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RÉSUMÉ 

MoSe2 est un matériau appartenant à la famille des dichalcogénures de métaux de 
transition (TMD) qui gagne beaucoup d 'intérêt pour des applications en électrochimie, 
en catalyse et en optoélectronique. Il s 'agit d ' un matériau dont la structure rappelle 
celle du graphène puisqu'il s'agit d ' un empilement de monocouches. Il est constitué 
d 'une couche de métal confiné entre deux couches de chalcogène qui se cristallisent 
sous deux symétri es so it hexagonal e ou rhombohédral e et les métaux ont une 
coordination octahédral e qui correspond à la phase 1 Tou trigonal e pri smat ique so it la 
phase 2H. 

Le MoSe2 peut être synthét isé se lon plusieurs méthodes telles que la vo ie 
hydrothermale, l 'électrodépos ition ou encore le dépôt chimique à phase vapeur (CVD). 
Dans le cadre du proj et de ma îtrise, nous avons exploré deux méthodes de synthèse 
permettant d ' obtenir des feuillets empilés. La méthode hydrothermale permet d 'avoir 
des nano-fl eurs alors que 1 'électrodéposition sur une électrode de carbone permet 
d ' obtenir un film mince. Ces deux méthodes permettent d ' obtenir des électrodes de 
MoSe2 qui sont caractérisées par différentes techniques qui permettent d ' identifier la 
composition et la structure des feuill ets synthét isés. 

L'objectif de ce mémoire est de synthétiser la phase 2H-MoSe2 et le fonctionnaliser 
avec le se l diazonium en ayant recours aux voies chimiques et é lectrochimiques. 

Bien que les travaux portant sur la fonctionnalisation des TM D menti onnent qu ' il est 
nécessaire de changer la phase du matériau , so it de convert ir la phase stable 2H à la 
phase métallique lT en utilisant l ' intercalation avec le Lithium ou encore par 
exfo li ati on. Le défi était alors de prouver que la fonctionnalisation est poss ible sur la 
phase 2H sans traitement chimique ou modification phys ique du matéri au. 

La fonctionnalisation des é lectrodes contenant la phase 2H-MoSe2 est réa li sée en 
présence de 4-bromobenzenediazonium et 4 -nitrobenzened iazon ium . La 
fo nctionnali sation chimique in s itu a été réa li sée à température ambi ante et sous a ir. La 
formation de liens covalents C-Se a été mise en év idence par la spectroscop ie 
infrarouge, la spectroscop ie photoélectronique des rayons X (XPS) et la spectroscop ie 
Raman. La fonctionnalisation é lectrochimique consiste à réduire les cations diazonium 
sur une é lectrode dont la surface est reco uverte de MoSe2. Le greffage a été confirmé 
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par la voltammétrie cyclique en se basant sur l'effet inhibiteur des groupements 4-
nitrophényle et 4-bromophényl sur la réponse électrochimique. En plus la 
spectroscopie Raman a permis de voir un déplacement du mode A 1 g pour les 
électrodes modifiées. 

+ e-

Mots clés: 

TMD, Fonctionnalisation, nanofleurs, réaction hydrothermale, électrodéposition, 
MoSe2, voltammétrie cyclique. 



lN TROD UCTION 

Depuis la déco uve t1e du graph ène en 2004 les recherches se sont multipli ées pour 

étudi er les propri étés phys iques et chimiques de ce matéri au rénovateur ains i que les 

matéri aux dont la structure ressembl e à ce derni er. Les matéri aux composés· de métaux 

dichalcogénides ont gagné beaucoup d ' intérêt grâce à leurs propriétés uniques et dont 

la structure ressemble à l ' assemblage de nanofeuillets observé dans le graphène. Les 

T MDÇ sont des maté ri aux de la fo rme MX2 ~ avec M : méta l de transiti on te l que Mo 

et W , et X est Lm chalcogène S, Se et Te; en effet il s' agit d ' un assemblage de 3 feuillets 

d ' atomes dont le métal est confiné entre deux feuillets d ' atomes chalcogènes. Les 

monocouches de TMDC sont li ées entre e ll es par de li ens de fa ibl e énergie form ant 

a insi un cri sta l pouvant donner lieu à des monocouches par soni cati on. 

Le di sé léniure de mo lybdène (MoSe2) appartient à la famille des TMDC et il s' agit 

d ' un semiconducteur indirect ayant une bande interdite de 1.7 à 1.9 eV.I Pour obteni r 

ce maté riau plusieurs méthodes sont uti 1 isées; dépôt ch im iq ue en phase vapeur, 

l ' électrodéposition, la pyro lyse par pul véri sati on, dépô t phys ique en phase vapeur et la 

méthode hydrothermale. Cette dernière est une méthode à faible cout pui sque la 

synthè e peut être réa li sée à fa ibles températures. Cette dernière a été largement utili sée 

pour la synthèse de toute so tie de nanopat1icules, e ll e pe rm et de moduler leur 

morph o logie en jouant sur plusieurs param ètres te ls que le pH, la température ou le 

temps de réacti on. 



C HAPITRE 1 

LES DI C HA LCOGÉNU RES 0 MÉTAUX DE T RAN SIT ION 

1.1 Généra lités 

Depui s la déco uverte du graph ène, les matériaux bidimens ionne ls ont gagné beauco up 

d ' intérêt dans le monde scientifique et ceci s ' accompagne d 'une augmentation du 

nombre d ' articles scientifiques publi és annue ll ement. La figure 1.1 montre l 'évolution 

du nombre de publi cati ons annue ll es po rtant sur les matéri aux 20 . Ces matériaux 

inc luent les di chalcogénures de mé tau x de transiti on ou encore appe lés T MD (te ls que 

MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2), h-BN, bo rophène, s il icène, germanène et MXènes. 

En effet il ex i te plus de 150 matéri aux lamell a ires qui peuvent être classés se lon le urs 

compositions chimiques ou leurs con fi guration s structura les en méta li iques, sem i­

méta lliques, semico nducteurs, iso lants ou superco nducteur (Cho i et a l. , 20 17). 

Cet intérêt porté sur les maté ri aux lame ll aires rev ient à la déco uverte du graphène en 

2004 par Novoselov et ses collègues. C ' est un matériau d ' épaisseur atomique composé 

d 'une couche d ' atome de carbone (sp2) possédant des propri étés phys iques, opt iques et 

é lectronique exceptionne ll es et absentes dans le graphite (Z hang, 20 15). 
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Après le graphène d'autres matériaux 2D sont à l'étude comme les TMDs qui sont aussi 

minces, flexibles et transparents que le graphène (Zhang, 2015). Au cours de ces 

dernières années, la recherche sur les TMD a connu une croissance importante. Les 

TMD sont des semiconducteurs ayant une bande interdite modulable, en plus, il s sont 

naturellement abondants (Mak et al. , 201 0) ce qui permettra leur utilisation dans de 

nombreux domaines allant de l'optoélectronique à la médecine (Knirsch et al. , 20 15) 

1.2 Propriétés structurale et électrique des TMD 

Les TMD ont une structure lamellaire ou chaque feuillet ayant entre 6 à 7 A d'épaisseur, 

ils se présentent sous la forme MX2; où M est un métal de transition du groupe 4 à 1 0 

et X est un atome chalcogène. Chaque feuillet est constitué d'une couche de métal 
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confinée entre 2 couches d 'atomes chalcogène, les liaisons M-X sont covalentes et tous 

les feuillets sont liés par des liaisons de faible énergie de type Van der Waals. La figure 

1.2 montre les é léments du tab leau périodique qui cristal lisent en une structure 

lamellaire, les éléments surlignés partiellement indiquent que certains de ces éléments 

cri stail ise nt en une structure lame llaire. (Chhowall a et a l. , 20 13). 

Li Be 

Na Mg 3 4 

K Ca Sc n 

Rb Sr y Zr 

Cs Ba La -Lu Hf 

Fr Ra Ac-Lr Rf 

Figure 1.2 

MX2 
M =Transition metal 
X = Chalcogen B c N 0 F 

5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si p s Cl 

v Cr Mn Fe Co NI Cu Zn Ga Ge As Se Br 

Nb Mo Ru Pd Ag Cd ln Sn Sb Te 

Ta w Os Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At 

Db Sg Bh Hs Mt Os Rg Cn Uut FI Uup Lv Uus 

Tab leau périodique montrant les composés TMD lamellaires. 

(Chhowalla et al., 2013) 

He 
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Uuo 

Les TMD cristalli sent sous deux symétries soit hexagonale ou rhombohédrale et les 

métaux ont une coordination octahédrale ou trigonale prismatique. Un des deux modes 

de coordination serait thermodynamiquement favorable selon le nombre d'électrons de 

l'orbital d du métal de trans ition. Ces deux coordinations sont représentées dans la 

figure 1.3 , dont le vio let représente le métal et le jaune l'atome chalcogène, AbA et 

AbC représente l'agencement et la lettre en majuscule désigne l'atome chalcogène 

(Chhowalla et al., 20 13) 
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Figure 1.3 Représentation des deux coordinations trigonales prismatique et 

octahédrale pour une monocouche de TMD. (Chhowalla et al. , 201 3) 

5 

Les TMD possèdent des propriétés électriques qui dépendent du nombre de couches; 

par exemple, le MoS2 à l'état massif est un semiconducteur ayant une bande interdite 

indirecte (Wei et al. , 201 0), contrairement au MoS2 20 qui est un semiconducteur à 

bande interdite directe (Lebègue et Eriksson, 2009). Cette transition de la bande gap 

s'accompagne avec une variation des propriétés optiques qui se traduit par un décalage 

vers le bleu (blue shifi) lors de la transition de la bande interdite indirecte vers la directe. 

La bande interdite de MoSe2 à l'état massif est située dans la région infrarouge, en 

passant au MoSe2 bidimensionnel la bande interdite se décale vers les régions du 

proche infrarouge et du visible.(Kumar et Ahluwalia, 2012) 

La figure 1.4 montre la relation entre le nombre des feuillets et la trans ition de la bande 

interdite est évidente en examinant les bandes de conduction et de valence colorées en 

rouge et bleue respectivement.(Chhowalla et al. , 20 13) 



M K M K r 

Figure 1.4 Représentation de la dispersion d'énergie pour différentes 

épaisseurs de TMD (matériau massif, 4, 2 et 1 feuillet) afin de mettre en évidence la 

transition de la bande interdite. (Chhowalla et al., 2013) 

6 

Le métal possède 4 électrons qui remplissent 1' orbitale liante tout en sachant que les 

états d'oxydation du métal Met de l'atome chalcogène sont +4 et -2 respectivement. 

Les électrons non appariés des atomes chalcogènes occupent les surfaces des feuillets 

et l'absence de liaisons pendantes rendent les feuillets stables et neutres vis-à-vis des 

réactions avec les espèces environnantes. 

1.3 Méthodes de synthèse 

Les nanomatériaux sont produits selon deux techniques de bas en haut 'bottom-up' et 

de de haut en bas 'top-down '. La technique bottom up consiste à un dépôt par en bas 

par exemple la dispersion colloïdale. La technique top down se réalise à partir d'un 

matériau massif (bulk) et évolue jusqu'à l ' obtention de la structure voulue. Ces deux 
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techniques sont utili sées pour le déve loppement de structures de très petites taill es . 

L ' exfoliation mécanique est la méthode la plus con1ll1une pour l' obtention d ' un 

monofeuillet ou que lques feuillets à partir du maté ri au mass if Par aill eurs le dépôt 

chimique en phase vapeur constitue une approc he Bottom up et qui cons iste à contrô ler 

le nombre de feuill ets déposé de T MD (Cho i et a l. , 20 17). D ' autres techniques 

permettent de synthétiser les feuillets de TMD telles que l' intercalation du lithium, 

l ' exfoliation liquide par ultrason dans des solvants donnés ou encore l ' exfoliation 

liquide en présence de se ls. 

Afin de réduire 1' impact environnemental et énergétique, il est important de développer 

une méthode s imple, effi cace et propre, a lo rs pour se fa ire la réaction hydrotherma le 

est considérée co mm e une méthode perfo rm ante po ur la synthèse des nanomatéri aux 

puisqu ' elles requièrent des conditions douces, sa manipulation est simple et les 

produits fo rmés crista lli sent bi e n. (Tan g et a l. , 20 16) Une deux ième méthode très 

intéressante est adoptée qui est l ' électrodéposition puisqu ' elle est de faible cout et est 

compatible avec les applications qui requiè rent de larges surtàces photoacti ves . 

( Duksti ene et a l. , 2004) . Dans le présent trava il , les deux méthodes utili sées so nt la 

synthèse par la voie hydrothermale et 1' électrodéposition qui vont être détaillées dans 

les procha ins paragraphes. 

1.3. 1 Synthèse par la vo ie hydrotberma le 

La vo te hydrotherm a le est une technique la rgement utili sée po ur la synthèse de 

di ffë rents matériaux te ls que les métaux, les semi-conducteurs, les po lymères el les 

céramiques. Le terme fut inventé par les géologues qui décrivent l ' action de l ' eau à 

température et press io n é levées sur la cro ute te rres tre condui sant à la form ation des 
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minéraux et pierres. En 1839 le chimiste Robert Bunsen a réussi la synthèse par voie 

hydrothermale des cristaux de carbonate de Barium et carbonate de strontium à une 

température supérieure à 200 oc et à une pression supérieure à 1 00 bars( K. Byrappa, 

2001 ). Et depui s cette réu ss ite les sc ientifiques ont adopté cette méthode essayant de 

reproduire les phénomènes naturel s de la formation des minerais et de montrer les 

avantages de cette technique pour la synthèse des nanomatériaux. Le process us se 

définit comme une réaction hétérogène en présence d'un solvant aqueux sous haute 

pression et une température permettant la di sso lution et la recri stallisation des 

matériaux insolubles dans des condition atmosphériques(Byrappa et Ad chiri, 2007). 

En optimisant les condition réactionnelles de la réaction hydrothermale, des 

nanostructures dont la forme ressemb le à des fleurs ont été obtenues(Fan et al., 20 14). 

1.3.2 Synthèse par électrodéposition 

L'électrodéposition est un processus électrochimique qui consiste à déposer un film 

métallique sur un substrat donné. C'est une technique très ancienne dont le principe 

repose sur les travaux de Volta et c'est Bn1gnatelli qui a déposé en 1803 à l ' aide d ' une 

pile volta~que, de l ' or sur une médaille d 'argent.(Hunt, 1973) À cette époque, 

l ' électrodéposition a gagné beaucoup d'intérêt et la technique a été rapidement 

commercialisée. 

La formation de la couche mince à la surface de 1' électrode se produit dans une cellule 

électrochimique formée d'une cathode (électrode de travail) et d ' une anode (électrode 

auxiliaire) immergées dans une so lution électrolytique comme le montre la fi gure 1.5. 

Dans le cas d'une cellule électrolytique, l ' électrodéposition requiert le passage d ' un 

courant électrique en connectant les deux électrodes à une source d'alimentation. La 
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cathode et l' anode sont reli ées aux bornes néga tive et pos itive respectivement, de so rte 

que les ions métalliques seront réduits en atome métallique (AI-Bat'hi, 2015). 

Le processus implique le transfe rt de masse o u la mi grati o n des ions métalliques vers 

l ' interface de la cathode, puis un tran sfert des é lectron s à l ' ion métallique réduit se 

produit comme le montre la réaction (1.1 ). Ces deux phénom ènes conduisent à la 

formation d 'une couche à réseau cristallin à la surface de l 'électrode (Hunt, 1934) 

( 1. 1) 

Mz+ est l ' ion métallique, z est la charge. 



Figure 1.5 
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+ 

Cathode Anode 

Représentation schématique de la technique de 1' électrodéposition 

dans une cellule électrolytique 

1.4 Modification de la surface par le sel diazonium 

La fonctionnalisation des matériaux est une approche utilisée dans plusieurs domaines 

pour attacher des fonctionnalités chimiques actives sur un matériau dont les propriétés 

ne répondent pas tout à fait à l'application préalablement voulue. En d'autres termes 

c'est une amélioration du matériau pour de futures applications. Différentes études ont 

été portées sur la fonctionnalisation du carbone dans le domaine de 1' électrochimie et 

la science des matériaux (Delamar et al. , 1992). 



Il 

La fonctionnai isation peut être réa li sée oit par g reffage spontané ou é lec trogreffage 

sur du carbone (De lamar et al. , 1992), (Adenier et a l. , 2001 ), un métal (Chaussé et a l. , 

2002) ou oxydes de métal (Maldonado et al., 2006) ou encore sur TMD (Knirsc h et al. , 

20 15) avec des se ls d iazo nium qui permettent la modification covalente de cette 

multitude de matériaux. L'électrogreffage se réalise par réduction électrochimique 

tandis que le greffage spontané ou in situ se fait en immergeant le matériau dan s une 

so lut ion contenant le se l diazonium et peut se faire par la réduction du se l diazonium 

par le substrat ou simplement l ' usage d ' un agent réducteur. La fonctionnali sat ion peut 

avoir lieu dans un milieu aprotiq ue ou aqueu x. 

L ' électrogreffage est une méthode pratique et peut être uti 1 isé pour greffer des 

composés organiques à la surface d 'une électrode. Les sels d 'aryldiazonium sont des 

composés organiques très uti 1 isés pour fonctionna i ise r différents types de surfaces . 

Cec i est dü à la dédiazonation (réaction ci-dessous) qui consiste en la perte du diazote 

et la formation d ' un radical qui réagit par la suite avec la surface de l ' électrode. 

R 

R R 

+ __ ,..... 
• 

N .. 

Ill 
N 

C 'est une méthode simple, qui implique le transfert d ' un électron représenté par une 

vague de potentiel proche de 0 V vs l'é lectrode au calomel saturée (SCE). 
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Comme montré par la fi gure 1.6, la di sparition de la vague de réducti on est due à la 

liai son du radical à la surface du substrat mettant en év idence l ' effet bloquant de 

l ' électrode par le film organique (Pinson, 20 12a, 20 12b) . 

<( 
:::i: 

:::::::: 

Figure 1 .6 
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Vo ltamm ogra me cyclique sur une électrode d ' o r en présence du 4-

nitrophénylediazonium (SmM) dans l ' ACN + 0.1 M NBuBF4, à une vitesse de 

balayage de 1 00 m V s-1
• 1 et 2 dés ignent le premi e r et le deuxième ba layage 

respectivement (Pinson, 2012a) 

1.4.1 Fonct ion na li sati on des T MD 

En se basant sur les exemples de fo nctionn a li satio n du graphène (Kuil a et a l. , 20 12) o u 

BN (Sa insbu ry et a l. , 20 12), il est possible d ' attacher des ligands composés de 

mo lécul es rédox o u photoactives à la surface des nanomatériaux (Geo rgakil as et a l. , 

20 12). Par a ill eurs Chhowall a et al ont m is en p lace une méthode de fonct io nnali sation 

sa ns c réat ion . de défauts et qui est constituée de plus ieurs étapes : d ' abord 
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l 'intercalation du Li entre les feuillets , suivi e par une exfo liati o n chimique et de la 

suppress ion des charges négatives sur le MoS2 avec des halogénures orga niques ou 

autres é lectrophil es forts (Voiry e t al. , 20 14). 

En outre il a été rapporté que suite à l 'interact ion du Li une réorientatio n est observée 

de la phase la plus stab le so it de géométri e trigonale prismatique, semi cond ucteur 2 H 

à une géométrie octahédra le métallique 1 T. La réaction de fonctionnalisation se fait par 

un transfert d 'électron entre la phase méta llique 1 T et le réactif organoiodine pour 

former un 1 ie n covale nt C-S ou C-Se conduisant à un changement des propriétés 

optoélectroniques et autres propriété des TMD (Chhowalla et a l. , 20 13). 

La fonctionnai isation de 2H MoSe2 est difficile à réal i er contraireme nt aux réactions 

faites s ur 1 T-TMD. Cette difficulté réside dans la difficulté du tran fert é lectronique 

de 2H-MoSe2 aux réactifs qui est due au caractère semiconducteur et l 'état neutre de la 

charge (Vishnoi et al. , 20 17). Ce travail de recherche montre la possibilité de 

fonctionnaliser chimiquement et é lectrochimiquement la phase 2H-MoSe2 avec du se l 

diazonium. 



CHAP ITR Il 

T CHN IQ UES D CA RACT ÉRISATION 

Ce chap itre comporte le différentes techniques de caracté ri ation qui ont été utili sées 

pour étudier le nanofe uillets ynthé ti és et fonctionnali ée . Les propriétés 

morpho logiques ont déterm inées par la microscopie électronique à bal ayage (M 8) 

Les compos itions chimiques sont éva luées par la spectroscopie photoélectronique X 

(XPS), la spectroscopi di per ive à rayon X (EDS) et la spectroscopie infraro uge à 

tran sform ée de Fourrier (J~r[ lR- T R) . Fina lement les propri étés structura les ont 

étudiées par la spectroscopie RAM AN et la diffraction des rayo ns X (ORX). 

2. 1 Microscopie é lectro nique à ba layage 

La microscopi e é lectronique à bal ayage (figure 2 .1) est un e technique ut ili sée pour 

étudi er la morpho logie des matériaux en produi ant des image de haute réso lu tion. 

L princ ipe de cette technique repose sur un balayage de la surface d ' un échantillon 

par un faisceau d 'électrons primaires ralenti par des cascades de chocs inélastiques et 

élastiques. L'interaction électron matière, est accompagnée par différents phénomènes 

d ' émissions telle que les électrons primaires rétrodiffu sés, les photons X, les électrons 

second aires et le é lectron A uger. Les é lectrons rétrodiffu és sont diffusés de man ière 

élastique tout en conservant leur énergie cinétique. Lors de l ' interaction du faisceau 
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matière, une partie de l'énergie provenant des électrons primaires est cédée provoquant 

ainsi l'ionisation de l'atome et l'éjection d 'un électron secondaire et sa diffusion est 

inélastique. Les électrons Auger et les photons X résultent de la relaxation d'un électron 

occupant une couche allant à une couche inférieure et la désexcitation de l'atome 

ionisé. Ces émissions sont analysées par différents détecteurs (Skoog et al. , 2007) 

Figure 2.1 Microscope électronique à balayage de l'école polytechnique de 

Montréal 
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2.2 Spectroscopie dispersive d'énergie à rayon X (EDS) 

L ' analyse EDS permet de déterminer la composition d ' un échantillon et est 

gé néralement in sta ll ée sur un microscope é lectronique à balayage et en tran smiss ion 

(Esnouf, 20 1 1) 

Le principe consiste à bombarder un échantill on par un flux d ' électron qui engendre 

l'ionisation partielle des atomes et un phénomène d ' émission de rayons X dont la 

longueur d'onde est caractéristique de L' élément analysé. 

Le spectre obtenu contient des pics dont l ' aire correspond à la quantité de l ' élément 

correspondant. 

Moyen d ' analyse chimique par enregistrement de photons X individuels émis par 

l' objet sous l ' impact du faisceau primaire d 'un microscope. L'énergie hv de chacun 

d ' eux est mesurée et correspond à un élélnent donné en vertu de la loi 

L1E=hv (2.1 ) 

avec L1E est la différence d ' énergie des niveaux atomiques excités et désexcité de 

l'atome (Esnouf, 20 Il) 

2.3 FTlR ATR 

La spectroscopie infrarouge est un outil pui ssant d ' identification des groupements 

fonctionnels d ' une molécule donnée. 

Un spectre infrarouge est obtenu en exposant un échantillon à un rayonnement 

infrarouge et en enregistrant la variation de l ' absorbance en foncti on de la fréquence , 
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le nombre d' onde ou la longueur d' onde.(Atkins, 20 1 0) Pendant de année , le spectre 

était obtenu en mesurant la transmi ss ion par balayage du spectre avec un di spos iti f 

di spersant pi vo tant. Étant donné que la spectroscopie in frarouge est très uti 1 isée, ell a 

connu beaucoup de progrès; et les techniques FTIR ont remplacé les techniques 

di spersives. En FTIR un rayonnement all ant de 4000 à 400 cm-1 e t divi ' en deux 

faisceaux, dont l 'une des longueurs d' onde mobiles. Un interférogramme est obtenu 

par la variation d' intensité des deux traj ets des longueurs d' onde. Et cet 

interférogramme est converti en un spectre par transfo rmée de Fourri er. (Ki emle et a l. , 

2016) 

Une nouve ll e technique de réfl exion est la spec tro copie IR à réfl ex ion totale atténuée, 

elle ne nécessite pas de traitement préalable et permet d' obtenir un spectre IR pour des 

campo és ne pouvant pas être analysés par les techniques class iques . En ATR un 

fai ceau traverse un cri stal ayant un indice de réfracti on élevé, ensuite ré fl échi vers 

1 ' intérieur au niveau de 1 ' interface avec le milieu adjacent (indice de réfrac ti on 

inférieur). Les ondes stationna ire perdent une fracti on de leur inten ité par · les 

groupements fonctionnels de l'échantillon au niveau de l' interface là où se forme 

l' onde évanescente.(Ki emle et a l. , 20 16) 

2.4 pectroscopie RAMAN 

La spectroscopie RAMAN est une technique non destru ctive qui uti 1 ise la di ffusion 

inélastique de la matière pour produire un spectre vibrati onnel des mo lécules étudiées . 

Le spectre consiste à mesurer l ' intensité du rayonnement diffusé en fonction du 

déplacement de la fréquence du rayo nn ement incident. L ' intensité donne des 

in fo rm ati ons quanti tative et les po iti ons donnent des in formati ons qualitati ves. 
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Quand le rayo nnement entre en co ntact avec la matiè re les mo lécules so nt ex citées du 

niveau vibrati onnel initi a l (0) ve rs un état virtue l supéri eur comm e le montre la fi g ure 

2.2 . Puis au moment de la relaxation la molécule revient à l'état initial (1) et émet un 

photon d ' énergie h(vcx - Vv) avec Vv est la fréque nce de la trans iti on vibrati onne ll e. 

Ensuite la mo lécule qui se trou ve au ni veau 1 peut abso rbe r une part ie du rayonnement 

incident s'excite et relaxe au niveau initial (0), ce processus émet un photon d ' énergie 

h(vcx+vv) . Dans les de ux cas, les énergies diffèrent de l'énergie du rayonnement 

incident. 

Stokes An ti-Stokes 

---- f---- --- ------------- ------
1 

1 

----.--- - ------------- -- -------

1 

h Vex h v ex 

1 

0 

Figure 2.2 La di ffus io n iné lastique e n spectrosco pi e Raman 

Le spectre obtenu mo ntre 3 pics : stokes Vcx-Yv, un pic intense qui correspond à Ycx 

pour le photon diffusé sans changement de fréque nce et le troi sième est nommé 

antistokes d ' énergie Vc"+vv .. (S koog et a l. , 2007) 

Un spectrophotornètre RA MAN co nsiste à une source Laser produi sant un 

rayonnement dirigé vers la cellule contenant l ' échantillon, un système d ' éclairage de 

l 'échantillon et un spectromètre . Le spectre de la radi at ion di ffusée est mesuré à un 

angle de 90° à l 'aide d ' un spectromètre. Un filtre de longueur d ' onde sélectionne la 

région spectra le dés irée. Un t ransducte ur co nve rt it le signal Raman en un s igna l 

é lectrique tra ité par un o rdinate ur. (S koog et a l. , 2007) 
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2.5 Diffraction des rayons X (ORX) 

La diffraction des rayons X est une technique qui repose sur 1' interaction entre un 

faisceau de rayon X et la matière qui engendre l'émission d'un rayonnement de même 

longueur d'onde et de phase cohérente. Ce phénomène appelé diffusion donne 

naissance à des ondes de faibles amplitudes, qui dans le cas de la diffusion par la 

matière entraîne des interférences des ondes cohérentes diffusées par chaque atome et 

il s'agit bien de la diffraction qui dépend de la structure atomique de la matière. (Norbert, 

1996) 

La méthode qui permet de mesurer l 'intensité de rayonnement X diffractée d'une 

poudre dépend de l'angle de diffraction et se fait en utilisant un instrument appelé 

diffractomètre. Il s'agit d'un appareil de précision avec 2 axes indépendants de la 

rotation, ce qui permet de recueillir les données de 1' intensité du rayonnement diffracté 

en fonction de l'angle respectant ainsi la loi de Bragg. L'appareil comporte trois 

compartiments : la source des rayons X, un support d'échantillon et un 

détecteur.(Waseda et al., 20 11) 

Grace à la loi de Bragg il est possible de déterminer la direction du faisceau diffracté 

pour un échant i lion en poudre. 

n '"A= 2 d sin 8 (2.2) 

Ou n est l 'ordre de diffraction qui doit être un nombre entier, 

D est la distance interréticulaire qui sépare deux plans appartenant à la même 

famille , 

A est la longueur d'onde du rayonnement diffracté 
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R ----------------------------------------------~ 

Figure 2.3 Représentation du processus de diffraction des rayon s X 

2.6 Caractérisation é lectrochimique des électrodes par voltammétrie cyc lique 

Une des méthodes électrochimiques les plus utilisées est la voltammétrie ; e ll e permet 

d'obtenir diverses informations telles que la détermination de la cinétique des réactions, 

la concentration des réactifs , le coefficient de diffusion ou encore le potentiel standard. 

C'est une technique répondue dans plus ieurs domaines de la chimie par exemple en 

chimie organ ique pour étudier le mécani sme de la réaction de biosynthè e, ou pour la 

génération des radicaux libres ou encore en chimie inorganique pour étudier les effets 

des li gands sur les potentiels d ' oxydoréduction (Mabbott, 1983). 

Le principe consiste à faire un balayage linéaire du potentiel de l'électrode de travail 

qui est immergée dans une solution électrolyte, et d'enregistrer le courant résultant. La 

figure 2.4 montre l'allure triangulaire du balayage des potentiel s app liqués et le nombre 

de cycles dépend de 1' information recherchée. Le potentiel appliqué varie avec une 

vitesse constante v = (dE/dt) et le courant émi est enregistré durant le balayage des 



21 

potentiels à l'aide d 'un potentiostat. Le résultat se présente sous la forme d ' une courbe 

de courant en foncti on des potenti e ls appelé voltammogram e cyclique qui dépend de 

plusieurs paramètres physico-chimiques (Wang, 2006). 

Cycle 1 ~ 

Reverse 
scan 

l _j 
Forward 

Einitial scan 

Figure 2 .4 

Switching 
potential 

Ti me 

Allure triangula ire de la courbe de potenti e l appliqué en fonction 

du temps en voltarnm étri e cyclique (Wang, 2006) 

La l~ gure 2.5 pré ente un voltammograrn e cyc lique typique obtenu comme répon e 

d 'un système électrochimique redox durant un seul cycle. L'axe des x représente le 

potentiel appliqué au système (E), et 1' axe des y représente la réponse soit le courant 

résultant. La fl èche montre le sens du balayage et la vitesse est exprimée en m V /s. Dans 

l ' exemple du voltammograme, un balayage vers les potentiels négatifs (cathodique) est 

appliqué en premier suivi d ' un balayage dans le sens inverse vers des potentiels positifs 

(anodique). L ' électrode de travail est immergée dans une solution contenant l ' espèce 

é lectroac tive K3Fe(CN)6 dissoute dans l ' électrolyte aqueux 1.0 M KNOJ. Un potenti el 

initial de 0.80 V est appliqué suivi d ' un balayage négatif qui va réduire Fe111 (CN)63-, 

lorsq ue le potentie l est suffisamment négati f la réaction suivante se produ it (po in t b sur 

le vo ltarnmograme): 
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Ceci engendre une augmentation rapide du courant (b à d) accompagné par la 

diminution de la concentration en Fe 111 (CN)63
- à la surface de l 'électrode. Par la suite le 

courant diminue puisque les ions Fe 11 \CN)63- ont été réd uits. Le balayage de potentiel 

s'effectue ensuite en sens inverse et la réaction inverse (oxydation) a li eu . 

(2.4) 

Le courant du pic de l 'oxydation est appelé courant anodique (ipa), et le courant du pic 

de la réduction est appe lé courant cathodique (ipc) (Kissinger et Heineman , 1983). 
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Figure 2.5 Un vo ltammogram e cyclique typique ayant une é lectrode de travail 

de platine dans une so luti on contenant 6,0 mM K3Fe (CN)6 dans 1,0 M. KN03 

(Kissinger et Heineman, 1983). 

Il ex iste trois cas de systèmes é lectrochimiques rencontrés dans la voltammétri e 

cyclique : système réversible, irréversible et quasi-réversible. 

2.6.1 Cas d'un système réversible 

Pour un système réversible, le potenti el est relié à la concentrati on des espèces 

d 'oxydo-réducti on par la loi de Nernst : 
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(2.5) 

E est le potentiel de l'électrode, E0 'est le potentiel standard du couple d ' oxydoréduction, 

n est le nombre d' électrons échangés et C est la concentration des espèces 

é lectroactives. 

Le courant du p1 c pour un système réversible à 25° C est donné par l ' équation de 

Rand les-Sevcik : 

s 

l J ) .: A C D î l.· - (2.6) 

Avec n est le nombre des électrons, A est l ' aire de l ' électrode en cm2
, C est la 

concentration en mol/cm3, D est le coeffi c ient de diffu sion en cm 2/ et v est la vitesse 

de balayage en V /s. Donc selon 1' équation 2.2, le courant est directement proportionnel 

à la concentration et augmente avec la racine carrée de la vitesse de balayage ce qui 

prouve que la réaction de l'électrode est contrôlée par le transport de masse. Pour un 

système réversib le ipc/ ipa est égale à 1 (Wang, 2006) . 

La pos ition des pics Ep est re liée au potentiel redox des espèces présentes en so lution 

et le potentiel apparent peut être déterminé par l'équation suivante : 

E-· ., 
(2.7) 

Et la différence des potentiels d 'oxydoréduction ~Ep est donnée par la relation suivante 

(Wang, 2006) : 
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nEp E a- Epc 1 ,!) 9 l·· 
(2.8) 

2 .6.2 Cas d 'un système irréversible et quasi-réversible 

Un système est dit irréversible quand l'échange d 'électrons d'un couple redox avec 

l'électrode de travail est lent, dans ce cas les équations 2.6, 2.7 et 2.8 ne sont plus 

applicables. Pour des sy tèmes irréversibles et qua i -réversibles les pics sont pl us fin s 

et es pacés comme le montre la figure 2.5 . 

0 

Figure 2.6 

A 

.---

E 

Voltamogrammes cyc liques pour des systèmes irrévers ibl e (A) et quasi 

irréversib le (B) 



· CHAP ITRE J[l 

SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DE MoSe2 

Ce chapitre sera consacré à la présentation des méthodes de synthèse de la phase 2H­

MoSe2 utilisées ainsi que la fabrication des électrode de MoSe2. Les voies de synthèse 

utilisées sont la n1éthode hydrothermale et 1' électrodéposition. Par la suite les feuillets 

synthét isés sont caractérisés afin d'en confirmer la composition et d 'étudier la 

morphologie. Les techniques utilisées sont la diffraction des rayons X, la microscopie 

électronique à balayage, la spectroscopie dispersive d'énergie à rayons X, la 

spectroscop ie à photoélectrons induits par rayons X et la spectroscop ie Raman. 

3.1 Synthèse de MoSe2 

Les méthodes de synthèse des feui !lets sont difficiles à accomplir à cause de leur faible 

rendement à grande éche ll e. Plusieurs méthodes ont été utilisées pour synthétiser MoS2 

cependant il a été rapporté qu'il est difficile de préparer des TMD contenant du 

Sé lénium à cause de la faib le réactivité de Se (Dai et al., 20 17). Les méthode utilisées 

pour obtenir MoSe2 sont l'exfoliation mécanique (Tonga y et a l., 20 12), le dépôt 

chimique à phase vapeur (CVD) (Shaw et a l. , 20 14 ), la synthèse co ll oïda le (Zhou et 

al., 2014), l ' exfoliation chimique (intercalation avec ions Li) (Li et al., 2014) . 
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Cependant ses méthodes sont labori euses, ne sont pas reproductibles à grande éche lle 

de plus le proces us nécess itent de haute températures . 

Ces raisons expliquent le choix des méthodes de synthèse utili sées dans ce projet de 

maîtri se qui sont la voie hydrothermale et l'électrodéposition. Les deux méthodes 

seront détaill ées dans les procha ines secti ons. 

3 .1.1 Voie hydrothennal e 

La synthèse des nanofl eurs de MoSe2 est réalisée par la voie hydrothermale qui consiste 

à faire réagir 0.11 mmole d' ammonium molybdate tétrahydraté (NH4)6M07Ü24 AH 20 

avec 1.6 mmole de trioxyde de sé lénium ( eÜJ) en présence 16 mL d ' éthylène diamine 

et 7 mL d' eau nanopure. La solution est agitée vigoureusement pendant 1 h puis 

transférée dans un autoclave en téflon pendant 24 à 200°C. La solution est centrifugée 

à 3000 rpm et lavée à l ' acétone, éthanol pur et eau nanopure consécutivement. La 

poudre de MoSe2 est récupérée par fil trati on sou vide puis séchée sous vide à 60 °C. 

Le produit récupéré es t analysé par la ORX et le spectre obtenu est comparé au spectre 

de référence de 2H-MoSe2. 
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Figure 3.1 Schéma représentatif de la synthèse hydrothermale de MoSe2 

3.1.2 Électrodéposition de MoSe2 

Une deuxième méthode de synthèse de MoSe2 est utilisée et qui consiste à 

l'électrodéposition de MoSe2 à la surface d'une électrode de travail en carbone; ceci a 

été fait en utilisant les précurseurs de molybdène et sélénium soient du molybdate de 

sodium (0.04M) et de l'acide sélénieux (0.02M). Les précurseurs sont dissous dans une 

solution tampon d'acétate de sodium (0.2M) à pH 3.6. La déposition est réalisée par 

chronoampérométrie en appliquant un potentiel de -0.6Y pour 20mC (Poorahong et al., 

20 17). Cette méthode permet d'avoir un film continu à la surface de l'électrode de 

carbone sans avoir recours à un agent liant. 

Le processus d'électrodéposition commence par la formation d'un film de Se selon la 

réaction suivante 
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(3.1) 

La présence de H2Se03 dans l 'électrolyte déplace le courant cathodique vers des 

potentiels pos itifs ce qui facilite la dépos iti on du mol ybdène. Alors la réaction rédox 

de la dépos ition du mo lybdène est la suivante : 

H. oO + 6H 1 + 6e- ---;t ~ :o + 4H.,O (3.2) 

Finalement l 'électrodéposition permettra la formation d ' un film de MoSe2 à la surface 

de l'électrode (Poorahong et a l. , 20 l7) se lon la réaction suivante : 

fa+ 2Se --t J 1fo5 e.-. (3.3) 
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Figure 3.2 Électrodéposition -0 .6 V 20 Mq 

3.2 Préparat ion des é lectrodes modifiées de MoSe2 
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Cette partie consiste à utiliser un système composé de trois électrodes jetables (EP-PP 

biodevice technology, lapan) dont 1' électrode de travail est faite de carbone (diamètre 

2 mm), une électrode auxiliaire en carbone et une électrode de référence Ag/AgCI. 

L'électrode de travail est modifiée en déposant 2 J..LL de la suspension de MoSe2 

préparée préalablement comme suit : 60 mg de la poudre de MoSe2 obtenue par la voie 

hydrothermale est di lué dans un mélange eau/ éthanol ( 4: 1) avec 150 11L de Nation; un 

polymère agissant comme un agent liant et un conducteur ionique. Cette solution est 

soniquée pendant une heure et demie. Après déposition sur l'électrode de travail, la 

solution MoSe2 est séchée toute la nuit à l'air libre et est utilisée ainsi pour le greffage 

électrochimique. 

Sonication 1 h30 
60 mg MoSe2 
150 JJL Nation 

Eau/ Éthanol (4:1) 

Figure 3.3 Préparation d'une électrode de MoSe2 

3.3 Méthodes de caractérisation de MoSe2 

Electrode de travail 
modifiée 

L'étude morphologique et la confirmation de la composition du matériau sont étudiées 

par la diffraction des rayons X, par la spectroscopie à photoélectrons induits par rayons 

X, la microscopie électronique à balayage. 
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3.3.1 Diffraction des rayons X 

Les poudres obtenues et les poudres recuites ont été caractérisées par la technique de 

diffraction des rayons X. Le diagramme de diffraction obtenue du MoSe2 après recuit 

à 300°C pendant 1 h montre une augmentation de la cristallinité de la poudre. Et en se 

référant à la carte du standard PDF (JCPDS 29-0914) de la phase 2H-MoSe2 les pics 

de diffractions localisés à 31.4°, 37.9°, et 55.9° correspondent aux plans cri stallins 100, 

103, et 110 respectivement. Les formes asymétriques et l'élargissement des pics de 

diffraction sont les caractéristiques des nanofeuillets 2D et démontre que les nanofleurs 

sont composées de monocouches empilées. 

10 20 30 40 50 60 70 80 

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1 .54060 

Figure 3.4 Spectre XRD des nanoparticules de MoSe2 (a) avant et (b) après 

recuit 
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3.3.2 Microscopie électronique à balayage 

La morphologie des nanofleurs de MoSe2 a été étudiée à l'aide de la microscopie 

électronique à balayage. La figure 3.5 montre la morphologie des nanofleurs qui se 

présente comme des fleurs ou les feuillets sont disposés comme des pétales. 

Figure 3.5 Image MEB des nanoparticules MoSe2 



33 

3.3.3 Spectroscopie dispersive d'énergie à rayons X 

Le matériau a été analysé par la spectroscopie dispersive à rayons X, et selon les 

mesures effectuées il a été possible de mettre en évidence la présence des éléments Mo 

et Se et la dispersion de ses derniers sont présentés dans la figure 3.6. 

Mol series Sel series 

Figure 3.6 Images cartographiques élémentaires de Mo et Se 

L'intensité des signaux des éléments présentés par le spectre EDS de la figure 3.7 

correspond aux structures du molybdène et du sélénium étudiées par MEB. L'étude 

cartographique confirme l'existence de chaque élément avec une bonne distribution. 

La présence du carbone sur le spectre EDS provient probablement du réactif non réagit 

ou d'impuretés lors du transfert de la poudre sur le support du microscope électronique 

à balayage. 
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Figure 3.7 Spectre EDS des nanotleurs de MoSe2 

3.3.4 Spectroscopie photoélectronique à rayons X 

Les nanofeuillets MoSe2 ont été analysés par la spectroscopie photoélectronique à 

rayons X (XPS) afin d'en déterminer la composition élémentaire. 
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Binding energy (eV) 

Figure 3.8 Spectres en haute résolution de Mo3d et Se3d du 2H-MoSe2 

Le spectre en haute résolution (figure 3.8) de Mo 3d montre des pics aux énergies de 

liaison 227.8 eV et 230.9 eV correspondants aux 3d5/2 et 3d3/2 confirmant la présence 

de Mo + IV dans la phase 2H de MoSe2. Les pics se trouvant à 229 eV et 232 eV sont 

attribués aux 3d5/2 et 3d3/2 de la phase 1 T de MoSe2 et 1 'épaulement observé à 

environ 235.2 eV est assigné au Mo hexavalent (3d3/2) (Ambrosi et al. , 20 15) 

3.3.5 Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est un outi l puissant pour la caractérisation des nanomatériaux 

à faibles dimensions incluant celle de MoSe2 (Ding et al. , 20 Il). La phase 2H-MoSe2 

appartient au groupe ponctuel D4
6h et possède 12 modes de vibrations au centre de la 

zone de Brillouin exprimé par la relation suivante : 

T == A l ,g + 2A u + 81 ~ + 28 g + Elg + 2 El + 2E g + E u (3.4) 



CHAPITRE IV 

FONCTIONNALlSATION DE 2H-MoSe2 

Ce chapitre comporte les méthodes de fonctionnali sation par le sel diazonium utili sées . 

La fonctionnali sation de 2H-MoSe2 a été réali sée par la voie in situ et par la 

voltammétrie cyclique. Afin de confirmer la réuss ite du g reffage, ditférentes 

techniques de caractérisation morpholog ique, atomique et électrochimique ont été 

utili sées telles que la pectroscopie infrarouge à tran sfo rmée de Fourrier, la 

spectroscopie Raman , la spectroscopi e photoé lectronique à rayon s X et finalement par 

la voltammétrie cyclique en étudiant l'effet inhibant de la couche organique greffée à 

la surface de 1 'électrode. 

4.1 Fonctionnalisation des feuillets de 2 H-MoSe2 par le sel diazonium 

Les réact ions spontanées des se ls diazon iums ont été largement utili sées sur plusieurs 

substrats comme le carbone, les métaux et le silicium (Pinson et Podvorica, 2005). 

Les se ls diazoniums sont synthétisés dans un milieu acide en présence d 'une amine et 

NaN02, ou dans un mili eu aprotique en présence de t-butylnitrite (Pinson, 20 12a). Ce 

sont des composés relativement instables et sont so uvent synthétisés à des basses 

températures . Cependant les se ls diazo niums aromatiques peuvent être stables en 

mili eu acide ce qui les rend utiles dans la fonctionnalisation de surface. 

La réaction qui engendre la formation des liens covalents à la surface d ' un matériau est 

appelée la chimisorption. La formation de fines couches à la surface obtenue peut être 

mise en évidence à travers différentes techniques telles que IR, XPS et l ' électrochimie. 
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Dans ce présent projet de recherche, deux voies de fonctionnalisation ont été utilisées , 

soit la voie chimique et la voie électrochimique. 

4.1.1 Voie chimique 

Il s'agit d'une fonctionnalisation spontanée du cation à la surface de MoSe2 en présence 

du sel diazonium synthétisé dans la solution, le schéma réactionnel est présenté dans la 

figure 4.1. La formation du sel in situ permet de remédier à l'instabilité des sels 

diazonium et leurs détériorations. 

Afin de réaliser la fonctionnalisation , une suspension est obtenue après traitement par 

ultrasons de la solution contenant du MoSe2 dans de l'eau. Puis le nitroaniline, NaN02 

et de l'Acide chloridrique concentré sont ajoutés à la solution qui agitée pendant 72 

heures. La poudre est filtrée sous vide et lavée avec 1' acétonitrile, 1' éthanol et 1' eau. 

Figure 4.1 Schéma réactionnel de la fonctionnai isation spontanée de MoSe2 

avec le sel diazonium formé in situ avec R : N02 

Afin de confirmer la présence de la couche organique à la surface des feuillets de 

MoSe2, deux méthodes de caractérisation ont été uti 1 isées soit la spectroscopie 

infrarouge (A TR) et la spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS). 
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4.l.2 Méthode é lectrochimique 

La fonctionn a li sati on covalente de MoSe2 a été réali sé par réducti on du e l diazonium 

substitué en para dans une so lutio n co ntena nt 5mM du se l diazonium /0,1 

M NBu4BF4/ACN, qu' on fait barboter 10 minutes avec de l ' azote. Les électrodes sont 

nettoyées par vo ltammétri e cyc lique dans une so luti o n tampon sa line phos phate (PB S 

pH 7,4). 

Le voltamm ograme présenté dans la fi gure 4.2 représente le deux balayages uccess ifs 

enregistrés sur une é lec trode modifiée de MoSe2 immergée dans une so lution contenant 

5 mM de 4-nitophénylediazonium /0,1 M NBu48 F4/ ACN . La fi gure 4.3 montre les 

vo ltamogrammes cycliques enregistrés dans une so lution conte nant 5 mM de 4-

bromo phé ny lediazonium /0, 1 M NBu4 BF4/ ACN sur une é lectrode modifi ée MoSe2 

Le premi er ba layage co mmence à 0.6V vs Ag/AgC I et est réa li sé ve rs des potenti e ls 

cathodiqu es . Au premi er ba layage un pi c la rge est o bse rvé à un potentie l de -0 .1 V vs 

Ag/AgC I et qui co rrespo nd à la réducti on des cati ons 4-nitrobenzene diazonium et la 

formation des radi caux ary les correspondants. Au ba layage de retour a uc un pic 

d ' oxydation n 'est observé. Au deuxième balayage aucun pic n ' est enregistré ce qui 

ignifie que la surface de l'électrode a été bloquée par les produits formés durant le 

premier cycle ce qui bloque le transfert électronique entre la solution et 1' électrode . 

Le potentiel de réduction varie selon l 'effet de stabilisation du substituant du diazonium 

et la surface de l' électrode. Ces observations concordent avec les travaux effectués sur 

la dépos iti on des se ls diazonium à la surface de di f fé rents maté ria ux. 
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Figure 4.2 Yoltammograme cyclique enregistré dans une solution contenant 5 

mM de 4-nitrophénylediazonium /0,1 M NBu4BF4/ ACN sur une électrode 

modifiée MoSe2 
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Figure 4.3 Yoltammograme cyclique enregistré dans une solution contenant 5 

mM de 4-bromophénylediazonium /0, 1 M NBu4BF4/ ACN sur une électrode 

modifiée MoSe2 

4.2 Étude spectroscopique des feuillets de 2H-MoSe2 

La surface modifiée est étudiée par les techniques spectroscopiques afin de confirmer 

la présence des diazoniums greffés à la surface grâce aux signaux caractéristiques des 

groupements fonctionnel s. Les techniques utilisées sont la spectroscopie infrarouge à 

transformée de fourrier ou encore la spectroscopie Raman et la spectroscopie 

photoélectronique à rayons X. 
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4.2.1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier 

La fi gure 4.4 montre le spectre FT- IR de MoSe2 non fonctionnalisé et celui 

fonctionnalisé avec le nitrophényle di azonium et le bromophényl e di azonium. Les 

bandes à 1638 et 1342 cm-1 sont attribuées aux étirements asymétrique et symétrique 

des groupements nitro (N02) respectivement et la bande à 1600 cm- 1 est dû aux 

étirements du groupement benzène. Le MoSe2-Br prése nte une bande à 790 cm-1 

attribué à la liaison C-Br et à 1600 cm-1 la présence de bandes correspondant aux 

étirements du groupement benzène prouve la présence des 1 iaisons C-C aromatiques 

attachées aux feu i !lets de MoSe2. 
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Figure 4.4 Spectre infrarouge des feuillets MoSe2 non fonctionnalisés et 

fonctionnalisés avec le nitrophényle diazonium et le bromophényle diazonium 

4.2.2 Spectroscopie RAMAN 
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La figure 4.5 montre les spectres RAMAN des feuillets de MoSe2 non fonctionnalisé 

et celui fonctionnalisé avec le nitrophényle diazonium (MoSe2-N02) et le 

bromophényle diazonium (MoS2-Br). Le spectre Raman montre, selon le mode de 

coordination du métal , trois modes pour la coordination trigonale prismatique (2H­

MoSe2) et 2 modes pour l'octaédrique (1 T-MoSe2).(Parilla et al., 2004) Le spectre de 
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MoSe2 montre les 3 pics à 336.7, 282.3 et 241.7 cm- 1 qui correspondent aux modes 8 1 

2g, E 1 2g et A1 8 . (Tonndorfet al., 2013) 

Les liaisons entre les feuillets de type Van der Waals affaiblie les vibrations atomiques 

et la constante de force devient plus petite quand le nombre de feuillets diminue. C'est 

pour cette raison le déplacement n'est pas significatif puisque les forces de V an der 

Waals dominent le changement de vibration atomique. 
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Figure 4.5 Spectres RAMAN de MoSe2, MoSe2-N02 et MoSe2-Br 
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4.2.3 Spectroscopie photoé lectroniqu e à rayon s X (XPS) 

L'analyse élémentaire de la surface a été réalisée avec le spectromètre XPS PHI 5600 

(physical Electroni cs, Eden Prairie, MN) . Les analyses sont réa li sées à basse press ion 

inférieure à 8* l o-9 To rr. 

Les spectres en survol so nt obtenus en utili sant une source de rayo ns X généré par une 

anode d'aluminium (raie ka à 1486.6 eV) . Pour le spectre en survol , la gamme 

d ' énergie de liaison est située entre 1400 eV et 0 eV pendant 10 minutes. Tandi s que 

pour les spec tres en haute réso lution (résolution de 0.05 eV) un e anode de magnés ium 

est utilisée comme source de rayon X. La gamme d'énergie de liaison est plus restreinte 

pour l'analyse en haute réso luti o n. La déco nvolution est effectuée à l ' aide XPSPEAK 

4.l. 

Le spectre XPS en survo l réa li sé sur les nanoparticules de MoSe2 et MoSe2-N02, 

montre des s ignaux provenant des é léments Mo, Se, C, N et 0 (figure 4.6). Afin 

d ' analyser la composition et les liai sons des é léments, les pics en haute réso lution de 

Mo 3d et Se 3d sont étudi és et les résultats sont présentés à la fi gure 4.7. 



Figure 4.6 
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Analyse XPS en survo l de MoSe2 avant et après fonctionnalisation 

avec le nitrophényle diazonium 
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Après la fonctionnalisation aucun changement n ' est observé concernant le molybdène 

ce qui indique qu 'aucune liaison covalente n 'est formée sur cet élément. Ceci est dû au 

fait que la co uche composée de molybdène e t confinée entre les deux couche de 

sé lénium . Après la déconvo lut ion des spectres de Se 3d il y a 2 pi cs à 54.6 eV et 53.5 

eV attribués aux 3d 5/2 et 3d3/2 de Se2-. Cepend ant pour le MoSe2-N02 il y a 

l ' apparition d 'un épaulement à une énergie de li aison plus grand e ve rs 55.45 eV et qui 

pourra it indiquer que la lia ison est fa ite au ni vea u du sé lénium et non le molybdène. 
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Figure 4.8 Voltamogrammes cycliques enregistrés avec une électrode de 

MoSe2 avant et après sa fonctionnalisation avec le 4-nitrophényldiazonium dans une 

solution qui contient 5mM de K3Fe(CN)6 dans 0.1 M KCI. 
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Figure 4.9 Voltamogrammes cycliques enregistrés avec une électrode de MoSe2 

avant et après sa fonctionnalisation avec le 4-bromophényldiazonium dans une 

so lut ion qui contient 5mM de K3Fe(CN)6 dans 0.1 M KCI. 
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La figure 4.10 montre les voltamogrammes obtenues sur l'électrode de MoSe2 résultant 

de l'électrodéposition. Avant la fonctionnalisation le voltammograme possède une 

allure qui ressemble à un voltammograme typique de l'oxydoréduction du couple 

Ferro/ferricyanure, ceci peut laisser croire que la couche déposée est très fine ce qui 

permet 1' échange des électrons entre 1' électrolyte et 1' électrode. Après la 

fonctionnalisation avec le bromodiazonium les vagues ne disparaissent pas 

complètement, mais leurs intensités diminuent remarquablement. li y a aussi une 

diminution de la distance entre les potentiels d'oxydation et de réduction ce qui laisse 

croire que la cinétique de la réaction a augmenté. 
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Figure 4.10 Yoltamogrammes cycliques enregistrés avec une électrode de 

MoSe2 (après électrodéposition) avant et après sa fonctionnalisation avec le 4-

bromophényldiazonium dans une solution qui contient 5mM de K3Fe(CN)6 dans 

O.lM KCI 
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4.3. 1 E timation de la surface fonctionnai isée 

Puisque la hauteur du pic ip est proportionnelle à la concentration C selon l ' équation 

de Randl es-Sevc ik, il est possible de déterminer l' air actif de l ' électrode et ceci en 

enregistrant des vo ltamogramm es dans une so lution qui conti ent 5mM de K3Fe(CN)6. 

L ' équation est donnée par la relation suivante : 

• • !!" 1 1 ID ), (4.2) 

Avec k est une constante et équivaut à 2.69 x l 05 C mol-1 y - l/2 , n est le nombre 

d ' électrons qui apparaît dans la demi-réaction d ' oxydoréduction et qui est égale à 1 

dans le cas du coupl e fe rri-ferrocyanure, A est l' aire de l ' électrode en cm2, D est le 

coefficient de diffusion de l ' analyte donné en cm2 s - l et v est la vitesse de balayage 

utili sée en v s-1
• 

Les vo ltamogrammes présentés dans la n gure 4.1 1 ont été enregistrés dans une so lution 

contenant K3Fe(CN)6 à di ffé rentes v itesses de balayage allant de 20 à 200 mV/s et en 

traçant les droites de l ' intensité du courant cathodique (ipc) en fonction de la vitesse de 

balayage il a été possible d ' estimer 1' air actif de 1' électrode avant et après la 

fonctionnai isati on so it de 1 8.4 1 o-6 cm3 à 6.61 1 o-6 cm3. 
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CONCLUSION 

La Synthè e de 2H- MoSe2 par la voie hydrothermale et par l 'électrodéposition a été 

réali sée avec succès. Les propri étés morpho logiques sont déterminées par la 

microsco pie é lectronique à balayage (MEB) Les compositions chimiques sont évaluées 

par la spectrosco pi e photoélectronique X (XPS), la spectroscopie di spersiv e à rayons 

X (EDS) et la spectroscopie infrarouge à tran sform ée de Fourri er (FTlR-ATR). 

Finalement les propriétés structural es sont étudiées par la spectroscopie RA MAN et la 

diffraction des rayons X (ORX). 

La foncti onnali sat ion de 2 I-MoSe2 a été réa li sée par la vole 111 situ et par la 

voltammétrie cyclique. Afi n de confirmer la réu site du greffage, di ffére ntes 

technique de caractérisation morphologique, atomique et é lectrochimique ont été 

utili sées telles que la spectroscopi e infraro uge à transformée de Fourrier pour montrer 

la présence des groupements fonctionnels majeurs pour les 2 produits. La spec troscopie 

Raman montre un dép lacement du pic A 1 g (241 cm-1 
), la spectroscopie 

photoé lectronique à rayo ns X confirme la présence de N dan s MoSe2 et le déplacement 

de l 'énergie de liaison pour Se montre que la fonctionnalisation a eu lieu sur Se. Et 

finalement par la vo ltammétrie cyclique qui a permi s de réduire le se l diazonium afin 

de le greffer à la surface de l'électrode, l 'effet inhibiteur du diazonium greffé a été 

étudié en présence du couple redox ferro/ferricyanure en étudiant 1' effet inhibant de la 

couche organique greffée à la surface de l 'électrode. 

La réussite du greffage du sel diazonium à la surface de 1' électrode contenant la 

phase 21-1-MoSe2 permet d ' utiliser la même méthode pour fonctionnaliser MoSe2 pour 

la fabrication de bi oca pteurs . 
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