obtenue par dŽp™t par mŽthode 

potentiostatique (1h, potentiel = -1,6 V) ˆ partir de lÕŽlectrolyte 2 : le diffractogramme ˆ identifier 

est superposŽ ˆ diffŽrents diffractogrammes de rŽfŽrence : (a) ayant la meilleure correspondance, 

(b) dÕesp•ces de zinc et phosphore 
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4.5 ƒtude des conditions dÕŽlectrodŽposition en prŽsence 

dÕŽlectrolyte support de 0,5M Na2SO4  

Les potentiels indiquŽs dans cette section sont en rŽfŽrence au potentiel de lÕŽlectrode 

Ag/AgCl (-0,197 V vs SHE).  

Les solutions ayant Na2SO4 comme Žlectrolyte support se caractŽrisent par la prŽcipitation dÕune 

phase solide d•s que les esp•ces de Zn sont ajoutŽes. Comme suggŽrŽ par le diagramme de 

Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð S Ð H2O (voir Annexe A), il est considŽrŽ que la prŽcipitation 

correspond ˆ la formation de ZnS, selon lÕŽquation :  

(ƒquation 4-3) 

!" ! ! ! ! ! ! ! ! !"# !, avec !"# ! ! ! !" ! !"  

Les ions sulfide proviennent de H2S, qui correspond ˆ la forme prŽdominante pour le syst•me S-

H2O dans la rŽgion de pH considŽrŽe. La formation de ZnS rŽduit de fa•on significative lÕactivitŽ 

des ions Zn2+.  

Les Figure 4-28 ˆ Figure 4-30 prŽsentent les voltammogrammes obtenus en prŽsence des esp•ces 

de Zn seulement et de P seulement, pour diffŽrentes sources de Zn et P. ComparŽ aux rŽsultats 

obtenus lors de la caractŽrisation du support en prŽsence de 0,5M Na2SO4, seule le 

voltammogramme obtenu en prŽsence de (ZnNO3)2 semble prŽsenter un pic distinctif autour de -

1,4V. Le voltammogramme ressemble ˆ celui obtenu pour le support seulement en prŽsence de 

0,5M NaNO3 (Figure 4-12), et la rŽaction est attribuŽe par identification ˆ la rŽduction du support.  

 

LÕanalyse des voltammogrammes obtenues dans le cas de lÕŽlectrolyte support 0,5M Na2SO4 

ne permet pas de suggŽrer lÕobservation de rŽactions correspondant ˆ la rŽduction des 

esp•ces de zinc ou ˆ la formation de Zn3P2.  Par consŽquent, la sŽrie dÕexpŽrience nÕa pas 

ŽtŽ poursuivie, et des dŽp™ts par mŽthode potentiostatique nÕont pas ŽtŽ effectuŽs.  
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Figure 4-28 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique avec et sans 

esp•ces Žlectroactives en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M Na2SO4, potentiels limites = -2V 

ˆ +0,5V, vitesse de balayage = 10 mv/s 
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Figure 4-29 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes 

sources de Zn en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M Na2SO4, pour [Zn2+] = 0,01M, potentiels 

limites = -2V ˆ +0,5V 
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Figure 4-30 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes 

sources de P en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M Na2SO4, pour [H3PO3] = 0,01M, 

potentiels limites = -2V ˆ +0,5V 

 

 

  

! 2.0 ! 1.5 ! 1.0 ! 0.5 0.0 0.5

!
0.

00
8

!
0.

00
6

!
0.

00
4

!
0.

00
2

0.
00

0
0.

00
2

0.
00

4

Potentiel (V vs AgCl)

C
ou

ra
nt

 (
A

)

[P]=0.01, (NaPO3)6 !  10 mvs
[P]=0.01, NaH2PO2 !  10 mvs
[P] =0.01, (NaPO3)6 !  100 mvs
[P]=0.01, NaH2PO2 !  100 mvs

0.5M Na2SO4 



69 

 

4.6 ƒtude des conditions dÕŽlectrodŽposition en prŽsence 

dÕŽlectrolyte support de 0,5M NaNO3  

Les potentiels indiquŽs dans cette section sont en rŽfŽrence au potentiel de lÕŽlectrode 

Ag/AgCl (-0,197 V vs SHE).  

4.6.1 VoltammŽtrie cyclique  

DiffŽrents rŽsultats dÕexpŽriences de voltammŽtrie cyclique rŽalisŽes sur le support en prŽsence 

dÕŽlectrolyte support 0,5M NaNO3 et en prŽsence dÕesp•ces de Zn et P sont prŽsentŽs aux Figure 

4-31, Figure 4-32, et Figure 4-33.  

Le pic de courant anodique observŽ sur les figures autour de -1V apparait seulement en prŽsence 

de Zn; le pic est attribuŽ au couple Zn2+/Zn. Par comparaison des voltammogrammes en prŽsence 

dÕesp•ces de Zn seulement, et en prŽsence de Zn et P (Figure 4-31), il est possible dÕobserver que 

lÕajout des esp•ces de P contribue ˆ dŽplacer vers les potentiels nŽgatifs le pic cathodique situŽ 

autour de -1,0V et attribuŽ prŽcŽdemment (Section 4.2.1) ˆ la rŽduction de Sn en SnO2. Il est 

possible que le dŽplacement du pic soit du ˆ une utilisation des ions H+ ((ƒquation 4-2) dans une 

rŽaction impliquant le P, probablement la formation de phosphine PH3.  

Les rŽsultats de la voltammŽtrie cyclique ne permettent pas de suggŽrer la formation de Zn3P2.  

Un dŽp™t par mŽthode potentiostatique est quand m•me rŽalisŽ autour ˆ -1,4V afin de confirmer 

la nature de la rŽaction observŽe.  
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Figure 4-31 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique avec et sans 

esp•ces Žlectroactives en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaNO3, potentiels limites = -2V 

ˆ +0,5V, vitesse de balayage = 10 mv/s 
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Figure 4-32 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes 

vitesses de balayage en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaNO3, pour [Zn2+] = 0,01M, 

potentiels limites = -2V ˆ +0,5V 
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Figure 4-33 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: voltammŽtrie cyclique pour diffŽrentes 

vitesses de balayage en prŽsence dÕŽlectrolyte support = 0,5 M NaNO3, pour [Zn2+] = [H3PO3] = 

0,01M, potentiels limites = -2V ˆ +0,5V 
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4.6.2 Identification des rŽactions de rŽduction observŽes par caractŽrisation 

des dŽp™ts obtenus apr•s expŽrience potentiostatique 

Un dŽp™t par mŽthode potentiostatique de 1 heure est effectuŽ ˆ -1,4V afin de confirmer la nature 

de la rŽaction observŽe ˆ la Figure 4-31. LÕŽchantillon obtenu est caractŽrisŽ par MEB/EDS, et la 

solution avant/apr•s dŽp™t est analysŽe par ICP.  

4.6.2.1 CaractŽrisation MEB + EDS  

Les images obtenues au MEB pour diffŽrents grossissements sont prŽsentŽs ˆ la Figure 4-34, et 

les rŽsultats de lÕanalyse qualitative par EDS sont prŽsentŽs ˆ la Figure 4-35.   

Les zones sombres de lÕimage du MEB (cas (a) de la Figure 4-34) sont associŽes ˆ un ŽlŽments 

lŽger, probablement le H2 provenant du dŽgagement dÕhydrog•ne, Žtant donnŽ la rŽgion de 

potentiel dans laquelle le dŽp™t se produit. Comme prŽcŽdemment, lÕanalyse qualitative EDS de 

la phase ˆ grains (cas (b) de la Figure 4-34)  indique la prŽsence de zinc, mais le pic de phosphore 

nÕest pas clairement identifiŽ. Comme dans le cas prŽcŽdent, les rŽsultats ne permettent pas de 

conclure sans Žquivoque sur la prŽsence ou lÕabsence de phosphore.  

  

Cas (a) Cas (b) 

Figure 4-34 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: image obtenue au MEB pour diffŽrents 

grossissements ˆ une tension dÕaccŽlŽration de 15 kV; lÕŽchantillon est obtenu par dŽp™t de 1h ˆ -

1,4V avec Žlectrolyte support = 0,5M NaNO3 pour [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M 

15 keV, 200 µm, X200 15 keV, 50 µm, X1000 
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ƒlŽments ˆ pics distincts : O, Si, Sn, Zn  
Autres ŽlŽments probables (pics faibles ou tr•s proches dÕautres ŽlŽments) : P, Na 

Figure 4-35 : Variation de la composition dÕŽlectrolyte: spectre qualitatif obtenu par EDS ˆ une 

tension dÕaccŽlŽration de 15 kV pour une surface dÕenviron 100 µm X 100 µm; lÕŽchantillon est 

obtenu par dŽp™t de 1h ˆ -1,4V avec Žlectrolyte support = 0,5M NaNO3 pour [Zn2+] = [H3PO3] = 

0,01M 

 

4.6.2.2 CaractŽrisation ICP 

Les rŽsultats de la caractŽrisation ICP-OES sont rŽsumŽs au Tableau 4-3.  Dans le cas de 

lÕŽlectrolyte 4, la rŽduction importante de la concentration de phosphore indique une rŽaction, 

mais ne permet pas de conclure ˆ un dŽp™t de phosphore ou ˆ la formation de Zn3P2, compte tenu 

que les rŽsultats ne sugg•rent pas la prŽsence dÕun dŽp™t de zinc. Comme discutŽ prŽcŽdemment, 

il est possible que le phosphore ait rŽagi pour produire de la phosphine PH3.  

Tableau 4-3 : RŽsultats des analyses ICP-OES  pour lÕexpŽrience 4: concentration en zinc et 
phosphore des Žlectrolytes avant et apr•s dŽp™t par mŽthode potentiostatique 

 [Zn] [mol/l]  [P] [mol/l]  
 Avant dŽp™t Apr•s dŽp™t Variation Avant dŽp™t Apr•s dŽp™t Variation 
ƒlectrolyte 4 0,009 0,009 0% 0,01 0,008 -20% 
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4.6.2.3 CaractŽrisation XRD  

Le diffractogramme obtenu pour lÕŽchantillon obtenu par dŽp™t par mŽthode potentiostatique de 

1h ˆ -1,4 V sur un support de verre dans les conditions de lÕexpŽrience 4 (Žlectrolyte support de 

0,5M NaNO3, [Zn2+] = [H3PO3] = 0,01M et pH = 2,5) est prŽsentŽ ˆ la Figure 4-36 avec les 

diagrammes de rŽfŽrence pour les esp•ces de zinc (spectre en rouge), phosphore (spectre en bleu) 

et Zn3P2 (spectre en noir), et les rŽsultats dŽtaillŽs (comparaison avec plusieurs diffractogrammes 

de rŽfŽrence incluant Zn, P, Zn3P2, SiO2, FTO, ZnO2 et ZnO) sont prŽsentŽs ˆ lÕAnnexe B.  

Le diffractogramme obtenu ne prŽsente pas de correspondance directe avec les diffractogrammes 

de rŽfŽrence des phases Zn, P, Zn3P2, ZnO, ZnO2, SiO2 et FTO auxquelles il a ŽtŽ comparŽ. 

Quelques pics apparaissant aux petits angles sont voisins de ceux du Zn3P2 ou du Zn, mais aucun 

pic nÕest observŽ proche du pic principal correspondant autour de 45o.  Ceci indique quÕil semble 

•tre possible dÕŽlectrodŽposer du Zn3P2.  Afin de pouvoir mettre en Žvidence le pic principal de 

Zn3P2., il est donc indiquŽ dÕoptimiser les conditions expŽrimentales dÕŽlectrodŽposition de 

Zn3P2.  Cet Žlectrolyte support serait plus efficace pour le dŽp™t du composŽ Zn3P2, que celui ˆ 

base de chlorures. 

 

Figure 4-36 : Diffractogramme de la couche mince obtenue par dŽp™t par mŽthode 

potentiostatique (1h, potentiel = -1,4 V) ˆ partir de lÕŽlectrolyte 4 : le diffractogramme ˆ identifier 

est superposŽ ˆ diffŽrents diffractogrammes de rŽfŽrence dÕesp•ces de zinc et phosphore.  
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4.7 ƒtude des conditions dÕŽlectrodŽposition sur un support de Cu  

Les potentiels indiquŽs dans cette section sont en rŽfŽrence au potentiel de lÕŽlectrode 

Ag/AgCl (-0,197 V vs SHE).  

4.7.1 VoltammŽtrie cyclique  

La Figure 4-37 prŽsente un exemple de voltammogramme obtenu dans des conditions  de pH = 

2,5 et T = 60oC. Au pic de rŽduction cathodique observŽ autour de -1,5V sont associŽs 2 rŽactions 

dÕoxydation : la premi•re, autour de -1,5V, est associŽe ˆ lÕoxydation du Zn3P2, et la seconde 

autour de -0,7V, associŽe au couple Zn2+/Zn.  

 

Figure 4-37 : ƒtude de lÕinfluence du support : voltammŽtrie cyclique sur support de Cu pour 

diffŽrentes concentrations de Zn2+ sans Žlectrolyte support, [H3PO3] = 0.01M (pH = 2,5, T = 

60oC), potentiels limites = -2V ˆ +0,5V, vitesse de balayage = 10 mv/s 
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4.7.2 Identification des rŽactions de rŽduction observŽes par caractŽrisation 

des dŽp™ts obtenus apr•s expŽrience potentiostatique 

4.7.2.1 CaractŽrisation MEB + EDS  

Plusieurs dŽp™ts par mŽthode potentiostatique sont effectuŽs pour dans la rŽgion de potentiel 

allant de -1V ˆ -2V afin de confirmer la nature de la rŽaction observŽe ˆ la Figure 4-37.   

Les dŽp™ts obtenus ont gŽnŽralement une apparence allant du gris au gris-noir, comme le montre 

lÕimage des dŽp™ts des sŽries B, C et D (voir description des sŽries au Tableau 3.2) prŽsentŽe ˆ la 

Figure 4-38.  LÕobservation des Žchantillons permet gŽnŽralement de distinguer 2 types de dŽp™t.  

Le premier  type de dŽp™t adh•re tr•s peu au support et cro”t sur les bords de support avec une 

cinŽtique de dŽp™t relativement rapide. Ce type de dŽp™t est  principalement obtenu avec  les 

Žlectrolytes contenant des ions ClÐ et du SO4
2
 avec un ratio Zn/P = 8 et pour des potentiels 

dÕŽlectrodŽposition compris entre -1,4 V et -1,8 V (SŽries D).  Le second type de dŽp™t cro”t 

gŽnŽralement de fa•on uniforme au centre du support.  LÕimage de la Figure 4-39, prise pendant 

un dŽp™t par mŽthode potentiostatique, montre un exemple dÕŽchantillon avec les 2 types de 

dŽp™t.  

LÕobservation au MEB confirme la diffŽrence de morphologie entre les 2 dŽp™ts : le 1er poss•de 

de gros grains et une structure ˆ dendrites prŽsentŽe ˆ la Figure 4-40 a), et le second semble •tre 

constituŽ de nanoparticules, comme le montre la Figure 4-40 b). Les deux images proviennent 

dÕun m•me Žchantillon, obtenu pour les conditions : [NaPO3] = [ZnCl2] = 0,01 M, [ZnSO4] = 

0,07 M, pH = 2,5, T = 60oC et une tension de dŽp™t de -1,8 V en atmosph•re dŽsoxygŽnŽe.  

La caractŽrisation qualitative effectuŽe par EDS montre la prŽsence de zinc et de phosphore ˆ des 

seuils dŽtectables dans les Žchantillons.  La Figure 4-41 montre un exemple de spectre obtenu par 

EDS.  

La caractŽrisation semi-quantitative effectuŽe par EDS montre que les 2 dŽp™ts constituent 2 

phases diffŽrentes, le 1er ayant un contenu moyen en phosphore (pourcentage atomique de P par 

rapport ˆ composition totale de Zn et de P 
! !

! ! ! ! !"
) de lÕordre de 5%, et le second un contenu de 

lÕordre de 20%.  
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Les rŽsultats de caractŽrisation des dŽp™ts obtenus sur support de Cu sont rŽsumŽs au Tableau 

4-4.  

 

  
Figure 4-38 : Apparence gŽnŽrale des dŽp™ts 

obtenus (sŽries dÕexpŽriences B, C et D) 
Figure 4-39 : Exemple dÕŽchantillon ayant un 
dŽp™t ˆ 2 phases, 1 plus uniforme au centre, et 

1 moins adhŽsive au bord 

 

 
(a) Phase moins adhŽsive dŽposŽe au bord de 

lÕŽchantillon 

 
(b) Phase plus uniforme dŽposŽe au centre de 

lÕŽchantillon 

Figure 4-40 : Morphologie des dŽp™ts obtenus au MEB (16 keV, X300, Žchelle de 500 ! m) pour 

des conditions : [NaPO3]6 = [ZnCl2] = 0,01 M, [ZnSO4] = 0,07 M, pH = 2,5, T = 60oC pour une 

tension de dŽp™t de -1,8 V en atmosph•re dŽsoxygŽnŽe 

 

16 keV, 500 µm, X300 16 keV, 500 µm, X300 
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ƒlŽments ˆ pics distincts : O, Cu, Zn, P 
  

Figure 4-41 : ƒtude de lÕŽlectrodŽposition sur un support de Cu: exemple de spectre qualitatif 

obtenu par EDS ˆ une tension dÕaccŽlŽration de 16 kV pour une surface dÕenviron 100 µm X 100 

µm; lÕŽchantillon est obtenu par dŽp™t de 10 minutes ˆ -1,3 V (sŽrie D2) pour [NaPO3]6 = [ZnCl2] 

= 0.01 M, [ZnSO4] = 0.07 M, pH = 2.5, T = 60oC et en atmosph•re dŽsoxygŽnŽe 
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Tableau 4-4 : Sommaire des rŽsultats des dŽp™ts effectuŽs sur le support de Cuivre  
   RŽsultats 
 [NaPO3]6 

mol/L 
[ZnCl2] 
mol/L 

[Zn2SO4] 
mol/L 

Potentiel 
[vs Ag/AgCl] 

DŽp™t 
observŽ ?  

Commentaire gŽnŽral sur la morphologie du dŽp™t  ! !

! ! !" ! ! !
 

SŽrie A1 !" !#  !"!#  !  $!"%&'$!" ()' ' !  ' '

SŽrie A2 !"!#  !"!#  !  $!"%) !    

SŽrie A3 !"!#  !"!#  !  $#")' "  ¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme en O2  
¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme en N2 

5% 
1% 

SŽrie A4 !"!#  !"!#  !  $!"*'+' $#", ' "  ¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme pour toute la sŽrie' 1% ˆ 4%'

SŽrie B !"!#  !"!% !  $$$$ !    

SŽrie C !"!#  !"!!)  !"!-)  #") "   ¥ 1 phase ˆ morphologie dendritique pour toute la sŽrie. 1% ˆ 3% 

SŽrie D1 !" !#  !" !#  !" !$  %#"& "   En pH = 2.5 
¥ 1 phase ˆ morphologie dendritique  
¥ 1 phase ˆ apparence granulaire 
En pH = 3.2  
¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme dÕapparence amorphe 

 
12% 
20% 

 
1% ˆ 3% 

SŽrie D2 !"!#  !"!#  !"!(  -1,2 "   ¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme dÕapparence amorphe 15% 
-1,3 "   ¥ 1 phase ˆ morphologie dendritique  

¥ 1 phase ˆ apparence granulaire 
10% 
5% 

-1,4 "   ¥ 1 phase ˆ morphologie dendritique  
¥ 1 phase ˆ apparence granulaire 

6% 
7% 

-1,5 "   ¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme dÕapparence amorphe 3% 
-1,6 "   ----- 11% 
-1,7 "   ----- 10% 
-1,8 "   ¥ 1 phase ˆ morphologie dendritique  

¥ 1 phase ˆ apparence granulaire 
10% 
18% 

-1,9 "   ----- 10% 

-2,0 "   ¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme dÕapparence cristalline 8% 

SŽrie D3 !"!#  !"!#  !"!(  $#"%'+'.! / 0 "   ¥ 1 phase ˆ morphologie dendritique  
¥ 1 phase ˆ apparence granulaire 

10% 
18% 

$#"%'+'*! / 0' "   ¥ 1 phase ˆ morphologie dendritique  
¥ 1 phase ˆ apparence granulaire avec plus de grains 

----- 
19% 

SŽrie E !" !#  !  !" !% $#",) ' "   ¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme dÕapparence amorphe 5% 
$#"%' "   ¥ 1 phase gŽnŽralement uniforme dÕapparence cristalline 1% 
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Ainsi, le dŽp™t sur support de Cu en prŽsence dÕesp•ces de Zn et Cl pour des potentiels de lÕordre 

de -1.8V vs Ag/AgCl conduit ˆ lÕobtention dÕune phase solide pour laquelle le ratio du contenu 

atomique ! !

! ! !" ! ! !
  va jusquÕˆ 20% dans les conditions de lÕexpŽrience.  Selon les analyses 

thermodynamiques effectuŽes pour le syst•me Zn Ð P Ð H2O seulement (Figure 4-4) et en 

prŽsence de Cu (voir Annexe A), la phase solide contenant du phosphore pourrait correspondre ˆ 

la formation de Zn3P2 ou Cu2P. La formation de Cu2P semble toutefois moins probable : le 

diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð Cu Ð H2O permet de prŽdire que la rŽaction, si elle 

avait effectivement lieu, devrait •tre observŽe m•me pour des potentiels infŽrieurs au potentiel de 

dŽp™t du Zn, alors que le pic de courant observŽ sur le voltammogramme semble associŽ ˆ la 

prŽsence de Zn.  Toutefois, le ratio de contenu ! !

! ! !" ! ! !
  ne respecte pas la stÏchiomŽtrie du Zn3P2, 

pour lequel le pourcentage atomique de phosphore est normalement de 40%. 

 

4.7.2.2 CaractŽrisation XRD  

LÕŽchantillon ayant le contenu en phosphore le plus ŽlevŽ (tel quÕindiquŽ par les rŽsultats EDS) a 

ŽtŽ caractŽrisŽ par XRD.  LÕŽchantillon est prŽparŽ par dŽp™t sur support de cuivre par mŽthode 

potentiostatique de 10 minutes ˆ un potentiel de -1,8V (vs Ag/AgCl). Le diffractogramme obtenu 

est prŽsentŽ ˆ la Figure 4-42, et les rŽsultats dŽtaillŽs (comparaison avec diffŽrents 

diffractogrammes de rŽfŽrence, incluant P, Zn, Zn3P2, ZnO, ZnO2, Cu, CuO et Cu2O) sont 

prŽsentŽs ˆ lÕAnnexe B.   

Comme il est possible dÕobserver ˆ la Figure 4-42, plusieurs pics du diffractogramme obtenu 

correspondent ˆ ceux du cuivre (dont le diffractogramme de rŽfŽrence est prŽsentŽ en rouge), ce 

qui est normal, puisque le cuivre a ŽtŽ utilisŽ comme support de dŽp™t. Deux pics dÕintensitŽ 

relativement importante et ne correspondant pas au cuivre sont prŽsents autour de 38o et 45o. Ces 

pics sont voisins de pics importants du phosphore et du zinc (cas du pic ˆ 38o) et du pic du zinc et 

du Zn3P2 (cas du pic ˆ 45o). Mais de fa•on gŽnŽrale, le diffractogramme ne prŽsente pas assez de 

pics pour conclure sans Žquivoques que le dŽp™t correspond ˆ un des 3 solides.  Dans le cas 

particulier du Zn3P2, plusieurs pics sont attendus ˆ de petits angles, pour lesquels les pics mesurŽs 

sont gŽnŽralement de faible intensitŽ lorsque la surface de lÕŽchantillon est rugueuse, comme 

lÕont montrŽ les rŽsultats expŽrimentaux obtenus ici. Ceci est en accord avec le fait quÕen 
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ŽlectrodŽposition, la rugositŽ de la surface et lÕuniformitŽ des dŽp™ts sont influencŽes notamment 

par la distribution spatiale du courant Ð et donc par la gŽomŽtrie de la cellule. Ces aspects 

pourraient •tre optimisŽs de fa•on ˆ amŽliorer les rŽsultats de la composition chimique des 

Žchantillons.   

 

 

Figure 4-42 : Diffractogramme de la couche mince obtenue par dŽp™t par mŽthode 

potentiostatique (10 minutes, potentiel = -1,8 V) ˆ partir de lÕŽlectrolyte 5 : le diffractogramme ˆ 

identifier est superposŽ ˆ diffŽrents diffractogrammes de rŽfŽrence : (a) du cuivre, (b) dÕesp•ces 

de zinc et phosphore 
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CHAPITRE 5  DISCUSSION 

5.1 Reproduction de lÕexpŽrience initiale de la littŽrature 

Dans les travaux prŽcŽdents trouvŽs dans la littŽrature ([2][3]), les expŽriences de voltammŽtrie 

cyclique sur le support de verre conducteur ont ŽtŽ effectuŽes dans la rŽgion de potentiels allant 

de -0,59 V ˆ +0 V vs SHE, ce qui correspond ˆ la rŽgion -0,8 V ˆ -0,2 V vs Ag/AgCl.  Les 

auteurs reportent lÕobservation de 2 pics de courant cathodiques et un pic de courant anodique,  

les courants cathodiques Žtant attribuŽs respectivement ˆ la rŽduction des ions PO3
- en P, et ˆ la 

rŽduction de Zn2+ en Zn suivi de la formation de Zn3P2 (cas de Soliman et al. [2]), et ˆ la 

rŽduction des protons en hydrog•ne et la rŽduction dÕions H2PO4
- en ions H2PO3

-.  Dans cette 

recherche, des courants similaires ont ŽtŽ observŽs dans cette rŽgion de potentiel, mais 

lÕinterprŽtation est diffŽrente. En tenant compte de la caractŽristique du support FTO obtenue en 

lÕabsence dÕesp•ces de phosphore et de zinc et en tenant compte des prŽdictions des diagrammes 

de Pourbaix, les rŽactions observŽes ont ŽtŽ attribuŽes ˆ la rŽduction du SnO2 du support en Sn et 

ensuite en SnH4. Ainsi, dans la rŽgion de potentiel ŽtudiŽe prŽcŽdemment, la conclusion de cette 

expŽrience est que la formation de Zn3P2 nÕest pas observŽe.  

Par contre, pour des potentiels plus nŽgatifs (rŽgion qui nÕa pas ŽtŽ ŽtudiŽe prŽcŽdemment), nous 

avons observŽ dans cette recherche un courant cathodique autour de -1,4V vs Ag/AgCl (~ -1,2 V 

vs SHE) qui met en jeu les esp•ces de zinc et de phosphore, et qui pourrait correspondre ˆ la 

formation de Zn3P2. Cependant, la caractŽrisation des couches obtenues ne permet pas de 

conclure sans Žquivoque sur la nature de la phase formŽe : les pics de phosphore ne sont pas 

clairement distinguŽs sur les rŽsultats de lÕanalyse qualitative EDS. Ceci peut •tre du ˆ lÕabsence 

de phosphore dans le dŽp™t, ou ˆ sa prŽsence en faible quantitŽ (du ˆ la quantitŽ importante de 

zinc dŽposŽe). Les rŽsultats de la caractŽrisation ICP sugg•rent que les esp•ces de zinc et de 

phosphore contenues dans lÕŽlectrolyte ont rŽagissent, mais ne permettent pas de confirmer que le 

phosphore se retrouve effectivement dans la couche qui a ŽtŽ dŽposŽe. LÕinterprŽtation de ces 

rŽsultats est quÕil se forme un exc•s de zinc qui limite lÕobservation du Zn3P2. Il est nŽcessaire de 

poursuivre lÕoptimisation des conditions de dŽp™t afin de limiter la cinŽtique du zinc.  
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5.2 Effet de la variation de la composition de lÕŽlectrolyte  

Dans le cas o• lÕŽlectrolyte support utilisŽ est 0,5M NaCl, les voltammogrammes obtenus 

montrent autour de -1,6 V vs Ag/AgCl (-1,4V vs SHE) une rŽaction qui pourrait •tre attribuŽe ˆ 

la formation de Zn3P2. Apr•s dŽp™t par mŽthode potentiostatique au potentiel identifiŽ, la 

caractŽrisation qualitative indique la prŽsence de zinc, mais le phosphore est plus difficile ˆ 

dŽtecter. La caractŽrisation XRD confirme la prŽsence de zinc, mais ne permet pas dÕidentifier 

sans Žquivoques le Zn3P2. Ë partir des rŽsultats de la caractŽrisation ICP, il est possible 

dÕobserver que pour des temps de dŽp™ts Žgaux, la quantitŽ de zinc qui se dŽpose est plus 

importante en prŽsence dÕŽlectrolyte support que dans lÕexpŽrience initiale. La prŽsence 

dÕŽlectrolyte support conduit donc ˆ une augmentation de la cinŽtique de rŽduction des ions Zn2+, 

mais le m•me effet nÕest pas observŽ pour la rŽduction du H3PO3 en phosphore. Dans ce cas, 

lÕajout dÕŽlectrolyte support ne permet pas dÕamŽliorer les rŽsultats obtenus lors de la 

reproduction de lÕexpŽrience initiale.  

En prŽsence dÕun exc•s de sulfates (0,5M Na2SO4, Section 0), il yÕa prŽcipitation dÕune phase 

solide d•s lÕajout des esp•ces de zinc. Il est considŽrŽ que la phase solide correspond ˆ la 

formation de ZnS. Dans ce cas aussi, lÕajout dÕŽlectrolyte support nÕamŽliore pas les rŽsultats. 

Toutefois, lÕeffet de rŽduction de lÕactivitŽ des ions Zn2+ par ajout de sulfates ˆ lÕŽlectrolyte 

pourrait •tre utilisŽ pour un contr™le de la cinŽtique de formation du Zn et donc de la 

stÏchiomŽtrie du Zn3P2 lorsque des conditions de lÕŽlectrodŽposition seront Žtablies.  

En prŽsence dÕun exc•s de nitrates (0,5M NaNO3, section 4.6), les rŽsultats de la voltammŽtrie 

cyclique sugg•rent que la formation de Zn3P2 nÕest pas observŽe en raison dÕune rŽaction 

parall•le qui conduit ˆ lÕutilisation du phosphore dans la formation PH3. Cette hypoth•se peut 

•tre testŽe par titration de la solution et dŽtermination du contenu en phosphine.  

De fa•on gŽnŽrale, il apparait que lÕutilisation de SHMP ou dÕhypophosphite nÕa pas dÕinfluence 

sur la formation de Zn3P2. Il sera toutefois nŽcessaire de vŽrifier cette hypoth•se par analyse des 

propriŽtŽs de Zn3P2 lorsque lÕobtention de la phase sera confirmŽe.  

 



85 

 

5.3 Influence du support de dŽp™t sur la cinŽtique de la rŽaction  

Le dŽp™t sur support de Cu permet lÕobtention dÕune phase solide contenant du Zn et du P, qui 

selon les rŽsultats de lÕanalyse semi-quantitative EDS pourrait correspondre au Zn3P2 formŽ en 

proportions non stÏchiomŽtriques. Les rŽsultats de lÕanalyse par diffraction X ne permettent pas 

dÕidentifier avec certitude le Zn3P2, en raison du faible nombre de pics observŽs, notamment ˆ des 

petits angles o• plusieurs pics du Zn3P2 sont attendus. Il serait nŽcessaire de poursuivre 

lÕoptimisation des conditions de dŽp™t afin dÕamŽliorer les rŽsultats de la caractŽrisation. 

LÕobtention effective dÕun dŽp™t de Zn3P2 sur le support de cuivre confirmerait lÕimportance des 

surtensions dÕactivation dans le processus de dŽp™t de Zn3P2 ; il serait alors nŽcessaire dÕŽtudier 

lÕinfluence de diffŽrents supports de verre et techniques dÕactivation sur les conditions de dŽp™t 

de Zn3P2.  

 

5.4 Retour sur les techniques de caractŽrisation utilisŽes pour 

lÕindentification du Zn3P2 

Dans cette recherche, lÕidentification de la nature des couches minces obtenus a ŽtŽ faite par 

MEB-EDS et XRD, sur des surfaces dÕenviron 100 µm X 100 µm.  Ces mesures contiennent une 

certaine incertitude, du au fait que la composition locale de la surface caractŽrisŽe peut ne pas 

•tre reprŽsentative de la composition globale de lÕŽchantillon. Dans le cas particulier de la 

caractŽrisation XRD, une incertitude supplŽmentaire est ˆ considŽrer en raison de  la proximitŽ de 

plusieurs pics importants du Zn et du Zn3P2, et en raison de la dŽviation qui peut •tre observŽe 

dans le diffractogramme en comparaison au diffractogramme de rŽfŽrence lorsque le Zn3P2 nÕest 

pas obtenu en proportions stÏchiomŽtriques. Pour la suite de la recherche, il serait intŽressant de 

tester directement les propriŽtŽs semi-conductrices des couches minces obtenues, qui sont plus 

reprŽsentatives de la composition globale. Les propriŽtŽs semi-conductrices peuvent •tre vŽrifiŽes 

par exemple par utilisation dans une cellule photovolta•que, ou par mesure de la bande interdite 

par spectroscopie UV-Vis.  
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CHAPITRE 6  CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS  

Le prŽsent travail de recherche avait pour objectif lÕŽtude des conditions 

dÕŽlectrodŽposition du phosphure de zinc (Zn3P2) pour applications photovolta•ques (PV). Le 

Zn3P2 poss•de les propriŽtŽs idŽales dÕun semiconducteur pour PV Ð bande interdite directe de 

lÕordre de 1,5 eV, coefficient dÕabsorption optique ŽlevŽ, ŽlŽments constituants abondants et peu 

couteux; sa prŽparation par une technique simple et reproductible ˆ grande Žchelle comme 

lÕŽlectrodŽposition contribuerait serait un pas important vers son utilisation commerciale, et 

aurait ˆ long terme une incidence positive sur lÕaugmentation de lÕaccessibilitŽ au solaire.  Ë 

lÕŽtat de lÕart actuel, la faisabilitŽ de lÕŽlectrodŽposition nÕest pas dŽmontrŽe sans Žquivoque : 

dans des conditions expŽrimentales similaires, un seul des 2 articles trouvŽs dans la littŽrature sur 

le sujet reporte lÕobtention de Zn3P2 (Soliman et al, [2]); lÕautre article (Nose et al, [3]) conclut 

que la formation de Zn3P2 est limitŽe par la cinŽtique rapide du zinc et la cinŽtique lente du 

phosphore.  

Lors de la rŽalisation de notre projet de recherche, diffŽrentes conditions ayant une influence sur 

les potentiels de dŽposition et de co-dŽposition du zinc et du phosphore ont ŽtŽ ŽtudiŽes. Partant 

des conditions initiales (dŽp™t ˆ partir de prŽcurseurs de Zn et P seulement), la composition de 

lÕŽlectrolyte est dans un premier temps modifiŽe : le dŽp™t est ŽtudiŽ en prŽsence de 3 Žlectrolytes 

supports diffŽrents (0,5M NaCl, 0,5M Na2SO4, 0,5M NaNO3).  LÕinfluence de la composition de 

lÕŽlectrolyte sur les potentiels dÕŽquilibre et la cinŽtique des rŽactions dÕŽlectrodes a ŽtŽ ŽtudiŽe. 

Dans la seconde partie de la recherche, lÕŽtude de lÕÕŽlectrodŽposition a ŽtŽ rŽalisŽe sur un 

support de cuivre, de fa•on ˆ analyser lÕimportance de lÕinfluence du support sur la cinŽtique des 

rŽactions. Nous avons construit dans un premier temps, ˆ lÕaide du logiciel FACT-SAGE, les 

diagrammes tensions pH et identifiŽ les rŽgions de stabilitŽ thermodynamique des syst•mes :i)Zn 

Ð H2O, P Ð H2O et syst•me Zn Ð P - H2O pour diffŽrentes valeurs de concentration de zinc et de 

phosphore; ii) des supports de verre conducteurs ˆ partir des syst•mes Sn Ð H2O, Sn Ð F Ð H2O, 

Sn Ð In Ð H2O, et du cuivre ˆ partir des syst•mes Cu Ð H2O. Nous avons aussi Žtabli les 

diagrammes liŽs aux  interactions des syst•mes Zn Ð P suivants avec les esp•ces suivantes en 

solution : syst•mes Zn Ð P Ð Na Ð H2O, Zn Ð P Ð Cl Ð H2O, Zn Ð P Ð S Ð H2O, Zn Ð P Ð N Ð H2O, 

Zn Ð P Ð Sn Ð H2O et Zn Ð P Ð Cu Ð H2O; iv) Žtudes des interactions du support avec les esp•ces 
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en solution pour les syst•mes suivants: syst•mes Sn  Ð Na Ð H2O, Sn Ð Cl Ð H2O, Sn Ð S Ð H2O, 

Sn Ð N Ð H2O. 

La voltammŽtrie cyclique a ŽtŽ utilisŽe pour identifier les potentiels pouvant donner lieu ˆ un 

dŽp™t de Zn3P2. Des Žchantillons ont ŽtŽ Žlectro-dŽposŽs ˆ ces diffŽrents potentiels et des 

Žlectrolytes de diffŽrentes compositions  avec ou sans Žlectrolytes supports. Les Žchantillons 

obtenus par dŽp™t ˆ ces potentiels ont ŽtŽ caractŽrisŽs par MEB+EDS, XRD et ICP.  

Les rŽsultats obtenus par voltammŽtrie cyclique sur support de FTO pour les compositions 0,01M 

ZnCl2 + !!
!
 0,01M (NaPO3)6 et 0,5M NaCl + 0,01M ZnCl2 + !!

!
 0,01M (NaPO3)6 (pH = 2,5) 

sugg•rent la formation dÕun dŽp™t pouvant correspondre au Zn3P2  autour de -1,4 V vs SHE (-1,6 

V vs Ag/AgCl) dans le 1er cas, et -1,2 V vs SHE (-1,4 V vs Ag/AgCl) dans le second cas. 

Toutefois, les caractŽrisations EDS, XRD et ICP ne permettent pas de conclure sans Žquivoque ˆ 

lÕabsence ou ˆ la prŽsence de phosphore dans le dŽp™t. Il est possible que la prŽsence de zinc en 

exc•s Ð en raison de sa cinŽtique rapide Ð limite la dŽtection du phosphore et lÕidentification du 

Zn3P2. Dans le cas des sulfates (0,5M Na2SO4 + 0,01M ZnCl2 + !!
!
 0,01M (NaPO3)6, pH = 2,5) et 

des nitrates (0,5M NaNO3 + 0,01M ZnCl2 + !!
!
 0,01M (NaPO3)6, pH = 2,5), aucune rŽaction 

attribuable ˆ la formation de Zn3P2 nÕest observŽe; dans le cas des sulfates, il se produit dans 

lÕŽlectrolyte un prŽcipitŽ Ð attribuŽ ˆ la formation de ZnS. Pour une composition dÕŽlectrolyte de 

0,01M ZnCl2 + !0,01M (NaPO3)6, pH = 2,5, T = 60oC et E !  -1,6 V vs SHE (-1,8 V vs Ag/AgCl), 

le dŽp™t sur support de cuivre permet dÕobtenir une phase solide pour laquelle le ratio du contenu 

atomique ! !

! ! !" ! ! !
  va jusquÕˆ 20% selon les analyses par EDS. LÕanalyse par diffraction X ne 

permet pas dÕidentifier avec certitude le Zn3P2, en raison du faible nombre de pics observŽs, 

particuli•rement aux angles de diffraction correspondant aux pics importants de Zn3P2. Ces 

rŽsultats indiquent quÕil est possible que certaines conditions essentielles au dŽp™t Zn3P2 aient ŽtŽ 

identifiŽes dans ce travail. Cependant les rŽsultats obtenus ici ne permettent pas de contr™le les 

cinŽtiques de dŽp™t du composŽ. Aussi, il  est nŽcessaire de continuer dans les travaux futurs sur 

lÕoptimisation des conditions expŽrimentales et de la gŽomŽtrie de la cellule afin de rŽduire la 

rugositŽ des dŽp™ts et amŽliorer la composition chimique du matŽriau.  
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En conclusion, les  analyses thermodynamiques et les conditions expŽrimentales que nous avons 

utilisŽes dans ce travail montrent que les rŽactions observŽes et les produits formŽs pouvant 

correspondre ˆ la formation de Zn3P2 ont ŽtŽ observŽs dans les cas suivants : 

1) Pour le support de verre FTO : les conditions dÕŽlectrodŽposition identifiŽes par les 

diagrammes thermodynamiques et par la voltammŽtrie cyclique ont permis dÕutiliser la gamme 

de potentiel dont les valeurs sont infŽrieures ˆ -1,3V vs SHE sur le support de FTO comme 

potentiel dÕŽlectrodŽposition. Ainsi selon le solvant et la composition de lÕŽlectrolyte, les 

rŽsultats suivants ont ŽtŽ obtenus :   

(i) Dans le cas des ŽlectrodŽpositions effectuŽes avec une solution de zinc et de phosphore sans 

Žlectrolyte support (Žlectrolyte 1), les rŽsultats indiquent la possibilitŽ de la prŽsence de Zn3P2 

dans cette couche contenant du zinc mŽtallique. 

(ii) Dans le cas de lÕŽlectrolyte 2 contenant NaCl comme Žlectrolyte support, des pics de 

diffraction obtenus pour lÕŽchantillon correspondant sont ceux du zinc. Les pics non identifiŽs qui 

apparaissent autour de 26o et 52o sont voisins de ceux du spectre de rŽfŽrence de Zn3P2, mais sans 

correspondance directement, Žtant donnŽ que plusieurs pics de ce composŽ  ne semblent pas avoir 

ŽtŽ dŽtectŽs (comparŽ au cas de lÕŽchantillon de lÕŽlectrolyte 1). LÕutilisation de lÕŽlectrolyte 

support  ˆ base de NaCl semble donc  moins favoriser le dŽp™t  que lÕŽlectrolyte  sans 

lÕŽlectrolyte support. Ceci pourrait •tre dž ˆ une adsorption des ions  chlorures ˆ la surface des 

Žlectrodes; ce qui limiterait lÕacc•s de la surface par les ions zinc et phosphates. 

(iii) Dans le cas de la solution contenant le sulfate  de sodium comme Žlectrolyte support 

(Žlectrolyte 3) il a ŽtŽ indiquŽ que le dŽp™t pourrait •tre du sulfure de zinc. 

(iv) Dans le cas de la solution contenant le nitrate sodium (Žlectrolyte 4),  le diffractogramme 

correspondant ˆ lÕŽchantillon obtenu ne prŽsente pas de correspondance directe avec les 

diffractogrammes de rŽfŽrence de Zn, P et Zn3P2 auxquels il a ŽtŽ comparŽ. Quelques pics 

apparaissant aux petits angles sont voisins de ceux du Zn3P2 ou du Zn, mais aucun pic nÕest 

observŽ proche du pic principal correspondant autour de 45o. Ceci indique quÕil semble •tre 

possible dÕŽlectrodŽposer du Zn3P2.  Afin de pouvoir mettre en Žvidence le pic principal de 

Zn3P2., il est donc indiquŽ dÕoptimiser les conditions expŽrimentales dÕŽlectrodŽposition de 

Zn3P2.  Cet Žlectrolyte support serait plus efficace pour le dŽp™t du composŽ Zn3P2, que celui ˆ 

base de chlorures. 
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2) Dans le cas des ŽlectrodŽpositions effectuŽes sur un support de cuivre avec une solution de 

zinc et de phosphore sans Žlectrolyte support, deux pics dÕintensitŽ relativement importante et ne 

correspondant pas au cuivre sont prŽsents autour de 38o et 45o. Ces pics sont voisins de pics 

importants du phosphore et du zinc (cas du pic ˆ 38o) et du pic du zinc et du Zn3P2 (cas du pic ˆ 

45o). Mais de fa•on gŽnŽrale, le diffractogramme ne prŽsente pas assez de pics pour conclure sans 

Žquivoques que le dŽp™t correspond ˆ une des 3 phases.  Dans le cas particulier du Zn3P2, 

plusieurs pics sont attendus ˆ de petits angles, pour lesquels les pics mesurŽs sont gŽnŽralement 

de faible intensitŽ lorsque la surface de lÕŽchantillon est rugueuse, comme lÕont montrŽ les 

rŽsultats expŽrimentaux obtenus ici. Ceci est en accord avec le fait quÕen ŽlectrodŽposition, la 

rugositŽ de la surface et lÕuniformitŽ des dŽp™ts sont influencŽes notamment par la distribution 

spatiale du courant Ð et donc par la gŽomŽtrie de la cellule. Ces aspects pourraient •tre optimisŽs 

de fa•on ˆ amŽliorer les rŽsultats de la composition chimique des Žchantillons.   

Il ressort de ces rŽsultats que lÕobtention dÕune couche homog•ne du matŽriau semble •tre limitŽe 

par lÕexc•s de zinc dans la dŽp™t (en raison de sa cinŽtique rapide) par rapport au phosphore dont 

la cinŽtique de dŽp™t est plus lente.  

LÕensemble des rŽsultats dÕanalyse thermodynamique et des rŽsultats expŽrimentaux montrent 

quÕil est raisonnable de penser pouvoir faire lÕŽlectrodŽposition de Zn3P2 sur le cuivre ou le FTO 

si lÕoptimisation des conditions expŽrimentales de prŽparation de surfaces des supports et de 

contr™le des cinŽtiques de dŽp™ts du zinc et du phosphore sont maitrisŽes. Ceci nous am•nent • 

suggŽrer les recommandations suivantes qui permettront dÕavancer dans lÕoptimisation de ces 

conditions. 

Les recommandations suivantes sont formulŽes pour la poursuite de la recherche:  

o Il est recommandŽ de poursuivre lÕŽtude de lÕeffet de la composition de lÕŽlectrolyte sur les 

conditions de dŽp™t, notamment avec lÕaddition de complexes permettant de rŽduire la 

cinŽtique de formation du zinc. Les rŽsultats de la prŽsente recherche sugg•rent Žgalement 

que lÕajout de sulfates (donc lÕutilisation de chlorures et sulfates de zinc comme prŽcurseurs 

mŽtalliques) pourrait contribuer ˆ rŽduire la cinŽtique du zinc.  
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o Il est recommandŽ de poursuivre lÕoptimisation des conditions de dŽp™t sur support de cuivre; 

En particulier il serait indiquŽ dÕŽtudier lÕeffet du traitement de surface du cuivre sur la 

cinŽtique de dŽp™t, et lÕeffet de la gŽomŽtrie de la cellule sur la rugositŽ des dŽp™ts obtenus.  

o Dans le cas o• les rŽsultats du dŽp™t sur le cuivre confirment lÕinfluence du support sur 

lÕobtention du Zn3P2 et, il est recommandŽ dÕŽtudier les conditions de dŽp™ts sur diffŽrents 

verres conducteurs et dÕŽtudier lÕinfluence des traitements de surface.  
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ANNEXE A Ð DIAGRAMMES DE POURBAIX  

A.1.  Syst•me Zn Ð P Ð H2O  

 

Figure A- 1 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, et [Zn] = 0,01 M 
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Figure A- 2 : Diagramme de Pourbaix du syst•me P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour T = 298 K, P = 1 atm, et [P] = 0,01 M 
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Figure A- 3 : Diagramme de Pourbaix du syst•me P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm et [P] = 0,01 M Ð lorsque la formation de phosphine 

(PH3) nÕest pas considŽrŽe  
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Figure A- 4  : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M et  [P]/[Zn+P] < 0,4 
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Figure A- 5 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M et  0,4 <[P]/[Zn+P] < 0,667 
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Figure A- 6 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M et  0,667 < [P]/[Zn+P] < 1 

 

.  
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A.2.  StabilitŽ du support 

 

Figure A- 7 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT SAGE 

pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, et [Sn] = 0,01 M 
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Figure A- 8 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð F Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Sn] = 0,01 M et [F/Sn+F] <0,5 
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Figure A- 9 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð In Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Sn] = 0,01 M et [F/Sn+F] <0,5 

 



105 

 

 

Figure A- 10 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Cu Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, et [Cu] = 0,01 M 
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A.3.  Interactions du syst•me Zn Ð P Ð H2O avec les esp•ces en solution  

 

 

Figure A- 11 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð Na Ð H2O obtenu avec le logiciel 

FACT SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M, 0,4 <[P]/[Zn+P] < 0,667 

et [Na+] = 0,01 
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Figure A- 12 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð Cl Ð H2O obtenu avec le logiciel 

FACT SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M, 0,4 <[P]/[Zn+P] < 0,667 

et [Cl-] = 0,01 
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Figure A- 13 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð S Ð H2O obtenu avec le logiciel 

FACT SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M, 0,4 <[P]/[Zn+P] < 0,667 

et [SO4
2-] = 0,01 

 



109 

 

 

Figure A- 14 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð N Ð H2O obtenu avec le logiciel 

FACT SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M, 0,4 <[P]/[Zn+P] < 0,667 

et [NO3
-] = 0,01 
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Figure A- 15 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð Sn Ð H2O obtenu avec le logiciel 

FACT SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M, 0,4 <[P]/[Zn+P] < 0,667 

et ! !" ! !
= 1  
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Figure A- 16 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Zn Ð P Ð Cu Ð  H2O obtenu avec le logiciel 

FACT SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Zn] = 0,01 M, 0,4 <[P]/[Zn+P] < 0,667 

et ! !" = 1 
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A.4.  Interactions du support avec les esp•ces en solution  

 

 

Figure A- 17 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð Na Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Sn] = 0,01 M et [Na+] = 0,01 M 
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Figure A- 18 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð Cl Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Sn] = 0,01 M et [Cl-] = 0,01 M 
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Figure A- 19 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð S Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Sn] = 0,01 M et [SO4
2-] = 0,01 M 
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Figure A- 20 : Diagramme de Pourbaix du syst•me Sn Ð N Ð H2O obtenu avec le logiciel FACT 

SAGE pour les conditions T = 298 K, P = 1 atm, [Sn] = 0,01 M et [NO3
-] = 0,01 M 
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ANNEXE B Ð CARACTƒRISTION XRD  : RƒSULTATS DƒTAILLƒ S  

B.1.  Spectres de diffraction : identification de la nature de la couche mince dŽposŽe dans le  

cas de lÕexpŽrience 1 (reproduction de lÕexpŽrience initiale)   
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B.2.  Spectres de diffraction  : identification de la nature de la couche mince dŽposŽe dans le 

cas de lÕexpŽrience 2 (ƒlectrodŽposition en prŽsence de 0,5M NaCl)   
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B.3.  Spectres de diffraction : identification de la nature de la couche mince dŽposŽe dans le 

cas de lÕexpŽrience 4 (ƒlectrodŽposition en prŽsence de 0,5M NaNO3)   
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B.5.  Spectres de diffraction : identification de la nature de la couche mince dŽposŽe dans le 

cas de lÕexpŽrience 5 (ƒlectrodŽposition sur un support de Cu)   
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