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Introduction  

Avec le développement de la technologie, les demandes d'énergie ont augmenté rapidement. 

En particulier, les besoins de transport d'énergie ont atteint un niveau sans précédent. Le concept 

d'utilisation de l'hydrogène comme un carburant dans la vie quotidienne est proposé depuis des 

décennies dans des applications telles que les véhicules à pile à combustible, mais il est encore 

largement face à d'énormes défis, tels que les techniques de stockage H2, faible taux de conversion et 

coût élevé pour la production. Divers efforts ont été faits pour améliorer la production d'hydrogène. 

Dans le passé, l'hydrogène gazeux était souvent produit en séparant des combustibles fossiles qui 

seraient également générer de la pollution atmosphérique. Pour éviter ce phénomène, le processus de 

dissociation de l'eau a été développé, transformant l'eau en hydrogène gazeux par diverses approches 

comme l'électrolyse, la thermolyse et la photolyse. Parmi eux, la séparation photocatalytique de l'eau 

(SPE) s'est avérée efficace et méthode pratique utilisant des photocatalyseurs [1-3].  

Le sulfure de cadmium (CdS) a fait l'objet d'études approfondies en tant que photocatalyseur 

pour absorber la lumière de solaire en raison de son effet direct et souhaitable caractéristiques de 

bande interdite (2,43 eV) [4-6]. Néanmoins, la production H2 la performance des groupes CdS nus 

était encore relativement médiocre, principalement en raison de la recombinaison rapide des porteurs 

photo induits et photo-corrosion avec de l'eau. De plus, la toxicité du CdS est d'une grande 

préoccupation [7-9]. Pour l'application industrielle du CdS, il est essentiel de dépasser ces problèmes ; 

par conséquent, de nombreuses méthodes ont été proposées y compris l'utilisation d'une couche de 

protection pour étendre sa stabilité, l'ajout sacrificiel des agents pour compenser les trous photo-

induits dans le matériau. 

L’objectif de ce travail est de élaboré et caractérisé des couches minces de CdS sur une 

surface semi-conductrices de type FTO avant et après traitement thermique à 400 °C pendant 1h. Par 

la suit, l’application des ces couches dans la réaction de dégagement d’hydrogène (RDH). Le 

mémoire est subdivisé en quatre chapitres : 

Le mémoire de ce travail est composé d’une introduction générale plus trois chapitres 

et se termine par une conclusion finale. 

 Le premier chapitre de ce mémoire a pour l’objet décrire les principales techniques de 

production, les applications de l’hydrogène et la théorie de la cinétique 

électrochimique de réaction de dégagement de l’hydrogène (RDH). Par la suit, en 

terminer ce chapitre par la synthèse bibliographique sur le sulfure de cadmium : 

élaboration et application. 
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 Le deuxième chapitre est consacré à la présentation des dispositifs expérimentaux et 

des conditions opératoires utilisés dans la synthèse et la caractérisation des dépôts. 

Nos présententaussi les différentes techniques de déposition de couche mince et les 

méthodes de caractérisations structurales (DRX), optiques (UV) et morphologiques 

(AFM) utilisées au cours de travail. 

 Le troisième chapitre sera consacré à l’électrodéposition des couches minces de 

CdS/FTO avant  à 65 °C et après traitement thermique à 400 °C. La synthèse de nos 

dépots est suivie par la caractérisation par les courbes de mott-Schottky (MS), spectre 

infrarouge (IR), spectre UV-Visible (UV), images morphologique (AFM) et spectre 

structural (DRX).  

 Dans le dernier chapitre, nous avons dans premier temps étudié l’impédance 

électrochimique qui permet la détermination des paramètres cinétique des transferts 

électronique ainsi que l’étude de processus de la réaction de dégagement d’hydrogène 

(RDH) par les méthodes électrochimiques comme voltamérométrie linaire (VL) et 

cyclique (VC) et la chronoampérométrie (CA) pour le teste de stabilité de nos 

électrodes après traitement thermique.   

 

En fin, nous présentons une conclusion générale qui résume les résultats essentiels de ce 

Travail de mémoire. 
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I.1 L’hydrogène et le nouveau monde énergétique 

Lorsque l'on évoque les alternatives aux énergies fossiles, l'hydrogène fait souvent son 

apparition. En effet, le 𝐻2𝑂 présente plusieurs qualités. Avant tout, on peut rappeler que 

l'hydrogène est un élément chimique qui compose l’univers à hauteur d'environ 75%. 

Principalement situé dans les étoiles et les planètes géantes, il est une source d’énergie considérable.  

Il est également intéressant de rappeler que l'hydrogène est une source d'énergie renouvelable que 

l'on a découverte il y a déjà plusieurs siècles [1]. 

On observe les premières expérimentations liées à l’hydrogène au début du XIXe siècle. 

Notamment l’électrolyse de l’eau, et ensuite la mise au point des piles à combustibles. Il est tout de 

même intéressant de constater que ce n'est que très récemment que ce combustible refait surface. 

C'est en effet la transition énergétique qui a remis au goût du jour cette source d’énergie [1]. 

I.1.2 Différents forme de l’hydrogène 

L’hydrogène vert est une des solutions les plus prometteuses pour décartonner la 

consommation d’énergie. L’hydrogène vert s’intègre déjà dans les stratégies permettant d’aller vers 

la neutralité carbone de secteurs d’activités où il est une alternative incontournable pour faire 

baisser les émissions, comme les industries de transformation thermo-intensives, les transports 

lourds ou la production d’engrais [2]. 

Hydrogène gris  

 Produit à partir de combustibles fossiles (en majorité gaz naturel et charbon) et donc 

fortement émetteur de carbone. Cet hydrogène représente la quasi-totalité des 70 millions de tonnes 

d’hydrogène environ produites aujourd’hui et a vocation à être remplacé dans les prochaines années 

par l’hydrogène bleu et vert dès que les conditions techniques et économiques seront réunies [2]. 

Hydrogène bleu   

Également produit à partir de combustibles fossiles, mais associé à un procédé de capture et 

de stockage du carbone. Cette solution de production permet en particulier d’utiliser les installations 

d’hydrogène gris existantes tout en neutralisant leurs émissions de 𝐶𝑂2. La maîtrise technologique à 

grande échelle de l’hydrogène bleu et sa compétitivité économique font encore l’objet de travaux 

des acteurs de la chaîne de valeur [2]. 

Hydrogène vert  

Fabriqué à partir d’eau et d’électricité renouvelable via un processus d’électrolyse qui 

n’émet pas de 𝐶𝑂2. Cette solution est la plus crédible prometteuse grâce à la baisse rapide de ses 

coûts de production, portée par l’amélioration de l’efficacité des systèmes de production, l’arrivée 

https://www.sirenergies.com/article/hydrogene-comment-fonctionne-une-pile-a-combustible/
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de nouvelles technologies d’électrolyse, la massification des volumes et la baisse des prix de 

l’électricité renouvelable [2]. 

I. 2 Méthodes de synthèse de l'hydrogène  

I.2.1 Production d’hydrogène à partir des hydrocarbures  

Les procédés actuels permettant de produire de l’hydrogène à partir d’hydrocarbures 

concernent essentiellement le méthane ou le gaz naturel (composé à 90 % de méthane). 

a) Production d’hydrogène par vaporeformage 

Le vaporeformage consiste à faire réagir le méthane avec de l’eau sous forme vapeur en 

présence d’un catalyseur à base de nickel. Deux réactions endothermiques peuvent se produire 

(équation 1 et équation2). Un apport externe de chaleur est donc nécessaire. Ces réactions se 

produisent généralement entre 600 et 900 °C, et à une pression pouvant atteindre 30 bar dans les 

procédés industriels [3]. 

                           𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂 + 3𝐻2                          ∆H° (298K) = 206kJ /mol 

                           𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 4𝐻2                      ∆H° (298K) = 165kJ /mol 

Le monoxyde de carbone produit dans la première réaction réagit aussi avec l’eau selon  

                           𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 + 𝐻2                            ∆H° (298K) = - 41kJ /mol 

Ces réactions n’étant pas totales, il reste toujours une quantité de 𝐶𝑂 en sortie du réacteur de 

reformage. Les gaz produits sont alors traités dans un réacteur de Water Gas Shift oùs’effectue la 

réaction 3 dans des conditions plus appropriées de température (environ 200 °C). 

Enfin un réacteur Prox (dit d’oxydation préférentielle) permet l’élimination des dernières 

traces de 𝐶𝑂 par oxydation de celui-ci en 𝐶𝑂2. Les fractions molaires moyennes du mélange obtenu 

en fin de procédé sont données dans le (tableau 1) suivant. 

Tableau I.1 : Composition du mélange gazeux en sortie de vaporeformage [4]. 

 

Eléments Pourcentage (%) 

H2 70 

CO2 28 

N2, CH4 2 

CO qques ppm 
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b) Oxydation partielle catalytique  

On peut aussi directement oxyder les hydrocarbures en présence d’air ou d’oxygène pur pour 

synthétiser de l’hydrogène. Dans le cas du méthane, les réactions sont : 

 

           𝐶𝐻4 + 𝑂 ↔ 𝐶𝑂 + 2𝐻                               ∆H° (298K) = - 36kJ /mol 

           𝐶𝐻4 + 𝑂2 ↔ 𝐶𝑂2 + 2𝐻2                          ∆H° (298K) = - 319kJ /mol 

 

Ces réactions sont exothermiques et ne nécessitent pas de catalyseurs. Mais en pratique, en 

sortie de réacteur, on obtient un mélange d’un grand nombre de composés qu’il faut donc séparer. 

Notamment des composés soufrés apparaissent, en raison de présence de soufre dans les 

hydrocarbures non préalablement traités. Aussi, une étape de désulfuration est nécessaire en fin de 

procédé pour éliminer les polluants soufrés [5]. 

I.2. 2 Production d’hydrogène par décomposition thermochimiques  

On peut dissocier une molécule d’eau en apportant de l’énergie au procédé uniquement sous 

forme de chaleur. Une température de 4500 °C serait alors nécessaire. Pour abaisser cette 

température, on peut faire intervenir dans le procédé des composés chimiques dont les produits de 

réaction donneront lieu in fine à la production d’hydrogène. Il existe plusieurs cycles 

thermochimiques dont les deux principaux sont le cycle Iode-Soufre et le cycle UT3. 

 Le cycle Iode-Soufre 

Il met en jeu la décomposition à haute température de deux acides. 

𝐻2𝑆𝑂4 → 𝐻2𝑂 + 𝑆𝑂3                                   (entre 400 et 600 °C) 

𝑆𝑂3 → 𝑆𝑂2 +
1

2
𝑂                                         (entre 800 et 900 °C) 

2𝐻𝐼 → 𝐻2 + 𝐼2                                             (entre 200 et 400 °C) 

𝑆𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 𝐼2 → 𝐻2𝑆𝑂4 + 2𝐻𝐼            (entre 025 et 120 °C) 

 Le cycle UT-3  

Il met en jeu de la chaux, du brome et de l’oxyde de fer 

𝐶𝑎𝑂 + 𝐵𝑟2 → 𝐶𝑎𝐵𝑟2 +
1

2
𝑂2                                (550 °C) 

𝐶𝑎𝐵𝑟2 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑎𝑂 + 2𝐻𝐵𝑟                            (725 °C) 
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𝐹𝑒3𝑂4 + 8𝐻𝐵𝑟 → 3𝐹𝑒𝐵𝑟2 + 4𝐻2𝑂 + 𝐵𝑟2                         (250 °C) 

3𝐹𝑒𝐵𝑟2 + 4𝐻2𝑂 → 𝐹𝑒3𝑂4 + 6𝐻𝐵𝑟 + 𝐻2                           (575 °C) 

Le bilan global théorique de ces réactions est toujours  𝐻2𝑂 → 𝐻2 + 𝑂2 . Mais en pratique, 

la difficulté de totalement régénérer les intermédiaires réactionnels associée à la complexité du 

procédé chimique (mise en jeu de grandes quantités de matières, nombreuses étapes telles que 

séparation des produits et des réactifs, lavage des produits, etc.) dégradent le rendement de ce 

procédé. Des recherches sont toujours en cours pour élaborer un procédé industriel à haut 

rendement [6]. 

I.2. 3. Production à partir du charbon  

Cette technique fut la source principale de la production d’hydrogène avant le reformage. Le 

principe général de la gazéification consiste à mélanger une charge du charbon (soit à l'état solide 

ou sous forme de boue) avec un oxydant (généralement de l'air ou de l'oxygène pur et de la vapeur 

d'eau) à une température de 1000 à 1500 °C et sous haute pression, ce qui permet d’obtenir un gaz 

contenant en majorité du 𝐶𝑂 et de l'hydrogène. L’élimination du monoxyde de carbone se fait grâce 

à la réaction de Water Gas Shift [7]. 

La gazéification se décrit comme une réaction endothermique hétérogène entre le carbone 

(𝐶) contenu dans le solide et un gaz réactant qui peut être de la vapeur d’eau (𝐻20) ou du dioxyde 

de carbone (𝐶𝑂2) 

Gazéification à la vapeur d'eau :                     𝐶 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝐻2 

Gazéification au dioxyde de carbone :            𝐶 + 𝐶𝑂2 → 2𝐶𝑂 

La réaction de gazéification à la vapeur d'eau est la réaction prépondérante pour la 

production du gaz combustible et mérite une attention particulière. Sur le plan industriel, lorsque 

l’on parle de gazéification, l’objectif est donc de favoriser ces réactions produisant ainsi le gaz 

combustible. Donc, pour se faire, il faut préalablement ou simultanément générer les éléments 

nécessaires à ces deux réactions ; à savoir, le charbon très concentré en carbone, les réactants 𝐶𝑂2 et 

𝐻2𝑂 ainsi qu’une quantité importante d’énergie. La réaction de gazéification du charbon de bois au 

dioxyde de carbone est plus largement étudiée. Cette dernière caractérisée par une cinétique 2 à 5 

fois plus lente que la réaction de gazéification à la vapeur d'eau [8]. 
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I.2.4. Production à partir du nucléaire [4] 

Une autre possibilité de production d’hydrogène réside dans le nucléaire. Depuis quelques 

années, des chercheurs étudient des réacteurs nucléaires dits de 4ème génération. Non seulement 

plus sûrs, ils permettront une moindre consommation de combustible nucléaire, une production plus 

faible de déchets mais également en plus de la fourniture d’électricité, la production d’hydrogène. 

Les rendements devraient être de l'ordre de 50 %. Aujourd’hui, une dizaine de pays travaillent sur 

cette innovation technologique : la France, les USA, le Japon, le Royaume-Uni, la Suisse, l’Afrique 

du Sud, l'Argentine, le Brésil, le Canada et la Corée du Sud. En outre, au total, six nouvelles 

technologies de réacteur sont à l’étude : un réacteur refroidi avec de l'eau supercritique, un réacteur 

à neutrons rapides à refroidissement avec au choix sodium liquide ou alliage de plomb liquide 

(figure I.1(a)), un réacteur à gaz à très haute température et un réacteur à sels fondus (Inel, 2010). 

Le CEA a choisi de retenir en particulier le réacteur à gaz à haute température (1100 °C), noté 

VHTR (figure I.1(b)). 

Le haut niveau de température permet la décomposition de l'eau en hydrogène et en 

oxygène. S’agissant du Japon et des USA, ils se tournent plutôt vers le réacteur à refroidissement au 

sodium liquide. Néanmoins, cette technologie ne serait commercialement disponible que vers 2030-

2040. Quant au projet ITER de fusion nucléaire également productrice d’hydrogène, ses retombées 

ne sont attendues que pour la fin du siècle (Ryland et al, 2007). 

 

Figure I.1: Réacteurs nucléaire pour la production de l’hydrogène (Inel, 2010) : (a)Réacteur à refroidissement au 

sodium liquide et (b) Réacteur à gaz à haute température [4]. 

 

I.2. 5. Production biologique  

Les procédés biologiques directs de production de l’hydrogène dépendent de la présence 

d’enzymes producteurs d’hydrogène qui catalysent la réaction chimique [9]. Les enzymes 

producteurs d’hydrogène contiennent des complexes métallo-clusters comme sites actifs.  

(a) (b) 
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La production photo-biologique de l'hydrogène est basée sur deux étapes : photosynthèse et 

production d‘hydrogène catalysée par les hydrogénasses 

Photosynthèse                                               2𝐻2𝑂 → 4𝐻+ + 𝑂2 + 4𝑒− 

Production d’hydrogène                               2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2  

 

I.2. 6 Production photo-électrochimique 

En utilisant des panneaux photovoltaïques, il est possible de convertir le rayonnement 

solaire en électricité puis, par électrolyse, décomposer l’eau en hydrogène et oxygène. De récentes 

recherches tentent de jumeler ces techniques et d’utiliser l’énergie photonique de la radiation solaire 

pour la décomposition directe de l’eau sans apport énergétique extérieur. Les matériaux sont des 

semi-conducteurs qui, par promotion sélective d’électrons de la bande de valence à la bande de 

conduction, créent des conditions permettant la dissociation directe de l’eau en hydrogène et 

oxygène ou à l’aide d’une faible polarisation électrique [10]. 

Le rendement de ce procédé est d’environ 12.4 % par rapport au rayonnement solaire 

incident. L’hydrogène produit par ce procédé est trois fois plus coûteux que celui utilisant le 

reforming catalytique du gaz naturel à la vapeur d’eau. Cependant des recherches sont en cours pour 

l’utilisation de semi-conducteurs plus efficaces [11,12]. 

I.2. 7. Electrolyse de l’eau  

L’électrolyse de l’eau est un processus électrochimique où un courant électrique continu est 

appliqué sur un électrolyte liquide ou solide à travers deux électrodes séparées par une membrane 

qui mène à une décomposition de l’eau en hydrogène et en oxygène [13]. 

- Dans une solution alcaline, les réactions suivantes s’effectuent 

2𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻− 

2𝑂𝐻− →
1

2
𝑂2 + 2𝑒− + 𝐻2𝑂 

- Dans une solution acide : 

2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 

𝐻2𝑂 →
1

2
𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− 

La tension de dissociation de l’eau s’exprime par la formule selon Nernst: 
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𝐸𝑟𝑒𝑣 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

2𝐹
ln

𝑃𝐻2  𝑃𝑂2

1
2

𝑎𝐻2𝑂
                                                                                                                (I.1)                                                                        

Où : 

R constante molaire des gaz (8,314𝐽.  𝑚𝑜𝑙−1 · 𝐾−1), T°(K) température thermodynamique, 

constante de Faraday (96487 C.𝑚𝑜𝑙−1), 𝐸0 (V) tension de décomposition réversible dans les 

conditions normales, 𝑃𝐻2  =  𝑃𝑂2  =  𝑃 (𝑃𝑎)  Pression de service de l’électrolyseur, 𝑎𝐻2𝑂 

Représente l’activité de l’eau. Par conséquent, la tension de décomposition réversible dans les 

conditions normales est égale à 1.229 V [14] 

La tension pratique d’électrolyse est supérieure à la tension réversible à cause de l’ensemble 

des irréversibilités présentes dans l’électrolyse [15] 

𝑈 =  𝐸𝑟𝑒𝑣 + 𝜂𝑎 + 𝜂𝑐 + 𝑅0 𝐼                                                                                                           (I.2) 

𝐸𝑟𝑒𝑣: Tension réversible (V), 𝜂𝑐: Surtension cathodique (V), 𝜂𝑎: Surtension anodique (V),I: 

Intensité de cellules (A) , 𝑅0: Résistance électronique et ionique de l’ensemble électrodes 

membranes électrolyte (Ω). 

On peut distinguer l’ensemble des résistances dans la cellule d’électrolyse en: 

a) Résistances des réactions électrochimiques: dues à surtensions nécessaires pour satisfaire les 

énergies d’activation à produire l’hydrogène sur la cathode et l’oxygène sur la surface de l’anode 

b) Transport résistances relatives : incluant des résistances de transport ionique, résistances 

physiques dans le procès d’électrolyse tels que les bulles des gaz d’𝑂2 et l’𝐻2 sur les surfaces 

d’électrode, résistances de la membrane et les résistances électriques du bain. 

c) Résistance électrique: La résistance des conducteurs donnée par loi d’Ohm [16].  

I. 3 Les différentes technologies d’électrolyseurs 

I.3.1 Structures monopolaire et bipolaire 

Les premiers appareils d’électrolyse disposaient de plaques monopolaires. Comme le montre 

la (figure I.2), chaque anode est connectée au pôle positif de l’alimentation électrique et chaque 

cathode au pôle négatif, les cellules d’électrolyse fonctionnent alors en parallèle. 
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Figure I.2 : Structure monopolaire [17]. 

Les systèmes bipolaires, développés ensuite, utilisent des plaques jouant le rôle d’anode 

d’un côté et de cathode de l’autre : les plaques bipolaires. Les cellules d’électrolyse fonctionnent 

alors en série (schéma type figure I.3). La conduction électrique s’opère à l’intérieur de l’électrode 

au travers de son épaisseur, permettant ainsi une limitation de la chute ohmique. 

 

Figure I.3 : Structure bipolaire [17]. 

Les assemblages bipolaires offrent l’avantage d’une tension d’alimentation plus élevée grâce 

à la mise en série. Ils permettent une densité de courant plus élevée et une meilleure compacité. 

Cette conception introduit cependant une difficulté supplémentaire: l’électrode présente une face en 

milieu oxydant (anode) et une en milieu réducteur (cathode) [17]. 

I.3.2 Electrolyseurs alcalins 

Principe 

L’électrolyse alcaline est la technologie la plus répandue pour la production d’hydrogène 

électrolytique mais également pour la production de nombreux composés chimiques dont le chlore. 

Elle bénéficie ainsi d’une très grande maturité industrielle. 

Dans un électrolyseur à technologie alcaline, l’électrolyte est une solution aqueuse d’hydroxyde de 

potassium (KOH). La conduction ionique est alors assurée par les ions hydroxyde (𝑂𝐻−) et 

potassium (𝐾+). Les réactions anodiques et cathodiques sont décrites ci dessous : 

à l’anode :                                                   2𝑂𝐻− →
1

2
𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− 

à la cathode :                                              2𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻− 

 

La figure ci-après illustre de manière schématique l’électrolyse alcaline. 
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Figure I.4 : Principe de l'électrolyse alcaline [18]. 

 

Les matériaux 

L’électrolyte est généralement constitué d’une solution aqueuse d’hydroxyde de potassium 

(KOH). Sa concentration massique est déterminée afin que l’électrolyte présente une conductivité 

maximale à la température de fonctionnement de l’électrolyseur. On peut ainsi noter les 

concentrations typiques suivantes : 

• 25% en masse pour une température de 80 à 90 °C. 

• 30-35% à 120 °C. 

• 40% à 160 °C. 

Les solutions de potasse sont préférées aux solutions de soude car elles présentent une 

meilleure conductivité à une température donnée. L’électrolyte doit présenter des concentrations en 

chlorures et en sulfates inférieures à 0.01 % en masse car ces composés détruisent la protection par 

nickelage ou le Nickel massif des anodes [19]. 

I.3.3 Electrolyseurs PEM 

Principe 

Le principe de fonctionnement d’un électrolyseur PEM (Proton Exchange Membrane) est 

fondé sur le même concept qu’une pile à combustible PEM. La principale caractéristique de 

l’électrolyseur PEM est son électrolyte solide, constitué d’une membrane polymère. Il assure ainsi 

la conduction des ions hydronium (𝐻3𝑂+) produits à l’anode et permet la séparation des gaz 

produits (𝐻2et 𝑂2), selon les réactions ci-dessous : 

à l’anode :                                          3𝐻2𝑂 →
1

2
𝑂2 + 2𝐻3𝑂+ + 2é 

à la cathode :                                      2𝐻3𝑂+ + 2é → 𝐻2 + 2𝐻20 
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Le principe de l’électrolyse PEM est décrit schématiquement par la (figure I .5). 

Les performances de l’électrolyseur PEM dépendent essentiellement des caractéristiques de 

la membrane et des catalyseurs utilisés. Ces deux composants constituent encore aujourd’hui les 

principaux verrous technologiques de l’électrolyse PEM. 

 
Figure I.5 : Principe schématique de l'électrolyse PEM [20]. 

 

Les matériaux 

L’anode est constituée d’un composite graphite-PTFE collé à un treillis métallique en laiton, 

le collecteur de courant étant composé pour sa part de titane. Le catalyseur est constitué d’oxydes 

de métaux nobles à base de ruthénium (Ru) et d’iridium (Ir). 

La cathode est constituée de graphite poreux avec un dépôt catalytique de platine ou 

d’oxyde métallique. Mais le coût du platine étant élevé, les recherches actuelles visent à remplacer 

ce catalyseur. 

L’électrolyte de l’électrolyseur PEM joue à la fois le rôle de conducteur protonique et de 

diaphragme. Il est constitué d’une membrane composée de fluor polymère solide comprenant des 

groupements acides sulfoniques (SO3H). Ces groupes se transforment aisément en leur base 

conjuguée, selon la réaction suivante, sous l’action d’un champ électrique : 

𝐻2𝑂 + 𝑆𝑂3𝐻 → 𝑆𝑂3
− + 𝐻3𝑂+ 

La membrane joue donc le rôle d’un conducteur protonique puisque la migration des ions 

𝐻+ est assurée par la transformation des groupements sulfoniques en ions 𝑆𝑂3−. Elle nécessite 

d’être constamment humidifiée sous peine de voir sa conductivité diminuer [21]. 
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I.3.4 Electrolyseurs à haute température 

Les électrolyseurs PEM commercialisés par Proton Energy Systems présentent des densités 

de courant de 1.2 A/cm² avec une surface de 929 𝑐𝑚2. Les surfaces commercialisées sont de 28, 93 

et 929 𝑐𝑚2. Des tests de durée de vie de 60000 heures avec un bon comportement des 

électrolyseurs PEM sont annoncés [22]. 

Principe 

Le principe de l’électrolyse à haute température dans (figure I.6) repose sur la 

décomposition des molécules d’eau sous forme vapeur au niveau de la cathode. Cette 

décomposition dépend alors de la nature de l’électrolyte. Celui-ci peut assurer soit une conduction 

protonique soit une conduction d’ions superoxy des 𝑂2−. Les réactions mises en jeu au niveau des 

électrodes sont décrites ci-dessous en fonction du type d’électrolyte  

Electrolyte à conduction d’ions superoxydes : 

à l’anode :                                            2𝑂2− → 𝑂2 + 4𝑒− 

à la cathode :                                       2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 2𝑂2− + 2𝐻2 

Electrolyte à conduction protonique : 

à l’anode :                                            2𝐻2𝑂 → 4𝐻+ + 𝑂2 + 4é 

à la cathode :                                        4𝐻+ + 4é → 2𝐻2 

 
 

Figure I.6 : Principe de l'électrolyse à haute température selon le type d'électrolyte [22]. 

 

Les matériaux 

L’anode est constituée soit de manganites soit de chromites de lanthane, avec comme 

catalyseur du nickel de Cermet (𝑁𝑖 + 𝑍𝑟𝑂2).La cathode est constituée de billes de nickel cofritté ou 
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de cobalt voire de nickel de Cermet. L’emploi de cobalt est limité en raison de sa trop grande 

réactivité. Des oxydes mixtes de structures perovskites La-xSrxMO3-δ (M : Mn, Co) sont également 

utilisés. Les catalyseurs employés à la cathode sont à base d’oxyde de cérium [22]. 

I. 4 Stockage du gaz de l’hydrogène 

Trois grandes familles se distinguent pour le stockage de l’hydrogène : les voies solide, 

liquide et gazeuse. Züttel [23] présente un tableau (figure I.7) plaçant quelques solutions 

technologiques en fonction de leurs capacités volumique et gravimétrique. La couleur bleu clair est 

utilisé pour le stockage gazeux et le rouge pour le stockage liquide (cryogénique). Plusieurs 

couleurs sont utilisées pour le stockage solide afin de distinguer en vert les hydrures 

conventionnels, en orange les hydrures complexes. Le but est d’obtenir à court et long terme, des 

moyens performants de stockage mobile ou stationnaire. Le problème s’avère complexe par le 

nombre de contraintes à respecter : capacité gravimétrique, capacité volumétrique, coût, cycle de 

vie, maximum/minimum de la pression délivrée, temps de remplissage, température de 

fonctionnement, fuites. 

 
 

Figure I.7 : Capacités volumique et gravimétrique de candidat réel ou potentiel au stockage de l’hydrogène 

[24 ,23]. 

 

a) Etat gaz 

 

La voie gazeuse est la plus simple et la plus répandue des technologies de stockage. 

L’hydrogène est contenu dans des réservoirs sous pression. Plus la pression est élevée, plus la 

quantité d’hydrogène stocké est grande. Les réservoirs actuellement développés fonctionnent avec 

des pressions maximales aux alentours de 300-350 bar (30-35 MPa) voir 480 bar. Le travail actuel 

consiste à créer des réservoirs gazeux sous 700 bar afin d’améliorer la capacité volumique, principal 



Hydrogène est l’énergie de future Chapitre I 

 

16 
 

défaut de cette technologie. Pour leur conception, les réservoirs gazeux sont regroupés sous 4 types 

(tableau I. 2) 

Tableau I.2 : Différents types de réservoirs gazeux [26 ,27]. 

Type I réservoir cylindrique en métal 

Type II réservoir contenant une enveloppe de métal pour la tenue mécanique, 

frettée par des fibres continues imprégnées de résine. 

Type III réservoir constitué d’une enveloppe de métal pour contenir l’hydrogène 

et d’une enveloppe de fibres continues imprégnées de résine pour la 

tenue mécanique. 

Type IV réservoir constitué d’une enveloppe non métallique pour contenir 

l’hydrogène et d’une enveloppe de fibres continues imprégnées de 

résine pour la tenue mécanique. 

Type I II 

 

III 

 

IV 

 

Schéma 

     

Réalisation 

    

 

Pour chaque type de réservoir, le choix de l’enveloppe (liner) en contact avec l’hydrogène 

est de première importance. Dans le cas du Type I, les contraintes mécaniques sont directement 

reprises par le liner ; un matériau à grande limite élastique sera donc privilégié (Acier). En 

revanche, dans le cas des réservoirs de type III et IV, le liner sert de barrière à hydrogène. Un 

matériau peu perméable à l’hydrogène sera alors préféré (Aluminium dans le cas de type III). 

Largeur des fibres, motifs, angles d’enroulement et nombre de passes font partie des critères à 

optimiser pour l’enroulement filamentaire [26,27]. 

b) Etat liquide 

Pour stocker l’hydrogène à l’état liquide, on le refroidit jusqu’à 20 K (- 253°C). La 

technologie est maîtrisée, notamment pour des applications spatiales (figure 1.8) ou de stockage 

stationnaire (hôpitaux, station-service). La capacité volumique est certes importante mais la très 

faible température reste le problème majeur de cette technologie. De plus, l’énergie de liquéfaction 

est élevée [28]. 
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Figure I.8 :Stockage à l’état liquide :(a) Station-service cryogénique Linde, (b) Ariane 5 étage cryogénique et 

(c) Réservoir cryogénique (ou cryostat) développé par Magna Steyr [28]. 

 

Cette technologie se prête plus au stockage stationnaire pour lequel de grands moyens 

d’isolation thermique peuvent être mis en œuvre (Station services Air Liquide, Linde. En revanche, 

dans le cas des applications mobiles où l’isolation thermique est limitée, le réchauffement du 

réservoir conduit à l’évaporation de l’hydrogène qui doit alors être libéré afin de limiter la pression 

interne dans le réservoir. L’utilisation d’un véhicule hybride (essence/hydrogène) permet alors 

d’aller faire le plein d’hydrogène pour un long trajet [28]. 

c) Etat solide 

Depuis les études sur le stockage solide de l’hydrogène dans le palladium, diverses familles 

de matériaux ont requis l’attention des scientifiques pour trouver le support le plus adapté au 

Stockage d’hydrogène (figure I.9) [29]. 

 

 

Figure I.9: Développement du stockage solide[29]. 

 

(a) (b) 

(c) 
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Tableau I.3 : Différents groupes de stockage solide [30] 

Stockage par adsorption Hydrures chimiques (réactif avec l’eau) 

- charbon actif 

- nanotubes 

- nanofibre de graphite 

- MOFs, Zéolites,. . . 

- NaH encapsulé 

- LiH et MgH2 

- CaH2, LiAlH4,. . . 

Hydrures reversibles Hydrures chimiques (thermique) 

- Alliages et composés intermétalliques 

- Nanocristaux 

- Hydrures complexes 

- Borozane d’ammoniac 

- Hydrure d’aluminium 

 

 

Le stockage solide semble être la voie la plus prometteuse pour l’avenir [30]. Les capacités 

volumiques sont très intéressantes puisque supérieures à celles du stockage liquide. Certaines 

formes de stockage solide fonctionnent dans les conditions standard de température et de pression. 

Le stockage solide se présente sous plusieurs formes. Les classes sous forme d’organigramme. Le 

tableau présente 4 grandes classes. Les composés intermétalliques, objets de l’étude (partie 2), 

figurent dans la partie hydrures réversibles. Sandrock [31] donne un organigramme (figure 1.10) 

pour représenter la famille de matériaux hydrurables. 

 

Figure I.10: Famille pour le stockage solide [31]. 

 

I.5 Application de l’hydrogène cas du développement durable 

L’hydrogène comme vecteur énergétique peut être utilisé pour de nombreuses applications. 

Certaines sont actuellement développées de façon industrielle alors que d’autres sont encore à l’état 

de prototype. 

a) Synthèse de l’ammoniac 

L’ammoniaque est une substance de base de l’industrie chimique qui sert notamment à 

fabriquer des engrais azotés et des explosifs. Pour produire 1 tonne d’ammoniaque (𝑁𝐻3), il faut 

658 m3 d’azote et 1974 m3 d’hydrogène, mesurés à 1 bar et 25 °C. La synthèse de 𝑁𝐻3 a lieu à 

haute pression (8 à 30 MPa), 350 à 500°C, en présence de catalyseurs contenant du fer. Le 
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rendement est faible (environ 20 %), ce qui nécessite un recyclage du gaz non converti après 

récupération de 𝑁𝐻3 par refroidissement. 

𝑁2  +  3𝐻2 →  2𝑁𝐻3 

L’azote provient de l'air. L’hydrogène est obtenu principalement par vapo-reformage du gaz 

naturel (composé de méthane, 𝐶𝐻4) mais aussi, particulièrement en Chine, à partir du charbon,lors 

de l'élaboration du coke ou par gazéification en présence d'eau. En 2016, les capacités smondiales 

de production sont de 219 millions de tonnes/an d'ammoniac [32]. 

b) Méthanol 

Le méthanol, un carburant écologique produit à partir d’hydrogène et des rejets de 𝐶𝑂2, 

présente d’importants atouts qui en font un candidat pour contribuer au remplacement d’une partie 

de l’énergie d’origine fossile ou nucléaire consommée actuellement. 

Le gaz de synthèse, obtenu à partir du gaz naturel, vers 830 °C, sous une pression de 18 bar, 

possède la composition suivante en volume : 𝐻2 (72 %), CO (13 %), 𝐶𝑂2 (8 %), impuretés (eau, 

méthane). Il est alors refroidi et comprimé (15 à 100 bar), puis introduit dans le réacteur desynthèse. 

Les réactions ont lieu vers 250 °C, en présence d'un catalyseur aux oxydes de cuivre etde zinc sur 

alumine (durée de vie de 3 ans) : 

                                            𝐶𝑂 +  2𝐻2  →  𝐶𝐻3𝑂𝐻 

    𝐶𝑂2 +  3𝐻2 →  𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂 

Le méthanol sert principalement à produire le MTBE (Methyl Tertiaty-Butyl Ether) qui est 

devenu l’un des produits de base des carburants suite à des mesures de reformulation des 

essences(Federal Reformulated Gasoline Program) imposées par l’agence américaine de protection 

de l’environnement (EPA) en 1995 [33]. Le méthanol est également utilisé dans des piles à 

combustible, telles que les RMFC (Reformed Methanol Fuel Cell) où le méthanol est reformé pour 

produire le dihydrogène qui alimentera la pile et les piles DMFC (Direct Méthanol Fuel Cell) où le 

méthanol est directement oxydé dans le cœur de la pile et ne nécessite pas d'être reformé [34]. 

d) Combustible 

Le principe de la pile à combustible a été démontré par l’Anglais William Grove, en 1839. 

Le processus peut être décrit comme l’inverse de l’électrolyse de l’eau. En fait, il s’agit d’une 

combustion électrochimique contrôlée d’hydrogène et d’oxygène, avec production simultanée 

d’électricité, d’eau et de chaleur. Une PAC est un assemblage de cellules élémentaires, comprenant  

deux électrodes (anode et cathode) chargées en catalyseur et séparées par un électrolyte. 
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L’hydrogène est oxydés à l’anode ; les protons traversent ensuite l’électrolyte pour se 

retrouver à la cathode où ils réagissent avec les électrons et l’oxygène et donnent de l’eau, seul 

sous-produit de cette réaction. 

Oxydation (anode) :                                    2𝐻2  →  4𝐻+  +  4𝑒−  

Réduction (cathode) :                                  𝑂2 +  4𝐻+  +  4 é →  2𝐻2𝑂 

Réaction globale :                                        2𝐻2  +  𝑂2  →  2𝐻2𝑂 

En raison de sa haute efficacité énergétique, la pile à combustible est considérée comme l'un 

des principaux moteurs pour l’hydrogène comme carburant d'avenir [35]. Des constructeurs 

automobiles ont développés des technologies avancées et des véhicules dotés de moteurs électriques 

alimentés par des PAC sont déjà commercialisés [36,37]. 

I.6 Synthèse bibliographique sur le sulfure de cadmium : élaboration et application 

 
Alam et al ont synthèses et caractérisation des couches minces de sulfure de cadmium 

(CdS) par voie électrochimique dans un bain 0.3M et 0.06M d’acétate de cadmium dihydraté 

[Cd(CH3COO)2 2H2O] et le thiosulfate d’ammonium [(NH4)2 S2O3] comme précurseurs du 

cadmium de soufre (CdS), respectivement. Dans ce travail, ont été élaboré des couches CdS sur des 

substrats de verre semi-conducteur de type FTO (oxyde d’étain dopé au fluor) à des potentiels 

cathodiques allant de 1300 à 1460 mV afin de trouver les meilleures conditions de travail.  

L’analyse de diffraction des rayons X (DRX) a révélé une cristallinité mixte entre cubique et 

hexagonale pour les couches telles qu’elles se sont électrodéposé, ce qui indique une tendance à une 

transition vers une structure hexagonale lors du recuit [38]. 

 

Figure I.11 : Les spectres DRX des films minces CdS élaboré dans un domaine de potentiel entre   1420 à 1460 mV 

pour les dépôts de CdS a) avant et b) après traitement thermique pendant 20 min sous 400 °C dans l’air[38]. 

La caractérisation morphologique par MEB a montré une agglomération des cristaux avec 

une taille qui varie entre 200 et 300 nm [38]. 
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Figure I.12 : Images MEB typiques des couches minces CdS produites à 1440 mV et 1450 mV (a, c) avant et (b, d) 

après traité thermiquement à 400 °C pendant 20 min dans l’air[38]. 

 

L’analyse élémentaire par EDX a montré un % atomique des deux éléments qui est le même 

(≈19.5%) [38]. 

 

Figure I.13 : Spectre EDX des couches minces de CdS élaboré a 1450 mV a 20min : a) avant et b) après EDX et b 

traité thermiquement [38]. 

 

L’étude optique a montré une énergie de gap qui varie entre ~2.36 et ~2.40 eV pour les 

couches déposées avant traitement et ~2.31 et ~2.36 eV pour les couches recuites à l’air [38]. 
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Figure I.14 : Courbes de tauc typiques des couches minces CdS produites à 1300 mV et 1460 mV (a, c) avant et (b, d) 

après traité thermiquement à 400 °C pendant 20 min dans l’air[38]. 

 

Divya et al ont caractérisé des films minces CdSpolycristallins d’une structure à cristaux 

hexagonaux monophasés, ces couches sont élaborés sur un substrat de verre de type FTO par 

électrodéposition pulsé à température ambiante à l’aide d’un système à deux électrodes. Le bain 

utilisé est composé de sulfate de cadmium (CdSO4) 2 mM + Na2S2O3 158 mM. L’acide tartrique est 

utilisé comme un agent complexant qui minimise la formation de soufre colloïdal qui se produit 

généralement à pH 2.5.  Les films CdS électrodéposés par la méthode pulsée, ont été caractérisés 

par les méthodes d’analyses suivantes MEB, DRX et micro-raman films hexagonaux polycristallins 

stœchiométriques CdS.  

La morphologie par MEB à montrer des particules sous forme de fleur avec des proportions 

stœchiométriques équivalant des deux éléments (cadmium et le soufre) par l’analyse élémentaire 

EDX [39]. 

 

Figure I.15 : Morphologie de la surface des films CdS (a) et (b) déposés tels quels (C) et (d) des films CdS recuits 

déposés à 1.1 V pendant 20 min [39]. 

 

L’analyse de diffraction des rayons X (DRX) a confirmé la présence d’une structure 

hexagonale polycristalline de CdS. La caractérisation optique a montré une transparence pour ces 
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films avec une énergie de gap déterminé à environ 2.4 eV à partir des courbes de tac. L’analyse des 

courbes de Mott-Schottky donne une conductivité de type n. La densité des porteurs de charge et le 

potentiel de la bande plate (Efb) ont été déterminés du graphe avec des valeurs de 8.51×1018 cm-3,-

0.82 V/ECS, respectivement [39]. 

 

 

Figure I.16 : (a) Spectre DRX et (b) courbes de Tauc pour les films CdS déposés et recuits à un potentiel de dépôt de 

1.1 V pendant 20 min [39]. 

 

Ainsi que, la caractérisation optique a données une valeur de l’énergie de gap de l’ordre de 

2.4eV [39]. 

 

 

Figure I.17 : (a) Spectre de transmission (médaillon : tracé de Tauc) et (b) Courbe Mott-Schottky de la couche mince 

CdS à un potentiel de dépôt de 1.1 V pendant 20 min [39]. 

 

Les études photo électrochimiques des films CdS montrent une densité de photocourant 

d’environ 0.2 mA/cm2 à 0.2 V/ECS [39]. 

 

Figure I.18: (a) Courbes VL  de la couche mince CdS de 70 nm d’épaisseur déposée dans des conditions d’obscurité et 

d’illumination et (b) La courbe VL montre le photocourant de la couche mince CdS déposée à 1.1 V pendant 20 min 

[39]. 
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Ji et al ont préparé avec succès des hybrides CdS/MoS2bifonctionnels en forme des couches minces 

par électrodéposition. La caractérisation morphologique par MEB a confirmé l’existence d’une 

morphologie de type fleure de sable [40]. 

 

 

Figure I .19 : Images MEB obtenues à partir (a) du film CdS fleuri, (b) du film CdS/MoS2 et (c, d) images HRTEM du 

CdS/MoS2 [40]. 

 

La caractérisation structurale par DRX a confirmé la formation d’une structure hexagonale 

selon les ongles de θ=14.4°,32.7° et 58.4° pour les orientations (002), (100) et (110), 

respectivement [40]. 

 

 

Figure I.20: Spectre DRX des échantillons [40]. 

 

L'effet de l'interaction entre MoS2 et CdS sur l'activité photocatalytique des catalyseurs 

CdS/MoS2 a été caractérisé en analysant les courbes de polarisation cathodique et anodique (courbe 

de Tafel). D'une part, les hybrides CdS/MoS2 présentent des performances. 
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 photoélectrochimiques améliorées, qui sont attribuées à l'absorption accrue de la lumière 

visible de MoS2 et à la formation de jonctions en crayon entre CdS et MoS2. D'autre part, l'hybride 

CdS/MoS2 a présenté une activité électrocatalytique plus élevée dans la réaction de dégagement 

d'hydrogène (HER) par rapport au catalyseur MoS2 [40]. 

 

Figure I.21 : Courbes VL  de polarisation cathodique des différents catalyseurs dans l’obscurité et sous (a) irradiation 

la lumière solaire simulée source de lumière lampe au xénon (300 W), (b) irradiation par la lumière ultraviolette  

(250 W) [40]. 

 

La pente de Tafel mesurée de l'hybride CdS/MoS2 était d'environ 42 mV/décade dans HER, 

ce qui dépasse de loin l'activité des catalyseurs MoS2 précédents en raison de l'abondance des sites 

de bord catalytiques sur les nanoparticules de MoS2. La pente de Tafel de ~ 42 mV/décennie a 

suggéré le mécanisme Volmer_Heyrovsky pour le CdS/MoS2-catalysé HER, avec la désorption 

électrochimique de l’hydrogène comme l’étape de limitation de vitesse [40]. 

 

Figure I.22 : Courbe de Tafel pour les dépôts (a) MoS2, (b) CdS/MoS2 sous éclairage solaire, (c) CdS/MoS2 sous UV 

lumière et (d) CdS/MoS2 dans l’obscurité Vitesse de balayage 5 mV/s [40]. 
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 Dans ce chapitre nous avons présenté la cellule électrochimique les électrodes utilise et les 

conditions d’élaboration et nous abonderons les conditions expérimentales et les techniques 

d’élaboration utilisées (chronoampérométrie (CA)) pour l’électrodéposition des couches minces de 

CdS. Et par la suit les méthodes de caractérisation de nos couches comme : la voltampérométrie 

linéaire (VL) et cyclique (VC), spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), courbe de Mot-

Schottky (M-S), spectroscopie UV-Visible (UV), spectroscopie infrarouge (IR), microscopie à force 

atomique (AFM) et la diffractométrie des rayons X (DRX). 

II.1 Dispositifs expérimentaux 

II.1.1 Dispositif expérimental utilisé 

 

Le montage expérimental que nous avons utilisé (figure II.1) est constitué d’une cellule 

électrochimique à trois électrodes connectée à un Potentiostat/ Galvanostat de type Voltalab PGZ 

301, piloté par un ordinateur qui enregistre les données. Le bain thermostat a été utilisé pour 

maintenir la température à 70 °C. 

Figure II.1 : Montage expérimental utilisé. 

II.1.2 Cellule électrochimique 

Les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre PYREX à 

double paroi munie d’un couvercle 4 orifices permettant le passage des trois électrodes (travail, 

auxiliaire et référence) d’une capacité de 75 ml (Figure II.2), ce volume est suffisant pour que les 

concentrations des espèces électroactives restent invariables pendant l’électrolyse. 
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Figure II.2: Cellule électrochimique à trois électrodes. 

II.1.3 Les électrodes 

Les trois électrodes utilise dans notre travail sont: 

• L’électrode de référence: c’est l’électrode qui nous permet de mesurer le potentiel appliqué à 

l’électrode de travail. L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS: 

Hg/Hg2Cl2/KCl) dont le potentiel standard par rapport à l'Electrode Normale à Hydrogène à 25°C 

est égal à + 0.244 V/ENH.  

• La contre électrode (Electrode auxiliaire): est une lame de platine (Pt).  

• L’électrode de travail: Les dépôts de CdS sont effectués sur des substrats en verre recouvert d’une 

couche conductrice d’oxyde d'indium dopé au fluor, nommé FTO. La surface active de FTO est de 

1×1 cm2 avec une résistance qui varie entre 10 et 20 Ω/cm2. 

II.1.2 Préparation d’échantillons 

Avant d’effectuer les dépôts, une préparation de surface est préconisé afin d’optimiser les 

interactions entre notre matériau à exécuter et le substrat pour l’obtention des dépôts de bonne 

qualité, car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches 

déposées. Le protocole de préparation présente plusieurs étapes décrites ci-dessous : 

- Dégraissage et nettoyage par ultrasons à l’aide des solutions bien choisis (Acétone et 

méthanol) afin d’éliminer toutes les impuretés en surface ; 

- Rinçage avec l’eau distillé après chaque étape décrite précédente ; 

- Séchage à l’air (Température ambiante). 

II.2 Techniques expérimentales 

II.2.1 Méthodes électrochimiques 

Les techniques électrochimiques utilisées pour réaliser ces travaux sont la voltapérometrie 

linéaire, voltamétrie cyclique et la chronoampérométrie. 
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II.2.1.1 Courbe potentiodynamique : la voltapérometrie linéaire (VL)  

La voltapérometrie c’est la technique la plus utilisée en électrochimie. Elle est basée sur la 

mesure du flux de courant résultant des phénomènes électrochimiques qui se produisent à la surface 

de l’électrode sous l’effet d’une variation contrôlée de potentiel. La voltapérometrie à balayage 

linéaire en tension est une méthode d’étude de comportement dynamique d’un système 

électrochimique par l’imposition d’un signal d’entré linéaire [1]. 

 

Figure II.3 : Schéma représentant les signaux d’entré et de sortie de la 

voltapérometrie                linéaire (VL). 

II.2.1.2 Voltamètre cyclique (VC) 

La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique basée sur des mesures de flux 

courant dû à la réduction ou à l'oxydation des composés d'essai présents en solution balayage 

cyclique de l'effet de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Elle un grand 

nombre de composés peuvent être identifiés et mesurés quantitativement, et des études ont impliqué 

des réactions chimiques de ces composés [2]. 

La voltamétrie cyclique est une méthode pour étudier la réversibilité de transfert d'électrons 

alors que nous traçons sur la même voltamétrie (Voltammogramme) courbes d'oxydation et de 

réduction. Aspect général de cette classe le voltammogramme et les principales grandeurs 

caractéristiques sont représentés dans Figure ΙΙ.4 [1]. 

 

Figure  ΙΙ.4: Courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques [2]. 
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Les courants de la voltamétrie cyclique sont les suivants : 

- Ipa, Ipc : courants de pic anodique et pic cathodique. 

- Epa, Epc : potentiels de pic anodique et pic cathodique. 

- 
𝐸𝑝𝑎

2
,

𝐸𝑝𝑐

2
  : potentiels à mi-hauteur des pics anodiques et cathodique. 

- ΔEp : différence de potentiel entre Epa et Epc. 

 

II.2.1.3 Chronoampérometrie (CA)  

La chronoampérométrie est une technique électrochimique qui consiste à appliquer un 

potentiel choisi à partir de la voltamétrie cyclique entre l’électrode de travail et l’électrode de  

référence, et de tracer la variation de la densité du courant circulant entre l’électrode de travail et la 

contre électrode en fonction du temps [3]. Le tracé de la courbe chronoampéromètrique appelée 

aussi appelée transitoire courant-temps est caractérisé par trois étapes essentielles (figure II.5) : 

 

- étape 1 (Germination ou nucléation): Correspond à la formation des premiers germes sur la 

surface de l’électrode de travail. 

- étape 2 (Croissance) : Correspond à la croissance de ces germes. 

- étape3 (Diffusion): Correspond au fait que la diffusion des ions devient l’étape limitant 

pour la croissance du film déposé.   

 

Figure II.5 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle. 
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II.2.2.2 Méthode des droites de Tafel (méthode stationnaire) 

Parmi les techniques expérimentales utilisées, nous avons employé la méthode des droites de 

Tafel pour étudier l‘effet inhibiteur de nos ligands. Il s'agit en fait d'une méthode d'extrapolation 

basée sur l'équation I=f(E) de Butler-Volmer et les hypothèses nécessaires à l'établissement de cette 

équation sont à l'origine des limites liées à l'exploitation de cette technique. Si on représente la 

courbe de polarisation obtenue en coordonnées log(I) = f(E) (I la densité de courant) (Figure. II.6), 

l'intersection des droites anodiques et cathodiques, extrapolées au potentiel de corrosion, donne la 

densité de courant de corrosion Icorr(A/cm2). A partir de la loi de Faraday, il est alors possible de 

définir une relation permettant d'estimer la vitesse de corrosion. 

 

 

Figure II.6: Détermination du courant par la méthode des droites de Tafel. 

Cette méthode peut être aisément mise en œuvre au laboratoire, mais elle présente un certain 

nombre de limitations: 

Les écarts de potentiel imposés à l‘électrode doivent être relativement importants 

(généralement plus de 100 mV); il est donc probable qu‘une modification appréciable de l‘état de 

surface du métal et donc de Icorr se produise pendant le tracé de ces courbes. 

Les courbes E=f (log I) doivent être linéaires sur au moins une décade en courant, ce qui ne 

peut pas toujours être vérifié à cause de la présence de dégagement gazeux ou d‘un processus de 

polarisation par diffusion. 

Les courbes de polarisation ont été effectuées au moyen d‘un Voltalab. 40, muni d‘un 

potentiostat PGZ301 piloté par un ordinateur et le logiciel Voltamaster 4. La vitesse de balayage du 

potentiel est fixée à 0.5 mV/s. Les densités du courant de corrosion ont été obtenues graphiquement 

par extrapolation linaire des courbes de Tafel, aux points de 250 mV plus positifs et plus négatifs 

que Ecorr [4]. 
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II.2.1.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non destructive 

adaptée à l’étude des propriétés électriques interfaciales [5,6]. 

Elle permet de différencier les divers phénomènes susceptibles de se produire dans la cellule 

électrochimique (figure II.5) en fonction de la fréquence .Les phénomènes rapides se produisent à 

hautes fréquences, tandis que les phénomènes lents ont lieu à basses fréquences [7]. 

Différents processus électrochimiques sont observés à l’interface métal/électrolyte: le 

transfert de charge qui a lieu entre l’interface et le métal est défini comme un phénomène rapide et 

le transport de matière qui a lieu entre l’interface et l’électrolyte est défini comme un phénomène 

plutôt lent. L’interface est également le lien où se retrouvent les produits de corrosion, des réactions 

chimiques conduisant à l’adsorption et à la désorption de molécules au niveau de l’interface. 

La mesure de l’impédance électrochimique consiste à étudier la réponse du système 

électrochimique, suite à une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible 

amplitude [8]. 

Principe [8] 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui permet 

d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique 

global. Son principe consiste à superposer au potentiel de l’électrode une modulation de potentiel 

sinusoïdale de faible amplitude et à suivre la réponse en courant pour différentes fréquences du 

signal perturbateur. 

La réponse en courant est également sinusoïdale, superposée à un courant stationnaire mais 

déphasée d’un angle  par rapport au potentiel. Inversement, un courant peut être imposé et le 

potentiel enregistré (figure II.7). 

Le système électrochimique peut, en effet, être considéré comme une "boîte noire" qui réagit 

en émettant un signal  y (t) quand il est soumis à une perturbation x (t) (figure II.8). 

Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert H (ω) telle  que : 

      𝑌 (𝜔)  =  𝐻 (𝜔) 𝑋 (𝜔)                                                                                                  (II. 1) 

X (ω) et y (ω) étant  respectivement les transformées de Fourier de x (t) et y (t). 
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Figure II.7 : Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation sinusoïdale [8]. 

L’expression totale de la tension est donnée par l’équation 2 : 

𝐸 (𝑡)  =  𝐸0  +  |∆𝐸| 𝑠𝑖𝑛 (𝜔𝑡)                                                                                                 (II.2) 

Avec ω =2π f (pulsation),  f correspond à la fréquence de perturbation en Hz. 

 

            Figure II.8 : Schéma d’une fonction de transfert [8]. 

La réponse en courant sinusoïdal obtenue après un temps de relaxation, se surimpose alors au 

courant continu de polarisation  I0 qui définit l’état stationnaire étudié, avec un déphasage φ entre 

∆E et ∆I. Son expression est de l’équation 3 suivante : 

𝐼 (𝑡) =  𝐼0  + |∆𝐼| sin(𝜔𝑡 +  𝜑)                                                                                                     (II.3) 

Pour chaque fréquence d’excitation, l’impédance Z (ω) autour du point de fonctionnement (I0, E0) 

se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la réponse associée :  

Z (ω) = 
∆𝐸(ɷ)

∆𝐼(ɷ)
 = 

|∆𝐸|𝑒𝑥𝑝 (𝑗ɷ𝑡)

|∆𝐼|𝑒𝑥𝑝 (𝑗ɷ𝑡+𝜑)
 = |Z|  𝑒𝑥𝑝 (𝑗 𝜑)                                                                             (II.4) 

L’impédance Z (ω) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z|  et sa phase φ. Il peut 

être écrit sous la forme : 
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𝑍 (𝜔)  =   𝑍𝑅𝑒(𝜔) +  𝐽𝑍𝐼𝑚 (𝜔)      Avec  J =  √−1                                                                      (II.5) 

Le module vaut : |Z|  = √𝑍𝑅𝑒2 + 𝑍𝐼𝑚2                                                                                        (II.6) 

Et la phase : 𝜑 =   𝑡𝑎𝑛−1 (
𝑍𝐼𝑚

𝑍𝑅𝑒
 )                                                                                                     (II.7) 

L’analyse en fréquence de l’impédance électrochimique permettra de différencier les divers 

phénomènes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de temps). 

Chaque processus perturbé revient à l’état stationnaire avec son propre temps de réponse.  

Les réactions partielles se produisant à l’interface électrode/électrolyte peuvent donc être 

différenciées les une des autres : les phénomènes électrochimiques rapides (transfert de charge) sont 

sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomènes lents (transport de 

matière : diffusion, adsorption) se manifestent à basses fréquences. 

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion même 

dans le cas où le métal est recouvert d'une couche protectrice.   

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet aussi l'évaluation du taux 

d'inhibition, la caractérisation des différents phénomènes de corrosion (dissolution, passivation, 

piqûration,...) et l'étude des mécanismes réactionnels à l'interface électrochimique [8]. 

II.2.2 Techniques de caractérisation 

II.2.2.1 Caractérisation optique par spectroscopie UV-visible 

Un spectre UV (ou visible) rend compte de l'absorption de radiations UV par une molécule. 

A chaque rayonnement de longueur d’onde λ est associée une énergie E Ainsi pour la différence 

d'énergie ΔE = E2 - E1 il correspond une longueur d'onde λ donnée par la relation ΔE = hcλ 

L’énergie disponible par les rayonnements UV-visible permet des transitions électroniques au 

sein de molécules organiques : c.à.d. le passage d’un électron d'une orbitale d'énergie E1 à une 

orbitale d'énergie E2 plus élevée (Figure II.9). On dit qu’on passe dans un « état excité » [9]. 

 

Figure II.9 : Schéma d’une transition électronique. 
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a) Absorbance  

L’absorbance (A) c’est une mesure quantitative de l’absorption d’une radiation UV-Visible 

à une longueur d’onde donnée par un composé (Figure II.10). 

 

Figure II.10 : Mesure de l’absorbance. 

Absorbance (A) =𝐥𝐨𝐠(
𝐈𝟎

𝐈
 )                         (II.8) 

Ou : I0 est l’intensité incidence de la lumière sur l’échantillon, I est l’intensité sortante de 

l’échantillon, A est aussi appelé (densité optique) ou D.O. 

b) Loi de Béer-Lambert  

Loi qui traduit la relation entre l’absorbance, la concentration et la longueur de solution 

traversée par la lumière dans la cuve de mesure, elle donnée par la relation suivante : 

A = ε.l.c                                                                                                                                          (II.9) 

A : absorbance (D.O), 

C : concentration (mol.l-1), 

Ε : absortivitémolaire (mol-1.cm-1.l) souvent appelé : coefficient d’absorptions, les valeurs 

expérimentales de εv ont de 0 à 106M-1.cm-1. 

c) Les spectromètres UV-visible 

Les spectromètres UV-visible comportent une source de lumière suivie d’un 

monochromateur, d’un compartiment pour placer les échantillons, puis d’un dispositif de réception 

associé à un dispositif de traitement des données permettant au final le tracé d’un spectre (Figure 

II.11). 
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Figure II.11 : Schéma représente le principe de spectromètre UV-visible. 

La caractérisation par UV de nos dépôts on été réalisées par un microscope UV-1900i de type 

UV-VIS SPECTOPHOTOMETRER SHIMADZU. Cette caractérisation a été réalisée au niveau du 

Croissance et Caractérisation de Nouveaux Semi-conducteurs (LCCNS) Université Ferhat Abbas Sétif -1. 

 

Figure II.12 : spectromètre UV-visible.  

II.2.2.2 Caractérisation électronique par spectroscopie infrarouge (IR) 

La spectroscopie infrarouge est une méthode analytique qui permet d’identifier la nature des 

liaisons chimiques d’une molécule ou bien de quantifier les composants d’un produit. Cette 

spectroscopie repose sur l’étude de spectres d’absorption crées lors de l’interaction de 

rayonnements infrarouges avec les molécules de l’échantillon étudie [9]. 

Le principe du FTIR repose sur l’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur d'onde 

(l'énergie) du faisceau est égale à l'énergie de vibration de la molécule. Le domaine infrarouge entre 

4000 cm-1 et 400 cm-1 (2.5 – 25 μm) correspond au domaine d'énergie de vibration de la plupart des 

molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines molécules ne donnent pas lieu à une absorption 

infrarouge, c’est le cas par exemple des molécules diatomiques homonucléaires (N2, O2, etc.) car 

leur moment dipolaire est nul. 

Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de l’axe 

de la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de l’angle entre deux 

liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent être 
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symétriques ou asymétriques [10]. 

La spectroscopie infrarouge repose sur l’absorption du rayonnement électromagnétique par 

l’échantillon, il est possible de déterminer la partie du rayonnement que l’échantillon absorbe en 

mesurant ce qui a été transmis. Cette radiation électromagnétique est découverte en 1800 par 

Frédéric Wilhelm Herschel, le domaine infrarouge s’étend de 0.8 à 1000 μm (10  à 12500 cm−1). Il 

est situé entre la région du spectre visible et micro-onde, peut être divisé en trois catégories selon 

les longueurs d’onde : 

- Le proche infrarouge entre 0.8 et 2.5 μm (4000 - 12500 cm−1). 

- Le moyen infrarouge entre 2.5 et 25 μm (400 - 4000 cm−1). 

- Le lointain infrarouge entre 25 et 1000 μm (10 - 400 cm−1). 

 

 

Figure ΙΙ.13 : Domaines de l’IR dans le spectre électromagnétique. 

 

Suivant ces régions, des phénomènes différents sont observés en spectroscopie IR [11] : 

- En proche infrarouge le plus énergétique peut provoquer les vibrations complexes 

(harmoniques, combinaisons). 

-  Le moyen infrarouge peut être utilisé pour étudier les vibrations et les rotations des 

molécules, cette région la plus riche en informations sur les structures des composés 

examinés. 

-  L’infrarouge lointain, faible énergie, peut être utilisé pour étudier les rotations des 

molécules. 

- Le rayonnement IR émis par la source polychromatique n’est généralement pas assez 

énergétique pour provoquer des transitions électroniques, mais il induit des transitions entre 

les niveaux d’énergie vibrationnelle et rotationnelle [12]. 

La caractérisation par IR de nos dépôts on été réalisées par un microscope de type 

SHIMADZU-IRS PINIT. Cette caractérisation a été réalisée au niveau du laboratoire Croissance et 

Caractérisation de Nouveaux Semi-conducteurs (LCCNS) Université Ferhat Abbas Sétif -1. 
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Figure II.14: Montage de la spectroscopie IR. 

 

II.2.2.3 Caractérisation électrique  par courbe de Mot-Schottky 

Le tracé de la capacitance (1/C²) en fonction du potentiel (E) est appelé courbes de Mott-

Schottky, il est utilisé pour déterminer le type de semi-conducteur n ou p (figure II.15), le potentiel 

de bande plate Ebp et la concentration des porteurs de charges No des nanostructures de NiO. Le 

principe consiste sur la mesure de la capacité de la région de charge d'espace (CSC) en fonction du 

potentiel de l'électrode sous les conditions de déplétion et en se basant sur la relation de Mott-

Schottky: 

1

∁𝑠𝑐
2 = (

2

𝑞𝑁𝐷𝜀𝜀0
) (𝐸 − 𝐸𝑏𝑝 −

𝐾𝑇

𝑞
)                                                                                                    (II.10) 

Où q est la charge élémentaire (1.602×10-19 C), ND est la densité des porteurs de charge pour les 

donneurs ε la constante diélectrique de l'oxyde de nickel, ε0 est la permittivité du vide (8.854×10-12 

F.C.cm-1), K est la constante de Boltzmann (8.617×10-5 eV K-1), Ebp est le potentiel de bande plate, 

E est le potentiel applique et KT/q vaut ⁓ 0.0291 V à 338 K [13]. 

Si l'on trace la courbe 1/C2 en fonction du potentiel E imposé, on aura une courbe dont 

l'extrapolation de la partie linéaire donne la valeur d'Ebp. Cette pente est positive pour un semi-

conducteur de type n, et négative pour un semi-conducteur de type p (figure II.15) [1]. 

 

Figure II.15 : Courbes de Mott-Schottky dans les deux cas de semi-conducteur (type n et p) [14]. 



Dispositifs et techniques chapitre II 

 

40 
 

II.2.2.4 Caractérisation morphologique par microscope à force atomique (AFM) 

Afin d'examiner la microstructure des films synthétisés, nous avons eu recours à la 

technique de microscopies à force atomique (AFM). 

Les images AFM ont été réalisées à l'université de Sétif en utilisant un microscope de type 

MFP 3D Asylum Research Instrument en mode contact avec une fréquence de résonance moyenne 

de la pointe de 0.5 Hz/s. Cette technique nous a permis de visualiser la topographie surfacique des 

films déposés jusqu'à des détails micrométriques, ainsi d'avoir une estimation sur l'évolution de 

leurs rugosités au cours des différentes étapes de préparation et de fonctionnalisation des électrodes. 

Le mode de fonctionnement de l’AFM repose essentiellement sur le balayage de la surface 

de l’échantillon par une pointe fixée sur le bras d’un levier flexible. Le système pointe-levier peut 

être déplacé suivant les directions X, Y et Z. Sous l’action de forces de types Van der Waals, 

électrostatique, magnétique, chimique …etc, le levier peut être défléchi. Afin de mesurer la 

déflection du levier, une diode laser est utilisée. Le faisceau Laser émergeant de la diode est focalisé 

sur l’extrémité du levier puis il est réfléchi vers le photo-détecteur. De ce fait, la déflection du levier 

provoque un déplacement du faisceau réfléchi [15]. 

 

Figure II.16: Principe d'un microscope à force atomique. 

 

Les images de nos dépôts on été réalisées par un microscope à force atomique de type MFP-

3D (Asylum Research). Cette caractérisation a été réalisée au niveau du laboratoire de chimie 

ingénierie moléculaire et nanostructure (LCIMN) Université Ferhat Abbas Sétif -1.  
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Figure II.17: Microscope à force atomique AFM de type MFP-3D Classique. 

 

II.2.2.5 Caractérisation structurale par diffraction  des rayons X (DRX) 

La diffraction de rayons X est une technique d'analyse structurale non destructive. Elle 

présente une grande sensibilité aux paramètres cristallins des échantillons, sa longueur d'onde étant 

de l'ordre de grandeur des distances interatomiques (0.2-2 Å). Ainsi, son utilisation dans diverses 

géométries constitue un outil important pour la caractérisation structurale des couches minces [16]. 

Le principe de cette méthode consiste à envoyer un faisceau de rayons X sur l’échantillon et 

enregistré l’intensité du faisceau des rayons réfléchis par les plans réticulaires des premières plans 

de l’échantillon (Figure II.18). Les rayons réfléchis, sont en phase et donnent lieu à un pic sur le 

diffractométrie enregistré (Figure II.19). Ainsi, Bragg a montré qu’il existe une  relation simple 

entre la distance entre les plans, la longueur d’onde des rayons X et l’angle de diffraction [17] : 

   𝑛 𝜆 =  2𝑑(ℎ𝑘𝑙)𝑠𝑖𝑛𝜃                                                                                                                   (II.11) 

Où  

- θ: l’angle entre le faisceau incident (ou faisceau réfléchi) et les plans des atomes, 

- d (hkl): distance entre les plans d’un réseau cristallin, 

- λ: Longueur d’onde des rayons X, 

- n: Nombre entier positif (sauvant égal à 1). 
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Figure II.18 : Schéma représentent  le principe de la diffraction des rayons X par le plan réticulaires d’indice h, k et l 

[18]. 

 

Figure II.19 : Schéma de fonctionnement d’un diffractomètre de rayons X [19]. 

A partir des spectres des rayons X, on peut tirer des informations sur la cristallographie de 

l’échantillon, déterminer la composition chimique, connaître l’état de contrainte, le taux de 

cristallinité et la taille des cristallites (ou la aille des grains). La taille des cristallites est estimée à 

partir de la largeur à mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer [20] : 

𝐷 =  
0,9 𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃 
                                                                                                                                  (II.12) 

Où : 

D: Taille moyenne des cristallites (nm),  

β: Largeur à mi-hauteur du pic de diffraction considéré,  

θ: Position angulaire (angle de Bragg). 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats sur l’application des films minces 

de CdS obtenus durant notre travail. Ce chapitre comporte d’une seule partie sur l’électrodéposition 

sulfure de cadmium. Cette partie est relative à une étude propriétés des dépôts de CdS sur un 

substrat de type FTO avant et après recuit à 400 °C avec un temps de 1 h par les méthodes de 

caractérisations suivants: électrochimique par les courbes de Mott-Schottky (M-S), 

électromagnétique par spectroscopie infrarouge (IR), optique par UV-Visible, morphologique par la 

spectroscopie à force atomique (AFM) et structural par la diffraction des rayons X (DRX).  

III.1 Caractérisation des couches minces de CdS 

L’électrodéposition des couches minces de CdS ont été obtenu sur une surface de verre 

conducteur de type FTO dans un bain 0 .01M CdCl2+0.1M Na2S2O3 à pH=1.5 et une température 

T=65 0C durant 15 min pour les trois potentiels cathodique - 0.7 - 0.8 et - 0.9V/ECS (figure III.1). 

Pour améliorer la cristallinité de nos dépôts, on a opté pour un recuit dans un four à moufle au 

niveau de laboratoire chimie des matériaux à l’université Mohamed el Bachir el Ibrahim BBA. 

 

Figure III.1: Image photographique de dépôt de CdS avant et après traitement thermique. 
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III.1.1 Caractérisation électrochimique par M-S 

L‘analyse de Mott-Schottky est l’une des méthodes électrochimiques utilisées pour étudier 

l’interface électrolyte/semi-conducteur, elle fournit des informations sur la densité des porteurs de 

charges donneurs et accepteurs (𝑁𝐷 𝑒𝑡 𝑁𝐴), ainsi que le potentiel de bande plat (𝐸𝑓𝑏). L’analyse de 

MS est basée sur la mesure de la charge d’espace de la couche semi-conductrice en fonction du 

potentiel (𝑓(𝐸) =
1

𝑐2). 

La méthode implique la mesure de la capacité de région de charge d’espace en fonction du 

potentiel imposé suivant l’équation de Mott-Schottky pour les deux types [1, 2] : 

Type n :         
1

𝐶2 = (
2

𝑞𝑁𝐷𝜀𝜀°
) (𝐸 − 𝐸𝑓𝑏 −

𝐾𝑇

𝑞
) 

Type p :         
1

𝐶2 = (
−2

𝑞𝑁𝐴𝜀𝜀°
) (𝐸 − 𝐸𝑓𝑏 −

𝐾𝑇

𝑞
) 

Ou C est la capacité différentielle de la couche de charge de l’espace, q est la charge élémentaire 

(1.6 10-19 C) et Nd et NA sont respectivement les densités des porteurs des charges de donneurs et 

d’accepteurs (cm-3), respectivement. 𝜀 est la constante diélectrique du semi-conducteur (10.3) [1], 

𝜀°est la permittivité du vide (8.85 10-12 Fm-1) et la constante de Boltzmann (1.38 10-3 J K-1). 

La figure III.2 présente la courbe de Mott-Schottky des couches minces de CdS 

synthétisées avant et après recuit à 400 °C pendant 1h obtenus dans un électrolyte Na2SO4 (1M), la 

fréquence et l’amplitude sont fixées à 10 KHz et 10 mV/ECS, respectivement. Le domaine de 

balayage de potentiel pour les courbes de Mott-Schottky est entre + 0.8 V/ECS et - 0.8 V/ECS. Il 

est clair que la pente de la partie linéaire de la courbe de MS dans la zone de déplétion est positive.  

La représentation de Mott-Schottky en fonction du potentiel appliqué révèle un comportement 

électrochimique d’un semi-conducteur de type n. Les tracés 𝐶−1 = 𝑓(𝐸) Mott-Schottky dans la 

figure III.2, présentent une partie linéaire sur un large domaine de potentiel (environ 0.6 V/ECS). 

La droite relative révèle une pente positive et met en évidence le comportement d’un semi-

conducteur de type n en contact avec un électrolyte [2,3]. L’extrapolation des droites à (𝐶−2 =

0) correspond au terme (𝐸𝑓𝑏 −
𝐾𝑇

𝑞
) dont le potentiel de la bande plate (𝐸𝑓𝑏) est calculé, nous avons 

obtenu les résultats suivants : 𝐸𝑓𝑏 = - 0.1 V/ECS et 𝐸𝑓𝑏 = - 0.07 V/ECS pour le dépôt avant et 

après recuit, respectivement. La pente droite dans la figure III.2 fournit aussi le niveau de dopage 

(la densité des porteurs pour les donneurs), 𝑁𝐷 = 1.9710+18 𝑐𝑚−1 et 𝑁𝐷 = 4.6510+19 𝑐𝑚−1 pour 

le dépôt avant et après recuit, respectivement. 
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Figure III.2 : Courbes de Mott-Schottky dans un électrolyte de 0.1 M Na2SO4 des films minces de CdS sur une surface 

d’FTO obtenus par électrodéposition a un potentiel de - 0.8 V/ECS : 

 (a) avant traitement thermique 15min à 65°C et (b) après traitement thermique 1h à 400 °C. 

 

 

III.1.2 Caractérisation par Infrarouge (IR)  

Les deux spectres IR enregistrés à température ambiante (25 °C) dans la région 4000–400 

cm−1 ont été utilisés pour analyser les groupes fonctionnels des nanostructures de CdS synthétisées 

avant et après recuit à 400 °C pendant 1h (figure III.3 a et b). En général, les pics de vibratoire de 

fréquence des oxydes métalliques sont observés en dessous de 1000 cm-1 [4]. Les quatre pics 

caractéristiques obtenus dans les situés à 421, 522, 758 et 888 cm−1 dans les deux spectres IR avant 

et après recuit à 400 °C sont attribués à la vibration de déformation de la liaison Cd-Symétrique de 

la phase du matériau CdS[5]. Selon Kumar [6] dan Rusu [7], le pic de Cd-S était à 500 cm-1 tandis 

que Karthik a confirmé la vibration de la liaison Cd–S à 601 cm-1 [8]. Le décalage des pics IR des 

nanostructures de CdS ont été attribués aux changements dans la surface du cristal anisotrope, c'est-

à-dire les variations de réseau induites par la taille et la forme ainsi que des défauts cristallins [9]. 
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Les vibrations de d’élongation des pics faible à 2335 cm−1 et 1105 cm−1 sont attribuées aux deux 

groupements fonctionnels C-H et C-O, respectivement. La faible bande centrée à 3725 et 1520 cm−1 

indique la présence de molécules d'eau, c’est-à-dire les vibrations d’élongation du groupe carboxyle 

O-H [4,10], qui est absorbé par l'air atmosphérique pendant l’enregistrement des deux spectres des 

films mince CdS/FTO avant et après recuit à 400 °C pendant 1h (figure III.3 a et b). 
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Figure III.3 : Spectres IR des films minces de CdS sur une surface d’FTO obtenus a un potentiel de - 0.8 V/ECS: 

(a) avant traitement thermique 15min à 65°C et (b) après traitement thermique 1h à 400 °C. 

 

III.1.3 Caractérisation par UV-Visible  

a) Spectre de transmittance  

La caractérisation optique a été réalisée avec un spectrophotomètre type UV-1900i de 

marque SHIMADZU au niveau de laboratoire de recherche Croissance et Caractérisation de 

Nouveaux Semi-conducteurs (LCCNS) à l’université F.A Sétif-1. Les spectres de transmission des 

dépôts de CdS synthétisées électrochimiquement sur une lame d’FTO à différentes potentiel 

cathodique (- 0.7, - 0.8, - 0.9 V/ECS) avant et après recuit à 400°C pendant 1h, dans la gamme de 

longueur d’onde de 200 à 1100 nm. Ces deux spectres pour les deux séries de dépôts avant et après 

recuit sont présentés dans la figure III.4a et la figure III.4b, respectivement.  
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Figure III.4 : Spectre de transmittance optique des couches minces de CdS sur une surface d’FTO obtenus à différents 

potentiels d’élaboration : (a) avant traitement thermique 15min à 65°C et (b) après traitement thermique 1h à 400 °C. 

 

A partir de la figure III.4a (avant traitement thermique), on constate que l’allure générale 

des spectres se ressemble en fonction du potentiel appliquée (- 0.7, - 0.8, - 0.9 V/ECS) et on 

distingue aussi deux domaines distincts de transmission selon la longueur d’onde : 

Dans le domaine ultraviolet (200 nm<λ<500 nm), une forte absorption et une faible transmission 

(les électrons de la bande de valence absorbent la lumière et transitent vers la bande de conduction). 

Dans le domaine de visible (500 nm <λ<1000 nm), la transmission des films tend vers des valeurs 

situées entre 35 % à 65%. 

A partir des spectres des transmittances nous constatons que la transmittance dans les films 

des CdS augmente avec le potentiel, la transmittance la plus élevée (65%) est obtenue à partir du 

film déposé avec une potentiel - 0.7 V/ECS. La limite de l’absorption fondamentale (seuil 
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d’absorption) est située autour de 350 nm le film déposé à un potentiel de - 0.7 V/ECS présente une 

transmission plus faible car il est riche en cadmium [11]. 

La figure III.4b (après traitement thermique) montre que la transmission optique des dépôts 

augmente avec la diminution du potentiel d’élaboration des couches minces du matériau CdS sur 

FTO. De ces spectres de transmittance nous constatons que la transmittance dans les films des CdS 

la plus élevée (75%) est obtenue à partir du film déposé avec une potentiel - 0.7 V/ECS. La faible 

transmittance (55%) est observée dans les films des CdS obtenue à partir du film déposé avec une 

potentiel - 0.9 V/ECS.  

 

 

b) Energie de gap optique 

 

La figure III.5a avant traitement thermique présente les courbes de tauc pour déduire les 

énergies du gap optique (Eg) des couches CdS/FTO. Les valeurs du gap optique obtenus pour les 

trois potentiels cathodiques d’élaboration des films de CdS sur le substrat d’FTO - 0.7, - 0.8, - 0.9 

V/ECS sont 2.42, 2.34 et 2.20 eV, respectivement. Ces résultats indiquant clairement que l'énergie 

de la bande interdite optique augmente légèrement avec l’augmentation du potentiel de dépôt. Pour 

la figure III.5b après traitement thermique à 400 °C pendant 1h en remarque aussi que les valeurs 

du gap optique obtenus pour les trois potentiels cathodiques d’élaboration (- 0.7, - 0.8, - 0.9 V/ECS) 

des films de CdS sur le substrat d’FTO sont 2.80, 2.24 et 2.00 eV, respectivement. Ces résultats 

montrant clairement l’effet du recuit sur les propriétés optique (gap optique). Les valeurs du gap 

optique obtenu pour les deux potentiels - 0.8, - 0.9 V/ECS après recuit sont légèrement plus faible 

que celle obtenus avant traitement.  
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Figure III.5 : Courbes de Tauc des couches minces de CdS sur une surface d’FTO obtenus à différents potentiels 

d’élaboration : (a) avant traitement thermique 15min à 65°C et (b) après traitement thermique 1h à 400 °C. 

 

Plusieurs auteurs ont étudié les propriétés optiques (l’énergie du gap optique) des films 

minces de CdS déposés sur des substrats en verre par les différentes méthodes d’élaborations est 

dans l’intervalle de 2.00 eV à 2.50 eV [12-16] 

III.1.4 Caractérisation morphologique par AFM  

 Nous venons de montre que la liaison métal-élément non métallique (Cd-S) existe dans notre 

matériau synthétisé par voie électrochimique sur un substrat de verre de type FTO pour trois 

potentiels appliqués dans des conditions avant et après recuit à une température de 400 °C à 1h. Il 

est donc important d’observer la morphologie de nos dépôts et d’examiner les modifications 

engendrées par le potentiel cathodique en premier lieu et par la suit l’effet de recuit. Le microscope 

à force atomique est utilisé pour obtenir des informations sur les deux facteurs : la topographie et la 

rugosité de surface. Le microscope utilise est de marque ASYLUM RESERCH an Oxford 

Instruments company de type MFB-3D en mode contact avec une vitesse de balayage de 1Hz au 

niveau de Laboratoire de Chimie Ingénierie Moléculaire et Nanostructure (LCIMN) Faculté des 

Sciences Université Ferhat Abbas Sétif-1. 

 Les deux figure III.6 et III.7 présentent des images topographiques par AFM en 2D et en 

3D des couches minces de CdS à déférentes potentiel de déposition (- 0.7, - 0.8 et - 0.9 V/ECS), avant 

(AV) et après (AP) recuit à 400 °C/1h, respectivement. Les images AFM en 2D et 3D, montrent une 

répartition globale (surface non homogène) de dépôt de CdS sur la surface de substrat d’FTO pour 
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les trois de dépôts avec une forme aléatoire des grains (nodulaire ou bien granulaire) pour les séries 

des dépôts des couches minces avant et après recuit. Ces images montrent que la taille des grains 

diminue avec l’augmentation du potentiel de déposition. Ainsi que la taille des grains pour les deux 

séries de dépôt de CdS est de l’ordre de 0.2 µm à 1 µm (tableau III.1) pour le dépôt de CdS avant 

recuit, c’est-à-dire élabore à 65 °C à un temps de 15 min. Par contre, pour la série après recuit (400 

°C/1h) la taille des grains est de l’ordre 0.5µm à 1.6 µm (tableau III.1).On note aussi qu’avec 

l’effet de recuit à 400 °C, conduit à des tailles de plus en plus importantes avec la formation des 

agrégats. Ce phénomène est observé clairement lors de l’élaboration des couches minces de CdS a 

un potentiel cathodique de - 0.9V/ECS avant et après recuit, c’est-à-dire des grains avec des tailles 

petites avant recuit et des grains avec des tailles énormes après recuit (formation des agrégats). 

Zyoud et al on observe une morphologie granulaire aussi [17]. Salim et al ont observé une 

morphologie non uniforme de dépôt de CdS sur FTO [18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

-0.7 V/ECS AV -0.7 V/ECS AP 
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Figure III. 6 : Images AFM 2D des couches minces de CdS déposes sur FTO à différent potentiel de déposition 

électrochimique : (a) avant traitement thermique 15min à 65°C et (b) après traitement thermique 1h à 400 °C. 

 

-0.8 V/ECS AV 

-0.9 V/ECS AV 

-0.8 V/ECS AP 

-0.9 V/ECS AP 
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Figure III. 7 : Images AFM 3D des couches minces de CdS déposes sur FTO à différent potentiel de déposition 

électrochimique : (a) avant traitement thermique 15min à 65°C et (b) après traitement thermique 1h à 400 °C. 
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La rugosité de surface est une propriété importante dans la physique des couches minces. Dans ce 

travail l’état de surface des couches CdS a été révélé par Microscopie à Force Atomique AFM.D’après le 

tableau 1la rugosité de surface de dépôt CdS/FTO avant et après recuit est de l’ordre de nanomètre.  On 

observe que la rugosité de surface RMS augmente en fonction de potentiel cathodique (- 0.7V/ECS et -

0.8V/ECS) et ensuite la rugosité de surface diminue pour les dépôts élabores à un potentiel de - 0.9V/ECS. 

Cette remarque on niveau de paramètre de rugosité RMS est observé pour les deux séries des dépôts des 

couches minces de CdS/FTO avant et après traitement thermique. 

Tableau 1 : Rugosité de surface de dépôt CdS/FTO AV/AP traitement thermique. 

CdS Avant traitement 

thermique 

CdS après traitement  

Thermique 

- E 

(V/ECS) 

RMS 

(nm) 

Taille des 

grains 

(µm) 

 

RMS 

(nm) 

Taille des 

grains 

(µm) 

 

- 0.7 29.822 0.4 à 1 48.686 0.5 à 1.3 

- 0.8 59.868 0.6 à 1.2 63.287 0.7 à 1.6 

- 0.9 23.339 0.2 à 1 62.285 0.7 à 1.3 

 

III.1.5 Caractérisation structurale par DRX 

Les différents échantillons de notre travail ont été caractérisés par la technique de la 

diffraction des rayons X (DRX). Les expériences de DRX ont été réalisées sur un diffractomètre 

Philips X’PERTMPD avec un rayonnement produit par une anticathode de cuivre CuKα 

(λ=1.54056 Å).   

La figure III.8a et b représentent les spectres de diffraction des rayons X des couches 

minces de CdS à un potentiel de déposition fixée à - 0.8 V/ECS dans solution de 0.1 M 𝐶𝑑2+ + 0.1 

M 𝑆2𝑂3
2−avant et après recuit à une température de 400 °C pendant 1h sur un substrat de type FTO 

à pH=1.5 et t=15 min. Les résultats de la DRX montrent qu’avec ces conditions d’élaboration le 

CdS cristallise dans un système hexagonal. Les résultats DRX (distance interarticulaire) sont 

regroupés dans le tableau III.2 et présentent des phrases mixtes similaires à celles rapportées par 

d'autres chercheurs pour le matériau CdS avec une structure cristallin hexagonal [3, 19, 20].On peut 

déduire par la DRX que les deux films obtenus de CdS sont polycristallins.  
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Figure III.8 : Spectre DRX des films minces de CdS sur une surface d’FTO obtenus par électrodéposition a un 

potentiel de -0.8 V/ECS :  (a) avant traitement thermique 15min à 65°C et (b) après traitement thermique 1h à 400 °C. 

 

On utilise la loi de Bragg, en faisant l'hypothèse que tous les pics anticathode de Cu qui 

correspondent aux diffractions d'ordre 1 (n=1, dans la loi de Bragg 2𝑑ℎ𝑘𝑙sin𝜃=𝑛λ) avec n=1 en calculer 

la distance interarticulaire des touts plans du dépôt de CdS avant et près recuit selon la formule [21] 

:  

𝑑(ℎ𝑘𝑙) =
𝜆

2 sin θ
 

Où : 

(ℎ𝑘𝑙): Distance interarticulaire du plan (hkl). 

𝜆: Longueur d’onde des rayons X du cuivre (λ= 1.54056 Å). 

𝜃: Angle de diffraction (°). 
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Tableau III.2 : Paramètres expérimentales de DRX des couches minces de CdS/FTO avant et après traitement 

thermique à 400 °C pendant 1h.  

 

𝟐𝜽 

(°) 

D 

(Å) 

Plans (hkl) 

Hex.CdS et Cub.Cds 

25.06 3.99 100 

26.82 3.40 002 

28.20 3.16 101 

30.95 2.90 200 

36.01 2.40 102 

43.89 1.90 110 

51.42 1.74 112 

52.67 1.72 201 

60.91 1.52 104 

76.44 1.28 105 

 

 

Nous avons ainsi estimé la taille des cristallites (𝐷), les contraintes (𝜀) et la densité de dislocation 

(𝛿). En général, la taille des cristallites, les contraints et la densité de dislocation sont déterminées en 

mesurant la largeur à mi-hauteur d’un pic de diffraction selon les formules suivantes [22] :  

𝐷 =
0.94

𝛽 cos 𝜃
 

𝜀 =
𝛽 cos 𝜃

4
 

Où :  

𝐷: Taille moyenne des cristallites (nm). 

𝛽: Largeur à mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale. 

0.9 : Constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites. 

𝜆: Longueur d’onde des rayons X (λ= 1.54056 Å). 

𝜃: Angle de diffraction (°). 

𝛿: Densité de dislocation (liners m-2). 

𝜀: Contraintes (%). 
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Tableau III.3 : Paramètres structuraux de CdS sur FTO avant et après traitement thermique à 400°C pendant 1h.  

 

-E 

(V/ECS) 

Plans 

(hkl) 

𝟐𝜽 

(°) 

FWHM 

(°) 

D 

(nm) 

𝜹 𝟏𝟎−𝟏𝟑 

(liners/m2) 

𝜺 

(%) 

Avant Après Avant Après Avant Après Avant Après 

 

 

 

0.8  

Cub(200) 31.01 0.45 0.38 36.627 43.374 7.45 5.32 9.6 8.1 

Hex(110) 43.89 0.65 0.60 26.343 28.538 1.44 1.23 11.7 11.0 

Hex(112) 51.42 0.71 0.53 24.827 33.259 1.60 9.04 11.0 8.3 

Hex(100) 60.91 0.45 0.42 40.943 43.868 5.96 5.26 5.5 5.1 

 

L’effet de traitement thermique (avant et après) du dépôt de CdS sur FTO sur les paramètres 

structuraux sont rassemblée dans le tableau III.3. On constate que la taille moyenne des cristallites 

calculée à l’aide de la formule de Scherrer, varie de 25 à 41 nm et de 28 à 44 nm pour les dépôts de 

CdS élaboré avant et après recuit à une température 400 °C, respectivement. La densité de 

dislocation est inversement proportionnelle à la taille des cristallites. La valeur numérique de  𝜹 

varie de 1.5×1013 à 7.5×1013 liners/m2 et de 5.1×1013 à 111013 liners/m2 pour les dépôts de CdS 

élaboré avant et après recuit à une température 400 °C, respectivement. Il important de noter que le 

pourcentage de la variation des contraintes varie inversement avec la taille des cristallites. Ainsi 

l’effet de recuit des dépôts de CdS/FTO à 400°C conduit à une diminution dans les paramètres 

structuraux, c’est-à-dire une diminution au niveau de la taille des cristallites des films minces de 

sulfure de cadmium. Le tableau III.4 regroupe la comparaison de quelques travaux dans la 

littérature lors de la synthèse de CdS par les différentes méthodes, c’est-à-dire la comparaison au 

niveau de taille moyenne de cristallites avec la structure cristallographique adoptés par ce matériau.    
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Tableau III.4 : Comparaison des résultats structuraux dans la littérature lors de la synthèse de CdS par les différentes 

méthodes. 

 

Réf Méthodes de synthèse 2𝜃 (°) D (nm) Structure 
cristallographique 

[23] Dépostons chimique  26.59, 29.76, 31.64, 38.26, 43.99, 

51.77, 55.20 

30.3 Hexagonal 

[24] Dépostons chimique 24.8, 26.6, 28.2, 30.7, 36.4, 43.8, 84.0, 

49.9, 51.9 

38-47 Hexagonal 

[25] Dépostons chimique 26.7, 44.0, 51.7 4-5.8 Cubique 

[26] Sol-gel - - - 1.5-3 Cubique 

[27] Electrodéposition 24.6, 26.6, 28.3, 43.8, 52.2 30 Hexagonal 

[3] Electrodéposition 26.6, 43.9  52-44 Cubique/Hexagonal 

[17]  Electrodéposition 26.6, 43.8, 52.6 17-19 Cubique 

 

Conclusion : 

La première partie de ce travail concerne l’élaboration et la caractérisation des couches 

minces de CdS sur FTO par l’effet du potentiel cathodique de déposition (- 0.7, - 0.8, - 0.9 V/ECS) 

avant et après recuit à 400 °C pendant 1h. Cette partie de mémoire a montré que : 

- La caractérisation par les courbes de Mott-Schottky MS a confirmé que les couches minces de 

CdS révèlent un comportement un semi-conducteur de type n pour les deux séries 

d’échantillons avant et après recuit. 

- L’analyse par la spectroscopie infrarouge (IR) a montré l'existence de quatre pics caractéristiques 

à la vibration de déformation de la liaison Cd-S. 

- La caractérisation optique UV-Visible a montré que l’énergie de gap optique est dans 

l’intervalle de 2 à 2.5eV pour les deux séries d’échantillons avant et après recuit. 

- La caractérisation morphologique menée par microscopie à force atomique (AFM) montré 

que la morphologie des couches minces de CdS adapte une forme granulaire avec des tailles 

moyennes des grains qu’augment lors du traitement thermique a 400 °C. La rugosité de surface 

avant recuit elle plus faibles que celle après traitement thermique. 

- La caractérisation structurale par diffraction de rayons X (DRX) a montré une existence d’une 

structure mixte entre cubique et hexagonale, ou la majorité de cristallite sont hexagonale avec 

une orientation préférentielle selon la direction (200) de la structure cubique. La taille moyenne 

des cristallites calculée, varie de 25 à 44 nm.  
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats sur l’application des films minces de 

CdS obtenus durant notre travail. Ce chapitre est relatif à une étude de l’activité catalytique de 

dégagement d’hydrogène sur des dépôts de CdS élaborées sur un substrat de type FTO avant et après 

traitement thermique à 400°C avec un temps de 1 h dans milieu alcalin (1M KOH) à 25 °C par les 

méthodes de caractérisations électrochimiques : spectroscopie d'impédance électrochimique(SIE), 

voltampérométrie linéaire (VL), voltampérométrie cyclique (VC) et chronoaméromètrique (CA). Cette 

étude vise les paramètres cinétiques vis-à-vis à la réaction de dégagement de l’hydrogène (RDH). 

 

IV.1 Etude de l’activité catalytique   

Réaction de dégagement d’hydrogène (RDH) 

  Il est bien établi que la réaction de dégagement d'hydrogène (RDH) sur une électrode semi-

conductrice (oxyde métallique) en milieu alcalin implique les trois étapes suivantes : 

 L'adsorption électrochimique d'hydrogène qui est la réaction de Volmer : 

𝑀𝑋 + 𝐻2𝑂 + 𝑒− → 𝑀𝑋𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻− 

Cette réaction est suivie d'une ou des deux étapes de désorption, soit  

 La désorption électrochimique qui est la réaction de Heyrovsky : 

𝑀𝑋𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 + 𝑒− → 𝑀𝑋 + 𝐻2 + 𝑂𝐻− 

 La désorption chimique qui est connue comme étant la réaction de Tafel : 

2𝑀𝑋𝐻𝑎𝑑𝑠 → 2𝑀𝑋 + 𝐻2 

Où MX représente l’oxyde métallique à la surface d'une électrode et MXHads représente l'hydrogène 

adsorbé à la surface du substrat FTO. 

 

IV.1.1 Etude par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

 

La spectroscopie d'impédance électrochimique a été utilisée pour obtenir des informations 

concernant l'influence du potentiel de déposition sur la qualité dépôt élaboré avant (65 °C) et après 

traitement thermique (400°C) sur le transfert de charge durant le processus de déposition de 

CdS/FTO. L’ensemble des diagrammes d’impédance est tracé avec une amplitude de 10 mV dans 

un domaine de fréquence entre 100 kHz et 0.1 mHz en mode potentiostatique a - 0.7, - 0.8 et - 0.9 

V/ECS pendant 2 minutes. La figure IV.1 a et b présente les diagrammes d'impédance tracés dans le 

plan de Nyquist de l'interface dépôt électrolytique obtenus pour les couches minces de CdS sur FTO 

dans une solution 1M KOH à 25 °C. 
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On note que l'ensemble des diagrammes de Nyquist présente presque la même allure (Figure 

IV.1 a et b). Cependant, ces spectres sont constitués d'une boucle capacitive sous forme de demi-

cercle dans la région des hautes fréquences (HF), les diamètres de ces boucles représentent les 

résistances de polarisation ou de transfert de charge Rtc. Pour tous les spectres on observe que le 

diamètre de la boucle capacitive diminue en fonction de l’augmentation du potentiel cathodique.    

 

 

Figure IV.1: Diagramme de Nyquist des couches minces de CdS sur FTO avant et après traitement thermique dans une 

solution de KOH 1M à 25°C. 

 

L’analyse de ces diagrammes aux hautes fréquences permet d’observer une seule boucle 

capacitive qui correspond à la réponse de notre électrode (CdS/FTO avant et après traitement 

thermique), c'est-à-dire au processus de transfert de charge et à la capacité de la double couche sous 

forme de CPE. Les diamètres de ces cercles sont considérés comme les résistances de transfert de 
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charge. Le point d’intersection à haute fréquence entre cette boucle et l’axe des réels est évalué 

comme résistance d’électrolyte (Rs). Lorsque l’électrode est polarisée de manière à engendrer une 

réaction, elle prend alors un potentiel EI différent de son potentiel d’équilibre Eeq. On définit ainsi 

une surtension d’électrode η [1] : 

𝜂 = 𝐸𝐼 − 𝐸é𝑞                                                 (𝐼𝑉. 1) 

Il semble assez naturel de faire l’analogie entre impédance électrochimique et impédance 

électrique. Les différents processus se déroulant à l’interface électrode/électrolyte (CdS/FTO/KOH) 

peuvent être modélisés par un circuit électrique équivalent. Chacun des composants utilisés, 

branchés en série ou en parallèle, représente un phénomène physique particulier sur l’interface de 

notre électrode de travail. Ces modèles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes 

expérimentaux afin d'obtenir les paramètres nécessaires à la compréhension du système étudié 

(CdS/FTO). Pour faire examiner les diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist à différents 

potentiels de déposition avant et après recuit, on a utilisé le logiciel Zview. Le circuit de fit des 

spectres d’impédance électrochimique est rassemblé dans un seul circuit équivalent comme 

l’indique la figure IV.2. Tag et al ont trouvé le même circuit équivalent dans leur étude sur la 

synthèse des hétérojonctions de CdS/Cs0.68Ti1.83O4 [2].   

 

Figure IV.2 : Circuit équivalent utilisé pour le fritté les spectres d’impédance électrochimique. 

 

Les valeurs de la résistance de transfert de charge (Rtc), de la capacité de la double couche 

(CPE) et la résistance de l’électrolyte ou bien de solution (Rs) mesurées aux hautes fréquences sont 

rassemblées dans le tableau IV.1.  La résistance de transfert de charge (Rtc) diminue en fonction du 

potentiel de déposition quel que soit le type de dépôt (avant ou après traitement thermique). Pour la 

capacité de la double couche sous forme CPE, même observation est remarquée que la résistance de 

transfert de charge. C’est-à-dire, une diminue au niveau de CPE en fonction du potentiel de 

déposition cathodique, soit avant ou bien après recuit de notre dépôt CdS/FTO. 

R1 CPE1

R2
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Le rayon de demi-cercle des tracés de Nyquist des échantillons a progressivement diminué 

dans le dépôt de CdS/FTO suivant l’ordre  𝐶𝑑𝑆−0.7 > 𝐶𝑑𝑆−0.8 > 𝐶𝑑𝑆−0.9, indiquant la plus faible 

résistance au transfert d'électrons dans l’échantillon de CdS [3-5].  

 

Tableau IV.1 : Paramètre d’impédance électrochimique des couches de CdS sur FTO avant et après 

traitement thermique à 25 °C obtenue à partir des diagrammes de Nyquist.  

CdS Avant traitement thermique  CdS Après traitement thermique 

-E 

(V/ECS) 

Rs 

(Ω .cm2) 

Rtc10-3 

 (Ω .cm2) 

CPE 103 

(F.cm-2) 

Rs 

(Ω .cm2) 

Rtc10-3 

 (Ω .cm2) 

CPE 103 

(F.cm-2) 

0.7 07.70 11.01 0.20 32.48 03.77 0.07 

0.8 15.30 01.28 0.16 22.62 01.29 0.14 

0.9 29.45 0.96 0.14 04.88 0.79 1.47 

 

IV.1.2 Etude par voltampérométrie linéaire (VL) 

L’activité électrocatalytique des couches minces CdS sur le substrat de type FTO, vis-à-vis 

la réaction de réduction d’hydrogène a été étudiée en milieu alcaline KOH 1M saturé en hydrogène. 

Une variation négative du potentiel compris entre 1V/ERH et - 0.6 V/ERH est imposée à l’électrode 

de travail. Une électrode de nos dépôts a été utilisée pour l’étude de la réaction de réduction 

d’hydrogène qui permet d’accéder aux paramètres cinétiques électrochimiques. Les vitesses de 

balayage appliquées à l’électrode de travail lors de la réaction de la réduction d'hydrogène sont : 50, 

100, 150, 200 et 250 mV/s. 

 

La figure IV.3 montre les courants/potentiels obtenus sur les deux électrodes : Platine et 

FTO. Le platine présente une meilleure activité catalytique pour la réduction de dégagement 

d’hydrogène que l’électrode FTO. Il est intéressant de noter que contrairement au FTO, le platine ne 

présente aucune activité catalytique sur la gamme de potentiel comprise entre 1 et - 0.6 V/ERH à 

une vitesse de balayage de 5 mV/s. Par contre, l’électrode d’FTO ne présente aucune activité 

catalytique aussi sur la gamme de potentiel comprise entre 1 et - 0.1 V/ERH pour la même vitesse. 
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Figure VI.3 : Courbe de polarisation cathodique des deux électrodes Pt et FTO enregistré en milieu support 

(KOH 0.1M saturé en hydrogène) ; vitesse de variation linéaire de potentiel =5 mV.s-1 à pH=8. 

 

La figure IV.4 montre les courbes de polarisation cathodique de dépôt de CdS avant (65 °C) 

et après recuit (400 °C) sur l’électrode d’FTO enregistrée au milieu électrolytique (KOH 1M saturé 

en hydrogène) avec une vitesse de variation linéaire de potentiel égal 5 mV.s-1 à pH égal 8. 

L’analyse de la figure IV.4 nous a permet de remarquer que l’activité catalytique de tous nos dépôts 

élaborés avant (65 °C) et après recuit (400 °C), diminue progressivement avec l’augmentation du 

potentiel cathodique appliqué. Ce résultat laisse à penser que la modification des propriétés 

structurales et morphologiques des couches minces est due à la qualité de dépôt. On remarque que 

les dépôts de CdS/FTO synthèses après recuit présentent une meilleure activité catalytique pour la 

réduction de dégagement d’hydrogène que les dépôts de CdS/FTO synthèses avant recuit. Ceci est 

dû probablement à l’amélioration des propriétés structurels observe dans la caractérisation par 

DRX.    
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Figure IV.4: Courbe de polarisation cathodique de  déport de CdS /FTO élaboré a déférent  potentiel 

cathodique (- 0.7, - 0.8 et - 0.9V/ECS) avant (65 °C) et après traitement thermique (400°C), enregistré en 

milieu support (KOH 0.1M saturé en hydrogène) vitesse de balayage est égal 5 mV.s-1. 

 

IV.1.3 Courbe de polarisation (Tafel) 

Pour clarifier la cinétique de nos dépôts, des tracés de Tafel ont été construits à partir des 

courbes de polarisation et sont illustrés dans la figure IV.5. Les valeurs des pentes de Tafel sont de 

bons indicateurs de la vitesse de réaction pour le dépôt de CdS avant (65 °C) et après recuit (400 

°C) sur l’électrode d’FTO enregistrée au milieu électrolytique de KOH 1M saturé en hydrogène 

avec une vitesse de variation linéaire de potentiel égal 5 mV.s-1 à pH = 8. En plus d'apporter des 

interférences sur le mécanisme dans lequel la réaction de dégagement d’hydrogène(RDH) est 

traitée. Comme la montre la figure IV.5, le film CdS présente des droites avec des pentes négatives 

pour les différents potentiels cathodiques appliqués (- 0.7, - 0.8 et - 0.9 V/ECS).  

 Ces résultats montrés dans le tableau IV.2 suggèrent que les films de CdS/FTO synthétisés 

après traitement thermique à 400°C présente une activité catalytique plus élevée et une excellente 

cinétique par rapport aux films de CdS/FTO synthétisés à 65 °C pendant 15 min pour les trois 

potentiels cathodiques de déposition. 
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Figure IV.5 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour le dépôt  CdS élaboré a déférent  potentiel (- 0.7, - 0.8 

et - 0.9 V/ECS), enregistré en milieu support (KOH 1M saturé en hydrogène) vitesse de balayage égal 5 mV.s-1. 

 

A partir des courbes de tafel on a puit determinée logi0 pour chaque potentiel imposée pour 

avant et après traitement thermique. D’aprés le tableau IV.2 on remarque une duminition de logi0 en 

fonction de l’agmentation du potentielappliquée pour les deux séries de dépôt de CdS. 

Tableau IV.2 : Paramètres cinétique de réaction d’évolution de hydrogène RDH  des électrodes de 

CdS/FTO obtenue à patir des courbes de Tafel. 

 

Dépôt CdS/FTO  

Avant recuit  

Dépôt CdS/FTO  

Après recuit 

-E 

 (V/ECS) 
Facteur de 

linéarité  

log i0 

(µA/cm2) 

Pente de 

Tafel 

(mV/déc) 

Facteur de 

linéarité 

log i0 

(µA/cm2) 

Pente de 

Tafel 

(mV/déc) 

0.7 0.9994 - 0.701 163 0.9990 - 0.733 - 101 

0.8 0.9968 - 0.959 - 154 0.9994 - 0.896 - 155 

0.9 0.9979 - 0.734 - 104 0.99431 - 0.888 - 57 
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IV.1.4 Surface électrochimique active et le facteur de rugosité  

La volrampérométrie cyclique à balayage peut être utilisée pour déterminer la capacité de la 

double couche. Cette technique a donc été utilisée afin de comparer les valeurs obtenues avec celles 

déterminées par spectroscopie d’impédance électrochimique et par la suit en déterminer le facteur 

de rugosité de surface par cette méthode aussi. Des courbes voltampérométriques en milieu KOH 

1M à 25 °C, ont été réalisées entre - 300 mV et - 400 mV/ECS pour les trois dépôts élaborés - 0.7, 

-0.8 et - 0.9 V/ECS, après traitement thermique à 400 °C pendant 1h.Le milieu KOH est 

particulièrement adapté à ces mesures puisque les ions OH- s’adsorbent très peu à la surface des 

dépôts.  
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Figure  IV.6: Voltapérometrie cyclique pour les deux dépôts élaborée à - 0.7 V/ECS, - 0.8 V/ECS et -

0.7V/ECS à différentes vitesses de balayages dans une solution de KOH (1 mol/l). 
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Dans cette gamme de potentiel, les voltapérometrie cycliques enregistrées pour différentes 

vitesses de balayage (figure IV.6) présentent une zone purement capacitive quelle que soit le dépôt 

du film. On note une bonne corrélation entre les points ce qui permet de déterminer la capacité de 

double couche dans une région où il n’y pas de processus faradique. Pour chacune des courbes 

voltampérométriques, au moins deux potentiels ont été choisi pour déterminer la capacité et ainsi 

vérifier la validité de la technique et s’assurer que le potentiel choisi est adéquat.  

Le courant capacitif a été mesuré à un potentiel de - 350mV/ECS pour les deux dépôts 

élaborés à - 0.7 V et - 0.8 V/ECS. Pour le potentiel de déposition de - 0.9 V/ECS, Le courant 

capacitif a été mesuré à un potentiel de – 300 µV/ECS. La variation du courant capacitif à ce 

potentiel en fonction de la vitesse de balayage est montrée à la figure IV.7. Le courant capacitif 

étant proportionnel à la surface électrochimique active. Ainsi, il important de déterminer le 

coefficient de rugosité des films minces de CdS. 

 

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
0

1

2

3

4

5

6

7

8

 

 

-i
 (
m

A
/c

m
2
)

v (mV/s)

a)

R
2 = 0.995 

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

 

 

i 
(m

A
/c

m
2
)

v (mV/s)

b)

R
2 = 0.990

 

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

 

 

i 
(m

A
/c

m
2
)

v (mV/s)

R
2 = 0.990

c)

 

 

Figure IV.7 : Droite représentant la variation de la densité de courant cathodique i en fonction de la vitesse 

de balayages lors de dépôts de CdS/FTO : a)- 0.7 V/ECS, b) - 0.8 et c) - 0.9 V/ECS. 
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Les tracés des branches cathodiques sont présentés sur la figure IV.7. Lorsque la vitesse de 

balayage augmente, la densité de courant capacitif des films mince de nos dépôts augmente aussi. 

Le tracé de l’intensité du la densité du courant capacitif (i) en fonction de la variation de la vitesse 

de balayage (𝑣) donne une droite avec une pente positive. 

 

            Il a été déterminé que la densité de courant capacitif varie linéairement en fonction de la 

vitesse de balayage avec des pentes positives. 

La figure III.14a, b représente une droite qui passe par l’origine selon l’équation suivant [6]: 

i = vCcd + i0                                               (𝐼𝑉. 2) 

 

Ouv Ccd est la pente de Tafel et i0le courant est nulle (i0= 0 mA/cm2). 

A partir des courbes CV nous pouvons calculer la capacité de la double couche (Cdl) qui est 

proportionnel à RDH. 

Le courant capacitif varie linéairement avec la vitesse de balayage selon la relation 

suivante :  

𝑖 = 𝐶𝑑𝑙 .
𝑑𝑉

𝑑𝑡
                                                   (𝐼𝑉. 3) 

Où 

i : Densité de courant capacitif (A/cm2).  

𝑑𝑉/𝑑𝑡 : Vitesse de balayage (V/s). 

Cdl: Capacité de la double couche (F/cm2). 

Pour les semi-conducteurs, la capacité de la double couche en milieu acide Cdl0 est égale 

50 µ𝐹/cm2 [6]. 

 

Le facteur de rugosité de surface est calculé par la relation :  

𝑅𝑓 = 𝐶𝑑𝑙/𝐶𝑑𝑙0                                        (𝐼𝑉. 4) 

La valeur résultant de ce calcule indique si la surface du film déposé est plutôt rugueuse ou 

lisse. Plus le facteur de rugosité est faible, plus la surface est lisse. Un facteur de rugosité de dépôt 

de CdS sur FTO, correspondrait à une surface parfaitement lisse. Un facteur de rugosité de 1 

correspondrait à une surface parfaitement lisse, égale à la surface   géométrique de l’échantillon. Par 

extrapolation, lorsque le film est lisse, le dépôt est supposé faiblement poreux, et donc relativement 

dense.   

La capacité de la double couche dans le dépôt élaborée à - 0.9 V/ECS est deux fois 

supérieure que celle dans le dépôt élaboré à - 0.8 V/ECS et trois supérieure que le dépôt élaboré à - 

0.7 V/ECS (tableau IV.3). 
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Tableau IV.3: Valeur de la capacité de la double couche et le facteur de rugosité dans la surface de des 
trois dépôts de CdS à - 0.7, - 0.8 et -0.9 V/ECS après traitement thermique à 400 °C pendant 1h. 

 

-Potentiel imposée 

(mV /ECS) 

Facteur de linéarité  

(R2) 
Cdl 

(𝝁𝑭/𝒄𝒎𝟐) 

Rf 

(cm2) 

0.7 0,9954 20 400 

0.8 0,9931 30 600 

0.9 0.9905 60 1200 

 

En montré que les valeurs obtenues pour 𝑅−0.7
2 ,  𝑅−0.8 

2 et 𝑅−0.9
2  pour chacun dépôts sont liées 

à la réponse de la capacité de la double couche (Cdl) et au facteur de rugosité (Rf). Les paramètres 

obtenus montrent une diminution de (Cdl, Rf et R2) en fonction du potentiel appliquée. Ceci 

s'explique par la prise en compte de la grande surtension de dégagement d’hydrogène lors de la 

déposition de CdS/FTO pour les trois potentiels d’électrodéposition. 

 

IV.1.5  Teste de stabilité par CA 

Pour tester l’effet de recuit a 400°C pondant 1 heur lors de la synthèse des couche mince de 

CdS pour les trois dépôts - 0.7, - 0.8 et - 0.9V/ECS sur la stabilité de RDH nous avons utilisé la 

méthode électrochimique des courants transitoires (potentiel fixée). Les conditions dans lesquelles 

nous avons opéré ce teste sont les suivants : un bain électrolytique alcalin qui contient 1M de KOH 

dégazée avec l’azote pondant 15 min à une température ambiante de 25 et un potentiel imposé fixé 

à 0 V/ECS. Généralement on observe la même allure pour les trois électrodes de nos dépotes. On 

remarque aussi une stabilité du courant capacitif sur le figure IV.8 dans l’intervalle entre 5 à 90 min 

pour les deux électrodes élaborées a - 0.8 et - 0.9V/ECS. Par contre pour l’électrode élaboréà-

0.7V/ECS, le domaine de stabilité de dégagement d’H2 est entre 30 à 90 min. On note aussi que le 

courant capacitif est constant pour des valeurs de 3.40, 1.41 et 0.77 μA/cm2 pour les dépotes - 0.7, - 

0.9 et - 0.8V/ECS, respectivement. Ce phénomène est probablement du a la quantité de CdS 

déposée sur nos électrodes.  
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Figure IV.8 : Courbes de stabilité RDH par chonoampérométier (CA) dans solution 1M de KOH avec 

E=0V/ECS à t=90 min, pour les trois électrodes de CdS/FTO élaborés avec un traitement thermique à 400 

°C pendant 1h.  
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Conclusion : 

Dans la deuxième partie de ce mémoire, nous avons étudier l’effet la réaction de dégagement 

d’H2 (RDH) lors de l’électrodéposition des couches minces de CdS avant et après traitement 

thermique dans un milieu alcalin de KOH 1M a une température ambiante de 25°C, par les 

méthodes électrochimique (SIE, VL, VC et CA). A partir des résultats de cette partie nous avons 

montré que : 

- L’étude par la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) l’existence d’une seule boucle 

qui diminue une fonction du potentiel cathodique. La diminution de la résistance de transfert de 

charge est observée lors de l’augmentation du potentiel de déposition cathodique.   

- L’étude par la voltampérométrie linéaire (VL) que l’activité catalytique de tous nos dépôts 

élaborés avant (65 °C) et après recuit (400 °C), diminue progressivement avec l’augmentation 

du potentiel cathodique appliqué. 

- Les courbes de polarisation (Tafel) on montre que les films de CdS/FTO synthétisés après 

traitement thermique à 400°C présente une activité catalytique plus élevée etune excellente 

cinétique par rapport aux films de CdS/FTO synthétisés à 65 °C pendant 15 min pour les trois 

potentiels cathodiques de déposition. 

- L’étude par voltampérométrie cyclique a révélé que la capacité de la double couche a 

l’interface (Cdl) et le facteur de rugosité de surface (Rf) diminue on fonction des potentiels 

quelque soit le potentiel pour les dépotes après traitement thermique 400 °C.  

- Les courbes de la chronoampérométrie pour le teste de stabilité pondant 90 min a montré que le 

courant capacitif est constant à des valeurs de 3.40, 1.41 et 0.77 μA/cm2 pour les dépotes - 0.7, 

-0.9 et - 0.8V/ECS, respectivement. 
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Conclusion générale et perspective  

Dans le cadre de ce travail de mémoire, nous nous sommes intéressés à la formation 

électrochimique de couches minces de sulfure de cadmium sur un substrat de type FTO avant et 

après traitement thermique à 400 °C. L’utilisation des méthodes électrochimiques pour l’étude des 

phénomènes de transfert de charge à l’interface de l’électrode est particulièrement intéressante pour 

expliquer les mécanismes mise enjeu à cette interface.  

- La caractérisation par les courbes de Mott-Schottky MS a confirmé que les couches 

minces de CdS révèle un comportement un semi-conducteur de type n pour les deux 

séries d’échantillons avant et après recuit. 

- L’analyse par la spectroscopie infrarouge(IR) a montré l'existence de quatre pics 

caractéristiques à la vibration de déformation de la liaison Cd-S. 

- La caractérisation optique UV-Visible a montré que l’énergie de gap optique est dans 

l’intervalle de 2 à 2.5eV pour les deux séries d’échantillons avant et après traitement 

thermique. 

- La caractérisation morphologique menée par microscopie à force atomique (AFM) 

montré que la morphologie des couches minces de CdS adapte une forme granulaire 

avec des tailles moyennes des grains qu’augment lors du traitement thermique a 400 °C. 

La rugosité de surface avant recuit elle plus faibles que celle après traitement thermique. 

- La caractérisation structurale par diffraction de rayons X (DRX) a montré une existence 

d’une structure mixte entre cubique et hexagonale, ou la majorité de cristallite sont 

hexagonale avec une orientation préférentielle selon la direction (200) de la structure 

cubique. La taille moyenne des cristallites calculée, varie de 25 à 44 nm.  

- L’étude par la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) l’existence d’une seule 

boucle qui diminue une fonction du potentiel cathodique. La diminution de la résistance 

de transfert de charge est observée lors de l’augmentation du potentiel de déposition 

cathodique.   

- L’étude par lavoltampérométrie linéaire (VL) que l’activité catalytique de tous nos 

dépôts élaborés avant (65 °C) et après recuit (400°C), diminue progressivement avec 

l’augmentation du potentiel cathodique appliqué. 

- Les courbes de polarisation (Tafel) on montre que les films de CdS/FTO synthétisés 

après traitement thermique à 400 °C présente une activité catalytique plus élevée etune 

excellente cinétique par rapport aux films de CdS/FTO synthétisés à 65 °C pendant 15 
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min pour les trois potentiels cathodiques de déposition. 

- L’étude par voltampérométrie cyclique a révélé que la capacité de la double couche a 

l’interface (Cdl) et le facteur de rugosité de surface (Rf) diminue on fonction des 

potentiels quelque soit le potentiel pour les dépotes après traitement thermique 400 °C.  

- Les courbes de la chronoampérométrie pour le teste de stabilité pondant 90 min amontré 

que le courant capacitif est constanta des valeurs de 3.40, 1.41 et 0.77 μA/cm2 pour les 

dépotes - 0.7, - 0.9 et - 0.8V/ECS, respectivement. 

Finalement, ce travail de mémoire nous a permis de maitriser l’effet de traitement thermique 

sur la qualité des couches minces de CdS/FTO élaborés par les trois potentiels de déposition. Une 

perspective intéressante de ce travail serait d’améliorer la morphologie de dépôt par l’utilisation du 

courant impose dans le cadre d’augmenté la surtension de dégagement de l’hydrogène sur cette 

morphologie.  



Résumé : 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés en premier lieu à l’élaboration et la 

caractérisation des couches minces de CdS sur une surface semi-conductrices de type FTO avant et 

après traitement thermique à 400°C pendant 1h. Par la suit, l’application de ces couches dans la 
réaction de dégagement d’hydrogène (RDH). Les couches minces de CdS déposées on été étudiées et 

caractérisées en détail par MS, VL, VC, CA, SIE, IR, UV-visible, AFMet DRX. L'analyse par les 

courbes de Mott-Schottky (MS) a révélé que les couches minces de CdS présentent une propriété de 
semi-conducteur de type n. L'étude électromagnétique par IR à confirmer l’existence de la laissons 

Cd–S dans notre dépôt. La caractérisation optique a montré que le gap optique variait entre 2 à 2,5 eV 

pour les 2 séries de dépôts avant et après traitement thermique. L'étude morphologique par la 
microscopie à force atomique (AFM) à montrer que les couches CdS ont une forme granulaire avec 

une rugosité de surface (RMS) de dépôt avant recuit elle plus faibles que celle après traitement 

thermique.La caractérisation structurale par DRX à montrer une structure mixte entre hexagonal et 

cubique et que la taille moyenne des cristallites varie de 25 à 44 nm.L'étude de la spectroscopie 
d'impédance électrochimique (SIE) révèle une diminution de la résistance du transfert de charge en 

fonction de l’augmentation du potentiel cathodique. La réaction de dégagement d’hydrogène (RDH) a 

montré une bonne activité catalytique avecun facteur de rugosité de surface qui diminue en fonction de 

potentiel. Le teste de stabilité confirme que le courant capacitif est constant pendant 90 min. 

Mots clés : CdS, couches minces, DRX, électrodéposition, semi-conducteur, RDH. 

 

Abstract:  

In this work, we first looked at the development and characterization of CdS thin films on an 

FTO semiconductor surface before and after thermal treatment at 400°C for 1h. This was followed by 

the application of these layers in the hydrogen evolution reaction (HER). The deposited CdS thin films 

were studied and characterized in detail by MS, VL, VC, CA, SIE, IR, UV-visible, AFM and DRX. 

Mott-Schottky(MS) curve analysis revealed that CdS thin films exhibit n-type semiconductor 

properties. The electromagnetic IR study confirmed the existence of Cd-S in our deposit. Optical 

characterization showed that the optical gap varied between 2 and 2.5 eV for the 2 series of deposits 

before and after heat treatment. The morphological study by atomic force microscopy (AFM) showed 

that the CdS layers have a granular shape with a lower deposition surface roughness (RMS) before 

annealing than after heat treatment. Structural characterization by XRD showed a mixed hexagonal 

and cubic structure, with average crystallite sizes ranging from 25 to 44 nm. Electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) revealed a decrease in charge transfer resistance with increasing 

cathodic potential. The hydrogen evolution reaction (HER) showed good catalytic activity, with the 

surface roughness factor decreasing as a function of potential. The stability test confirmed that the 

capacitive current was constant for 90 min. 
 

Keywords:CdS, thin films, XRD, electrodeposition, semiconductor, HER. 

 

 

 ملخص 

قبل  FTOمن نوع  ناقلالرقيقة على سطح شبه  CdSطبقات  خصائصمل، ركزنا بشكل أساسي على تطوير في هذا الع

 الهيدروجين نبعاثطبقات في تفاعل إعلى التطبيق هذا اليتبع درجة مئوية لمدة ساعة واحدة.  400وبعد المعالجة الحرارية عند 

(RDH).تمت دراسة الطبقات الرقيقة CdS الطرق التالية بالتفصيل من قبل ودرست الخصائص :MSوVL وVC وCA وSIE وIR 

اصية لها خ CdSأن الطبقات الرقيقة من  Mott-Schottky (MS)التحليل الذي أجراه منحنيات   DRX. و AFMوUV-visibleو

. أظهر التوصيف البصري أن الفجوة CD-S رابطة لتأكيد وجود IRالدراسة الكهرومغناطيسية التي أجرتها .nمن النوع  شبه ناقلة

اها الفحص من الرواسب قبل وبعد المعالجة الحرارية. الدراسة المورفولوجية التي أجر تينلسلسل 2.5eVو  2البصرية تفاوتت بين 

 أصغر من  المعالجة للترسب قبل ( (RMSسطح لها شكل حبيبي مع خشونة  CdSلإظهار أن طبقات ( (AFMالذرية المجهري للقوة 

من  يتراوحي البلورلإظهار بنية مختلطة بين السداسي والمكعب وأن متوسط حجم  DRXبعد المعالجة الحرارية. التوصيف الهيكلي لـ 

كدالة على  عن انخفاض في مقاومة نقل الشحنة( EISوقة الكهروكيميائية )نانومتر. تكشف دراسة التحليل الطيفي للمعا 44إلى  25

نشاطًا تحفيزياً جيدًا مع عامل خشونة السطح الذي ينخفض كدالة  (RDH)نة. أظهر تفاعل إطلاق الهيدروجيوديتزيادة الإمكانات الكا

 دقيقة. 90ثابت لمدة  بالسعةد اختبار الثبات أن التيار للإمكانات. يؤك

 RDH. ,شبه ناقل,التموضع الكهروكيميائيDRXطبقاتالرقيقة، ،CdSمات المفتاحية:الكل
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