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Résumé

Le travail a pour objectif d’optimiser les techniques de détermination de la steechiométrie des poudres de
diséléniures de molybdeéne et de tungsténe non dopées, en vue de leur utilisation en photo courant. Pour
cela, une étude qualitative de ces poudres polycristallines a été réalisée et a permis d’évaluer la qualité de
ces poudres grice a un dosage des ions tungstate et molybdate obtenus par dissolution des oxydes WOj et
MoOj;. Les ions M0+ ¢t Wo*  ont €t€ dosés par méthodes potentiométrique et conductimétrique par les
ions Pb** afin de déterminer leur concentration dans le milieu considéré. Les dosages conductimétriques
d’une part, ont permis d’obtenir un rapport moyen Se/M (M =Mo, W) de 1,984 pour le molybdene et 1,944
pour le tungsténe ; et d’autre part, les dosages potentiométriques ont permis d’obtenir un rapport moyen
de 2,014 pour le molybdene et 1,973 pour le tungstene. En plus, ces poudres polycristallines ont été caracté-
risées sur le plan morphologique par la technique de la microscopie électronique a balayage. En conclusion, il
ressort que les poudres polycristallines non dopées sont d’une steechiométrie parfaite et proche de celle de la
littérature qui est de 2, donc pouvant étre utilisées pour la confection des plaques solaires et en photo courant.

Mots-clés : poudre polycristalline, WO3, MoO3, potentiométrique, conductimétrique, MEB.

Electrochemistry of undoped powders MoSe, and WSe,
Abstract

The work had as objective to optimize the techniques of determination of the stoichiometry undoped
molybdenum and tungsten diselenides powders, for their use in current photo. Through this, a qualitative
study of these polycristallines powder has been realized. It allowed to evaluate the quality of transition
metals obtained by synthesis thanks to a dosage of tungstate and molybdate ions obtained by compound
oxide dissolution by oxidation to the MSe, (M = Mo or W) free air powder. The samples were oxidized
in air at 1123 K and 1023 K for 8 h giving MoO5; and WO; respectively Mu(); and WOT have been dosed
trough potentiometric and conductimetric methods by plomb ions in order to determine their concentra-
tion in the considered middle. Conductimetric dosages in a part allowed to get a ratio Se/M of 1.984 for
the molybdenum and 1.944 for the tungsten; then potentiometric dosages allowed in other part to get a
ratio Se/M of 2.014 for the molybdenum and 1.973 for the tungsten. They were characterized regarding
their morphology and by means of scanning electron microscopy. In conclusion, it appears that undoped
polycristallines synthesized to the laboratory are perfect stoichiometry and close to literature, so can be
used for solar panels confection and in a current photo.

Keywords: polycristalline powder, WO3, MoO3, potentiometric, conductimetric, SEM.
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Introduction

Les diséléniures de molybdéne (MoSe,) et de tungstene (WSe,) non dopés sont des composés
semi-conducteurs appartenant a la grande famille des dichalcogénures de métaux de transition.
Leur caractéristique lamellaire trés marquée provient d’une superposition de feuillets compre-
nant une couche de cations prise en sandwich entre deux couches d’anions. Ce qui offre a ces
divers composés une tres grande anisotropie dans leurs propriétés physiques (HUG et al., 2014 ;
SAWADOGQO et al., 2015). En outre, ces dichalcogénures de métaux de transition sont aussi uti-
lisés dans 1’étude des jonctions semi-conducteur/électrolyte pour la récupération de I’énergie
lumineuse sous forme d’énergie électrique. De bon résultats (BRALLIER et al., 1996 ; JONAS
et al., 2010) obtenus dans 1’élaboration des cellules photo-électrochimiques (PEC) a base de
monocristaux de ces matériaux donnent un rendement de 14 a 17%, mais peuvent étre améliorés.
En effet, selon Bougouma ef al. (2013) et O'regan et al. (1991) la steechiométrie des poudres
polycristallines de dichalcogénures lamellaires de transition utilisées dans le transport en phase
vapeur pour I’obtention des monocristaux a une influence notable sur la qualité de ces cristaux.
Hu et al. et Bavec et al., confirment que les composés MoSe, et WSe, ont fait I’objet de nom-
breux travaux depuis la mise en évidence de leur aptitude a la photoconversion de 1’énergie solai-
re en électricité. La largeur de la bande interdite de ces matériaux étant comprise entre 1 et 2 eV
(GUEL et al., 2008 ; ARVAY et al., 2017), une grande part de I’énergie solaire peut étre utilisée
pour les transitions optiques du type d-d. Lorsque ces matériaux sont utilisés comme électrodes
dans une cellule photo-galvanique, les transitions de type d-d n’entrainent pas une rupture de
liaisons comme c’est le cas pour I’ Arséniure de gallium (GaAs) et pour le Séléniure de cadmium
(CdSe). En plus, les travaux de Naruke et al. (1996) ont pu mettre en évidence I’influence de la
composition en Mo et Se sur la structure observée pour MoSe,. En effet, d’aprés ces travaux, un
rapport Se/Mo tel que 1,85 <Se/Mo < 1,9 serait caractérisé par une coexistence de deux types
de défauts structuraux en proportion identique, a savoir : Mo en position interstitielle et lacune
de Se. L’objectif de cette étude qui est une approche dans I’amélioration de la synthése des
poudres polycristallines de ces matériaux, est de proposer une meilleure méthode de dosage élec-
trochimique des ions molybdates et des ions tungstates obtenus par dissolution des oxydes MoOj
et WO; respectivement provenant des poudres MoSe, et WSe,. En effet, ces oxydes ont été obte-
nus par oxydation a haute température des diséléniures lamellaires MX, (M = Mo, W ; X = Se)
de métaux de transition synthétisés au laboratoire.

I. Matériels et méthodes

1.1. Matériel chimique

Les produits chimiques utilisés sont constitués de produits Aldrich de : molybdéne (Mo),
tungstene (W) et sélénium (Se). Ces différents produits sont de pureté connue (99,99%) et se pré-
sentent sous forme de poudres ou de granulés.

1.2. Matériel réactionnel

L’enceinte réactionnelle est un tube en quartz, de diametre d = 8 mm et de longueur 1 = 120 mm,
préalablement dégraissé a I’ Ajax commercial, puis rincé plusieurs fois a I’eau distillée.
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1.3. Appareillage

La synthése des poudres polycristallines de dichalcogénures lamellaires de transition MSe, a été
faite a I’aide d’une pompe a vide de marque ILMVAC type DHV200M dont le circuit de fonc-
tionnement est représenté sur la figure 1 ci-dessous. Elle comprend un systeéme de pompage pri-
maire et secondaire. Les ampoules, apres scellage ont été€ introduites dans un four de synthese de
marque CARBOLITE (figure 2) type 201. Il comporte des enroulements robustes pouvant sup-
porter des échauffements de longue durée et une zone de chauffe sur laquelle la température se

maintient constante, afin de permettre une meilleure homogénéité de la poudre polycristalline.
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Figure 1. Pompe a vide et le circuit de fonctionnement de la pompe

Légende du circuit de fonctionnement V3 : valve de mise en marche de la pompe primaire
P2 : pompe primaire V4 : valve des prés évacuations

P1, P3, P4, P5 : pompes secondaires V5, V6, V7: valves permettant d’éviter la pollution des
M1, M2, M3 : jauges de lecture des pressions parois de la pompe par les produits contenus dans les
S1, S2, S3 : orifices ou sont montés les tubes a vider tubes.

V1 : valve de mise en marche des pompes secondaires K.F : chicane (piege) d’azote liquide

V2 : valve de mise en communication des tubes avec (AF1, AF2) : moteurs

les pompes secondaires.

Figure 2. Four de synthese (Sawadogo et al., 2016) :
a) Four de synthese et b) four de synthese en fonctionnement avec un tube a I’intérieur
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1.4. Technique expérimentale de synthese des poudres polycristallines MoSe, et WSe,
1.4.1. Principe

Les synthéses des poudres polycristallines de composition MoSe, et WSe, reposent sur une
équation simple :

M +2S¢ —»=MSe, M =Mo, W (1

Les produits ont été introduits dans 1’enceinte réactionnelle en quantités quasi steechiométriques
obtenues par pesée a 10* grammes pres. Ensuite, un vide secondaire de I’ordre de 10° Mbar a
été ensuite réalisé dans le tube grace au systéme de pompage a deux étages (figure 1). Une fois
le vide secondaire atteints, les tubes seront scellés au chalumeau et seront alors introduits dans
le four de synthése caractérisé par une zone sans gradient thermique. La température a été portée,
au bout de 48 heures, a une température de synthese (Ts) comprise entre 600 et 750 °C, par
paliers successifs. Ces paliers permettent d’éviter une surpression tré¢s importante au sein de
I’ampoule par vaporisation totale du chalcogene au-dela de sa température d’ébullition (Téb =
685 °C pour le sélénium). La synthese interviendra en maintenant cette température pendant six
(6) jours. Apres refroidissement par la technique de trempe a I’air, il en résulte une poudre poly-
cristalline noire, qui apres broyage et récupération de la poudre broyée, est une nouvelle fois
introduite dans une ampoule du méme type, dégazée et scellée de nouveau sous vide. L ampoule
a subi ensuite un recuit prolongé pendant cing sept (7) jours a une température de recuit Tr com-
prise entre 1000 et 1050°C. Les ampoules ont été retirées au bout de 12 heures apres arrét et
refroidissement complets du four. En effet, le recuit assure une meilleure recristallisation de la
poudre polycristalline qui devient alors trés brillante.

1.4.2. Synthése des oxydes MO; avec M = Mo et W

Les poudres MSe, obtenues par synthese ont ét€ mis au préalable dans un creuset en céramique
et I’ensemble est soigneusement pesé a 1’aide d’une balance de marque METTLER AE 200 dont
la précision est de I’ordre de 10 grammes pres. Le creuset a été ensuite introduit dans un four
de synthese (figure 2) pour une oxydation a I’air libre pendant 8 heures a une température (T).
Cette méthode est basée sur la libération du sélénium (Se) par MSe, sous I’action de 1’oxygene
de I'air. Les oxydes formés MoO3 pour MoSe, et WO5 pour WSe, respectivement sont obtenus
selon 1’équation de la réaction chimique ci-dessous :

MSCZ(SO]ide) + 3/202 — MOB(solide) + 2Se(gaz) M = Mo, W (2)

1.5. Dissolution des oxydes et dosage électrochimique des ions molybdate
et tungstene

L’oxyde MO5 obtenu est dissout dans de I’eau distillée selon I’équation de la dissolution suivante :
MSeszoligey + H,O —> MO  + 2H 3)

La solution obtenue est titrée par une solution de plomb (Pb*) dont la réaction de titrage est la sui-
vante :

MO,> + Pb* —= PbPO, (M = W, Mo) @)
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La réaction entre I’ion Pb* et I'ion MOy4* étant une réaction €quimolaire, I’équivalence acido-
basique est atteinte. Par conséquent, la quantité de matiére en ions molybdate ou en ions tung-
state est égale a celle des ions plomb.

= n. . —D5M =W =M -.11'1".-

n,_ .- , , Fo,
By It RELE, B It 1%

Cette relation a permis de calculer la molarité (concentration) des ions (M = Mo, W) présents
dans le milieu réactionnel (équation 5).

M . xV

1% rt’ g
Mg Mo 7 (3)

IR

La détermination du rapport de la masse de MSe, de départ a la masse de I’oxyde métallique
obtenu permet d’atteindre la quantité de métal Mo ou W contenu dans le composé MSe, étudié.
La quantité en sélénium est estimée par soustraction entre la masse initiale de I’échantillon et la
masse du métal obtenu par calcul a I’issue de la réaction d’oxydation.

1.6. Technique de dosage

Deux méthodes ont été utilisées pour le dosage des ions molybdates et tungstates, il s’agit d’une
part de la technique de potentiométrique qui consiste a déterminer le potentiel pris par une élec-
trode spécifique plongée dans une solution dont la concentration en substances électroactives
varie. Le potentiometre utilisé est de marque pHenomenal de type PH1000L. La technique
conductimétrique, d’autre part, qui consiste en la mesure de conductance permettant d’atteindre
la concentration des especes en solution. Le conductimétre utilisé est de marque HANNA type
HI817. En effet, ces méthodes électrochimiques ont nécessité 1’utilisation d’une électrode de tra-
vail qui est une électrode spécifique au plomb de type Radiometer Analytical ISE25PB-9 et
d’une électrode de référence dont le potentiel est rigoureusement constant et connu. Les diffé-
rents dosages ont consisté a un ajout d’ions plomb dans une solution de MO,* de titre inconnu,
ces ions vont réagir avec les ions MO,* pour former le précipit¢ PbMO, (CHEN et al., 1992 ;
BOUGOUMA, 2009). Les points équivalents ont été déterminés par potentiométrie a intensité
nulle en tracant la courbe E (mV) = { (volume) et par conductimétrie par tracé de la courbe [
(conductance) = f (volume) respectivement.

1.7. Caractérisation au microscope électronique a balayage (MEB) des poudres
polycristallines

Les poudres obtenues ont été caractérisées au microscope électronique a balayage (MEB). Pour
caractériser la morphologie des poudres polycristallines, le microscope électronique a balayage,
de marque Philips et du type JEOL JSM-6100 a été utilisé. Ce microscope électronique a balaya-
ge est équipé d’un systeme de microanalyse par mesure de I’énergie des rayons X émis
(BOWEN, 1979 ; KHOLTEI, 2002). Cet appareil possede une gamme de grossissement qui s’é-
tend de 10 a 100 000 avec une résolution entre 4 et 10 nm. La technique employée permet
d’identifier les éléments de la région superficielle et d’avoir une idée de la steechiométrie des
matériaux élaborés.
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I1. Résultats

2.1. Caractérisation au microscope électronique a balayage

L’observation au MEB (figure 3) permet de mettre clairement en évidence une forme lamellaire
de cristallites individuelles bien cristallisées et ayant la forme de plaquettes hexagonales d’un
diametre moyen compris entre 80 microns et 100 microns. Les poudres ont un éclat gris noir avec
un aspect métallique tres renforcé. L’examen des photos MEB montre que les cristallites indivi-
duelles comportent sur leurs surfaces de nombreux points brillants qui sont source potentielle
d’une nouvelle germination (figure 3). L’éclat métallique est beaucoup plus renforcé avec les
poudres polycristallines de MoSe, (figure 3a). Toutes ces observations sont en accord avec les
données de la littérature (BOUGOUMA et al., 2013 ; MUTLU et al., 2014) qui affirme que de
tels matériaux peuvent €tre utilisés dans la confection des plaques solaire.

Figure 3. Poudres polycristallines

2.2. Caractérisation des oxydes MoO3 et WO5

Sous une température de recuit de 1023 K environ, I’oxydation du diséléniure de molybdene
produit le trioxyde de molybdéne MoOs, poudre polycristalline de couleur blanche ayant une
structure lamellaire orthorhombique, qui est une espece anhydre. Le trioxyde de tungstene WO5
a été préparé a partir du diséléniure de tungsténe. Cette poudre polycristalline a une couleur
jaune citron sous forme de poudre dense et orange sombre lorsqu’il est chauffé, avec une struc-
ture du trioxyde de rhénium (NARUKE et al., 1996).
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2.3. Dosage des solutions de molybdates et de tungstates obtenues par dissolution
des oxydes MOz (M = Mo, W)

Les courbes de dosages conductimétriques (figure 4a) des solutions de tungstates et de molyb-
dates montrent que la grandeur mesurée (conductance) est une fonction linéaire de la concentra-
tion des ions en solution. Tandis que celle des courbes de dosages potentiométriques (figure 4b),
est constituée de trois parties.

Les courbes de dosage conductimétriques sont formées de deux branches de droites qui se cou-
pent au point équivalent. Par contre, les différents graphes obtenus apres dosage potentiomé-
trique sont constitués de trois parties, dont une partie linéaire, une seconde partie correspondant
au saut brusque du potentiel et la derniere partie au-dela du point équivalent.
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Figure 4. Dosage des ions tungstates et molybdates

L’exploitation des courbes de dosages conductimétriques et potentiométriques respectivement a
conduit aux résultats consignés dans le tableau I.

Les résultats des caractérisations €lectrochimiques montrent bien que les poudres synthétisées
présentent un léger €cart par rapport a la steechiométrique de la littérature qui est de 2. Ce phé-
nomene serait li€ en partie aux conditions de synthése notamment la température. En effet, I’aug-
mentation de la température de recuit en vue de 1’obtention d’une poudre homogene et parfaite-
ment cristallisée se traduit par une légere perte du mélange steechiométrique de départ en
sélénium. Cette perte est attribuée a une vaporisation des atomes de sélénium (température de
vaporisation = 685°C), favorisée par la haute température. Il existe donc au niveau de la synthe-
se des poudres polycristallines un compromis entre bonne cristallisation et composition proche
de la stcechiométrie qui rend apparemment délicate la préparation des poudres polycristallines de
MSe, a la fois steechiométriques (Se/M = 2) et bien cristallisées. Ces résultats sont en accord
avec ceux de la méthode gravimétrique étudiée par Sawadogo et al. (2015) qui ont montré que
les poudres polycristallines sont parfaitement cristallisées. Les résultats obtenus par potentiomé-
trie et par conductimétrie montrent aussi que les poudres polycristallines étudiées ont une stce-
chiométrie tres proche de la steechiométrie réelle.
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Tableau 1. Résultats des dosages conductimétriques et conductimétriques

Poudres Quantité moyenne Dosages Oxydes Rapport
polycristallines de poudre (g) formés

conductimétrique 1,984 +0,003
MoSe, 3,3590 +0,0015

potentiométrique MoO; 2,014 +0,003

conductimétrique 1,944 +0,003
WSe, 3,9001 +0,0015 WO,

potentiométrique 1,973 +0,003

II1. Discussion

MoSe, et WSe, sont des matériaux appartenant a la famille des dichalcogénures des métaux de
transition et dont la structure cristalline est a rapprocher de celle de MoS, (ANDERSSON,
1976 ; GUETTARI et al.,, 1998 ; SAWADOGO et al.,, 2015). Cette structure a un caractére
lamellaire avec pour équilibre de cristallins MoSe,, ce qui explique son utilisation dans beau-
coup de travaux (HUG et al., 2014 ; AYALEW et al., 2016). Les travaux de Naruke et al. (1996)
ont pu mettre en évidence I’influence e la composition en Mo et Se sur la structure de MoSe,
observée. En effet, d’apres les ces travaux, un rapport de Se/M tel que 1,85 < Se/M < 1,9 serait
caractérisé par une existence de deux types de défauts structuraux en proportion identique, a
savoir : Mo en position interstitielle et lacune Se. En plus, les courbes de dosages électrochi-
miques des ions tungstates et de molybdates obtenues montrent bien qu’au début des dosages
conductimétriques, les ions MO4* (M = W ou Mo) majoritaires en solution sont neutralisés par
la réaction de précipitation avec les ions plomb (figure 4a) pour former le complexe PbMO, (M
= W ; Mo). Cette neutralisation explique la décroissance de la conductivité dés le début du dosa-
ge. Apres I’équivalence (i.e. au-dela du point équivalent), cette conductivité augmente suite a
une neutralisation totale des ions tungstates et molybdates par les ions plomb. Comme dans la
figure 4a, pour le dosage potentiométrique, avant le point équivalent, une quantité importante des
ions tungstates et molybdates ont été observés. Ces ions ont été neutralisés par réaction de pré-
cipitation avec les ions plomb (Pb*). Aussi I’électrode spécifique au dosage prend rapidement
un potentiel stable. Au voisinage du point équivalent, la concentration des ions molybdates et
tungstates (MO4*, M = Mo ou W) est faible. Une seconde partie correspond au saut brusque du
potentiel et enfin au-dela du point équivalent, on est en présence d’une quantité importante
d’ions plomb (figure 4b). C’est ce qui explique la partie linéaire apres le point équivalent du
dosage. Les courbes de dosage potentiométriques se superposant les unes aux autres expliquent
une steechiométrie parfaite des poudres polycristallines (Mose, et WSe,) utilisées pour 1’oxyda-
tion. En effet, I’obtention des potentiels négatifs dans le cas du dosage potentiométrique des ions
tungstates est due au fait que dans le cas des couches de WO3, il existe une certaine similitude
entre leur structure et celle de la variété hexagonale de WOj5. L'existence de canaux dans cette
variété dans lesquels peuvent s'insérer tres aisément des ions alcalins ou des protons pour former
des bronzes colorés expliquerait ainsi pourquoi les couches amorphes de WOj5 ont une réponse
excellente et réversible lors de leur utilisation dans des cellules d'affichage (BARS et al., 1977 ;
MERCIER et al., 1983).
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De méme les résultats du tableau 1 des dosages électrochimiques montrent que les poudres
polycristallines ont une stoechiométrie trés proche de la littérature avec un rapport moyen de
1,999 pour MoSe, et 1,959 pour Wse, respectivement. Ces résultats ne semblent pas contredire
ceux de certains auteurs (ANDERSSON, 1976 ; THEISSEN, 1995 ; HU et al., 2005). Ainsi, les
résultats des dosages permettent I’obtention d’une conductivité électrique plus importante, d’une
bonne composition stoechiométrique des différentes poudres polycristallines et de confirmer leur
utilisation en photo courant (BRALLIER et al., 1996 ; HU et al., 2005 ; BENDRA et al., 2012).
Par conséquent, les dosages électrochimiques (conductimétrique et potentiométrique) sont
appropriés pour le dosage des ions tungstates et molybdates obtenus par dissolution des oxydes
MOO3 et WO3

Conclusion

Cette étude sur les caractérisations électrochimiques des poudres polycristallines de dichalcogé-
nures laminaires de métaux de transitions MoSe, et WSe, non dopées permis de faire les
constats suivants : (i) les analyses électrochimiques ont permis de déterminer de facon précise la
concentration des éléments majeurs de nos matériaux semi-conducteurs synthétisés ; (ii) la tech-
nique potentiométrique est la meilleure pour le dosage des ions tungstates et molybdates obte-
nus par dissolution des différents oxydes MOj5 ; (iii) les poudres polycristallines synthétisées au
laboratoire de Chimie Moléculaires et des Matériaux (LCMM) sont de bonnes qualités suite a
leur steechiométrie tres proche de celle de la littérature (= 2). Par conséquent, elles pourraient
étre utilisées dans la confection des plaques solaires et photovoltaiques. Cependant, I’influence
de la méthode de synthése des poudres polycristallines sur la steechiométrie réelle des mono-
cristaux, leurs textures et leurs états de surface s’avere nécessaire.
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