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 :الملخص

 المقاوم والفولاذ (ITO) عاملين قطبين على المباشر الزمني التيار قياس باستخدام مائي وسط في الكهربائي الترسيب أدى

 .الفائقة المكثفات يف كهربائيةكأقطاب  وتطبيقها الطاقة، تخزين مجال في تسُتخدم (SS/NiO)و (ITO/NiO) رقيقة أغشية إنتاج إلى (SS) للصدأ

 زيادة مع متزايد بشكل منخفضة جهود عند النترات اختزال يعزز النيكل وجود أن الدوري الفولتميتر باستخدام السابقة المادة تأثير دراسة أظهرت

 درجة 60 عند /ECSفولت -0.80 مئوية،درجة  40 عند /ECSفولت -0.85 مئوية، درجة 20 عند /ECSفولت -0.90 :الحرارة درجة

 .مئوية درجة 80 عند /ECSفولت -0.75مئوية، و

 .سلبية أقل قيم نحو الاختزال جهد تحويل طريق عن النترات اختزال تسُهّل الحرارة درجة زيادة أن الاتجاه هذا يوضح

 المرتفعة الحرارة درجة تحُسّن أنيفُترض  .النيكل هيدروكسيد لترسيب مثالية الحرارة درجة هذه أن إلى المُلاحظ الاختزال تيار يشُير مئوية، درجة 80 عند

 .الرواسب تبلور من أيضًا

 الكهربائي، الترسيب لىع النترات تركيز لتأثير بالنسبة أما .ECS/فولت 1.1- من أعلى ترسيب جهد اختيار الضروري من المعدني، النيكل ترسب لتجنب

 أن )مولار .20و مولار 3KNO )0.1و )مولار 0.1و مولار 3Ni(NO(2 )0.05 من تركيزين على أجُريت التي الدورية الفولتية قياسات أظهرت فقد

 .المترسبة للمادة لمطلوبةا الخصائص على للحصول الظروف بتحسين يسمح مما الترسيب، وكفاءةوالتيار  الاختزال جهد على تؤثر النترات تركيز في التغيرات

 

 أكسيد الدوري، الفولتميتر الفائقة، لمكثفاتا الطاقة، تخزين الرقيقة، الأغشية العاملة، الكهربائية الأقطاب الزمني، التيار قياس الكهربائي، الترسيب :المفتاحية الكلمات

 .النيكل
 

 

 
 

 

 

Résumé : 

 
L’électrodéposition en milieu aqueux par la méthode de chronoampérométrie direct sur deux 

électrodes de travail (ITO) et acier inoxydable (SS) a donné des couches minces (ITO/NiO) et 

(SS/NiO) qui seront employées dans le domaine de stockage de l'énergie, en les appliquant en 

tant qu'électrodes dans les supercondensateurs. 

L’étude de l’effet du précurseur par la méthode voltampéromètrie cyclique a montré que la 

présence de nickel favorise la réduction des nitrates à des potentiels de plus en plus faibles en 

augmentant la température: -0,90V/ECS à 20°C, -0,85V/ECS à 40°C, -0,80V/ECS à 60°C et - 

0,75V/ECS à 80°C. Cette tendance montre que l'augmentation de la température facilite la 

réduction des nitrates en déplaçant le potentiel de réduction vers des valeurs moins négatives. 

À 80°C, le courant de réduction observé indique que cette température est optimale pour le 

dépôt d'hydroxyde de nickel. Une température élevée devrait également améliorer la 

cristallinité du dépôt. Pour éviter le dépôt de nickel métallique, il est crucial de choisir un 

potentiel de dépôt supérieur à -1,1V/ECS. 

Quand à l'effet de la concentration en nitrate sur l'électrodéposition, les mesures de 

voltampérométrie cyclique réalisées sur deux concentrations de Ni(NO3)2 (0,05M et 0,1M) et 
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de KNO3 (0,1M et 0,2M) ont montré que les variations de concentration en nitrate influencent 

le potentiel de réduction, le courant, et l'efficacité du dépôt, permettant ainsi d'optimiser les 

conditions pour obtenir les propriétés désirées du matériau déposé. 

 

Mots clés : Electrodéposition, chronoampérométrie, électrodes de travail, couches minces, 

stockage de l'énergie, supercondensateurs, voltampéromètrie cyclique, oxyde de nickel. 

 

 

 
Abstract : 

 

Electrodeposition in an aqueous medium using direct chronoamperometry on two working 

electrodes (ITO) and stainless steel (SS) yielded thin films (ITO/NiO) and (SS/NiO) that will 

be used in the energy storage field, applying them as electrodes in supercapacitors. 

A study of the precursor effect using cyclic voltammetry showed that the presence of nickel 

promotes nitrate reduction at increasingly lower potentials with increasing temperature: -0.90 

V/ECS at 20°C, -0.85 V/ECS at 40°C, -0.80 V/ECS at 60°C, and -0.75 V/ECS at 80°C. 

This trend shows that increasing temperature facilitates nitrate reduction by shifting the 

reduction potential toward less negative values. 

At 80°C, the observed reduction current indicates that this temperature is optimal for nickel 

hydroxide deposition. 

A high temperature should also improve the crystallinity of the deposit. 
To avoid metallic nickel deposition, it is crucial to choose a deposition potential above -1.1 

V/ECS. 

As for the effect of nitrate concentration on electrodeposition, cyclic voltammetry 

measurements performed on two concentrations of Ni(NO3)2 (0.05M and 0.1M) and KNO3 

(0.1M and 0.2M) showed that variations in nitrate concentration influence the reduction 

potential, current, and deposition efficiency, thus allowing optimization of conditions to  

obtain the desired properties of the deposited material. 

 
Key words: Electrodeposition, chronoamperometry, working electrodes, thin films, energy storage, 

supercapacitors, cyclic voltammetry, nickel oxide. 
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Liste des abréviations 

 
(SCE) : super condensateurs électrochimiques 

(EDLC) : les condensateurs électriques à double couche 

(Ip) : densité de courante crête 

(Ia) : la densité de courant moyenne 

(ton) : le temps de dépôt 

(f ) : la fréquence des impulsions 

(θ) : le rapport cyclique 

Eg : largeur de la bande interdite 

EF : Energie du niveau de Fermi 

m : la masse de la substance libérée à l'électrode en grammes 

Q : la charge électrique totale passée à travers la substance 

F (la constante de Faraday) = 96485 C mol-1, 

M : la masse molaire de la substance 

Z : le nombre d’électrons échangés lors de la réaction 

𝐌 : correspond à l'équivalent de la substance totale libérée. 
𝐙 

EG : équivalent gramme 

 

SC : la capacitance spécifique 

CFC : Cubique à faces centrées 

VOC : le potentiel de circuit ouvert (open circuit potential) 

FTO : Fluor-doped Tin Oxide 

VC : la voltampérométrie cyclique 

DMF : dimethylformamide 

PYR14NO3 : (nitrate de 1-butyl-1-méthylpyrrolidinium) 

PYR14TFSI :1-butyl-1-méthylpyrrolidinium bis (trifluorométhanesulfonyl) 

SDS : dodécyl sulfate de sodium 

MET : Microscopie électronique en transmission 
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MEB : Microscopie électronique à balayage 

DRX : Diffraction des rayons X 

SDS : solution de dodécylsodiumsulfate 

EDTA : acide éthylène diamine tétra-acétique 

PAni : polyaniline 

MH : hydrure métallique 

BHJ : Bulk heterojunction (cellules photovoltaïques organiques) 

UVO : ultraviolet ozone 

PEDOT : poly(3,4-éthylènedioxythiophène) 

CV : Voltammétrie cyclique 

SIE : Spectroscopie d'impédance électrochimique 

CA : chronopotentiométrie 

CP : chronoampèrométrie 

ECS : électrode calomel saturé 

DCE : double couche électrique 

(SCE) : Supercondensateurs électrochimiques 

(EDLC) : Condensateurs électriques à double couche 

(SC) : Capacité spécifique 

TCOs) : Les oxydes transparents conducteurs (Transparent Conductive Oxides) 

(F.F) : facteur de forme 

(S.C) : semi-conducteurs 

FTO : plaque de verre conducteur 

(VC) : voltampérométrie cyclique 

(SDS) : le dodécyl sulfate de sodium 

(PAni) : polyaniline 

(BHJ) : Bulk Heterojunction 

 

(EIS) : spectroscopie d'impédance électrochimique 

(AFM) : la microscopie à force atomique 
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Introduction générale 

 

En raison de la disponibilité limitée de combustibles fossiles et leur impacte sur 

l’environnement, il est devenu très important de rechercher d’autres sources d'énergie 

renouvelables utiles et respectueuses de l’environnement telles que l’énergie solaire. 

Plusieurs recherches ont été réalisées sur les matériaux semi-conducteurs qui semblent avoir 

trouvé des solutions radicales à ce problème en remplaçant les sources d'énergie 

traditionnelles. Les semi-conducteurs sont une classe de matériaux qui ont permis l'expansion 

des domaines d'applications électrochimiques et électroniques, grâce à leur utilisation dans la 

conception de capteurs, de condensateurs rédox et catalytiques et de batteries. 

Les supercondensateurs font l'objet d'une recherche universelle dans le secteur de stockage 

d'énergie de la future génération qui exige un style de vie plus naturel et moderne. Ils jouent 

un rôle pondéral dans les applications d'alimentation électrique telles que les sources 

d'alimentation à court terme pour les dispositifs électroniques mobiles et les sources 

d'alimentation auxiliaires pour les véhicules électriques hybrides [1-3]. Les 

supercondensateurs électrochimiques (SCE) substituent les batteries et les piles à combustible 

en tant qu’appareil de stockage d’énergie intelligente pour la densité d'énergie spécifique 

élevée, la puissance et les rapports cycliques élevés. Les SCE peuvent être répartis en deux 

grandes catégories basées sur des mécanismes de stockage de charge : les condensateurs 

électriques à double couche (EDLC) et les pseudo-condensateurs. Les EDLC accumulent la 

charge électrostatiquement par adsorption de la charge à l'interface électrode/électrolyte à 

l'aide d'électrodes conductrices d'électricité de grande surface. Les pseudo-condensateurs, en 

revanche, sont basés sur des électrodes électrochimiquement actives qui stockent des charges 

lors de réactions faradiques qui ont lieu à la surface et dans la matière au voisinage de la 

surface des électrodes. Les pseudo-condensateurs ont par conséquent une capacité spécifique 

(SC) beaucoup plus importante que les EDLC. [6-8]. La structure des matériaux d'électrode 

dans le domaine des supercondensateurs joue un rôle important dans la détermination du 

rendement électrolytique et de la rentabilité de l'électrode, et donc de l’efficacité capacitive 

[9]. De cet effet, les matériaux d'électrode de textures poreuses possédants une grande surface 

spécifique sont préférées. Parmi ces matériaux, les nanostructures poreuses qui peuvent être 

fabriquées par la méthode d’électrodéposition. 
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Les oxydes de métaux de transition jouent un grand rôle comme matériaux d'électrode pour 

les supercondensateurs, ils ont été largement étudiés récemment [11,12]. Parmi ces oxydes, 

l'oxyde de nickel (NiO) qui est une alternative prometteuse en raison de son activité en tant 

que matériaux d'électrode, de sa grande capacité spécifique théorique, de son faible coût de 

fabrication et de son impact environnemental [13]. Cependant, il présente une faible 

conductivité électrique pouvant entraîner une résistance interne élevée ainsi qu’une mauvaise 

performance dans les dispositifs électrochimiques [14]. Afin d'améliorer la conductivité 

électrique des électrodes en oxyde métallique, il a fallu développer différentes stratégies et 

méthodes de fabrication, comme la synthèse des dépôts électrochimiques qui est une méthode 

considérablement plus simple et économique [15,16] que les méthodes d'élaboration 

classiques telles que sol-gel, dépôt chimique, pyrolyse par pulvérisation, évaporation 

thermique, pulvérisation cathodique. 

La variation des différents paramètres d’électrodéposition tel que la température, la 

concentration d’électrolyte, le pH, la densité de courant, etc.., peuvent améliorer les propriétés 

capacitive et électrochimique de NiO. L’une des méthodes les plus efficaces pour contrôler la 

composition et les propriétés résultantes des couches minces est l’électrodéposition en courant 

continu. Les variables contrôlées dans la méthode du courant continu sont : la densité de 

courant crête (Ip), la densité de courant moyenne (Ia), le temps de dépôt (ton), la fréquence 

des impulsions (f) et le rapport cyclique (θ). Le courant de pointe est le courant pendant le 

temps de fonctionnement. 

Ce travail de thèse s’intéresse principalement à l’élaboration et à la caractérisation des films 

semi-conducteurs du type p de NiO par voie électrochimique. En effet, plusieurs techniques 

ont été proposées dans la littérature pour obtenir des semi-conducteurs du type p adaptés aux 

cellules solaires et les supercondensateurs mais la voie électrochimique n’a pas été explorée 

dans ce domaine. 

Le manuscrit comporte trois chapitres essentiels : 

 

- Le premier chapitre comporte d’une part une recherche bibliographique sur les 

semiconducteurs et notamment l’oxyde de nickel, où nous décrivons les différents types de 

ces derniers, leurs propriétés chimiques, électrochimiques et électroniques ainsi que leurs 

principales applications. D’autres part nous présentons, les méthodes de synthèse, les 

propriétés et les applications d’oxyde de nickel ‘NiO’’. 
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- Le deuxième chapitre s’étale sur les modes et techniques expérimentales ayant servi à 

l’étude, à savoir (voltamétrie cyclique, spectroscopie d’impédance, chronoampèrométrie, 

chronopotentiométrie, spectroscopie UV-Vis, spectroscopie IR, DRX, MEB, MET …). 

- Le troisième chapitre a été consacré à la partie pratique, où a été présentée une description 

précise de la méthode de préparation et de caractérisation du nouveau matériau d'électrode 

(NiO/Acier) pour supercondensateurs électrochimiques, ainsi que les résultats et discussions 

liés à cette étude. 

 

- Enfin, les principaux résultats des travaux seront suivis d’une conclusion générale et des 

perspectives dans le même cadre. 
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Dans ce chapitre, nous décrivons en premier lieu, les différents types de semi-conducteurs 

ainsi que leurs propriétés. Ensuite, nous examinons brièvement les semi-conducteurs du type 

P. Enfin, nous présentons les propriétés, les applications ainsi que les principales méthodes de 

préparation d’oxyde de nickel. 

I.1 Généralités sur les semi-conducteurs 

Les matériaux sont répartis selon leur conductivité électrique en trois grandes catégories: les 

conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants. 

Les conducteurs sont des matériaux qui facilitent le passage du courant électrique grâce à la 

présence d'électrons libres qui se déplacent aisément à travers le matériau. En raison de cette 

mobilité des électrons, la résistivité des conducteurs est très faible, généralement inférieure ou 

égale à10−8 Ω.m). La résistivité, qui est l'inverse de la conductivité, mesure la capacité d’un 

matériau à s'opposer à la circulation des charges électriques. Plus la résistivité est faible, plus 

un matériau est efficace pour transporter le courant, elle est donnée par la relation : 

 

ρ = 𝟏 
𝛔 

I.1 

Tel que : σ est la conductivité et ρ est la résistivité 

Par contre les isolants ne transportent pas le courant car ils n’ont pas d’électrons libres et 

caractérisés par une très grande résistivité (ρ> 106 Ω.m). 

La conductivité des semi-conducteurs est intermédiaire entre celle des conducteurs et celle 

des isolants, les semi-conducteurs ont connu une grande importance depuis leurs découverte 

en XIXe siècle, les études se multiplient plus en plus en raison de leurs propriétés 

spécifiques, et leurs applications importantes notamment en nanotechnologie. 

Les oxydes transparents conducteurs (Transparent Conductive Oxides : TCOs) sont des 

matériaux très intéressant car ils présentent à la fois une conductivité électrique avec une 

grande transparence optique dans le spectre visible. Grâce à ces propriétés, ils trouvent des 

applications variées et étendues dans de nombreux domaines industriels et technologiques. 

[1,2]. 

Le premier TCO observé est l'oxyde de cadmium (CdO), c’était en 1907[3] , sa 

transparence optique était faible à cause de la faible bande interdite, ce qui a empêché son 

utilisation pratique. L’utilisation des TCOs a progressé en 1954 avec la découverte de 

l’oxyde d’indium dopé avec l’étain (In2O3:Sn ou ITO) par G. Rupprecht. 
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Plus tard d’autres couches minces et leurs alliages s’avère de bons TCOs comme : ZnO, 

SnO2 et In2O3. 

Il existe d’autres oxydes métalliques qui sont transparents dans le domaine visible. 

Le contrôle de l’épaisseur des couches minces déposées est réalisé par différentes 

méthodes, les techniques de dépôts sont regroupées dans la figure I.1. 

 

 

 

 

 
Figure I.1 : Quelques techniques de dépôt des couches minces. 

 

 

 

Avant les années 1980, divers oxydes ternaires et multi-composés ont été développés en 

tant que TCOs (oxydes conducteurs transparents) de type n [4]. Ils sont utilisés dans des 

dispositifs électroniques et optoélectroniques [5]. En 1993, H. Sato et son équipe ont 

découvert le NiO, premier TCO de type p, où les porteurs de charge sont des trous. Cette 

découverte a élargi les applications des TCOs, notamment dans des technologies avancées 

comme les cellules solaires [6]. 

I.2 Propriétés des semi-conducteurs 

I.2.1 Largeurs des bandes interdites 

Le chevauchement des bandes de valence et des bandes de conduction dans le cas des 

conducteurs, facilitent le passage du courant. Pour les isolants, l'écart entre les deux bandes 



Chapitre I Synthèse bibliographique 

Page 10 HOUSSOU Abdelkrim, Thèse de doctorat 

 

 

est large, bloquant la conduction. Les semi-conducteurs ont un écart plus petit, environ 1 eV, 

ce qui limite leur conduction, mais celle-ci varie avec la température, comme pour le 

germanium et le silicium.[6]. 

 

 

 

 

 
Figure I.2 : Représentation des bandes de conduction, de valence et de la bande interdite dans 

les conducteurs, semi-conducteurs et isolants. 

 

Les TCOs contiennent un large gap qui varie entre (3 – 4.2) eV. le tableau I.1 [7,8] 

présente ces valeurs qui varient selon la méthode de dépôt suivie. 

 

 

 
Tableau.I.1: Largeurs des bandes interdites de quelques TCOs [9,10]. 

 

 

Transparent conducting oxide TCO bande interdite Gap (eV) 

Dioxyde d'étain SnO2 [3.6 - 4.2] 

Oxyde de zinc ZnO [3.25 - 3.40] 

Oxyde d'indium-étain ITO [3 - 4.2]˃ 

Oxyde de nickel NiO [3.6 - 4.0] 
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I.2.2 La conductivité 

La conductivité électrique ( σ) comme exprimée dans la formule (I.2), est le produit de la 

densité des porteurs de charge avec la mobilité des porteurs de charge et la charge 

élémentaire de l'électron. En d'autres termes, la conductivité dépend à la fois du nombre de 

charges disponibles, de leur capacité de motiver sous l'effet d'un champ électrique, et de la 

charge des électrons. Elle s’exprime par siemens par centimètre (S.cm⁻¹), souvent notée 

(Ω⁻¹.cm⁻¹), où 1 siemens est l'inverse d'un ohm. Cette propriété est cruciale pour comprendre 

le comportement des matériaux dans les dispositifs électroniques et les applications 

photovoltaïques. 

σ =𝒏𝒗 𝝁𝒆 I.2 

(σ: la conductivité électrique ; 𝒏𝒗: la densité des porteurs de charge ; 𝝁𝒆: la mobilité des 

porteurs de charge) 

Les valeurs de la conductivité de certains types de métaux sont présentées dans le tableau I.2 

 
Tableau I.2 : Conductivité de certains métaux [11] 

 

Métal Conductivité (mS/cm) 

Argent 0 .614 

Cuivre 0.580 

Aluminium 0.354 

Tungstène 0.181 

Nickel 0.117 

Chrome 0.077 

Acier au carbone 0.055 

Plomb 0.045 

Acier inoxydable 304 0.014 

 

 

Les semi-conducteurs se caractérisent par le fait qu’on peut modifier leur conductivité et ceci 

en leur ajoutant des impuretés. Ce processus, appelé dopage, implique l'incorporation 

délibérée d'atomes étrangers dans le réseau cristallin du semi-conducteur. 

Il existe deux types d’impuretés : 

 

1. Impureté du type N (donneuses) possédant un excès d’électrons 

2. Impureté du type P (accepteurs) présentant des emplacements vacants pour les 

électrons 
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Ce dopage est donc contrôlé, il peut créer d’autres régions du type N et du type P, formant 

ainsi des jonctions PN, qui peuvent être utilisés dans les dispositifs électroniques tels que les 

transistors et les diodes. 

I.2.3 La résistivité 𝜌 

La résistivité d'un matériau est également caractérisée par l'inverse de sa conductivité, ce qui 

en fait un indicateur clé de sa capacité à s'opposer au passage du courant électrique. Elle se 

mesure en ohms-centimètres (Ω.cm), une unité qui permet de quantifier la difficulté avec 

laquelle les électrons peuvent circuler dans le matériau [12] : 
 

𝜌= 
𝟏 

= 
𝟏 

I.3  
𝛔 𝒏𝒗 𝝁 𝒆 

 
I.2.4 La résistance surfacique 𝑅𝑆 

La résistance surfacique est une propriété électrique importante des oxydes conducteurs 

transparents (TCO). Elle mesure la capacité d'une couche mince à opposer le passage du 

courant électrique et est définie comme le rapport entre la résistivité (ρ) du matériau et 

l'épaisseur (d) de la couche [12] : 

 

Rs = 𝝆 
𝒅 

I.4 

 

I.3 Le courant dans les semi-conducteurs 

 

Dans les semi-conducteurs, le courant électrique est généré par le mouvement des porteurs de 

charge, notamment les électrons et les trous. Ce mouvement peut être initié par un champ 

électrique, provoquant un courant de conduction, ou par un gradient de concentration, 

entraînant un courant de diffusion. Ces deux mécanismes sont essentiels au fonctionnement 

des dispositifs électroniques tels que les transistors et les diodes. 

Le courant de conduction (J) des métaux est proportionnel au champ électrique comme le 

montre les équations suivantes: 

 

 

Jn = q.n.µn.E (I.5) 

 

Jp = q.p.µP .E (I.6) 

 

E : Champ électrique 
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q : Charge de l’électron (Cb) 

 

μn : Mobilité des électrons (cm2.V-1.s-1) 

μp : Mobilité des trous (cm2.V-1.s-1) 

 

 

Ces relations sont applicables seulement quand il s’agit d’appliquer un champ électrique 

suffisamment faible d’une manière que la vitesse des porteurs de charges soit proportionnelle 

au champ [12], par conséquent, le courant total s’écrit: 

𝑱𝒕𝒐𝒕 = (𝒏𝝁𝒏 + 𝒑𝝁𝒑) qE= 𝝈𝑬 (I.7) 

 

Ainsi, on obtient les expressions (I.8) et (I.9) correspondantes successivement à la 

conductivité σ et à la résistivité ρ: 

σ = (𝑛𝜇𝑛 + 𝑝𝜇𝑝) (I.8) 
 

𝜌 = 𝟏 = 𝟏 (I.9) 
𝛔 (𝐧𝛍𝒏 + 𝐩𝛍𝒑 ) 

 
 

 
I.4 Catégories de semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs peuvent être classés en deux catégories principales : 

 

- Semi-conducteurs intrinsèques : Ce sont des matériaux semi-conducteurs purs, dont les 

propriétés électriques dépendent uniquement de leur structure cristalline et de la température. 

- Semi-conducteurs extrinsèques : Ces semi-conducteurs contiennent des impuretés ajoutées, 

appelées dopants, qui modifient leurs propriétés électriques et augmentent leur conductivité. 

I.4.1 Les semi-conducteurs intrinsèques 

 

Dans cette catégorie, le matériau est idéal, il ne présente aucun défaut, ses liaisons sont 

covalentes, comme le cas du silicium et le germanium, chaque élément possède quatre 

électrons sur sa couche périphérique, ce qui lui permet la formation de quatre liaisons 

covalentes avec quatre autres atomes qui forment des tétraèdres et par conséquent chacun 

d’eux se trouve au centre d’un site tétraédrique. 
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Figure I. 3 : Structure électronique d’un semi-conducteur intrinsèque ( Si )[13]. 

 

 

A 0 K le semi-conducteur est isolant, en raison du manque d'électrons libres, de ce fait les 

matériaux intrinsèques ne sont pas de bons conducteurs. 

I.4.2 Les semi-conducteurs extrinsèques 

Ce type de semi-conducteurs est crié par l’ajout d’impuretés aux semi-conducteurs 

intrinsèques, autrement dit dopage, dans le but de modifier leurs caractéristiques, on 

distingue deux types [14]: 

I.4.2.1 Les semi-conducteurs de type N 

Ce type se produit en dopant un semi-conducteur intrinsèque, par exemple le silicium, avec 

des impuretés donneuses, telles que l'arsenic. Ces impuretés font la différence d’ajouter un 

électron libre à la bande de conduction et cela va créer une liaison avec le cristal semi- 

conducteur. 

 

Figure I.4 : schéma descriptif d’une structure de silicium 

(Semi-conducteur extrinsèque du type N). 
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I.4.2.2 Les semi-conducteurs de type p 

 

Ce type P est créé en dopant un semi-conducteur intrinsèque, tel que le silicium, avec des 

impuretés de type accepteur, comme le bore. Ces impuretés créent des trous dans la structure 

cristalline en acceptant des électrons de la bande de conduction, de cette façon, les impuretés 

facilitent la conduction électrique par le déplacement des charges positives dans le réseau 

atomique. 

 

 

 
Figure I.5 : Schéma descriptif du déplacement des charges positives 

à travers le réseau atomique. 
 

 

Selon le porteur de charge dominant se diffère le semi-conducteur en type n ou type p. Dans 

un semi-conducteur de type p, les trous (représentant un déficit d'électrons) agissent comme 

les principaux porteurs de charge. Ces trous se forment dans la bande de valence en raison 

d’un manque d’électrons, créant ainsi des régions de charge positive. Ces trous peuvent être 

comblés par des électrons via des excitations thermiques ou électriques, facilitant ainsi le 

transport de charge. Le mouvement de ces trous équivaut à un courant positif, caractéristique 

du type p (figure I.6). 

 

 
Figure I.6 : procédure de dopage d’un semiconducteur du type p 
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Dans un semi-conducteur de type n, des électrons excédentaires, présents dans des niveaux 

d'énergie situés juste sous la bande de conduction, peuvent facilement être excités vers cette 

bande par une énergie thermique ou une excitation électrique. Une fois dans la bande de 

conduction, ces électrons deviennent des porteurs de charge mobiles, ce qui permet au semi- 

conducteur de conduire le courant électrique. 

 

 

 
Figure I.7 : mécanisme de migration des électrons excédentaires 

Vers la bande de conduction (dopage du type type n) 

 

 

Ce comportement caractéristique des semi-conducteurs de type n repose sur la prédominance 

des électrons comme principaux porteurs de charge, assurant ainsi une meilleure conductivité 

dans des conditions de faible énergie d'activation. (Figure I.7). 

I.5 Les spécifications des semi-conducteurs du type p 

les semi-conducteurs de type n sont nombreux et variés pour les cellules solaires, tels que le 

TiO₂, le ZnO, le WO₃ et le SnO₂[15], [16], [17]. En revanche, les semi-conducteurs de type p 

le choix est limité pour les utiliser comme des photocathodes des cellules solaires. Ce manque 

demeure obstacle majeure pour développer de dispositifs efficaces basés sur des matériaux de 

type p, malgré leur potentiel dans la production d'énergie solaire. Les trous du pigment 

photosensible doivent être collectés par le semi-conducteur de type p et transportés jusqu'au 

FTO, Les conditions pour se faire sont les suivantes : 

o Résister à la photo corrosion, 

o La facilité de la synthèse sous forme de nanoparticules, afin de permettre la 

formation d'un film à grande surface. 

o Avoir une large bande interdite pour éviter au maximum l'absorption des 

photons proches infrarouges et visibles par le colorant. 
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o Qu’il soit un excellent transporteur des lacunes [18]. 

 

I.6. Les semi-conducteurs de type P pour les cellules solaires 

Les semi-conducteurs de type p qui présentent les meilleurs performances dans les 

applications photovoltaïques sont ceux qui ont plusieurs caractéristiques clés. D'abord, ils 

doivent permettre une bonne conduction des trous, qui sont les principaux porteurs de charge 

dans ce type de matériau. Ensuite, ils doivent favoriser la génération d'un photocourant élevé, 

maximisant ainsi l'efficacité de la conversion d'énergie lumineuse en électricité. De plus, un 

semi-conducteur de type p idéal doit avoir une bande de valence aussi profonde que possible 

pour optimiser l'absorption des photons et l'extraction des charges. Enfin, il doit permettre 

d'atteindre des photopotentiels élevés, ce qui est essentiel pour maximiser la tension de sortie 

dans les dispositifs photovoltaïques [19]. 

I.7 Composé à base de nickel 

I.7.1 l’ oxyde de nickel « NiO » 

L'oxyde de nickel (NiO) est un matériau prometteur pour les photocathodes, avec un large gap 

énergétique (>3,6 eV) et une bonne aptitude à la nanostructuration, sous forme de films 

mésoporeux ou de poudres nanostructurées. Cependant, son manque de transparence et son 

absorption des photons visibles posent problème. Le NiO stœchiométrique est vert en raison 

des transitions d-d des cations Ni²⁺, tandis que le NiO non stœchiométrique est de couleur 

noire, il présente des défauts liés à Ni³⁺ ou au nickel métallique. Huang et al. [19] ont identifié 

des recombinaisons de charges comme cause du faible facteur de forme (F.F) dans les cellules 

solaires p à base de NiO. En outre, la position de la bande de valence à 0,30 V/ECS, proche 

du médiateur (I⁻/I₃⁻ à 0,20 V/ECS), limite le potentiel de circuit ouvert (Voc) à 140 mV. 

Adobel et al. [20] se sont intéressés a étudier les défauts de l'oxyde de nickel comme 

photocathode dans les cellules solaires de type p. Ils sont arrivés à montrer que le faible 

facteur de forme (F.F) de ces cellules est principalement dû à des recombinaisons de charges 

entre les trous injectés dans le NiO et le colorant à faible efficacité. Ces recombinaisons 

limitent les performances globales de la cellule. 

Le tableau I.3 ci-après présente une comparaison des propriétés de différents semi- 

conducteurs de type p qui pourraient être appliqués dans les photovoltaïques. 
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Tableau I.3 : Caractéristiques de quelques semi-conducteurs du type-p 

Utilisés dans les systèmes photovoltaïques[26]. 

 

Semi- 

conducteur 

Band gap 

energy Eg 

(eV) 

Conductivité 

électrique 

(S/cm) 

Mobilité 

electronique 

(cm2.V-1.s-1) 

Potentiel de 

bande 

plate (VVB) 

Transparence 

% 

NiO 3,54 0,141 0,54 0,35V/ECS 30-40 

Cu2O 2,2 -- 16,15 -0,18 V/ECS 

[21] 

-- 

CuO 0,6-1,6 -- — 0,32 V/ECS [22] -- 

CuAlO2 3,40-3,80 1 90 0,45 V/ECS [23] 70 

CuGaO2 3.0-3,30 0,065 0,24 0,50 V/ECS [25] 80 

CuFeO2 3,46 1,600 0,28 0,55 V/ECS [24] 80 

 

 

La comparaison entre le NiO avec le CuO et les delafossites de cuivre de formule chimique 

générale : CuMO2 (avec M = B, Al, Cr, Fe, Ga...), montre que : 

Les delafossites sont plus transparents que le « NiO », ils absorbent peu de lumière dans le 

visible, et que l'oxyde de cuivre Cu2O peut être également utilisé dans les cellules 

photovoltaïques du type p. Il se distingue par une mobilité importante des trous et une énergie 

de bande interdite intrigante (Eg). 

Le potentiel de bande plate du CuO est similaire à celui du NiO, mais le CuO présente une 

faible mobilité des trous et une énergie de bande interdite (Eg) inférieure par rapport aux 

autres semi-conducteurs, comme indiqué dans le Tableau I.3. Ces caractéristiques limitent 

son efficacité pour certaines applications en comparaison à d'autres matériaux. 

Le Tableau I.4 présente Les différents semi-conducteurs (S.C) possédant les meilleurs 

rendements solaires du type p rapportés dans la littérature. La cathode avec l'efficacité 

énergétique la plus élevée est l'oxyde de nickel (NiO). En deuxième position se trouve le 

CuCrO₂, avec une efficacité énergétique de 0,48 % et un potentiel de 734 mV, la meilleure 

valeur rapportée à ce jour. 



Chapitre I Synthèse bibliographique 

Page 19 HOUSSOU Abdelkrim, Thèse de doctorat 

 

 

En troisième position, l'oxyde de cuivre Cu2O avec un rendement de 0,42 % et une Voc de 

710 mV. 

Tableau I.4 : Performances photovoltaïques de différents semi-conducteurs du type p [21-26]. 

 

Semi 

Conducteur-p 

Colorant Electrolyte Tension 

Voc 

(mV) 

Densité de 

courant 

Jsc 

(mA/cm2) 

Fill 

factor 

F.F 

rendement 

ղ(%) 

NiO PMI-6T-TPA [Fe(acac)3]
0/1- 645 7,65 0,51 2,510 

Cu2O C343 I3-/I- 710 1,3 0,46 0,420 

CuO ZnPc2 Co2+/Co3+ 251 2,35 0,32 0,191 

CuFeO2 C343 I3-/I- 365 0,071 0,39 0,010 

CuGaO2 P1 I3-/I- 199 2,05 0,44 0,182 

CuAlO2 EosinY PEG 500 1,06 0,52 0,270 

CuCrO2 PMI-6TTPA Co2+/Co3+ 734 1,23 0,53 0,480 

 

 

La décomposition thermique des composés de nickel divalent par pyrolyse conduit souvent à 

la formation d'oxyde de nickel (NiO), tels que Ni(OH)2, Ni(NO3)2 et NiCO3. La plupart du 

temps, le produit obtenu n'est pas stœchiométrique qui veut dire que le rapport Ni/O est 

légèrement différent de 1. 

En appliquant un potentiel à l'oxyde de nickel, ses propriétés optiques changent dans le 

visible. En effet, suite à l'extraction d'électrons (oxydation), l’oxyde de nickel ‘NiO’ passe 

rapidement du transparent au noir et vice-versa. La présence du doublet Ni (+II) / Ni(+III) 

explique ce changement de couleur. 

La structure électronique de l'oxyde de nickel obtenu par hybridation et transfert de charge 

entre les orbitales 3d du nickel et 2p de l'oxygène est illustrée dans la Figure I.8. 
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Figure I.8 : (a) Distribution électronique dans la molécule d’oxyde de nickel ‘NiO’ et 
(b) les niveaux énergétiques de l’orbitale 3d de nickel 

 

 

I.7.2 Hydroxyde de nickel « Ni(OH)2 » 

L'hydroxyde de nickel, Ni(OH) ₂, est un composé de nickel à l'état d'oxydation +2. Grâce à 

ses propriétés redox, il est largement utilisé dans diffèrent domaines industriels, notamment 

dans la fabrication des batteries rechargeables au nickel, comme les batteries Ni-Cd et Ni- 

MH. Ce matériau est particulièrement apprécié pour sa capacité à stocker et libérer de 

l'énergie, ce qui en fait un élément clé des technologies de stockage d'énergie. L'hydroxyde de 

nickel (II) existe sous deux formes polymorphes distinctes : la forme α-Ni(OH)₂ et la forme β- 

Ni(OH)₂, comme illustré en figure I.9. Ces polymorphes diffèrent par leur structure cristalline 

et leurs propriétés électrochimiques, influençant leur performance dans les applications 

énergétiques. 

 

 

 

 

 
Figure .I.9 : Structure de Ni (OH) 2, a) la forme α et b) la forme β. 
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La forme β de Ni (OH) 2 possède la même structure que la brucite Mg(OH) ₂, qui est stable et 

bien cristallisée de structure hexagonale. Ses paramètres cristallins sont : a = b = 0,317 nm et 

c = 0,46 nm. Cette structure est composée de feuillets parallèles d'ions OH⁻ et Ni²⁺, la 

structure présente une séquence d’empilement ABAB [27] construite à partir de plans 

hexagonaux d’atomes d’oxygène. Les atomes de nickel se situent au centre des sites 

octaédriques au milieu des couches d'oxygène, par contre, les atomes d’hydrogènes ne sont 

pas au centre des sites tétraédriques. Cependant, ils sont fortement liés à l'un des quatre 

atomes d'oxygène entourant le site tétraédrique, comme illustré en figure I.10. Cette 

configuration contribue à la stabilité de la forme β et à ses propriétés spécifiques. 

 

 

 

 
Figure I.10 : (a) Structure du β-Ni(OH)2 bien cristallisé 

(b) Empilement de type ABAB 
 

 

Djafri et al. [28] ont pu mettre en évidence dans leurs études, les différents types de défauts 

liés à la structure moins cristallisée de β-Ni(OH)₂, appelée structure bc (Figure I.11). 

D’après leurs études, le glissement des feuillets Ni(OH)₂ provoque des défauts de 

déformations , ce qui produit des séquences cubiques complexes comme ABC : 

ABABABCACA…CACABCBC…BCABABAB. Tandis que le pivotement des feuillets 

Ni(OH) ₂, il provoque les défauts de croissance, générant une seule séquence CFC, telle que 

ABABABCBCB.. CBCBABABAB [29]. 
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Figure I.11 : Structure des différents types de β-Ni(OH) 2 : (a) la structure bien cristallisée (sans 

défauts), (b) la structure présentant des défauts de déformation et 

(c) la structure présentant des défauts de Croissance. 

Les pics de diffraction x de la forme bc de β-Ni(OH)₂ sont plus intenses que ceux de la forme 

hexagonale bien cristallisée qui présente des liaisons faibles entre les atomes d'hydrogène et 

les atomes de nickel, elles deviennent plus marquées en présence de défauts structurales. 

Les spectres Raman de la phase moins cristallisée « bc », montre l’apparition de trois 

nouveaux pics (3680 cm⁻¹, 3580 cm⁻¹ et 510 cm⁻¹), en plus des pics habituels des phases OH, 

NiO et NiOH ce qui indique la présence de protons supplémentaires. En revanche, la forme α- 

Ni(OH)₂, métastable et moins cristallisée, est composée de couches parallèles avec des 

molécules d'eau intercalées, non incluses dans sa formule. Cette forme se transforme 

rapidement en β-Ni(OH)₂ non hydraté, dans une solution de KOH (1M). 

 

 
Figure I.12 : Structure du α-Ni(OH)2 [30]. 

 

 

I.7.3 Oxyhydroxyde de nickel « NiOOH » 

L’oxydation de β-Ni(OH)2, produit l’oxyhydroxyde de nickel du type β, comme suit: 
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β-Ni(OH)2 → β-NiOOH + 𝒆− + H+ (I.7) 

 
𝐎𝐇− + 𝐇+  H2O ( I. 8) 

é𝐥𝐞𝐜𝐭𝐫𝐨𝐥𝐲𝐭𝐞 (𝐍𝐢(𝐎𝐇)𝟐) 

 
La formation d'oxyhydroxydes de type γ-NiOOH est obtenu par l’oxydation de la forme α- 

Ni(OH)₂. La réaction de déshydratation des deux phases d'hydroxydes de nickel (α-Ni(OH)₂. 

et β -Ni(OH)₂) est résumée selon le schéma proposé par Bode et al. en 1969. Cette 

transformation montre le passage de l'hydroxyde de nickel à l'oxyhydroxyde, en soulignant les 

différences de comportement entre les phases α et β au cours de l'oxydation et de la 

déshydratation [32] : 

 

β-Ni(OH)2 ↔ β-NiOOH + e- + H+ (I.9) 

↕ 

α-Ni(OH)2 

↕ 

↔ γ-NiOOH + e- + H+ 
 

(I.10) 

 

I.7.4 Influence de la température sur la formation et la morphologie de NiO 

La Figure I.13 [33] montre la courbe potentiel-pH d'un système nickel-eau à température 

ambiante (25°C). 

 

 

 
Figure I.13: Diagramme de pourbaix E -pH du système nickel 

à température ambiante [31]. 

À température ambiante, l'oxyde de nickel (NiO) ne se forme pas, que ce soit en milieu acide 

ou basique, comme l'indique le diagramme de Pourbaix. En revanche, un pH basique favorise 

la formation d'hydroxydes de nickel (Ni(OH)₂) et d'oxydes tels que Ni₂O₃ et NiO₂, avec des 
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degrés d'oxydation +III et +IV, qui sont thermodynamiquement stables. L'oxyde de nickel 

(NiO) est instable à des températures inférieures à 200°C, c'est pourquoi pour l’obtention des 

films de NiO, un traitement thermique au-delà de cette température des hydroxydes de nickel 

est nécessaire [34]. 

Flynn et al.[35] ont constaté en étudiant l'effet de la température de recuit sur la morphologie 

des plaquettes de Ni(OH) 2 que à une température de 250°C, le Ni(OH) 2 se transforme en 

NiO, et pour une température entre 250°C et 400°C, il se produit des nanoparticules d’une 

taille de 9 à 15 nm. La taille des nanoparticules est comprise entre 18 et 25 nm pour un recuit 

entre 500°C et 600°C, la taille des nanoparticules augmente entre 18 et 25 nm et que le recuit 

entre 350°C et 550°C provoque l’élargissement des pores, mais au-delà de 600°C, le NiO 

perd sa porosité. 

Les changements de morphologie étaient accompagnés d'une modification de la couleur, 

passant du vert pour le Ni(OH)2 au noir (NiO non stœchiométrique), puis au gris clair avec 

des températures plus élevées. Flynn et al ont recommandé une température d’environs 450°C 

afin d’obtenir des couches de NiO d’une surface spécifique plus grande et une meilleure 

mobilité des trous. 

I.8 Méthodes d’élaboration d’oxyde de nickel 

Le NiO entant que couches minces est obtenu par différentes techniques, parmi ces 

techniques : la méthode hydrothermale [36], la méthode sol-gel [37], la sérigraphie [38] et 

l'électro dépôt cathodique ou anodique. 

I.8.1. Méthode Sol-gel 

En 2001, Boschloo et Hagfeldt [37] ont réussi pour la première fois à déposer une couche 

mince d’oxyde de nickel par la méthode sol-gel qui repose sur l'hydrolyse de l'acétate de 

nickel dans le but d’obtenir une solution colloïdale d'hydroxyde de nickel, qui sera déposé par 

la suite sur une plaque de verre conducteur FTO. 

Aux électrodes est collé perpendiculairement, un substrat conducteur et transparent avec 2 

bandes de scotch, ce qui permet l'obtention d'une couche fine de NiO. Ensuite, à la surface 

de la lame du FTO est appliquée une solution colloïdale visqueuse, après le séchage et le 

retrait des bandes de scotch, la couche subit un traitement thermique de 30 minutes à 450°C 

sous air. 
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𝟑 

Ce recuit permet d'améliorer l'adhésion de l'oxyde de nickel (NiO) en décomposant les 

composants organiques de la pâte, facilitant ainsi la formation d'une couche uniforme et bien 

cristallisée de NiO sur le verre conducteur. Cette méthode est largement utilisée pour préparer 

des films minces dans les dispositifs électrochimiques et photovoltaïques 

I.8.2. Sérigraphie 

La sérigraphie est une méthode très efficace pour préparer des couches dans les cellules 

solaires à pigment photosensible de type p. Cette technique d'impression a donné d'excellents 

rendements, notamment avec une photocathode en NiO sérigraphiée qui a permis d'atteindre 

un record de 2,51 % d'efficacité [38]. La méthode consiste à mélanger le matériau avec un 

diluant à viscosité appropriée pour former une pâte. Cette pâte est ensuite étalée sur un écran 

servant de pochoir. Après un recuit thermique approprié, on obtient des couches épaisses de 

NiO, bien définies et uniformes. La sérigraphie permet ainsi d'obtenir des couches de haute 

qualité avec une précision élevée, essentielle pour optimiser les performances des cellules 

solaires. 

I.8.3. Dépôt électrique 

On peut dans cette méthode, contrôler l'épaisseur et la structure du film ainsi que la masse 

déposé en ajustant plusieurs facteurs de dépôt, comme : le potentiel appliqué, la 

température, la composition de la solution, la densité du courant et le temps d’électrolyse [39]. 

Cette technique peut être réalisée dans des milieux aqueux ou anhydres. Le dépôt électrique 

implique l'application d'un potentiel et d'un courant, soit cathodique soit anodique. Elle 

permet également la production de couches nanostructurées en ajoutant des agents 

structurants à l’électrolyte, ce qui influence la morphologie et les propriétés des couches 

obtenues. 

I.9 Electrodéposition de films d’hydroxyde / oxyde de nickel 

I.9.1 En milieux aqueux 

I.9.1.1 Electro dépôt cathodique 

Le dépôt électrochimique cathodique d'hydroxyde de nickel se réalise à partir des ions OH- 

produits par : la réduction de l'eau (réaction I.11) ou des ions nitrates [40] (réactions I.12 et 

I.13). 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH- (I.11) 

 

𝐍𝐎− + 6H2O + 8e- → NH3 + 9OH- (I.12) 
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𝟒 

𝟒 

𝐍𝐎−  + H2O + 2e- → 𝐍𝐎− + 2OH- [49] (I.13) 
𝟑 𝟐 

L’hydroxyde de nickel se forme en ajoutant au bain des ions Ni+2 provenant de diffèrent 

sources tels que : le chlorure de nickel NiCl2, les sels de nitrate de nickel Ni(NO3)2.6H2O, le 

sulfate de nickel NiSO4.6H2O, …etc. 

𝐍𝐢𝟐+ + 2 𝐎𝐇− → Ni (OH) 2 (I.14) 

Les deux formes d’hydroxyde de nickel sont :, la forme α et la forme β, la première forme est 

métastable, elle se transforme complètement en β-Ni(OH)2 dans une solution de KOH (1M) 

pendant 30 heures [39], la couche d’hydroxyde subit ensuite un recuit thermique, afin de se 

transformer en NiO. 

La présence des ions Ni2+ en solution aqueuse aide a produire plusieurs espèces solubles 

comme NiOH+, Ni(OH)−, Ni(OH)2−, et à des concentrations élevées (> 0.1 M) en précurseur 
3 4 

de nickel, une grande molécule Ni4(OH)4+ se produit à la surface de l’électrode selon la 

réaction qui suit (1.15) : 

 

4𝐍𝐢𝟐++ 4 𝐎𝐇−→ Ni4(𝐎𝐇)𝟒+ (I.15) 

En augmentant la concentration du précurseur de nickel cette espèce reste quasiment stable et 

il est possible de réagir avec les ions OH- après optimiser les conditions de dépôt pour donner 

Ni(OH)2 selon la réaction (I.16): 

Ni4(𝐎𝐇)𝟒++ 4OH- → 4 Ni (OH)2 (I.16) 

La migration des molécules de Ni₄(OH)₄⁴⁺ dans la solution permet leurs combinaison avec les 

ions OH⁻, ce qui entraine la diminution de la masse réelle déposée sur l'électrode. Ce 

processus permet de contrôler la masse déposée, et néanmoins contribue à améliorer 

l'efficacité globale du dépôt d'hydroxyde de nickel. La masse théorique est calculée par la loi 

de Faraday (relation 1.17). 

m = ( 𝐐 ) ( 𝐌 ) (I.17) 
𝐅 𝐙 

Ou: m : masse libérée de la substance 

 

Q : charge électrique totale qui traverse la substance 

F : constante de Faraday 

M : la masse molaire 
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Z : nombre d’électrons échangés lors de la réaction 

 

 

 

Sternz et al. [41] ont prouvé que lorsque la concentration du précurseur de nickel est réduite 

en passant de 1M à 0,1M, cela permet d’une part de minimiser considérablement la 

concentration de l'espèce Ni₄(OH)₄⁴⁺ à la surface de l'électrode, et d’autre part le taux de 

dépôt augmente de manière notable, avec un facteur d'amélioration de 5. En minimisant la 

concentration du précurseur, le processus de nucléation devient plus contrôlé, ce qui réduit la 

formation d'agrégats indésirables à la surface. Simultanément, le dépôt se fait plus 

rapidement, augmentant ainsi l'efficacité de la méthode. 

En utilisant un bain aqueux de molarité (0.1) de nitrate de nickel, Li et al ont observé lors de 

l’étude de l’effet de la température de dépôt sur la cristallinité et la structure des couches 

d'hydroxyde de nickel, qui ont été obtenues à -0,7 V/ECS par électrodépôt cathodique, que : à 

des températures basses (20, 30, 40 et 50 °C), se forme la phase pure α-Ni(OH)₂, tandis qu'à 

65 °C, il apparait un mélange de deux phases : α-Ni(OH)₂ et β-Ni(OH)₂ . 

Egalement, la morphologie des films est fonction de la température. Elles présentent de 

minuscules fibres à 20°C, ces derniers commencent à disparaître et se forment des 

agglomérats à 30 °C. À des températures de 40 et 50 °C, des fissures apparaissent, et les fibres 

deviennent plus fines et fragiles. 

Enfin, à 65 °C, les fissures disparaissent, laissant place à une surface poreuse avec une 

microstructure en "nid d'abeille" (Figure I.14). Ce changement de morphologie et de structure 

avec la température de dépôt illustre l'importance du contrôle des conditions de dépôt pour 

ajuster les propriétés des films d'hydroxyde de nickel. 
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Figure I.14 : Images MEB des couches Ni(OH) 2 à différentes températures (a) 20°C, 

(b) 30°C, (c) 40°C, (d) 50°C et (e) 65°C déposées à -0.7V/ECS [42]. 

 

Les espèces et les réactions impliquées lors d'un balayage de potentiels ont été étudiées par 

voltampérométrie cyclique (VC), comme illustré à la Figure I.14, qui montre les films 

d'hydroxydes obtenus. Les conditions dans lesquelles a été réalisée cette analyse sont les 

suivantes : 

 Solution KOH (1M) 

 Potentiel entre -0,05 V et 0,8 V 

 Vitesse de balayage de 20 mV/s. 

 

Des pics d'oxydation et de réduction ont été observés par voltampérométrie cyclique pour les 

films déposés à des températures de : 20 °C, 30 °C et 40 °C, qui correspondent à la réaction 

(I.18) : 

α-Ni(OH)2 + OH- ↔ γ-NiOOH + H2O + e- (I.18) 
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De 50°C à 65°C, il commence à apparaitre un post pic anodique qui correspond à la 

transformation de la forme β-Ni(OH)2 à la forme β-NiOOH. 

Le passage d’hydroxyde de nickel d’une phase à une autre est schématisé sur la Figure I.15 

[36] : 

 

 

 
Figure I.15 : Schéma présentant les différentes transformations 

d’hydroxyde de nickel 

 

 

La production de films de Ni(OH)₂ a été explorée par Kim et al. [43] par la technique de 

chronopotentiométrie, ils ont utilisé des solutions de nitrate de nickel (Ni(NO₃)₂) de 

concentrations qui varient entre 0,1 M et 0,5 M, et des densités de courant appliquées allant de 

-0,1 à -4 mA/cm². Leur expérience a montrée que la morphologie des films pouvait être 

contrôlée par l’augmentation de la densité de courant et la réduction de la concentration de 

Ni(NO₃)₂, la morphologie de la surface des films devient très poreuse. Donc la texture des 

films pourrait être contrôlée en fonction des besoins des applications, surtout pour les 

dispositifs électrochimiques ainsi que les électrodes de batteries. 

En appliquant des densités de courant élevées, un dégagement d'hydrogène a été observé, ce 

qui a limité la densité de courant maximale à -4 mA/cm². Ce dégagement d'hydrogène peut 

provoquer des défauts structurels ou des variations de la composition des films, ce qui 

nécessite l’ajustement des conditions de dépôt. Après que les films de Ni(OH)₂ sont formés, 

un recuit thermique a été réalisé à l'air pendant une heure à des températures comprises entre 

200 et 400 °C. Le recuit provoque le séchage des films d’hydroxyde de nickel (par 

l’évaporation d’eau) ce qui permet sa transformation en oxyde de nickel (NiO), favorisant 
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ainsi une meilleure cristallisation et une amélioration des propriétés mécaniques et 

électrochimiques des couches obtenues. 

I.9.1 2 Électrodépôt anodique 

Le mécanisme réactionnel suggéré dans la littérature de l’électrodépôt anodique est le suivant 

[44] : 
 

2+ 
−𝒆− 

3+ 
𝑶𝑯− 

𝒆− 

Ni →−−−−−→ Ni →−−−−−−→ NiOOH ⇔====⇒ Ni(OH)2 (19) 

 

 

 

Dans un bain de dépôt de sulfate de nickel, les ions Ni²⁺ s’oxydent en ions Ni³⁺ en appliquant 

un potentiel ou un courant anodique. Ces ions Ni³⁺ résultants réagissent ensuite avec les ions 

hydroxydes (OH⁻) du milieu aqueux pour former l'oxyhydroxyde de nickel (NiOOH). Ce 

processus électrochimique (basé sur la migration des ions) permet la croissance des films de 

NiOOH à la surface de l'électrode. En fin un traitement thermique est nécessaire pour 

transformer l'oxyhydroxyde en oxyde de nickel (NiO). 

Le sulfate de nickel a été utilisé comme précurseur par Wu et al. [45], dans le but de déposer 

anodiquement l'oxyhydroxyde de nickel (NiOOH) à deux potentiels différents : 0,9 

V/Ag/AgCl et 1,05 V/Ag/AgCl. Les films obtenus ont une structure poreuse formée de 

nanopaillettes interconnectées (voir Figure I.16). 

à des potentiels plus faibles, les pores sont plus grands qui veut dire que le potentiel appliqué 

influe sur la taille des pores. Après le dépôt, l'oxyde de nickel est obtenu par un recuit 

thermique à 300°C à l'air. 

 

 

 

 
Figure I.16 : des images MEB des couches de NiO (1h -300°C.) 

(a) Potentiel appliqué 0,9V, (b) 1,05 V [45] 
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Une autre technique d’électrodéposition de NiO a été décrite par Tench et Warren en 1983 

[46]. Cette technique repose sur la réalisation de l’oxydation à température ambiante pendant 

60 minutes, en utilisant une solution aqueuse d'acétate de sodium (0,13 M), de sulfate de 

nickel (0,13 M) et 0,1 M de sulfate. 

Dans une solution de KOH (1M), l'analyse électrochimique effectuée des films de NiO 

obtenus, révèle un pic d'oxydation lié à l'électrode de référence Ag/AgCl à 0.41V et un pic de 

réduction lié à Ag/AgCl à 0,32 V. Ces valeurs correspondent au couple rédox NiOOH/NiO, 

soulignant la réversibilité de la réaction électrochimique entre les 2 phases. 

Oxydation : NiO + 𝐎𝐇− →−−−−→ NiOOH + 𝐞− (20) 

 

Réduction : NiOOH + 𝐞− →−−−−→ NiO + 𝐎𝐇− (21) 

 

Le voltamérogramme montre aussi un courant capacitif entre 0 et 0,3 V/argent/chlorure 

d'argent. La DCE du film donne cette capacité (Figure I. 17). 

 

 
Figure I.17 : Voltampérogramme du film déposé par voie anodique dans une solution de KOH (1M) et 

de Na2SO4 (1M) avec une vitesse de balayage de 25 mV.s-1 [46]. 

 
 

 

 

I.9. 1.3 Dépôt en balayage de potentiel 

En 1993, McMeeking et al. [47] ont comparé les performances optiques des films d’oxyde de 

nickel obtenus via un balayage de potentiel, que se soit par la précipitation colloïdale simple 

ou l'électrodépôt anodique. 



Chapitre I Synthèse bibliographique 

Page 32 HOUSSOU Abdelkrim, Thèse de doctorat 

 

 

Les films produits par électrodépôt anodique ont montré de meilleures propriétés de 

transmission optique, atteignant à l'état transparent un coefficient de 0,82 et à l’état coloré 

une valeur de 0,22. 

Jagadale et al [48] ont réalisé en 2013, des dépôts d'hydroxyde de nickel dans une plage de 

potentiel, allant de 0 à -1,2 V/ECS, d’ une vitesse de 50 mV/s. Ils ont utilisé comme bain de 

dépôt une solution aqueuse de nitrate de nickel (0,1 M). Après l'électrodépôt, les films 

obtenus ont été calcinés à 300°C pendant 90 minutes afin de renforcer leurs propriétés 

structurelles et électrochimiques. Cette approche permet d'optimiser la qualité des films de 

nickel ce qui élargisse ses applications. 

Par balayage de potentiel, la formation des films de NiO  passe par trois étapes distinctes 

(Figure I.18) : 

 

 

 

- Nucléation : c’est l’étape initiale (a), elle commence avec l’apparition de germes 

d’oxyde de nickel NiO à la surface de l'électrode. 

- Augmentation de la taille des germes : en augmentant le nombre de cycles de 

balayage, la taille des germes augmente progressivement (b), entraînant une expansion 

des particules initiales. 

- Croissance et agglomération : Au fur et à mesure du processus, les particules 

continuent de croître, formant des paillettes agglomérées et une structure poreuse 

caractéristique (c). 

 

 
Figure I.18 : Les trois étapes de formation des films d’oxyde de nickel [49]. 
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Dan la Figure I.19-a, on trouve le pic cathodique lié à la formation du film d'hydroxyde de 

nickel, qui apparait lors du processus de dépôt. 

La Figure I.19-b montre le changement de l'épaisseur du film avec le nombre de cycles 

appliqués. La courbe montre que l'épaisseur atteint son maximum après 30 cycles, suggérant 

qu'au-delà de ce point, l'accumulation de matière diminue ou se stabilise, probablement en 

raison d'une saturation du processus de croissance. 

 

 
Figure I.19 : (a) Voltamogramme de la formation du film d’hydroxyde de nickel a 50 mV.s-1 (b) 

Variation de l’épaisseur de la couche d’hydroxyde de nickel en fonction du nombre de cycles [49]. 

 

I.9.2. Electrodépôt de NiO en milieu anhydre 

La déposition électrochimique de l'oxyde de nickel est rarement effectuée à l'aide de solvants 

anhydres. Les recherches antérieures montrent l'utilisation de deux milieux anhydres : le DMF 

(N, N-dimethylformamide) et les liquides ioniques. Ces milieux pauvres en eau produisent 

directement l'oxyde de nickel sans passer par un intermédiaire hydroxyde à récupérer. 

 

 

I.9.3 Electrodépôt en présence d’agents structurants 

Les agents structurants appelés "templates", influent sur la morphologie des structures 

spécifiques formées, notamment les films poreux. Divers templates ont été utilisés pour 

obtenir des structures poreuses d'oxyde de nickel selon la littérature. Parmi lesquelles : 

I.9.3.1 Les tensio-actifs 

Dans un bain de dépôt à base de Ni(NO₃)₂, Tan et al. [49] ont utilisé le dodécyl sulfate de 

sodium (SDS), qui est un surfactant anionique, seul ou combiné avec un cosurfactant non 

ionique, comme « template » pour la fabrication de films de nickel. L'interaction 
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électrostatique entre la tête polaire négative du SDS (S⁻) et les cations Ni²⁺ conduit à 

l'organisation de molécules à l'interface du bain électrolytique. Lorsqu'un potentiel électrique 

est appliqué, des structures en couches empilées se forment, l'intervalle entre les couches étant 

déterminé par la longueur de la chaîne du surfactant. Le bain de dépôt, composé d'eau et 

d'éthylène glycol, stabilise ces interactions. L'ajout d'un cosurfactant non ionique permet de 

moduler davantage la structure du film. Cette méthode de dépôt offre un contrôle précis de la 

morphologie du film, essentiel pour les applications électrochimiques. 

 

 

 
Figure I.20 : Représentation de la configuration des templates (a) Solution aqueuse avec solvant 

d’éthylène glycol (<20% en poids) (b) Solution aqueuse avec solvant d’éthylène glycol (≥20% en 

poids) [49]. 
 

 

La diffraction des rayons X montre la présence de deux phases lamellaires distinctes dans les 

films d'hydroxyde de nickel, correspondantes à deux orientations géométriques différentes du 

complexe SDS-Ni²⁺, avec des valeurs d₀₀₁ de 37,4 Å et 28,5 Å. Pour privilégier une seule 

orientation, il est nécessaire que l'éthylène glycol représente une masse d’au moins 20 % du 

solvant. Selon le potentiel de dépôt, varie l’allure de la surface des films. À 20% d'éthylène 

glycol, et en appliquant un potentiel de -0,5 V (Ag/AgCl), il se forme des films possédant une 

surface spongieuse, tandis qu'à -0,7 V (Ag/AgCl), les films deviennent plus rugueux. 

Cependant, bien que la géométrie générale du film ne change pas, la vitesse de polymérisation 

est affectée par le potentiel de dépôt. 

I.9.3.2 Cristaux lyotropiques 

En utilisant un liquide lyotropique, Zhao et al. [50] ont synthétisé des films de NiO à l’état 

nanométrique, dont la moitié du liquide est un surfactant non ionique et l’autre moitié est une 

solution aqueuse de nitrate de nickel et de sodium. À 40°C l'hydroxyde de nickel a été déposé 
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sous un potentiel de -0,7 V/ECS, puis calciné à diverses températures (200°C à 350°C). À 

200°C, des traces d’hydroxyde subsistent, mais elles disparaissent à 250°C, où des pics de 

NiO apparaissent sur le diffractogramme. Les images MET montrent des pores cylindriques 

bien organisés avant recuit, et une structure poreuse de NiO avec une surface importante 

après recuit, et que la taille des particules dépend de la température, elle augmente 

proportionnellement avec cette dernière. 

I.9.3.3 Sphères de polystyrènes 

Afin de préparer des couches poreuses de NiO, wu et al. [45] ont utilisé des sphères de 

polystyrène de 200 nm. Ceci en appliquant un potentiel de 60 V pendant 30 secondes dans 

une suspension de polystyrène, avec un séchage de 24 heures à température ambiante. 

Ensuite, pour déposer NiO à la surface d’un substrat couvert de polystyrène, un potentiel 

anodique de 1,1 V a été employé. Le bain de dépôt renfermait de l'acétate de sodium, du 

sulfate de nickel et du sulfate de sodium. Le toluène a été utilisé pour retirées les sphères, 

enfin, la couche a été calcinée à 300°C pendant une heure, créant une structure poreuse. 

 

 
Figure I.21 : Schéma présentant les étapes de formation du film de NiO 

par l’utilisation des sphères de polystyrène [45]. 

 

Le film de NiO formé, après calcination (figure I. 22-a) est poreux et nanostructuré, 

l’agrandissement de l’image MEB (figure I.22-b), montre la présence de macrospores de 200 

nm de diamètre. 
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Figure I.22: La morphologie des films de NiO obtenu en utilisant 

le polystyrène comme agent structurant [51]. 
 

 

Yuan et al. [51] ont utilisé des sphères de polystyrène de 500 nm pour créer une monocouche 

sur un substrat de verre recouvert d'une couche de film conducteur ITO (oxyde d'étain et 

d'indium) , maintenue à la surface avec une solution de dodécylsodiumsulfate (SDS). Après 

fixation par chauffage à 110°C, ils ont effectué un électrodépôt de NiO à 0,5 mA/cm² pendant 

300 secondes, puis éliminé les sphères avec du toluène et calciné le film à 300°C sous argon. 

Braun et al. [85], utilisant des sphères de 1,8 μm, ont contrôlé la porosité et la morphologie 

des films de Ni et NiO/NiOOH via la méthode de l'opale inverse, obtenant des films poreux 

bien structurés. 

Le protocole de dépôt d'oxyde de nickel décrit par Braun et al, se déroule en plusieurs étapes : 

 

1. Préparer l'agent structurant avec des sphères de polystyrène possédant un diamètre de 1,8 

μm. 

2. Réaliser un électrodépôt de nickel métallique. 

 

3. Retrait de l'agent structurant pour former une structure en opale inverse de nickel. 

 

4. Électropolissage du nickel. 

 

5. Dépôt d'oxyde de nickel par électrodépôt. 

 

L'oxyde de nickel se dépose ainsi sur la structure métallique, offrant une meilleure adhérence 

et une collecte efficace des charges, idéale pour des applications dans les batteries. La Figure 

I.23 illustre ce processus en utilisant comme agent structurant, des sphères de polystyrène 

pour former des films de NiO via la méthode d'opale inverse. 
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Figure I.23 : Schéma des différentes étapes de la formation du film de NiO par la méthode d’opale 

inverse à partir des polystyrènes [52] 

 

I.9.3.4. Création d’un film 3D de Ni/NiO par électrodépôt cathodique 

wang et al. [52] ont réalisé un électrodépôt cathodique pour créer un film sur une feuille de 

nickel, en utilisant une solution de NiCl₂ et NH₄Cl à 2,5 A/cm² pendant 50 secondes. Un 

second dépôt de NiO a ensuite été effectué à partir d'un bain chimique contenant du sulfate de 

nickel et du persulfate de potassium. Le substrat a été immergé pendant 15 minutes à 25°C, 

puis calciné à 350°C pendant 1h30 sous atmosphère d'argon. (Figure I.24-b). 

 

 
Figure I.24 : Images MEB liés au nickel : (a) image 3D de nickel 

(b) images 3D Ni/NiO [52]. 
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I.9.3.5. Matériaux Hybrides organique/inorganique 

Des chercheurs se sont intéressés aux matériaux hybrides organique/inorganique et aux films 

composites pour améliorer la conductivité et la thermostabilité. Peng et al. [53] ont déposé un 

film composite de NiO et polyaniline (PAni) via voltampérométrie cyclique. Le film obtenu, 

composé d'agrégats de nanoparticules bien dispersées, présentait une bonne stabilité et un 

transfert efficace d'électrons dans le couple rédox Ni(II)/Ni(III). 

 

 

Sonavane et al. [54] ont fait un électrodépôt cathodique de films électrochromes de NiO à 

partir d'une solution aqueuse contenant du chlorure de nickel et du KCl. Après 20 minutes de 

dépôt, les films présentaient une morphologie poreuse ainsi que des propriétés électrochromes 

prometteuses. Toutefois, des défauts ont commencé à apparaître après 40 minutes de dépôt. 

 

 

I. 10 Applications de l’oxyde de nickel 

Les oxydes de nickel ainsi que les hydroxydes se distinguent par des caractéristiques uniques 

qui ont offert un large domaine d’application à ces deux composés, spécialement dans le 

domaine des supercondensateurs, les dispositifs électrochromes ainsi que les cellules 

photovoltaïques et les batteries. Leur aptitude à stocker et libérer rapidement de l'énergie en 

fait des matériaux de choix pour les supercondensateurs, où ils améliorent la densité de 

puissance et l'efficacité du stockage d'énergie. Dans les dispositifs électrochromes, les oxydes 

de nickel permettent des transitions de couleur sous l'influence d'une tension électrique, 

contribuant à des applications comme les fenêtres intelligentes. Concernant les cellules 

photovoltaïques, ces composés offrent des propriétés semi-conductrices qui favorisent une 

meilleure conversion de l'énergie solaire en électricité. Enfin, dans les batteries, les oxydes et 

hydroxydes de nickel jouent un rôle crucial en augmentant les performances 

électrochimiques. 

I.10.1 Batteries 

Les batteries contenant du nickel, comme : les batteries nickel-cadmium (Ni-Cd)[55], nickel- 

hydrure métallique (Ni-MH)[56] et nickel-zinc (Ni-Zn)[57], sont largement utilisées en raison 

de leurs performances électrochimiques exceptionnelles, par exemple l'oxyde de nickel qui 

est souvent utilisé comme électrode positive, offrant une excellente capacité de stockage 

d'énergie. Les batteries NiOH-NiOOH, en particulier, sont réputées pour leur haute densité 

d'énergie, leur longue durée de vie et leur respect de l'environnement par rapport aux batteries 
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au cadmium. Le principe de fonctionnement repose sur les réactions redox de l'oxyde de 

nickel, qui permettent un cycle de charge-décharge efficace. L'oxyhydroxyde de nickel est 

utilisé comme électrode positive dans les accumulateurs électriques rechargeables, et ses 

performances dépendent largement de son efficacité. Ces performances sont principalement 

régies par les réactions électrochimiques suivantes : la réaction d'oxydation de l'hydroxyde de 

nickel (Ni(OH)₂) en oxyhydroxyde de nickel (NiOOH), et la réaction de réduction inverse, où 

le NiOOH se reconvertit en Ni(OH)₂. Ces deux réactions sont essentielles pour le bon 

fonctionnement de l'accumulateur, assurant le stockage et la libération d'énergie au cours des 

cycles de charge et de décharge. 

Ni(OH)2 + OH− ↔ NiOOH + H2O + e− (22) 

 

Les performances de ces batteries peuvent améliorer d’avantage, par l’incorporation d’autres 

nouveaux matériaux, tels que le graphène ou bien les nanotubes de carbone. Ainsi, les 

batteries à base d'oxyde de nickel continuent d'évoluer, trouvant des applications dans divers 

domaines, des appareils portables aux véhicules électriques[58]. 

I.10.2 Supercondensateurs 

 

Les supercondensateurs électrochimiques jouent un rôle primordial dans le stockage d'énergie, 

combinant les avantages des batteries et des condensateurs. L'oxyde de nickel se révèle être 

un matériau particulièrement prometteur pour les supercondensateurs, surtout sa forme 

poreuse qui offre une grande surface spécifique, améliorant ainsi la capacité de stockage et 

les performances des supercondensateurs. L’ exploitation de ces propriétés uniques de l'oxyde 

de nickel, peuvent offrir une capacité accrue et une efficacité améliorée, rendant ce matériau 

essentiel pour les applications nécessitant un stockage d'énergie rapide et durable[59]. 

En utilisant un tensio-actif, Yibing et Huang[60] ont réussi à obtenir par vois anodique des 

films de NiO de capacité spécifique qui atteint 1110 F.g -1. De plus Jahromi et al [61] ont 

démontré que la forme α-Ni(OH)2 générée par dépôt électrophorétique au bain-marie de 

Ni(NO3)2 présente d'excellentes performances électrochimiques et une valeur de capacité 

spécifique très élevée, ce qui la rend adaptée aux supercondensateurs. 

I.10.3 Matériaux électrochromes 

On appel matériaux électrochromes, les matériaux qui change réversiblement de couleur sous 

l'effet d'une stimulation électrique, tel que : l'oxyde de nickel, qui est un excellent 

électrochrome surtout sous la forme poreuse, par utilisation des sphères de polystyrène autant 
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que "template", ces matériaux ont montré une efficacité de coloration élevée, atteignant 41 

cm²/C à 550 nm, et une commutation rapide entre l'état coloré (3 secondes) et l'état 

transparent (5 secondes). Grâce à leur surface spécifique importante, ces films offrent un 

contraste de couleur marqué. Le passage à l'état coloré résulte de l'oxydation du film, tandis 

que l'état transparent s'obtient par sa réduction, suivant l'une des deux réactions d'oxydo- 

réduction caractéristiques de ce matériau[61] :↔ 

NiO + 𝐎𝐇− ↔ NiOOH + 𝐞− (23) 
 

NiO + H2O ↔ NiOOH + 𝐇+ + 𝐞− (24) 

L'électrodépôt de films de NiO en milieu organique (DMF) sans utilisation d’agents 

structurants a donné des films, constitués de grains nanocristallins de 2 à 7 nm, cette taille 

peut atteindre une épaisseur de 50 nm après 60 secondes de dépôt. Ces grains présentent des 

propriétés électrochromes remarquables, avec une efficacité de coloration de 52,34 cm²/C à 

550 nm, une vitesse de commutation rapide, et une excellente stabilité, maintenant une 

réversibilité de 92,5 % après 6000 cycles de balayage. 

D’après la littérature, plusieurs recherches ont exploré l'électrodéposition des films de NiO en 

milieu organique (DMF) sans agents structurants, mettant en évidence des résultats 

prometteurs. Ces films sont composés de grains nanocristallins de NiO, dont la taille varie 

entre 2 et 7 nm, et possèdent une épaisseur de 50 nm après seulement 60 secondes de dépôt. 

Les propriétés électrochromes de ces films sont particulièrement intéressantes. En effet, ils 

présentent une vitesse de commutation similaire à celle mentionnée dans des études 

précédentes, permettant une transition rapide entre les états coloré et transparent[62]. 

De plus, leur efficacité de coloration est mesurée à 53,21 cm²/C à une longueur d'onde de 550 

nm, ce qui représente une amélioration notable par rapport à d'autres techniques. Ces films 

démontrent également une remarquable réversibilité électrochrome, maintenue à 91,95% 

même après 6000 cycles de balayage. Ces caractéristiques suggèrent un potentiel élevé pour 

des applications dans des dispositifs électrochromes, tels que les fenêtres intelligentes et les 

écrans adaptatifs, où une performance stable et durable est essentielle. 

I.10.4 Cellules photovoltaïques organiques 

Le NiO (oxyde de nickel) est un matériau polyvalent largement utilisé en photovoltaïque. Il 

est capable de transformer l’énergie solaire en électricité, du fait qu’il est utilisé comme 

photocathode dans les cellules solaires de type p. De plus, il est utilisé comme couche 
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intermédiaire d'anode dans les cellules photovoltaïques organiques de type Bulk 

Heterojunction (BHJ).[63]. 

Les couches intermédiaires de NiO sont souvent déposées par des techniques d'électrodépôt 

dans des liquides ioniques aprotiques, suivies de traitements thermiques et UVO pour 

optimiser leurs propriétés électriques. 

Ce processus de fabrication permet d'obtenir des cellules avec une tension de circuit ouvert 

plus élevée et une efficacité accrue par rapport aux technologies traditionnelles utilisant des 

matériaux comme le PEDOT : PSS. En combinant ces atouts, le NiO joue un rôle essentiel 

dans le développement de cellules photovoltaïques organiques plus efficaces et durables, 

contribuant ainsi à l'innovation dans le domaine des énergies renouvelables[64]. 

 

 

I.11. Conclusion 

 

En conclusion, la grande importance d’oxyde de nickel revient à plusieurs facteurs, comme 

son appartenance à la famille des oxydes transparents et conducteurs, qui présentent des 

propriétés très intéressantes, en plus, il est caractérisé par sa disponibilité et son faible cout, 

vue qu’il est introduit dans plusieurs composants, en outre, c’est un bon catalyseur, absorbant 

et conducteur, il possède une grande capacité et très stable dans le domaine électrochimie, il 

est même peu toxique et très facile à manipuler. En plus ses applications sont très 

nombreuses et il constitue donc un matériau clé pour le développement technologique. 

C’est pourquoi, nous nous sommes intéressés à étudier et à comprendre les principales 

caractéristiques de cet oxyde en particulier les nanostructures de NiO et leurs applications 

pratiques, pour mieux décrire l'interface nanostructures NiO/électrolyte et ceci en se basant 

sur la littérature et les aspects théoriques de l'électrochimie des semi-conducteurs. 
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II. Introduction 

 

 

Dans ce chapitre, nous allons présenter d’une part les différentes méthodes et étapes 

nécessaires pour la déposition des films, plus précisément la déposition des films d’oxyde de 

nickel ‘NiO’, d’autre part nous allons détailler les divers instruments de caractérisation 

électrochimique, spectroscopique, structurelle et morphologique utilisés dans cette recherche. 

Pour la caractérisation électrochimique, nous tenant compte de la voltammétrie cyclique 

(CV), la chronopotentiométrie, la chronoampèrométrie et la spectroscopie d'impédance 

électrochimique (EIS). Ces techniques permettent d'analyser les propriétés électrochimiques 

des matériaux étudiés, telles que leurs réactions de surface et leurs capacités électroactives. 

De même nous avons utilisée la spectroscopie UV-Vis, qui offre des informations sur les 

transitions électroniques et l'absorption de lumière par les échantillons. Aussi la diffraction 

des rayons x a été utilisée pour la caractérisation structurelle, donnant ainsi des informations 

détaillées sur les phases présentes dans la structure cristalline des matériaux. 

La morphologie des échantillons a été étudiée à l'aide de la microscopie électronique à 

balayage (MEB ou SEM), offrant une visualisation détaillée de la surface des échantillons 

avec une résolution élevée. En outre, d'autres techniques avancées telles que la microscopie à 

force atomique (AFM) ont été employées pour une caractérisation à l'échelle nanométrique, 

tandis que la microscopie électronique en transmission (MET) a permis d'étudier la structure 

interne des matériaux avec une grande résolution spatiale. 

Ces approches complémentaires ont permis une caractérisation approfondie des matériaux 

synthétisés, fournissant des données essentielles pour comprendre leurs propriétés physico- 

chimiques et leurs structures à différentes échelles. 

II.1 Techniques d’élaboration 

II.1.1 Méthode électrochimique 

II.1.1.1 Processus d’une réaction électrochimiques 

La base d’une réaction électrochimique est l’échange d’électrons (réactions 

d’oxydoréduction) se phénomène se déroule à l’interface de deux systèmes conducteurs 

(électroniques : électrodes et ioniques : solutions), elle se déroule généralement en plusieurs 

étapes distinctes (figure II.1). 
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Figure II.1 : processus d’une réaction électrochimique [6]. 
 

 

Notre travail de recherche est basé sur l’utilisation d'oxyde de nickel (NiO), les réactions 

électrochimiques enfermant cet oxyde et l'oxyhydroxyde de nickel (NiOOH) sont les 

suivantes : 

 Déposition d’oxyde de nickel ‘NiO’ 

 

La déposition de NiO peut se faire de plusieurs façons comme : ED (électro-déposition), 

sol-gel, ou méthode de pulvérisation cathodique. La couche d’oxyde de nickel doit être 

homogène et adhésive. 

 Immersion de l’électrode 

 

L’électrode est ensuite immergée dans une solution d’électrolyte approprié, généralement 

une solution alcaline telle que KOH ou NaOH. La conductivité ionique, ainsi que le taux 

de la réaction électrochimique, tout les deux sont influencés par la concentration de 

l’électrolyte. 

 Transport des ions vers l’électrode 

 

Les ions sont en suite transportés par l’électrolyte jusqu’à la surface de l’électrode ‘NiO’, ce 

transport aura lieu par combinaison de plusieurs méthodes : diffusion, convection et  

migration. 

 Réactions d’oxydoréduction 

 

La réaction électrochimique d’oxydation de NiO en NiOOH est la suivante : 

 

NiO + OH – →NiOOH + e – II.1 
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Cette réaction a lieu à l’anode, où l’oxyde de nickel est oxydé en oxyhydroxyde de nickel en 

présence d’hydroxyle (OH –). 

À la cathode, se transforme l’oxyhydroxyde de nickel en hydroxyde de nickel (par réaction 

de réduction) selon la réaction ci-après, et par désorption d’eau de ce dernier, il se transforme 

en NiO. 

NiOOH + e – + H2O → Ni(OH)2 + OH – II.2 

 

 

 

 Transfert des électrons 

 

Sous l’effet d’un circuit externe, les électrons sont transférés entre les électrodes, le travail 

électrique est effectué. L’efficacité de ce processus est particulièrement importante pour le 

dispositif électrochimique en question. 

 Réaction produits désorption 

 

Produit de dégagement : l’oxyhydroxyde ainsi que l’hydroxyde de nickel et autres ions 

d’hydroxydes formés à la surface de l’électrode ; ils se désorbent de la surface de l’électrode 

et se diffusent dans l’électrolyte. 

 Diffusion de produits 

 

La diffusion des réactifs électrochimiques loin de la surface de l’électrode, permet un flux 

continu des réactifs et évite la saturation locale. 

 La réversibilité et la durabilité 

 

À des fins pratiques, il est essentiel que les réactions soient réversibles et stables sur de 

nombreux cycles. Par requis réversible, nous entendons la transition entre NiO et NiOOH doit 

se produire maintes et maintes fois sans une dégradation substantielle du matériau de 

l’électrode. 

Par conséquent, en prenant soin des étapes du processus d’une réaction électrochimique, nous 

pouvons optimiser ses performances[16]. 

II.1.1.2 Voltampérométrie cyclique 

Pour identifier les conditions optimales de dépôt, il est essentiel de tester chaque nouveau bain 

par voltampérométrie cyclique avant de commencer l’électrodéposition. Cette technique 
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analytique sophistiquée permet de caractériser en détail les réactions de réduction et 

d'oxydation se produisant en solution. En appliquant un balayage linéaire du potentiel, on peut 

observer comment le système réagit à différentes tensions. Dans un cycle fermé, le potentiel 

varie de manière contrôlée : il commence à un potentiel initial E0, monte progressivement 

jusqu'à un maximum Emax, puis descend jusqu'à un minimum Emin avant de revenir à 

E0[17]. Ce processus se répète sur plusieurs cycles, chaque série produisant une courbe en 

forme de triangles, comme illustré à la Figure II.2. 

 

 

 

 
Figure II.2 : Courbe de potentiel en fonction du temps[18] 

 

 

L'enregistrement de ces cycles permet de déterminer des informations cruciales sur les 

cinétiques de réaction et les mécanismes électrochimiques. Pour notre étude, nous avons 

utilisé le logiciel Nova d’Autolab, qui automatise le balayage du potentiel, assurant une 

précision et une reproductibilité élevées dans les mesures. Cette approche nous permet de 

raffiner les paramètres de dépôt pour obtenir des résultats optimaux[19]. 

II.1.1.3 Chronoampérométrie 

Dans ce travail, nous avons employé la méthode d'électrodéposition par chronoampérométrie 

pour contrôler avec précision le processus de dépôt. Cette technique consiste à appliquer un 

potentiel spécifique et à surveiller l'évolution du courant au fil du temps. La mesure clé ici est 

la densité de courant cathodique, qui détermine directement la vitesse de dépôt. En maintenant 

un potentiel constant, on peut observer les variations du courant qui révèlent des informations 

sur la dynamique du dépôt et la croissance des couches électrodéposées. Cette approche 

permet d'optimiser les conditions de dépôt en ajustant les paramètres pour obtenir une 
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uniformité et une qualité maximales des dépôts électrochimiques. Par conséquent, 

l'électrodéposition par chronoampérométrie offre un contrôle précis et une analyse détaillée 

des processus en jeu, facilitant l'amélioration des performances et de la fiabilité des 

revêtements obtenus [20]. 

II.1.2 Electrodépôt cathodique d’oxyde de nickel en milieu aqueux 

II.1.2.1 Dispositif expérimental 

Dans cette expérience, nous avons utilisé une cellule à trois électrodes, la première est 

l’électrode de travail qui est en verre conducteur recouvert d'ITO ou bien en tôle d'acier 

inoxydable, la deuxième est une contre-électrode inerte en platine, et la troisième est une 

électrode de référence en calomel saturé (ECS) à potentiel fixe. Cette configuration permet de 

contrôler indépendamment le potentiel et le courant, optimisant ainsi l'étude des processus 

électrochimiques et la caractérisation des dépôts. 

 

 

 

 

 
Figure II.3 : montage expérimentale d’une cellule électrochimique à trois électrodes 

 

 

D’après la (Figure II.3), le courant dans la cellule, passe entre l'électrode de travail et 

l'électrode auxiliaire, également le potentiel est contrôlé entre l'électrode de travail et 

l'électrode de référence. Dans un bain-marie de température stable est plongée la cellule qui 

est reliée à un potentiostat /galvanostat Autolab PGSTAT 30, l’ensemble est contrôlé par le 

logiciel "NOVA". Le potentiel de l'électrode de travail, est ajusté automatiquement par le 
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𝟑 

potentiostat, même lors de l’application d’un courant électrique, assurant une régulation 

précise des conditions électrochimiques. 

L'électrode de travail est en verre conducteur ITO, avec une fine couche de SnO2 dopé au 

fluor, offrant une grande résistance à la chaleur. Avant l’électrodéposition, le substrat est 

soigneusement nettoyé : d'abord avec un détergent, puis il est soumis à une sonication de 10 

minutes dans de l'acétone pour éliminer les impuretés organiques, suivie de 5 minutes dans de 

l’éthanol pour parfaire le nettoyage. Ce processus garantit une surface propre et prête pour 

l’application de la couche déposée. 

II.1.2.2 Mécanisme réactionnel 

Pour le bain de dépôt, nous utilisons une solution aqueuse de nitrate de nickel hexahydraté 

(Ni(NO3)2.6H2O). Dans ce bain, la réduction du solvant, l'eau (réaction II.3), ainsi que des 

nitrates (réactions (II.4) et (II.5)), engendre la formation d'ions hydroxydes. Cette génération 

d'ions hydroxydes entraîne une élévation du pH dans les zones interfaciales de la solution. Ce 

changement de pH peut influencer la cinétique du dépôt et les caractéristiques du film formé, 

affectant ainsi les propriétés finales du revêtement. Il est donc crucial de surveiller et de 

contrôler le pH pour assurer la qualité et la cohérence du dépôt électrochimique. 

 

 

2H2O + 2𝐞−→ H2 +2𝐎𝐇− (II.3) 

 
𝐍𝐎− + H2O + 2𝐞−→ 𝐍𝐎−+ 2𝐎𝐇− [7-8] (II.4) 

𝟑 𝟐 

𝐍𝐎− + 6H2O + 8𝐞− → NH3 + 9𝐎𝐇− (II.5) 

 

 

 

Les ions de nickel présents dans la solutions se combinent avec les ions d’hydoxydes sur le 

substrat pour former l’hydroxyde de nickel Ni(OH)2. Pour obtenir la forme d’oxyde de nickel, 

il suffit d’appliquer un traitement thermique sur les hydroxydes. La réduction des protons aura 

lieu souvent dans le cas de l'électrodépôt en milieu aqueux. Selon la réaction (II.6) : 

2H+ + 2 e- → H2 (gaz) (II.6) 

Cela signifie que cette réaction utilise une partie du courant. Ce dégagement de dihydrogène 

entraîne des piqûres dans la couche et une réduction du rendement cathodique. Il est conseillé 

de sélectionner des surtensions suffisamment basses pour réduire l'impact de cette réaction. 
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II.1.2.3 Bain électrolytique 

 

Pour la préparation des films NiO, l'eau distillée a été utilisée comme solvant dans un bain 

thermostatique. Les films NiO ont été soumis à des tests électrochimiques dans une solution 

de KOH à 1M, choisie comme électrolyte support afin de minimiser les effets de migration. 

Cette méthode garantit des conditions stables et reproductibles pour les mesures 

électrochimiques. 

Les couches minces de NiO ont été préparées à partir de nitrates de nickel hexahydraté, 

Ni(NO3)2.6H2O, utilisés comme précurseur pour assurer une bonne homogénéité et une pureté 

chimique optimale dans les films obtenus. 

II.2 Les différentes techniques de Caractérisation 

II.2.1 Caractérisation électrochimique 

L'analyse électrochimique a été réalisée dans la cellule à trois électrodes décrite 

précédemment. 

La préparation de l'électrode de travail en ITO est cruciale pour obtenir des résultats fiables. 

Elle commence par un nettoyage à l'éthanol pour enlever les contaminants organiques, suivi 

d'un traitement par ultrasons dans de l'eau distillée pour éliminer les particules fines et les 

résidus. Ensuite, la plaque est nettoyée avec de l'acétone pour assurer une surface totalement 

propre. Enfin, elle est séchée à l'air libre avant d'être utilisée dans les expériences. Ce 

processus de nettoyage est répété avant chaque utilisation de l'électrode afin de garantir la 

précision et la reproductibilité des mesures électrochimiques. 

Un potentiostat du type Voltalab PGZ 301 a été utilisé pour les mesures électrochimiques, 

spécialement conçu pour l'étude des films de NiO. Il est soutenu d’un micro-ordinateur 

équipé d'un logiciel permettant la sélection de la technique électrochimique appropriée et le 

réglage des paramètres opératoires. 

Les données recueillies après la réalisation de l'ensemble des tests sont soigneusement traitées 

et analysées à l'aide de logiciels externes pour garantir leur précision et leur pertinence. Cette 

étape de traitement des données est cruciale pour interpréter les résultats et tirer des 

conclusions fiables sur les performances électrochimiques des matériaux étudiés. La Figure 

II.4 illustre le montage expérimental utilisé pour ces mesures, mettant en évidence 

l'agencement des composants et la configuration de la cellule électrochimique. 
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Figure II. 4 : Image d’un potentistat pour les mesures électrochimiques. 

 

 

Les techniques électrochimiques utilisées dans cette étude sont : 

 

II.2.1.1 Chronoampérométrie 

La chronoamperometrie est définit par : 

 

 L’équation de Cottrell : Pour un processus contrôlé par diffusion, le courant i(t) est 

lié au temps t par l'équation de Cottrell : 

 

𝑖 = n F C ( 

 

𝐃 
 

 

𝛑𝐭 

𝟏 

) 𝟐 (II.7) 

Où n est le nombre d'électrons transférés, F est la constante de Faraday, C est la 

concentration molaire et D est le coefficient de diffusion. 

 Analyse des courbes courant-temps : La forme et les caractéristiques des courbes 

courant-temps peuvent fournir des indications sur le mécanisme de réaction et les 

processus de transport. 

 

a) Principales caractéristiques de la chronoampérométrie 

 

Cette technique électrochimique est utilisée pour l’étude de la réponse en courant d'un 

système électrochimique à un changement progressif de potentiel. La chronompérométrie est 
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largement utilisée : que se soit dans l'analyse de la cinétique des réactions, ou bien les 

processus de transport de masse ainsi que les mécanismes des réactions électrochimiques. 

Le tableau II.1 suivant résume les différentes étapes de fonctionnement de la 

chronoampérométrie. 

 

 
Tableau II.1 : Les différentes étapes de fonctionnement de la chronoampérométrie. 

 

Étape 

potentielle 

Dans cette étape on applique un potentiel de valeur initiale sur 

l'électrode, puis on change cette valeur, en maintenant la nouvelle 

valeur durant un certain temps. 

Mesure du 

courant 

après le changement de potentiel, le courant est mesuré en fonction 

du temps. Il est élevé au début à cause des réactions rapides 

d'oxydation ou de réduction des espèces auprès de la surface de 

l'électrode, ainsi qu’à la charge qui résulte de la double couche 

électrique. 

Décroissance 

du courant 

Avec le temps, le courant se réduit lorsque, la concentration des 

espèces électro actives s'épuise auprès de la surface de l'électrode et 

que la diffusion devient le processus dominant. 

 

 

b) Applications de la chronoampérométrie 

 

Cette technique est appliquée pour aider à comprendre : 

 

1. la cinétique d’une réaction, par la connaissance de : l’état initial et l’état final, 

les phases intermédiaires, le temps et la vitesse de la réaction. 

2. L’analyse du transport de masse qui réalise la compréhension des effets de la 

diffusion. 

3. Aide à développer les capteurs afin de détecter d'analytes spécifiques. 

 

c) Avantages de la chronoamperometrie 

 

Parmi les avantages de la chronoamperometrie: 

 

1. C’est une méthode très simple et très facile à mettre en œuvre. 

2. Fournit des informations directes sur la cinétique et les mécanismes des 

réactions électrochimiques. 
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3. Utile pour l'étude des phénomènes transitoires. 

 

d) Limites de la méthode 

 

1. L'interprétation des résultats peut être complexe si plusieurs processus se produisent 

simultanément. 

2. Nécessite un contrôle précis des conditions expérimentales et des surfaces des 

électrodes. 

3. La chronoampérométrie est un outil précieux en électrochimie, qui fournit des 

informations détaillées sur le comportement dynamique des systèmes 

électrochimiques. 

 

 

 
Figure II.5 : Courbe de la chronoampérométrie lors du dépôt. 

 

 

- La partie I, correspond à la charge de la double couche donc au temps nécessaire pour la 

formation des germes. 

- La partie II, le courant croit en parallèle avec la croissance des germes qui couvrent la 

surface de l'électrode jusqu'à une valeur Imax au moment tmax. 

- La partie III, le courant est limité par la diffusion des espèces électroactives vers la surface 

de l'électrode qui est complètement couverte. 

 

II.2.1.2 Chronopotentiométrie 

 

C’est une technique électrochimique utilisée pour étudier les propriétés et les réactions des 

espèces électro actives, pour cela on impose, à un système électrochimique, un courant 

constant et on mesure l’évolution du potentiel avec le temps. 

Cette technique est généralement utilisée pour le privilégie de suivre : le déroulement des 

réactions électrochimiques qui se produisent à l'électrode de travail ainsi que la courbe de 

potentiel au fil du temps, ou chaque palier observé correspond à un processus électrochimique 
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distinct. En 1901, Sand a formulé la première hypothèse pour contrôler ces réactions, donnant 

une idée importante dans la compréhension de la chronopotentiométrie. 

 

 
Figure II.6 : Courbe chronopotentiométrie présentant le signal d’entré et de sortie. 

 
 

 

 

La courbe temps-potentiel se caractérise par deux zones où le potentiel augmente rapidement, 

indiquant des changements significatifs dans les processus électrochimiques. Un aspect 

décisif de l'analyse est le temps de transition τ, qui signifie le temps essentiel pour la 

consommation de toute la concentration de l'espèce électro active auprès de la surface de 

l’électrode. Selon la loi de Sand, le temps de transition τ est fonction de la densité du courant 

appliquée. 

 

𝐢√𝛕 
 

 

𝐂 
= 0,5 ∗ 𝜋0,5𝑛𝐹𝐷0,5 (II.8) 

Avec i : la densité de courant (A cm-2) 

 

τ : le temps de transition (s) 

 

À partir de cette relation, il est possible de déterminer la limitation de la réaction ce qui 

permet ensuite le calcul du coefficient de diffusion des espèces électro actives avec grande 

précision [2]. Les informations importantes que fournira cette analyse sur le mécanisme 

réactionnel ainsi que les propriétés de diffusion des ions ou molécules, contribuent ainsi à une 

meilleure compréhension et optimisation des systèmes électrochimiques. 
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II.2.1.3 Voltamétrie cyclique 

 

Les méthodes voltamétriques examinent l'interaction entre le potentiel appliqué à une 

électrode et le courant généré au sein d'une cellule électrochimique. Le courant observé 

fournit des informations sur la vitesse et le mécanisme des réactions électrochimiques, qui 

permettent l'évaluation qualitative et quantitative des propriétés thermodynamiques et 

cinétiques, à condition qu'un modèle théorique soit disponible. 

 

En voltamétrie cyclique (CV), le potentiel varie de manière linéaire avec un rythme constant, 

fréquemment vers des potentiels plus négatifs, ensuite dans le sens inverse, offrant ainsi une 

vue complète des processus électrochimiques dans les deux directions [3]. 

 

 

 
Figure II.7 : Voltammétrie cyclique - Illustration des profils de potentiel et de courant(a) Forme du 

potentiel d’électrode imposé au cours de l’expérience (b) Forme du voltammogramme résultant 

montrant la réponse en courant 
 

 

 

La vitesse de balayage joue un rôle clé en régulant le régime cinétique des réactions, qu'elles 

soient réversibles, quasi-réversibles ou irréversibles. En ajustant cette vitesse, il est possible 

d'examiner les réactions sous différents régimes et de mieux comprendre leurs mécanismes 

[4]. La voltammétrie cyclique, en raison de sa flexibilité, est applicable à une large gamme 

d'électrodes et d'électrolytes. 

 

De la courbe i-E, qui inclue les hauteurs des pics de courant cathodique et anodique ainsi que 

leur ratio et les potentiels Epc et Epa où ces pics apparaissent, et la différence : 

∆ Ep = Epa – Epc (II.9) 
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𝟑 

Pour le cas d'une réaction réversible de type : 

 

O + ne- = R, (II.10) 

 

Ces valeurs sont directement liées aux paramètres thermodynamiques et cinétiques des 

réactions électrochimiques à travers des équations spécifiques. Les paramètres DO, DR , 𝛄𝐎, et 

𝛄𝐑 correspondent respectivement aux coefficients de diffusion et aux coefficients d'activité 

des espèces oxydées (O) et réduites (R). Ces paramètres permettent de caractériser la 

dynamique de transport des espèces dans la solution et l'efficacité des réactions 

électrochimiques, influençant ainsi la cinétique et l'équilibre des processus électrochimiques. 

[5] : 

 

 𝑖pc = 0,446 (
 

𝐅 )𝟐 n 3/2 AD0 1/2 
 

C*0v
1/2 (II.11) 

𝐑𝐓 

 𝐢𝐩𝐚 ≈ 1 ( II.12)
𝐢𝐩𝐜 

 Ep = E1/2 – 1,109 
𝐑𝐓 

≈ 
𝟐𝟖,𝟓 

mV à 25 °C (II.13)
𝐧𝐅 𝐧 

 
Dont E1/2= E0 + 

𝐑𝐓 
ln ( 

𝛄𝐎 )+ 
𝐑𝐓 

ln ( 
𝐃𝐑 )1/2 

𝐧𝐅 𝛄𝐑 𝐧𝐅 𝐃𝐎 

 
 ∆Ep ≈ 2,3 

𝐑𝐓 
≈ 

𝟓𝟗 
mV à  25 °C (II.14)

𝐧𝐅 𝐧 

 
 
 

 

n : désigné le nombre d'électrons mis en jeu 

F : constante de Faraday, 

R : constante des gaz, 

 
T : température, 

DO : coefficient de diffusion 

ν : vitesse de balayage, 

A : est la surface de l'électrode 

 
CO est la concentration de l'espèce oxydée 

 
 

 
Il est possible de quantifier les espèces en fonction des paramètres expérimentaux du système 

étudié en se basant sur le courant de pic (équation 13-14) qui est proportionnel à la 

concentration des espèces électro actives. 
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Les voltammogrammes donnent des informations sur la concentration et la hauteur des pics ce 

qui permet d'identifier les réactions électrochimiques étudiés. D'autres méthodes sont 

également utilisées pour identifier les espèces oxydées ou réduites, tels que : l'analyse 

thermique différentielle, l’ajustement de la vitesse de balayage, ainsi que les diagrammes de 

Pourbaix. 

II.2.1.4 Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (EIS) 

Parmi les techniques utilisées dans l’étude des propriétés des matériaux est : la spectroscopie 

d'impédance électrochimique (EIS), cette technique puissante permet la détermination des 

propriétés électrochimiques ainsi que celles des interfaces électrodes-électrolytes. Elle permet 

d’analyser les apports appropriés des différentes transformations électrochimiques et 

physiques (tels que : la capacité, la résistance, et les phénomènes de diffusion), afin de 

connaître le comportement global d'un système électrochimique. 

Cette méthode impose l'application d'un potentiel alternatif et faible à l’entrée à l’aide d'une 

électrode de référence (RE) et une contre-électrode (CE) branchées à un potentiostat. Entre 

l'électrode de référence et l'électrode de travail (WE) est mesuré le courant de sorti, 

permettant le calcul d’impédance (résistance en courant alternatif [6]. 

Dans cette configuration, l'électrode de travail peut être représentée par divers composants, 

comme un boîtier aérosol métallique ou un récipient métallique. Le potentiostat contrôle et 

mesure précisément les signaux appliqués et les réponses du système, facilitant une analyse 

détaillée des propriétés électrochimiques du matériau. 

La mesure du courant de sortie est effectuée à différentes fréquences souvent entre 100 mHz 

et 100 KHz, à condition que l'électrolyte ait une conductivité minimale. 

Pour quantifier la réponse du revêtement, le modèle utilisé est celui de : RLC (résistance, 

inductance, capacité). L’évaluation de la qualité du revêtement, se base sur l’évolution des 

valeurs de la résistance et de la capacité en fonction du temps. Afin de caractériser la stabilité 

du revêtement en contact prolongé avec l’électrolyte [7], plusieurs mesures sont effectuées à 

des intervalles réguliers pendant un mois. 
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Figure II.8 : Le modèle physique de spectroscopie d'impédance électrochimique 

utilisé pour analyser les revêtements [7]. 

L'impédance est une grandeur complexe qui se compose d'une partie réelle et d'une partie 

imaginaire. En étudiant la réponse en courant ou en potentiel à différentes fréquences, il est 

possible de décomposer et d'identifier les contributions individuelles de divers processus 

électrochimiques et physiques. Cela inclut les résistances, les capacités, et les phénomènes de 

diffusion présents dans le système. 

Les étapes du processus de Mesure et d’analyse sont présentées dans le tableau II.2 suivant: 

 

 

 
Tableau II.2 : Processus de mesure et d’analyse électrochimique – étapes principales 

 

Préparation 

du Système 

Le système électrochimique, incluant les électrodes de 

référence, de contre-électrode, et de travail, est configuré et 

immergé dans l'électrolyte approprié. 

Application 

du Signal 

Un signal sinusoïdal de faible amplitude est appliqué à une 

gamme de fréquences sélectionnée. 

Mesure de 

la Réponse 

La réponse en courant ou en potentiel est mesurée à chaque 

fréquence. 

Calcul de 

l'Impédance 

Les données mesurées sont utilisées pour calculer l'impédance 

complexe du système. 

Analyse des 

Données 

Les résultats sont fréquemment montrés sous forme de 

diagrammes de Nyquist et de Bode, ils permettent de 

reconnaître les différents éléments électrochimiques et leur 

comportement à diverses fréquences. 
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Cette technique sert à caractériser les propriétés des matériaux électrochimiques, juger la 

performance des batteries et celle des supercondensateurs, poursuivre et analyser les 

processus de corrosion, aussi d’améliorer les capteurs électrochimiques. Cette technique a une 

grande capacité à fournir des informations détaillées sur les mécanismes réactionnels et les 

propriétés des matériaux en fait un outil précieux pour la recherche et le développement dans 

divers domaines scientifiques et industriels [8]. 

II.2.2 Caractérisation Spectroscopique 

La technique photoélectrochimique repose sur la mesure et l'analyse du photocourant pour 

caractériser divers matériaux ou systèmes. Son principe fondamental implique l'utilisation de 

lumière monochromatique pour illuminer la couche à analyser. La détection du photocourant 

se fait par une méthode de détection synchrone, communément appelée technique de blocage, 

permettant d'extraire efficacement le signal désiré. Le photocourant est défini comme la 

différence entre le courant mesuré lorsqu'il y a illumination et celui mesuré en absence de 

lumière. Cette différence permet de déterminer des propriétés importantes du matériau étudié, 

telles que la réactivité électrochimique sous illumination, l'efficacité de conversion 

photoélectrique, et d'autres caractéristiques pertinentes pour des applications dans les 

domaines de l'énergie solaire, des capteurs photoélectrochimiques et des dispositifs 

optoélectroniques [9]. 

 

 

 
Figure II. 9 : Schéma du montage expérimental 

Pour les analyses photoélectrochimiques. 
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II. 2.2.1 Spectroscopie UV-VIS 

La spectroscopie d'absorption ultraviolette-visible connue sous l’abréviation (UV-Vis) est une 

méthode d'analyse qualitative et quantitative à la fois. Son principe de base repose sur 

l'absorption de l'énergie électromagnétique par les molécules lors de transitions électroniques 

vers des niveaux d'énergie plus élevés. Dans la région de l'ultraviolet, les longueurs d'onde 

sont exprimées en nanomètres (nm), généralement entre 200 et 380 nm [10]. L'absorption est 

mesurée en nombres d'ondes (cm⁻¹). La région proche de l'ultraviolet est transparente à 

l'atmosphère et permet l'utilisation de matériel optique en quartz pour les mesures (figure 

II.10). 

Lorsque les électrons de valence absorbent de l'énergie, ils passent à un état excité. Les 

spectres d'absorption des molécules organiques se situent principalement dans les domaines 

visibles et ultraviolets. Un spectrophotomètre compare l'énergie transmise à l'énergie 

incidente pour chaque longueur d'onde. Les états excités sont généralement de courte durée, et 

l'énergie absorbée peut être convertie en énergie thermique ou réémise par fluorescence ou 

phosphorescence. La quantité d'énergie absorbée pendant l'excitation est déterminée par la 

fréquence du rayonnement incident, selon la relation : 

E= hν (II.15) 

 

 

Cette relation est une formule fondamentale en physique qui relie l'énergie d'un photon à sa 

fréquence, sachant que : 

 E : l'énergie du photon 

 

 h : la constante de Planck, qui vaut approximativement 6.626×10−34 (J·s) 

 

 ν: la fréquence du rayonnement électromagnétique 

 

Cette équation signifie que l'énergie d'un photon est directement proportionnelle à la 

fréquence de la lumière. En d'autres termes, plus la fréquence de la lumière est élevée, plus 

l'énergie du photon est grande. 
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Figure II.10 : Spectrophotomètre UV-VIS utilisé pour analyser les films préparés. 

 

 

La longueur d'onde nécessaire pour provoquer une transition est inversement proportionnelle 

à l'énergie mise en jeu, selon l’équation : 

 

 

E = 
𝐡𝐜 

𝛌 
(II.16) 

Une lumière de longueur d'onde plus courte transporte donc plus d'énergie qu'une lumière de 

longueur d'onde plus longue. Dans la région ultraviolette, où les longueurs d'onde sont 

courtes, il faut plus d'énergie pour induire des transitions électroniques, contrairement à la 

région visible. Cette relation est utilisée en spectroscopie UV-Vis pour analyser la structure et 

la concentration des molécules, et dans la conception de dispositifs optoélectroniques tels que 

les lasers et les détecteurs de lumière. 

L'intensité d'une bande spectrale est souvent quantifiée par le coefficient d'extinction molaire 

𝜀, selon la loi de Beer-Lambert [11]. Cette loi, exprimée par : 

 

 

 

A = 𝜀 C l (II.17) 

 

Où : 

 

 A est l'absorbance (sans unité), 

 𝜀 est le coefficient d'extinction molaire (en L·mol⁻¹·cm⁻¹), 

 C’est la concentration de la solution (en mol·L⁻¹), 

 l est la longueur du trajet de la lumière à travers la solution (en cm). 
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Cette formule, présente la relation entre la lumière, la longueur du trajet et l’absorbance, elle 

permet la caractérisation des molécules et l’identification des concentrations de chaque 

substance en solution, notamment pour des concentrations élevées, avec des solutions non- 

homogènes, et lorsque la lumière utilisée est poly chromatique. 

II.2.3 Caractérisation Structurelle « Diffraction des Rayons X (DRX) » 

La diffraction des rayons X est un outil robuste et polyvalent servant à la détermination des 

structures cristallines, par l'identification rapide des phases contenues dans la maille du 

matériau, sa maille élémentaire et ses paramètres cristallins, elle peut même aller plus loin par 

le calcul des paramètres cristallins et l’identification des positions atomiques et des distances 

interatomiques. Elle démontre des informations très utiles et significatives liées à la structure 

cristalline, comme l'orientation préférentielle des cristaux, la taille des grains ainsi que le 

pourcentage de cristallinité et la quantification des phases, c’est une méthode non destructive, 

rapide et précise, vu sa efficacité, elle intervient dans tous les domaines de la recherche, y 

compris la médecine, la science des matériaux, la physique, la géologie, la chimie et 

l'ingénierie, ce qui prouve sa puissance, sa grande polyvalence et son importance industrielle 

[12]. 

Les échantillons cristallins sont construits à partir de motifs (atomes, ions ou molécules) qui 

se répètent dans les trois directions de l’espace, après exposition aux rayons x de ces derniers, 

les pics les plus intenses du diffractomètre obtenu sont comparés à des pics référentiels dans 

la base de donnée ce qui permet l’identification des phases du matériau étudié. 

Cette technique est très utile pour quantifier des matériaux cristallins inconnus dans divers 

domaines tels que la géologie, la science des matériaux, la pharmacologie, les sciences de 

l'environnement, l'ingénierie générale et la biologie. 

Par conséquent, il est possible d'irradier un matériau polycristallin avec un faisceau de rayons 

X afin de déterminer sa structure cristallographique. Dans certains plans atomiques 

cristallins, les rayons X monochromatiques sont partiellement réfléchis (Figure II.11). 
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Figure II.11 : Principe d’établissement de la loi de Bragg. 
 

 

Les rayons x ne seront diffractés que si: 

 

 La matière est cristalline, ce qui signifie que l'organisation des motifs dans la matière 

est régulière et périodique. 

 et que la loi de BRAGG suivante soit vérifiée. 

2dsinθ = nλ (II.18) 

 

Avec : 

 

n : l'ordre de la diffraction 

 

λ : longueur d'onde de l’anticathode 

 

d : distance interréticulaire (distance entre les plans atomiques du cristal) 

θ : angle d'incidence des rayons X. 

Le diffractogramme obtenu (figure II.12), nous donne des informations sur l’angle θ, ce qui 

permet en appliquant la loi de BRAGG, d’aboutir à la distance interréticulaire dhkl : 

 

dhkl =  
𝐧𝛌 

𝟐𝐬𝐢𝐧𝛉 
(II.19) 
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Figure II.12 : Exemple de spectre de diffraction des rayons x ( TiP2O7). 

 

 

Ainsi, en utilisant des logiciels spéciaux qui facilitent les calculs nous obtenons des 

informations sur la structure cristalline du matériau, le groupe spatial, la disposition atomique, 

les phases spécifiques et d'autres propriétés structurales du cristal, ce qui est essentiel pour la 

recherche et les applications dans divers domaines scientifiques et industriels [13]. 

Cette méthode est essentielle pour distinguer les différentes formes d'un même composé 

cristallin, mais ne s'applique pas aux composés amorphes. Chaque phase cristalline produit 

des pics de diffraction caractéristiques dans des directions spécifiques, formant une signature 

distinctive. 

Dans notre étude nous avons réalisé un enregistrement des rayons x des films de NiO  sur 

une plage angulaire de 10° à 80° de 2 θ, d’un pas de 0.02° par seconde, ce qui permet 

d’identifier avec précision la composition et la nature des phases cristallines présentes dans 

notre échantillon. 

II.2.4 Caractérisation Morphologique 

La caractérisation morphologique utilise le microscope pour visualiser des surfaces à haute 

résolution, révélant des détails microscopiques jusqu'à l'échelle nanométrique. Il permet quant 

à lui d'étudier des sections minces de matériaux à une échelle atomique, offrant des 

informations sur la structure interne et la composition chimique. Aussi il mesure les forces 

entre une sonde et la surface d'un échantillon, offrant une visualisation 3D des structures à 

l'échelle nanométrique et une cartographie des propriétés mécaniques. Cette analyse est 

cruciale dans les domaines scientifiques et industriels pour comprendre les propriétés 

physiques et chimiques des matériaux. 
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II.2.4.1 Microscopie Électronique à Balayage (MEB/SEM) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) représente une avancée majeure dans 

l'observation détaillée des surfaces. Son principe fondamental repose sur l'utilisation d'un 

faisceau d'électrons très fin, qui scanne la surface de l'échantillon pour produire des images à 

très haute résolution. Un faisceau d'électrons primaires anime les électrons de la couche 

externe, engendrant suivant la technique utilisée soit des signaux de rétrodiffusion ou bien des 

électrons secondaires, et parfois des rayons X. Cette méthode offre un pouvoir séparateur 

souvent inférieur à 5 nm, permettant de visualiser des détails extrêmement fins. 

La MEB est une technique qui offre une perspective détaillée de la topographie à différentes 

échelles et donne des informations précieuses qui aident à comprendre le comportement des 

matériaux vis-à-vis le processus expérimentale utilisé. Elle est largement utilisée dans la 

recherche scientifique et industrielle pour l'analyse des matériaux, la caractérisation des 

nanostructures, l'étude des surfaces biologiques, et même l'inspection des matériaux en 

ingénierie [14]. En combinant la MEB avec les techniques de la microanalyse comme la 

spectrométrie d'électrons dispersés en énergie (EDS), elle permet la connaissance de la 

composition chimique des échantillons, ce qui fait d’elle un instrument indispensable. 

 

En outre, la MEB joue un rôle essentiel dans le développement de nouveaux matériaux, où la 

visualisation précise des structures à l'échelle micro et nano est cruciale pour comprendre les 

propriétés et optimiser les performances. Elle contribue également à l'avancement des 

domaines tels que la nanotechnologie, la biologie cellulaire, et l'étude des matériaux pour les 

dispositifs électroniques et optiques. En résumé, la microscopie électronique à balayage 

représente une technologie indispensable pour explorer et comprendre la complexité des 

surfaces à une échelle microscopique avancée [15]. 



Chapitre II Techniques expérimentales 

Page 74 HOUSSOU Abdelkrim, Thèse de doctorat 

 

 

 

 

 
Figure II.13: Image d’un microscope électronique à balayage 

(FESEM, JEOL, JSM-6701F). 

 

Les films NiO obtenu dans notre travail de recherche ont été caractérisés par un modèle 

d'équipement appelé « FESEM, JEOL » (Figure II.13). 

 

II.2.4.2 Microscopie à Force Atomique (AFM) 

 

Les changements de hauteur et les caractéristiques mécaniques des surfaces sont mesurés avec 

précision, en utilisant une technologie très avancée qui est l’AFM (microscopie à force 

atomique). Cette dernière fonctionne à l’aide des forces atomiques, elle utilise un cantilever 

équipé d'une pointe très fine à son extrémité (Figure II.14). Les interactions des forces 

atomiques entre l’échantillon et la pointe sont mesurées dés que cette dernière s’approche de 

la surface de l’échantillon (à une distance de quelques nanomètres). Ces interactions peuvent 

inclure les forces électrostatiques, les forces de Van der Waals, ou même des liaisons 

chimiques spécifiques dans certains cas [16]. 

 

Le contrôle du mouvement du cantilever est souvent réalisé par le système de balayage de 

haute précision, afin de cartographier la topographie de la surface avec une résolution sub- 

nanométrique. En plus de mesurer la rugosité de la surface, l'AFM peut également fournir des 

informations sur la conductivité électrique, la force magnétique locale et d'autres propriétés 

physiques à l'échelle nanométrique [17]. Cette capacité en fait un outil précieux dans divers 

domaines comme la nanotechnologie, la biophysique et les matériaux avancés. 
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Figure II.14: Image d'un microscope à force atomique. 

 

 

 

L'AFM est particulièrement utile pour étudier des échantillons sensibles ou délicats, tels que 

les matériaux biologiques ou les polymères, sans altérer leur structure. Il est également utilisé 

pour examiner des surfaces technologiques complexes, telles que celles des dispositifs 

microélectroniques et des matériaux en couches minces. En permettant une analyse en temps 

réel avec une grande sensibilité et une résolution élevée, l'AFM ouvre la voie à la technologie 

et au progrès des recherches scientifiques dans de nombreux domaines. 

 

II.2.4.3 Microscopie Électronique en Transmission (MET) 

La MET (microscopie électronique en transmission) est une technique de caractérisation qui 

offre la possibilité de voir l’intérieure d’une structure. En frappant des échantillons par un 

faisceau d’électrons, des images de hautes résolutions des structures internes de ces derniers 

sont obtenus. Le principe est basé sur l’accélération des électrons à des énergies élevées, ce 

qui leur permettent de traverser l’échantillon, créant par cette interaction une image projetée 

sur un écran ou un détecteur. De ce fait la différence entre la microscopie électronique à 

balayage (MEB) et la microscopie électronique en transmission (MET), c’est que la première 

analyse la surface des échantillons, tandis que la deuxième examine les structures internes en 

deux dimensions. La MET nécessite des échantillons très fins et offre une résolution 

supérieure grâce à la courte longueur d'onde des électrons. Elle est utilisée pour l'étude des 

matériaux, la biologie, la chimie et la physique. Le volume d'interaction dans la MET est 
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beaucoup plus petit, permettant des détails fins invisibles avec d'autres techniques de 

microscopie. 

 

 
Figure II.15: Microscope électronique à transmission du type Hitachi H-7000. 

 

 

Le type de microscopie (MET) utilisé, dans nos études est celui de Hitachi H-7000 (Figure 

II.15), sa condition de fonctionnement est l’utilisation d’une tension d'accélération de 75 kV. 
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III.1 Introduction 

Parmi les semi-conducteurs les plus performants au monde est L'oxyde de nickel. Ce dernier 

peut être synthétisé par différentes techniques comme la sérigraphie, la synthèse 

hydrothermale et le procédé sol-gel. Ces méthodes ont montré des performances 

électrochimiques optimales et une bonne reproductibilité. 

Dans ce cadre notre ’intérêt majoritaire dans cette étude était de rivaliser avec ces méthodes 

par la production de couches d'oxyde de nickel à l’échelle t nanométrique et possédant une 

grande surface spécifique avec une stœchiométrie contrôlée et ceci par la méthode 

d’électrodéposition, dans cette méthode électrochimique de synthèse, la quantité, la 

qualité et la vitesse de dépôt sont contrôlés par la variation de un ou plusieurs paramètres de 

synthèse comme : le pH du bain , le courant et le temps de dépôt ,le potentiel et la 

température. 

En jouant sur ces paramètres, des modifications de la structure peuvent parvenir et peuvent 

aussi affecter les caractéristiques physico-chimiques du dépôt. De plus, l’aspect de couches 

minces obtenues est influencé par les agents structurants qui peuvent être ajoutés ce qui peut 

améliorer la porosité des couches. Tous ces paramètres ainsi que le faible coût d'oxyde de 

nickel et ses nombreux avantages tels que : la vitesse de dépôt élevée, la bonne uniformité et 

le contrôle précis de l'épaisseur des films, nous ont motivés à mener cette étude. 

Notre synthèse des couches de NiO a été réalisée en se basant sur les conditions de synthèse 

décrites dans la littérature et cela en utilisant des potentiels cathodiques et anodiques dans un 

bain aqueux. 

Ce chapitre propose d'abord un rappel de la structure de l'oxyde de nickel (NiO), en mettant 

en lumière son importance dans le domaine photovoltaïque. Nous abordons cet aspect en nous 

appuyant sur un large éventail de publications, qui témoignent de l'intérêt croissant pour ce 

matériau dans diverses applications. Ensuite, nous détaillons les résultats obtenus lors des 

dépôts de NiO en milieu aqueux, ainsi que les caractérisations réalisées, notamment par 

spectroscopie infrarouge, diffraction des rayons X et microscopie électronique à balayage. Les 

couches d’oxyde de nickel ainsi obtenues sont exploitées pour élaborer des nanomatériaux de 

type p, afin d’évaluer leurs performances électrochimiques. Enfin, nous présenterons et 

discuterons les résultats relatifs aux performances de ces nanomatériaux. 
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III.2 Structure, importance et propriétés d’oxyde de nickel 

III.2.1 Structure d’oxyde de nickel 

 

‘NiO’ est un minéral rare connu sous le nom ‘bunsenite’, il est très facile à synthétisé en 

utilisant des composés contenant du nickel comme les oxydes et les hydroxydes de nickel 

(voir chapitre I). Il possède la même structure que NaC l , donc structure CFC ( cubique à 

faces centrées), de groupe d'espace Fm3̅m et un paramètre de maille ‘a’ égale à 0,417 nm 

[2,4] (Figure III. 1). 

Où les ions d’oxygène occupent les sommets et les centres des faces, tandis que les ions de 

nickel occupent les centres des cubes et les milieux des arêtes. 

 

 

 

 
Figure III.1 : Structure d’oxyde de nickel. 

 

 

 

L’oxyde de nickel est considéré comme l'un des composés les plus importants en raison de ses 

propriétés distinctes, de sa facilité d'obtention et de son faible coût, toutes ces caractéristiques 

l’on offert un large domaine d’application, ce qui est confirmé par les nombreuses études et 

publications effectuées chaque année. 
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III.2.2 Importance d’oxyde de nickel 

Après la découverte des remarquables propriétés optiques et électriques de l'oxyde de nickel 

en 1959, ainsi que sa bonne stabilité thermique, il a suscité une intense activité de recherche 

[1]. Cet intérêt croissant est dû à sa capacité à offrir des performances supérieures dans divers 

dispositifs technologiques. Par exemple, ses excellentes caractéristiques en tant que semi- 

conducteur de type p le rendent particulièrement adapté pour les cellules solaires et autres 

applications photovoltaïques. 

La figure III.2 montre l'évolution exponentielle du nombre de publications liées à cet oxyde 

dans le domaine photovoltaïque, atteignant plus de 550 publications entre 2011 et 2016. Cette 

croissance rapide reflète l'engagement de la communauté scientifique à explorer et à exploiter 

infiniment cet oxyde. L'oxyde de nickel a également montré une grande efficacité dans le 

secteur photovoltaïque ainsi que dans les supercondensateurs, où ses propriétés 

électrochimiques favorisent le stockage et la libération rapide d'énergie[2]. 

 

 
Figure III.2 : Illustration des recherches effectuées sur le site ‘ Web of Science’ 

au cours de 6 ans sur l’oxyde de nickel solaire. 

 

 

En outre, l'oxyde de nickel est appliqué dans des dispositifs électrochromes, où sa capacité à 

changer de couleur sous l'effet d'une tension électrique permet la fabrication de fenêtres 

intelligentes et de miroirs à luminosité variable. Son rôle dans la catalyse, en particulier pour 

les réactions d'oxydation, le rend précieux pour diverses applications industrielles et 

environnementales. 

Le grand nombre de publications et de recherches réalisé sur cet oxyde montre son 

importance dans le progrès des technologies durables et avancées. Les recherches en cours 

continuent à explorer ses propriétés uniques et à développer des méthodes pour améliorer 
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encore ses performances et son efficacité dans diverses applications. Cela témoigne l'intérêt 

durable et la pertinence croissante d'oxyde de nickel dans les domaines de la science des 

matériaux et de l'ingénierie des dispositifs [3]. 

III.2.3 Propriétés d’oxyde de nickel 

III.2.3.1 Propriétés structurales 

 

Les propriétés structurales correspondantes à l’oxyde de nickel sont reportées dans le tableau 

III.1 

 

 
Tableau I.1: Propriétés structurales de NiO [4-6]. 

 

Formule de l’oxyde NiO 

Origine Bunsénite 

Composition de la maille 

élémentaire 

4 cations de nickel avec 4 anions 

d’oxygène 

Structure Cubique.CFC. 

Paramètres linéaires et 

angulaires de la maille 

a=b=c et α=β=γ=π/2. 

Groupe spatial Fm3̅m 

Z 4 

Le rayon ionique de (Ni+2) 72.0 Pm. 

Le rayon ionique de (O-2) 140 Pm 

Valeur du paramètre 

cristallin 

a = 4.177 Å 

Réseau (Ni+2) : cation, (O-2) L'anion. 

 

 

 

III.2.3.2 Propriétés électriques 

Les études des propriétés électriques du semi-conducteur extrinsèque de type p (NiO) [7], ont 

montrées une variation de la conductivité entre 10−2 (Ωcm)−1 à 500K et 10−1 (Ωcm)−1 à 30K. Il 

est isolant sous sa forme stœchiométrique et possédant une forte résistivité à la température 

ambiante [8]. Dans le tableau III.2 sont résumés des valeurs expérimentales de quelques 

propriétés électriques d’oxyde de nickel « NiO » : 
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Tableau III.2: Propriétés électriques de NiO [8-10]. 

 

Type de conductivité P. 

Conductivité électrique σ (Ω. cm)−1 0,1 - 1. 

Mobilité μ (cm2/V.s) 0,1 - 1. 

Coefficient de Hall (cm 3/C) 5 - 120. 

Densités électroniques N (cm3) 1018- 1019. 

Energie de bande interdite Eg(eV) 3,6 – 4. 

Constante diélectrique 11,9. 

 

 

III.2.3.3 Propriétés optiques 

L’oxyde de nickel est l’un des matériaux possédant un large gap entre : 3.6 et 4 eV, c’est un 

matériau caractérisé par sa transparence dans le domaine du visible, entre 40 et 80 % , cette 

caractéristique lui permet le classement parmi les oxydes transparents conducteurs (TCO), 

dont les propriétés optiques sont résumés dans le tableau III.3 [11-14]. 

 

 
Tableau III.3 : Propriétés optiques de NiO 

 

Indice de réfraction 2.33 

Energie des photons III eV 

 

 

 

III.2.3.4 Propriétés physico-chimiques 

Dans le tableau III.4 nous avons regroupés quelques propriétés physicochimiques d’oxyde 

de nickel. 
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Tableau III.4 : Quelques propriétés physicochimiques d’oxyde de nickel [15,16]. 
 

 

 

 

Solubilité 

Insoluble dans l’eau 

Soluble dans les acides et dans l’ammoniaque 

Masse molaire 74,69 g/mol. 

Température de fusion 1955-2090 (°C). 

Densité 6,6 - 7,45. 

Enthalpie de formation ∆ 𝐇 à 298k -240 KJ/mole d’atome. 

Entropie S° 38.00 (KJ-1.mol-1). 

Température d’ébullition >2000 (°C). 

Masse atomique moyen 27.35 (g). 

 

 

III.3 Etude du film NiO 

III.3.1 Etude du film NiO/ITO 

Dans le but d’avoir des résultats précis et reproductibles, l’étude du film a été réalisée, en 

variant plusieurs paramètres qui peuvent influencés la cinétique de la réaction comme la 

température de la solution, la concentration du précurseur de nickel qui garanti la disponibilité 

des ions métalliques à déposer, le potentiel de la borne négative du balayage, déterminant 

l'étendue du domaine potentiel exploré et les réactions électrochimiques induites , sans oublier 

le nombre de cycles de voltampérométrie, ce paramètre qui permet le suivi des évolutions des 

propriétés électrochimiques ainsi que la stabilité du dépôt en fonction des répétitions. Ces 

ajustements garantissent une analyse approfondie du comportement du système et une 

optimisation des meilleures conditions de dépôt. 
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Figure III.3 Des couches d’oxydes déposés sur ITO : 

a) Ni(OH)2 b) NiO 

 

 

III.3.2 Caractérisation électrochimique du film NiO/ITO 

III.3.2.1. Effet de précurseur de nickel 

 

Dans cette partie, nous voulons savoir l’influence du précurseur par la méthode 

voltampéromètrie cyclique, en utilisant deux solutions : 

la première contient les nitrates de potassium KNO3 de concentration : 0,2M et la deuxième 

les nitrates de nickel Ni(NO3)2 de concentration : 0,1M. Nous prélevons la même 

concentration pour les deux solutions en appliquant la voltampérométrie cyclique sur une 

surface de l’électrode ITO égale à :1x1 cm², dans un intervalle de potentiel de -1,5 à 0,6 

V/ECS avec une vitesse de balayage de 10 mV/s et à différentes températures : 20, 40, 60 et 

80 °C (figure III. 4). 

La figure montre la présence de deux vagues de réduction : la première vague résulte de la 

réduction des nitrates et la seconde résulte de la réduction du Ni2+ en nickel métallique Ni. Il 

est également noté que le courant de réduction augmente avec la température dans un bain de 

nitrate de nickel, avec une augmentation marquée à 80°C par rapport aux températures 

inférieures. 

En présence de nickel, la réduction des nitrates commence à des potentiels de plus en plus 

faibles à condition que la température augmente. Les potentiels initiaux de réduction sont 

observés à -0,90V/ECS à 20°C, -0,85V/ECS à 40°C, -0,80V/ECS à 60°C et -0,75V/ECS à 

80°C. Cette tendance montre que l'augmentation de la température facilite la réduction des 

nitrates en déplaçant le potentiel de réduction vers des valeurs moins négatives. De plus, à un 

potentiel de -1,1V/ECS, qui correspond à la deuxième vague de réduction, des traces noires 

A B 
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apparaissent sur le substrat d'oxyde d'indium-étain (ITO) à des températures de 60°C et 80°C. 

Ces traces sont vraisemblablement dues à la formation de nickel métallique noir, résultant de 

la réduction du nickel (II). 

 

 

 

 

 

 
Figure III.4 : Effet de la température sur la courbe voltampérométrie cyclique du système 

en absence et en présence de nickel à différentes Températures (a) 20°C, (b) 40°C, (c) 60°C et (d) 

80°C (vb=10 mV.s-1) 

 

Cette observation suggère une conversion significative du nickel (II) en nickel métallique à 

des températures plus élevées, indiquant une plus grande efficacité de la réduction à ces 

conditions. L'apparition des dépôts noirs pourrait également être un indicateur de la 

précipitation du nickel métallique, influençant ainsi les propriétés électrochimiques et 

physiques du substrat. Ces résultats soulignent l'importance de la température dans les 

processus électrochimiques et ses effets sur le comportement des matériaux et des réactions en 

solution. 

À 80°C, le courant de réduction observé indique que cette température est optimale pour le 

dépôt de l'hydroxyde de nickel. Une température élevée devrait également améliorer la 
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cristallinité du dépôt. Pour éviter le dépôt de nickel métallique, il est crucial de choisir un 

potentiel de dépôt supérieur à -1,1V/ECS. 

III.3.2.2 Effet de la concentration en nitrates à 80°C 

 

Dans cette partie, nous étudions l'effet de la concentration en nitrate sur l'électrodéposition, 

des mesures de voltampérométrie cyclique ont été réalisées à deux concentrations de 

Ni(NO3)2 (0,05M et 0,1M) et de KNO3 (0,1M et 0,2M). La Figure III.5 présente les 

résultats de ces comparaisons. Les variations de concentration en nitrate influencent le 

potentiel de réduction, le courant, et l'efficacité du dépôt, permettant ainsi d'optimiser les 

conditions pour obtenir les propriétés désirées du matériau déposé. 

 

 

 

 

 

 
Figure III.5 : Courbes de CV à température de 80°C du système KNO3/eau (0,1M et 0,2M) et du 

système Ni(NO3)2/eau (0,05M et 0,1M) (vb=10 mV.s-1) 
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Les courbes obtenues indiquent que le courant de dépôt augmente proportionnellement à la 

concentration en nitrates des précurseurs. Ainsi, en réduisant la concentration de nitrate de 

nickel de moitié, le courant de dépôt est également diminué de moitié. Cela se traduit par un 

dépôt théorique d'environ la moitié de la quantité d'hydroxyde de nickel comparé à une 

concentration plus élevée. En outre, le potentiel de réduction des nitrates devient plus 

cathodique, passant de -0,75V/ECS à une concentration de 0,2M de Ni(NO3)2 à -0,85V/ECS à 

une concentration de 0,1M de Ni(NO3)2. Pour les expériences, une concentration de 0,1M de 

nitrate de nickel a été choisie. 

Cette relation linéaire souligne l'importance de la concentration des précurseurs dans le 

contrôle de la quantité de matériau déposé. Une concentration plus faible entraîne une 

diminution de l'efficacité de dépôt, influençant ainsi la masse et la structure du dépôt final. 

Ces résultats démontrent que l'ajustement précis de la concentration en nitrates est un 

paramètre important pour contrôler les propriétés du matériau déposé, comme l'épaisseur et la 

composition. 

 

 

III.3.2.3 Effet du nombre de cycles 
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Figure III.6: Courbes de CV à 80°C du système (a) KNO3 et (b) du système Ni(NO3)2 

après 4 cycles. (vb=10 mV.s-1) 

 

 

La courbe de réduction des nitrates reste constante après quatre cycles dans la plage de 

potentiel [-1,5 ; 1V/ECS] en l'absence de nickel. La limite inférieure de balayage a été fixée à 

-1V/ECS en présence de nickel pour éviter la formation de nickel métallique. Dès le deuxième 

cycle, on observe une diminution du courant dans la plage de potentiel [-1 ; 1V/ECS] pendant 

la réduction. Cela signifie que l'électrode devient progressivement moins efficace pour la 
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réduction des nitrates à chaque cycle. Cette perte d'électroactivité peut être attribuée au dépôt 

de matière sur l'électrode, ce qui altère sa surface active au fil des balayages successifs. 

L'accumulation de dépôts pourrait ainsi inhiber la réaction de réduction, entraînant une 

diminution de la performance de l'électrode. 

Au deuxième cycle du système KNO3, un comportement quasi-réversible a été observé autour 

de 0,6V/SCE, correspondant au couple rédox Ni(II)/Ni(III). Cependant, cette quasi- 

réversibilité disparaît au 3ème et 4ème cycle. La vague d'oxydation de Ni(II) à Ni(III) devient 

plus prononcée et se décale légèrement vers un potentiel d'oxydation plus élevé, tandis que le 

pic de réduction de Ni(III) en Ni(II) reste presque constant en amplitude et en position. La 

charge augmente progressivement avec le nombre de cycles dans la zone positive. Après le 

pic de réduction, une vague est observée, attribuée à la réaction d'évolution de l'oxygène 

(OER). Ces observations indiquent qu'une couche de Ni(II) est bien déposée même avec une 

limite de balayage à -1V. Les pics rédox bien définis du couple Ni(II)/Ni(III) confirment la 

présence de ce dépôt, ce qui justifie le choix d'un dépôt à -1V/ECS. 

III.3.3 Microscopie électronique à balayage (MEB-EDX) 

 

Dans les environnements aquatiques, lorsque les couches de NiO sont soumises à une 

électrodéposition cathodique, elles présentent une structure hautement poreuse comprenant  

des nanoparticules interconnectées. Cependant, après calcination à 450°C pendant 30 minutes, 

les couches deviennent plus densément emballées par rapport à celles calcinées à 300°C 

durant une heure (Figure III.7). 

 

 
Figure III.7 : des images MEB a différentes température (a) sans recuit (b) après traitement thermique 

à 300°C (c) après traitement thermique à 450°C. 

 

 

A partir des observations de la figure III.8, pour le cas de la couche calcinié à 450°C présente 

des fissures dans la coupe NiO qui a été électrodéposée cathodiquement dans un milieu 

aqueux après revêtement thermique. En conséquence, la couche manque d'uniformité et pose 

a b c 
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des difficultés pour établir un contact efficace avec son substrat. Les fissures qui permettent 

un contact direct entre l'électrolyte et l’ITO dans les cellules aggravent encore davantage ce 

problème, entraînant une détérioration importante des performances en raison de processus de 

recombinaison des porteurs de charges. 

III.3.4 Microscopie électronique à Transmission (MET) 

 

Des tests de la couche électrodéposée cathodiquement à -1V/ECS ont été réalisés à 

l'université de Canakkale (COMU) à l'aide de la microscopie électronique de transmission 

(TEM). L'analyse a été effectuée après une pause de 4 secondes dans un milieu aquatique 

pour observer les changements immédiats de la structure. Ensuite, l'échantillon a été recuit à 

450°C pendant 30 minutes pour étudier les modifications structurelles post-traitement 

thermique. Ces observations ont permis de comprendre la microstructure de la couche 

électrodéposée ainsi que les effets du recuit sur ses propriétés. L'utilisation de la TEM a été 

essentielle pour visualiser en détail les transformations survenues à l'échelle nanométrique, 

fournissant des informations précieuses sur la cristallinité et la morphologie de la couche 

après les différents traitements. 

 

 

Les résultats des examens sont présentés à la figure III.8, la couche de NiO a été préparée par 

électrodépôt cathodique dans un milieu aqueux, puis recuite à 450°C pendant 30 minutes. 

 

 

 

 

 
Figure III.8 : Des images (MET) et la diffraction d'électrons révèlent 

les détails structurels et la cristallinité de la couche de NiO. 
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Les examens réalisés ont révélé des grains de petite taille, d'environ 3 nm de largeur, avec des 

variations de contraste indiquant des régions plus ou moins sombres. Ces variations suggèrent 

des différences dans la densité ou la composition locale. Le cliché de diffraction d'électrons 

montre la présence de particules de NiO sous forme de taches brillantes, indiquant une 

certaine cristallinité, bien que faible. L'absence de motifs de diffraction caractéristiques de 

phases distinctes confirme que le matériau est essentiellement constitué de NiO, sans traces de 

nickel métallique ou d'autres composés. La couche de NiO a été préparée par électrodépôt 

cathodique en milieu aqueux, suivie d'un recuit à 450°C pendant 30 minutes. Ce processus a 

entraîné la formation d'une structure faiblement cristalline, avec des zones sombres dans les 

clichés MET probablement dues à l'agglomération de grains de NiO non stœchiométriques. 

Ces observations suggèrent une microstructure hétérogène, où des variations dans la 

composition chimique ou la structure locale pourraient influencer les propriétés électriques et 

optiques du matériau. 

III.3.5 Mesures optiques 

 

Initialement, la couche présente une teinte verte avant de subir le processus de recuit. Après le 

recuit, la couleur de la couche change pour devenir brune. Ce changement de couleur est 

associé à une diminution de la transparence de la couche, un phénomène qui peut être observé 

à travers une légère fluctuation de la transparence sur toute la gamme des longueurs d'onde du 

spectre visible. Cette variation peut être attribuée à des modifications dans la structure 

microcristalline ou à l'interaction des composants chimiques de la couche avec 

l'environnement au cours du processus de recuit. 

 

 
Figure III.9 : (a) la courbe de transmittance de la couche NiO déposée cathodiquement en milieu 

aqueux après recuit (b) Courbe de l’absorbance de la couche NiO après recuit. 
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Les courbes de transmittance (Figure III.9-a) indiquent que les dépôts étaient relativement 

transparents avant le recuit. Cette transparence est significative car elle permet de mieux 

comprendre les propriétés optiques initiales du matériau. 

Afin de déterminer la bande interdite (gap) du composé déposé, nous avons tracé la courbe de 

(αhν)² en fonction de hν (Figure III.10). Cette méthode, couramment utilisée dans les études 

de matériaux semi-conducteurs, permet de révéler la valeur de l'énergie de la bande interdite 

en identifiant le point d'intersection de la partie linéaire de la courbe avec l'axe des énergies 

(hν). Ce point critique nous informe sur les propriétés électroniques du matériau, telles que sa 

capacité à absorber la lumière et à conduire des électrons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure III.10 : Détermination géométrique de l’énergie de bande interdite 

de la couche NiO (αhν)2 
 

 

L’absorbance se calcule par la formule suivante III.1 : 

 

a = log10 (
 𝟏𝟎𝟎 

) III.1 
𝐑(%)+𝐓(%) 

 
 

 
R(%) : la réflectance totale 

 

T(%) : la transmittance totale de la couche. 
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Dans la région des ultraviolets, la courbe d'absorption montre un pic d'absorption marqué, 

indiquant une forte absorption des photons à ces longueurs d'onde. Un autre phénomène 

notable est la présence d'une bande d'absorption autour de 680 nm, correspondant au champ 

rouge du spectre visible. Cette caractéristique est souvent associée à des transitions 

électroniques spécifiques dans le matériau. De plus, dans le domaine visible, des franges 

d'interférence sont observées, ce qui peut être attribué à la variation de l'épaisseur de la 

couche ou à des effets de couche mince. 

 

 

La teinte brune de la couche est due à son absorption de l'ensemble du spectre visible. Cette 

absorption large entraîne une diminution de la réflexion et une dominance des tons bruns, ce 

qui est souvent le signe d'une absorption étendue des photons de différentes énergies. 

 

 

Pour évaluer la bande interdite (gap) du composé déposé, nous avons tracé la courbe de (αhν)² 

en fonction de hν. Cette approche permet d'extraire l'énergie de la bande interdite en 

identifiant le point d'intersection de la partie linéaire de la courbe avec l'axe des énergies. Ce 

paramètre est important pour comprendre les propriétés électroniques et optiques du matériau, 

telles que son comportement en tant que semi-conducteur et son potentiel d'application dans 

des dispositifs optoélectroniques. 

 

 

En effet nous avons la relation III.2 : 

 

αhν = const (hν – Eg)n III.2 
 

 
Avec : hν = 1240 

τ 

Const : est une constante 

 

 

 

n=2 pour une transition directe et n=0,5 pour une transition indirecte. La transition dans NiO 

est directe. 
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La Figure III.12 indique que l'énergie de bande interdite du dépôt est d'environ 3,7 eV. 

La valeur est cohérente avec les valeurs de NiO présentées dans les publications[21], [22]. 

 

 

III.4 Etude du film NiO/SS acier inoxydable 

 

L'électrodéposition d'oxyde de nickel sur des substrats en acier inoxydable a été réalisée en 

utilisant des solutions aqueuses de nitrate de nickel hexahydraté Ni(NO3)2 à différentes 

concentrations : N1 (0,5M), N2 (1M) et N3 (1,5M). Les substrats subissent d'abord une 

préparation de surface par polissage au papier émeri jusqu'à une finition rigoureuse puis un 

nettoyage dans un bain ultrasonique d'acétone, ensuite dans une solution de HNO3, et enfin 

dans de l'eau désionisée pendant 10 min. 

 

 

Dans un bain, nous ajoutons du KOH (1M) à chacune des solutions aqueuses de nitrate de 

nickel hexahydraté Ni(NO3)2 pour maintenir le pH au-dessus de 7,5. L'acier inoxydable de 

dimension 1 cm x 2 cm a été utilisé comme électrode de travail, le fil de platine comme 

électrode auxiliaire et l'électrode Ag/AgCl comme électrode de référence. Un potentiel de 1V 

est élevé pendant 20 min afin d'obtenir des couches homogènes et bien adhérentes 

d'hydroxyde de nickel Ni(OH)2. L'électrodéposition de l'hydroxyde de nickel est obtenue par 

la réduction électrochimique d'une solution aqueuse de nitrate de nickel. La réduction des 

nitrates entraîne l'électro-génération d'ions hydroxyles selon l'équation III.3 suivante : 

 

 

NO3
- + H2O + 2e- → NO2

- + 2OH- III.3 

 

E0 = 0,01V 

 

 

 

Les ions hydroxyles provoquent une forte augmentation du pH à proximité de la surface de 

l'électrode, accompagnée d'une précipitation d'hydroxyde de nickel, c'est-à-dire 

Ni2+ + 2OH- → Ni(OH) 2 ↓ III.4 
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Ces dernières couches nécessitent un traitement thermique de recuit à 300°C pendant 2 heures 

pour assurer la décomposition de l'hydroxyde et obtenir la couche d'oxyde de nickel 

homogène et bien adhérente au NiO. 

 

 

III.4.1 Etude par voltamétrie cyclique 

Le tableau III.5 présente la capacité spécifique de N1, N2 et N3 à différentes vitesses de 

balayage dans du KOH 1M. 

 

 

 

 
Tableau III.5 : Capacité spécifique de N1, N2 et N3 à différentes vitesses 

De balayage dans du KOH 1M. 

 

Scan Rate (mV/s) Specific Capacitance (F/g)  

/ N1: 0.5M N2: 1M N3: 1.5M 

5 397.2 412.5 514.4 

10 329.4 356.0 334.6 

20 262.6 291.8 268.2 

50 200.0 210.4 205.9 

100 164.7 165.9 170.6 

 

 

 

 

La figure suivante (figure III.11) présente des images Voltammogrammes (a,b et c) de l'oxyde 

de nickel à différentes vitesses de balayage dans l'électrolyte KOH 1M, et l’image (D) des 

capacités spécifiques des échantillons à différentes vitesses de balayage. 
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Figure. III.11 : Images Voltammogrammes(A, B et C) de l'oxyde de nickel à différentes vitesses de 

balayage et (D) capacités spécifiques des échantillons à différentes vitesses de balayage. 

 

 

L'équation (III.5) suivante est utilisée pour calculer la capacité spécifique : 
 

∫
𝐄𝟐 𝐢(𝐄) 𝐝𝐄 

SC =   𝐄𝟏  
𝟐 (𝐄𝟏−𝐄𝟐) 𝐦𝐯 

 
(III.5) 

Où m est le poids du matériau placé sur l'électrode de travail, SC désigne la capacité 

spécifique, E2-E1 indique la fenêtre de potentiel, ∫
𝐸2 𝑖(𝐸)𝑑𝐸 désigne la charge 

𝐸1 

voltampérométrique acquise par intégration de la courbe CV, et v représente la vitesse de 

balayage. 

Les courbes CV des trois films de NiO générés à trois concentrations distinctes de 0,5M, 1M 

et 1,5M sont présentées dans la figure III.14 (a). Ces trois échantillons ont été collectés à 

différentes vitesses de balayage dans une gamme de potentiel de -0,2 à 0,6 V/S dans un 

électrolyte aqueux KOH 1 M. L'échantillon N3 améliore les performances capacitives avec 

514 F/g et convient mieux à la diffusivité des ions de l'électrolyte dans les fractures. Les 
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caractéristiques pseudocapacitives, qui sont principalement contrôlées par des processus 

redox faradiques, sont indiquées par une paire de pics cathodiques et anodiques dans les 

courbes CV. 

Les graphiques montrent quelques pics d'oxydoréduction notables qui ont été formés par les 

réactions faradiques du NiO. Le mécanisme qui se produit pendant le test est généralement 

compris comme étant la réaction suivante [23] : 

NiO + OH- ⇔NiOOH + e– (III.6) 

 

Chaque graphique montre un transport d'électrons pratiquement réversible, ce qui prouve que 

le mécanisme d'oxydoréduction est la base principale de la capacité rapportée [24]. En outre, 

l'échantillon N3 présente l'aire intégrale la plus élevée des boucles CV, tandis que l'échantillon 

N1 présente l'aire intégrale la plus faible. 

 

 

III.4.2 Etude de la charge-décharge du dépôt 

 

 
Figure III.12. (A) Courbes de charge-décharge des nanoparticules NiO/SS avec différentes 

concentrations à 1 mA/cm². (B) Courbes de charge-décharge de l'échantillon N3 avec différentes 

densités de courant 1, 1,2, 1,4 et 1,6 mA/cm². 

 

 

La courbe de décharge de l'échantillon N3 est présentée à la figure III.12 (B) pour différentes 

densités de courant (1,6 ; 1,4 ; 1,2 et 1 mA/cm2) dans la plage de potentiel de -0,2 à 0,45 V. 

Les échantillons ont été prélevés à différentes concentrations dans un électrolyte KOH 1 M. 

SC= I*t/ (V* m) (III.7) 

 

Où I est le courant de décharge, t est le temps de décharge, V est la chute de potentiel pendant 

la décharge, et m est la masse de l'oxyde de nickel, la relation (13) est utilisée pour calculer la 
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capacité spécifique [30]. Il est évident que le film d'oxyde de nickel produit à 1,5M a la 

capacité spécifique la plus élevée, ce qui est cohérent avec les résultats du test CV. Avec 

l'augmentation ou la diminution de la concentration, il y a une nette réduction de la capacité 

spécifique. Cela s'explique : 

Le revêtement des nanoparticules avec un réseau lâche permet aux électrolytes de pénétrer 

dans toute la matrice d'oxyde de l'électrode d'oxyde de nickel produite en nitrate 1,5M, 

augmentant ainsi la zone d'interface solide-liquide. Après la formation de la couche d'oxyde, 

une concentration continue à la concentration maximale peut conduire à une augmentation de 

la taille des grains, et donc à une augmentation de la surface spécifique et de l'interaction avec 

les processus chimiques de surface, indiquant une riche capacitée [25]. 

En outre, les morphologies de surface des oxydes de nickel et les diagrammes XRD, présentés 

ultérieurement en témoignent. Ces données démontrent une augmentation considérable de 

l'agglomération et de la taille des particules à des concentrations extrêmement élevées. 

 

 

III.4.3 Spectroscopie électronique d’impédance 
 

 
Figure III.13 : Diagrammes de Nyquist de N1 (A), N2 (B) 

et N3 (C) dans l'électrolyte 1 KOH. 

 

L'analyse EIS est l'une des techniques essentielles pour examiner le comportement de base du 

matériau d'électrode pour les supercondensateurs. La figure III.13 présente les spectres EIS 

de l'électrode à film d'oxyde de nickel pour les 3 échantillons. 

La gamme de fréquences à un potentiel de polarisation de 0,45 V est comprise entre 10-1 Hz 

et 104 Hz. Les spectres peuvent être ajustés à l'aide du circuit équivalent comme indiqué dans 

l'encadré de la figure III.13. La résistance de la solution, la capacité de la double couche, 
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l'impédance de diffusion de Warburg, la résistance de transfert de charge et la pseudo-capacité 

de Faraday sont représentées respectivement par les lettres Rs, Cdl, Zw, Rct et CF. 

Trois processus primaires qui se produisent successivement dans les plages de hautes, 

moyennes et basses fréquences peuvent dominer le comportement de l'impédance [26]. Les 

courbes à haute fréquence sont presque parfaitement parallèles à l'axe réel. Cela suggère que 

la résistance de contact du film de nanoparticules est très faible. La ligne à 45° indique que la 

diffusion des ions se fait principalement dans la structure poreuse de l'électrode dans la 

gamme des fréquences moyennes [27]. La partie imaginaire des courbes d'impédance 

s'approche clairement d'une ligne verticale aux basses fréquences, confirmant un 

comportement capacitif optimal de l'électrode à film d'oxyde de nickel à nanoparticules. 

III.4.4 La stabilité cyclique de la capacitance 

La stabilité électrochimique est un paramètre très important pour connaître le comportement 

faradique des supercondensateurs. La figure III.14 montre la stabilité cyclique du film N3 à 

une vitesse de balayage de 100 mVs-1. 

 

 
Figure III.14 : Analyse de la stabilité cyclique du N3 électrosynthétisé 

à une vitesse de balayage de 100 mVs-1. 

 

Dans cette courbe de stabilité, les nanoparticules de NiO ont été obtenues par la technique CV 

qui est répétée plusieurs fois dans un milieu KOH 1M et à une vitesse élevée de 100 mV/s. 

Après plusieurs répétitions, la capacité spécifique est mesurée. La figure montre la variation 

de la SC en fonction du nombre de cycles effectués. Une diminution de 540 F/g à 400 F/g 

suivie d'un plateau de stabilité. Il en résulte une perte de 26% de sa valeur initiale après 1000 

cycles de répétition. Cette dernière perte est due à la dégradation du matériau balayé à grande 
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vitesse. Par conséquent, au-delà de 800 cycles l'électrode de NiO présente une stabilité 

électrochimique très importante. 

III.5 Caractérisation physique 

III.5.1 Caractérisation morphologique par MEB et EDX 

L’étude morphologique de l'oxyde de nickel électrodéposé sur la surface de l'acier a été 

réalisée par microscopie électronique à balayage (MEB) équipée d’une sonde élémentaire 

(EDX) qui permet l’analyse chimique semi-quantitative (figure III.15). La figure montre des 

images MEB d'un non-matériau d'oxyde de nickel multidimensionnel, présentant une forme 

sphérique avec une distribution de taille uniforme des nanoparticules de NiO sur la surface de 

l'acier, qui fournit une surface spécifique élevée, ce qui est important pour l'application dans 

les supercondensateurs. La taille moyenne des grains des nanoparticules de NiO est d'environ 

100 nm. En outre, l'analyse EDX a fourni l'analyse élémentaire et la cartographie des 

nanoparticules présentes sur la tôle d'acier. 

 

 

 

Element 
 

Weight % 
 

Atomic % 

O K 40.34 71.28 

NiK 59.66 28.72 
 

 

 

Element 
 

Weight % 
 

Atomic % 

 

O K 45.76 75.59  

NiK 54.24 24.41  
  

 

(N1) 

(N2) 
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Figure III.15. Les images MEB et les analyses EDX des échantillons N1, N2 et N3. 

 

 

D'après ces résultats, seuls des atomes de nickel et d'oxygène sont présents à la surface. 

L'observation attentive des images MEB des différentes concentrations des échantillons 

d'oxyde de nickel N1, N2 et N3 à plusieurs grossissements montre une variation de la 

structure morphologique en fonction de la variation de la concentration du précurseur. 

Dans un premier temps, et pour les faibles concentrations, de petites paillettes de particules de 

NiO se sont formées aléatoirement pour l'échantillon N1 avec une taille n'excédant pas 

0,11um. Ceci confirme que le taux de croissance des particules est très faible. En revanche, 

pour l'échantillon N2, on constate que le taux de croissance augmente proportionnellement à 

l'augmentation de la concentration et atteint 0,21um. 

Ensuite, pour l'échantillon N3, avec l'augmentation de la concentration, les petits flocons 

fusionnent avec les flocons tubulaires en augmentant la largeur des flocons, donnant une 

forme sphérique aux particules de taille ~0,30 um qui présente la majeure partie de l'image. 

Ainsi, la présence des petites paillettes et des paillettes tubulaires est dispersée mais en 

quantité négligeable par rapport à la forme sphérique. 

La surface fissurée présente des pores dans les flocons sphériques interconnectés avec la 

présence d'autres formes présentant une grande surface active de matériaux NiO [33]. Une 

grande surface avec trop de pores de nanoparticules permet d'augmenter la capacité spécifique 

des matériaux. 

(N3) 

 

Element 
 

Weight% 
 

Atomic% 

O K 64.44 86.93 

NiK 35.56 13.07 
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La figure III.15 présente les images MEB et les spectres EDX des 3 échantillons en poids et 

en pourcentage atomique, d’après les spectres on remarque que les pics présents correspond 

uniquement soit au nickel « Ni », soit à l’oxygène « O ». Également l'augmentation de la 

concentration influe sur l'intensité des pics de Ni et de O ( l’intensité du pic augmente avec 

l’augmentation du concentration). dans l'échantillon N1 le taux d'oxygène est beaucoup plus 

élevé que le nickel avec une différence d'environ 30%. Pour l'échantillon N2, avec 

l'augmentation de la molarité, la teneur en nickel augmente de façon similaire, et la différence 

diminue jusqu'à ~20%. Enfin, dans l'échantillon N3 avec une molarité élevée, la différence 

diminue jusqu'à 10 % en poids. Ici, l'analyse EDX indique que la composition principale de la 

surface est le nickel et l'oxygène. En outre, le taux de croissance des nanomatériaux d'oxyde 

de nickel sur le substrat en acier inoxydable 304 est dû à la molarité de la solution. 

 

 

 

III.5.2 Caractérisation FTIR (Fourier-transform infrared spectroscopy) 

 

La figure III.16 montre un spectre FTIR de nanoparticules NiO et Ni(OH) 2 synthétisées sur 

la feuille SS. 

 

 

 

 

 

Figure III.16. Spectre FTIR de NiO (A) et Ni(OH) 2 (B) 
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Il est évident que les vibrations d'allongement et de déformation du groupe hydroxyde – OH 

apparaissent autour de 3300 et 1560 cm-1. 

Une bande forte et aiguë est observée à 1325 cm-1 qui correspond à l'anion carbonate et est 

due à l’absorption du gaz CO2 atmosphérique. 

De plus, la bande observée à 674 cm-1 correspond aux vibrations du groupe Ni-O-H [28]. 

 

Pour le spectre NiO, il n'y a aucune trace des modes de vibration -OH et une bande claire et 

tranchante est observée à 460 cm-1, ce qui indique la présence du lien Ni-O. Ce résultat 

confirme que les nanoparticules Ni(OH)2 sont devenues NiO sur la feuille d'acier. 

III.5.3 Caractérisation par diffraction des rayons x (DRX) 

L'analyse structurale réalisée par diffraction des rayons X sur une plage angulaire de 20° à 80° 

pour les échantillons d'oxyde de nickel préparés (N1, N2 et N3) est présentée sur la figure 

III.17. 

 

 

 

 

 
Figure III.17 : DRX spectre de N1 (A), N2 (B) et N3 (C). 

 

 

Selon la littérature, les pics apparaissant sur les trois diagrammes à 35,39°, 43,38°, 64,75° et 

75,00° correspondent à l'oxyde de nickel "NiO". Les deux pics apparaissant aux angles 44,60° 

et 50,77° indiquent les pics du substrat SS [29]. L'interprétation du diagramme des rayons X 
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(XRD) révèle que la structure est cubique avec un paramètre de réseau de 4,1680 A et un 

groupe spatial Fd-3 m. Ces données observées s'accordent bien avec les normes standard de 

l'OCDE. Ces données observées concordent bien avec la carte standard Xpert Highscore 96- 

101-0094. De même, les pics d'orientation correspondent bien à la carte JCPDS numéro 78- 

0423 rapportée par Rakshit et.al pour NiO[30]. 
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Conclusion générale 

 
Dans la littérature, plusieurs travaux, ont porté sur l’élaboration et la caractérisation de 

couches minces d’oxydes métalliques par différentes techniques de déposition. 

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés principalement à l’élaboration et à la 

caractérisation des films semi-conducteurs du type p de NiO par voie électrochimique dans le 

but d’étudier l’influence de la variation de plusieurs paramètres et conditions de dépôt sur la 

forme et la qualité de couches minces d’oxyde de nickel (NiO) électrodéposées qui vont être 

employées dans le domaine de stockage de l'énergie, en les appliquant en tant qu'électrodes 

dans les supercondensateurs. 

L’électrodéposition de cet oxyde dans un milieu aqueux a été réalisée avec la méthode de 

chronoampérométrie direct sur deux électrodes de travail (ITO) et acier inoxydable (SS) afin 

de former un matériau d’électrode. Les couches minces (ITO/NiO) et (SS/NiO) ainsi 

synthétisés ont subi un éventail de tests morphologiques, optiques et électrochimiques. 

L’étude de l’effet du précurseur par la méthode voltampéromètrie cyclique a montré que la 

présence de nickel favorise la réduction des nitrates à des potentiels de plus en plus faibles en 

augmentant la température: -0,90V/ECS à 20°C, -0,85V/ECS à 40°C, -0,80V/ECS à 60°C et - 

0,75V/ECS à 80°C. Cette tendance montre que l'augmentation de la température facilite la 

réduction des nitrates en déplaçant le potentiel de réduction vers des valeurs moins négatives. 

À 80°C, le courant de réduction observé indique que cette température est optimale pour le 

dépôt d'hydroxyde de nickel. Une température élevée devrait également améliorer la 

cristallinité du dépôt. Pour éviter le dépôt de nickel métallique, il est crucial de choisir un 

potentiel de dépôt supérieur à -1,1V/ECS. 

Quand à l'effet de la concentration en nitrate sur l'électrodéposition, les mesures de 

voltampérométrie cyclique réalisées sur deux concentrations de Ni(NO3)2 (0,05M et 0,1M) 

et de KNO3 (0,1M et 0,2M) ont montré que les variations de concentration en nitrate 

influencent le potentiel de réduction, le courant, et l'efficacité du dépôt, permettant ainsi 

d'optimiser les conditions pour obtenir les propriétés désirées du matériau déposé. 

Une concentration plus faible entraîne une diminution de l'efficacité de dépôt, cela souligne 

l'importance de la concentration des précurseurs dans le contrôle de la quantité de matériau 
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déposé influençant ainsi la masse et la structure du dépôt final. Ces résultats démontrent que 

l'ajustement précis de la concentration en nitrates est un paramètre important pour contrôler 

les propriétés du matériau déposé, comme l'épaisseur et la composition. 

La courbe de réduction des nitrates reste constante après quatre cycles dans la plage de 

potentiel [-1,5 ; 1V/ECS] en l'absence de nickel. La limite inférieure de balayage a été fixée à 

-1V/ECS en présence de nickel pour éviter la formation de nickel métallique. 

 

Ces observations indiquent qu'une couche de Ni(II) est bien déposée même avec une limite de 

balayage à -1V. Les pics rédox bien définis du couple Ni(II)/Ni(III) confirment la présence de 

ce dépôt, ce qui justifie le choix d'un dépôt à -1V/ECS. 

Les couches de NiO soumises à une électrodéposition cathodique présentent une structure 

hautement poreuse comprenant des nanoparticules interconnectées. Par contre la couche 

calciné à 450°C, présente des fissures dans la coupe NiO ce qui empêche d’établir un contact 

efficace avec son substrat. 

Le cliché de diffraction d'électrons (TEM) confirme la formation de particules de NiO 

d'environ 3 nm sous forme de taches brillantes, sans traces de nickel métallique ou d'autres 

composés. Le recuit à 450°C pendant 30 minutes a entraîné la formation d'une microstructure 

hétérogène et moins cristalline probablement dues à l'agglomération de grains de NiO non 

stœchiométriques. 

Les courbes de transmittance indiquent que les dépôts étaient relativement transparents avant 

le recuit. Cette transparence est significative car elle permet de mieux comprendre les 

propriétés optiques initiales du matériau. 

Pour évaluer la bande interdite (gap) du composé déposé, nous avons tracé la courbe de (αhν)² 

en fonction de hν. Cette approche permet d'extraire l'énergie de la bande interdite, la courbe 

obtenue indique que l'énergie de bande interdite du dépôt est d'environ 3,7 eV qui est 

cohérente avec les valeurs de NiO présentées dans les publications[21], [22]. 

Les essais morphologiques sont conçus pour examiner la configuration structurelle du 

nouveau matériau déposé. Pour les essais optiques, ils ont été effectués afin de confirmer 

efficacement les effets générés par le NiO incorporé. Des tests électrochimiques ont été 

réalisés pour évaluer les performances éléctrochimiques des films de matériaux NiO, et par 



Page 112 HOUSSOU Abdelkrim, Thèse de doctorat 

 

 

conséquent, évaluer leur performance en tant que matériaux de base pour les 

supercondensateurs et les cellules solaires. 

Des caractérisations électrochimiques telles que la voltampérométrie cyclique, la 

spectroscopie d'impédance électrochimique et la charge-décharge galvanostatique ont été 

réalisées pour déterminer les capacités de supercondensateurs des films ITO/NiO et SS/NiO. 

L’analyse morphologique(MEB) et l’analyse chimique semi-quantitative ( EDX ) montre un 

non-matériau d'oxyde de nickel multidimensionnel, présentant une forme sphérique d’une 

taille moyenne de grains d'environ 100 nm avec une distribution de taille uniforme sur la 

surface de l'acier, ce qui fournit une surface spécifique élevée, et par conséquent convient 

pour l'application dans les supercondensateurs. 

Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) et de microscopie électronique à 

transmission (MET) indiquent la formation d'une structure poreuse de NiO, sous la forme de 

nanoparticules interreliées pour les couches minces préparées sur la surface de l'ITO. 

L'interprétation des diagrammes de rayons X (XRD) d'oxyde de nickel électrodéposé révèle la 

formation d’une structure cubique de paramètre de réseau égal à : 4,1680 Å, possédant un 

groupe spatial Fd-3m. Ces résultats s'accordent bien avec la norme standard de l'OCDE, et 

concordent bien avec la carte standard Xpert Highscore 96-101-0094. De même, les pics 

d'orientation correspondent bien à la carte JCPDS numéro 78-0423 rapportée par Rakshit et.al 

pour NiO[30]. 

Ces analyses confirment la déposition d’une quantité importante d'oxyde de nickel sous forme 

de nanoparticules en phase cubique à la surface de l'ITO, ainsi que celle de l'acier. Les pics 

caractéristiques de l’oxyde de nickel n’apparaissent qu’après un traitement thermique sous air. 

Ce qui prouve que le NiO déposé est légèrement cristallisé. 

La caractérisation spectroscopique UV-Vis des NPs ITO/NiO indique que les NPs de NiO ont 

la longueur d'onde pour le bord d'absorption de et leur bande interdite de 3,7 eV. Les spectres 

FT-IR des NPs NiO ont montré un pic d'absorption vibratoire net uniquement en raison de la 

liaison NiO. Ce résultat favorise les réactions de transfert de charge en augmentant la surface 

active. 
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Les mesures de capacité spécifique par les méthodes électrochimiques (voltampérométrie 

cyclique, spectroscopie d’impédance électrochimique et charge-décharge galvanostatique) des 

couches minces de NiO synthétisées par électrodéposition, présente des performances 

meilleures quand on optimise les paramètres de dépôt. Les résultats montrent aussi une 

augmentation de la capacité spécifique des couches minces (SS/NiO) avec l’augmentation de 

la concentration du NiO. 

Les résultats obtenus se sont avérés intéressants, tant sur le plan de la recherche fondamentale 

que sur celui des perspectives applicatives. En effet, ces travaux confirment les potentialités 

réelles qu’offre l’oxyde de nickel pour les applications techniques modernes, notamment dans 

le développement de supercondensateurs performants et la conception de cellules solaires. Par 

ailleurs, le dopage de l’oxyde de nickel avec d’autres composés, tels que le polyaniline 

(PANI) et le graphène, offre des avantages supplémentaires en améliorant les propriétés 

électrochimiques et la conductivité du matériau. Ces modifications permettent d’optimiser les 

performances des dispositifs, rendant l’oxyde de nickel dopé encore plus adapté pour des 

applications de pointe dans les technologies énergétiques. 
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