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Introduction Générale

Depuis de nombreuses années, |'électrodéposition de nickel joue un réle clé dans le
développement de I'industrie électronique en raison de son co(t peu élevé, de son efficacité, et de
sa facilité de mise en ceuvre. Cependant, I’évolution constante des normes et reglements de
protection de I’environnement et des personnes limite et restreint|I’utilisation de certains métaux et
deréduire leur présence dansles objets usuels, mais aussi surles sites de production. Cette tendance
de fond devient une une préoccupation industrielle majeure, et plus particulierement dans le
domaine destraitements de surface oli ces métaux sont prépondérants. Suite a la Directive 94/27/EC
de 2010, les sels de nickel ont été classés comme substance CMR' et deviennent des produits
chimiques a éviter. En conséquence, des alternatives au revétement de nickel représentent un enjeu
important pour les industriels afin de respecter I’'environnement a performances équivalentes

(bonne résistance ala corrosion, limite les phénomenes de diffusion...).

L’objectif principal des recherches de I’équipe Sonochimie et Réactivité des Surfaces (SRS) de
I’Institut UTINAM (Unité Mixte de Recherche 6213 Université de Franche-Comté/CNRS) est d’étudier
les mécanismes fondamentaux d’élaboration et de fonctionnalisation de couches minces, dans
I’acquisition de propriétés réactives ou fonctionnelles, en mettant particulierement I’accent sur des
procédés spécialisés et novateurs comme les ultrasons de puissance. L'un des moteurs les plus forts
desbesoinsenrecherche et développement des traitements de surface est la pression reglementaire
et environnementale dans divers secteurs comme |’automobile et I'aéronautique qui vise a
supprimerdes substances toxiques ou susceptibles de I’étre, et les travaux concernent le s couches
de protection et de finition dontles modifications sont évaluées du point de vue de leur teneurala

corrosion comme de leurs propriétés tribologiques, mécaniques et physico-chimiques.

De ce fait, dans lalignée des travaux déja effectués au sein de I’Institut UTINAM [1], I’étude
d’une alternativeaux revétements de nickel est un axe de recherche qui permet d’appréhender les
normes environnementales futures. Cettethése a pour objectif de débuter de maniére prospective
I’étude des mécanismes fondamentauximpliqués. Parmi les solutions possibles, les alliages cuivre-
étain semblent étre des « bons candidats» d’un point de vue scientifique etindustriel car malgré leur
colit raisonnable [2,3] ils présentent des propriétés anticorrosion et de résistance a l'usure
intéressantes [3-5]. De plus, I’équipe possede déjaune expérience sur|’électrodéposition du cuivre
en milieu acide et notamment sur l'influence des additifs organiques lors de I’élaboration de ces

revétements [1].

' CMR =Ca ncérogeéne, Mutagene, et Reprotoxique
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Bien que lesrevétements CuSn soient déja utilisés dans 'industrie, et notamment par le biais
d’électrolytes alcalins abase de cyanures, lesinvestigations portent sur ces revétements élaborés en
milieu acide. L'électrolyte en milieu acide ne permet pas encore un développement industriel

proposant des dépots de qualité, et que plusieurs questions restent en suspens :

v"Quelle formulation de I’électrolyte utiliser?
v" Quels sont les mécanismes d’électrodéposition de ces alliages ?

v" Quelles sont les performances de ces revétements ?

Le présent travail a pour principal objectif de répondre a ces interrogations par I’élaboration de

revétements électrochimiques CuSn en milieu acide avec ajout d’additifs organiques.

Afinde réaliserles premieresinvestigations sur ce sujet, une formulation simple de I’électrolyte est
proposée : espéces électroactives métalliques, électrolyte support et additif. Les additifs testés sont

la gélatine, a faible toxicité [6-9], et ses acides aminés.
Les objectifs visés sont :

> La faisabilité du revétement Cuivre-étain en milieu acide et sulfate

» L’étude des mécanismesd’électrodéposition du cuivre, de |’étain et du systéme binaire CuSn,
en présence d’additifs sélectionnés sur un substrat inerte (Pt)

» Linfluence de la formulation de I’électrolyte (nature de I’additif, concentration...) surles

caractérisations des revétements

La premiere partie du manuscrit (4 chapitres) introduit le contexte de I’étude, notamment par
rapport aux aspects réglementaires de I'utilisation des sels de nickel, puis les principes
électrochimiques relatifs aux dépots électrolytiques CuSn et leur possible usage, issus d’une
approche bibliographique. Un troisieme chapitre est consacré au choix et a la description des
caractéristiques des additifs, et plus particulierement, la gélatine. Le dernier chapitre, quant a lui,
décritI’ensemble des dispositifs expérimentaux utilisés au cours de ces travaux pour atteindre les

objectifs de I’étude.
La seconde partie est découpée en trois chapitres :

» L'étude del’électrodéposition des revétements CuSn en milieu acide est abordée au cours du
premier chapitre. Cette approche débute parl’étudede chacune des espéeces électroactives
(Cuivre seul, étainseul), etellese poursuit parcelle de I’alliage binaire CuSn. L'influence des
additifs organiques a été analysée sur les systémes partiels élémentaires et sur le systéeme

binaire. Les résultats des études électrochimiques associées aux caractérisations des
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revétements permettent d’émettre différentes hypotheses surles mécanismes misen jeu au

cours du processus d’élaboration sur substrat de platine.

> Suite a ces premiers résultats, le second chapitre développe I’hypothése de I’éventuelle

adsorption de la gélatine sur substrat de platine.

> Le dernier chapitre présente les caractérisations des revétements CuSn sur substrat inerte
(Pt) et pour une application industrielle sur substrats d’acier et de laiton. L'influence de la

gélatine est particulierement soulignée.

L'objectif visé est d’accroitre les connaissances de ces systemes : I’électrodéposition des revétements

CuSn en milieu acide et sulfate en présence d’additifs organiques a base de gélatine.
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Chapitre 1 : CONTEXTE DE LETUDE

Dans ce chapitre, nous allons principalement nous intéresseraux risques liés a I’utilisation du nickel
et ason élaboration par voie électrolytique et aux alternatives possibles. Si les procédés de nickel
électrolytiques ont été jusqu’a présent largement utilisés pour leurs propriétés fonctionnelles et
décoratives, on observe néanmoins depuis quelques années une inquiétude grandissante quantala
toxicité du nickel. Dans ce chapitre, les risques liés au nickel et ses sels sont présentés puis les
solutions alternatives évoquées. Dans le cas des traitements de surface, cette inquiétude visant a
restreindre, voire ainterdire son utilisation conduit a trouver des solutions alternatives permettant

aux industries d’anticiper cette problématique.

I. Le nickel

L1. Le nickel et ses propriétés

L1.1. Généralités [1, 2]
Présent partoutet méme dans|’alimentation (en tres faible quantité), I’utilisation du nickel est tres

ancienne avec les bronzes ou dans les alliages d’acier (jusqu’a 3500 av. J.-C.). Le nickel est aussi
présentdansle manteauetle noyau terrestre, sousforme essentiellement de sulfures, d’oxydes ou

silicate [4].

Cependant, le nickel n’a connu son expansion dans l'industrie qu’au cours du XIXe siecle. Les
composésde nickel furent ensuite courammentemployés dansles procédésindustriels. Depuis, son
expansion n’a cessé de croitre. Pour illustrer cette évolution, en 2002, la production mondiale de

nickel est de I'ordre de 800 000 tonnes, alors qu’en 1960, elle était de 350 000 tonnes.

L1.2. Caractéristiques physico-chimiques [5,6]
Comme tous les éléments de transition, le nickel existe sous différents états d’oxydation depuis Ni

(0), la forme métallique, jusqu’a Ni (+IV). Cet élémentde transition forme de nombreux complexes
enfonction de son état d’oxydation. Cependant, les états Ni (1), Ni (I1l) et Ni (IV) ne sont rencontrés
gue trés rarement dans I’environnement du fait de leur instabilité. On peut retrouver le degré
d’oxydation +l dans le composé [NiBr(PPh;);], +lll dans 'ion [NiFs]*, +IV dans I’ion [NiFs]*. Le nickel
existe essentiellement aux degrés d’oxydation 0(métal) et +1 (Ni**). Audegré d’oxydation +lI, le spin
dépenddelagéométrie :lorsque le spinestégal a1, un site octaédrique est privilégié (en exemple :

NiO, [Ni(H,0)s]*) tandis que lagéométrie est carré plan lorsque le spin est égal 4 0 (ex : [Ni(CN),]?).
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Actuellement, le nickelestlargement utilisé pour ses propriétés physiques et chimiques intrinséques

intéressantes telles que sa malléabilité (c’'est-a-dire qu’il présente la propriété de pouvoir étre

facilement déformé par laminage), sa ductilité (c’est-a-dire étirable en fils ou en barres, sans se

rompre) et ses propriétés magnétiques a I’état pur.

Ses principales caractéristiques physiques sont résumées ci-aprés [7]:

e Masse volumique : 8902 kg/m? (soit 8,9 g/cm®) a 25°C;

e Dureté Brinell du nickel pur recuit : 85; celle du dép6t : de I’ordre de 150 a 400;

e Module d’Young : 210 GPa;

e Capacité thermique massique (entre 0°C et 100°C) : 460J.kg™".K™*

e Limie d’élasticité Re : 150 MPa

e Conductivité thermique : 74395 W.m™ K™

Le nickel, appartenant aux métaux de transition et de numéro atomique Z =28, est aussi connu et

exploité pour ses caractéristiques chimiques [7] :

e Configuration électronique : 1s*2s°2p*3s°3p°4s*3d® ;

e Structure cristalline : cubique a faces centrées (CFC) ;

e Rayonde covalence :124+4pm;

e Rayonde vander Waals: 163 pm;

e La plupart de ses composés sont colorés et ferromagnétiques.

Le tableau 1, ci-dessous, met en relief les propriétés physico-chimiques générales du nickel.

Aspect

Masse atomique
Numéro atomique
Point de fusion
Point d’ébullition
Isotopes stables [8]

Minerais d’origine

Nickel, symbole Ni

métal de couleur gris-blanc, dur, avec un aspect
de brillance

58,6934

28

1453 °C

2730 °C

*®Ni (68.25% des atomes) —le plus abondant
*°Ni (26.1% des atomes)

*'Ni (1.15% des atomes)

°>Ni (3.6% des atomes) —nucléide le plus stable
(intervient dans le processus de fusion a partir
du silicium *%Si)

**Ni (0.9% des atomes)

Minerai des Monts Métalliferes- Niccolite ;
Pyrrhotite ; Garniérite

Tableau 1 : Principales propriétés physico-chimiques de I’'élément Nickel
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La structure électronique des derniers niveaux d’énergie de I’atome de nickel (3d)®(4s)’ permet la
formation d’ions nickeleux Ni** par perte des deux électrons (4s)* et de 2 liaisons iono-covalentes
(NiO). C’'est principalement sous la forme Ni** qu’il se trouve dans les sels utilisés dans le domaine

des traitements de surface illustré dans le tableau 2.

Nom Formule Couleur
Sulfate de nickel hydraté NiSO,,6H,0 Bleu-vert

Chlorure de nickel hydraté NiCl,,6H,0 Vert clair

Nitrate de nickel hydraté Ni(NO;),,6H,0 Bleu-vert

Tableau 2 : Les sels de nickel les plus répandus

L1.3. Propriétés électrochimiques
Les potentiels standards des couples Ni**/Ni et NiO,/Ni** correspondent aux réactions suivantes :

Ni - Ni%*t+ 2e~ ; E°=-0,25V/ESH Eql
NiO, + 2H,0+ 2e~ - Ni?*+40H~ ; E°=1,59V/ESH Eq 2

Le nickel est couramment utilisé du fait de sa propriété de résistance a la corrosion. Effectivement,
une couche d’oxyde peut apparaitre a sa surface en solution aqueuse par attaque oxydante (O, ou
OH de l’eau). Cette couche d’oxyde forme un film passif. Ce film ralentit le processus de corrosion,

en modifiantsoitle transport de matiere jusqu’al’interface métallique, soit le transfert électronique

nécessaire pour la réaction d’ oxydation (film passif isolant).

L'étude du diagramme d’équilibre potentiel-pH pour le nickel permet d’identifier ces différents

comportements suivant le milieu environnant [9].

La figure 1 montre le diagramme potentiel-pH dans un milieu exempt de chlorure. Il permet de
déterminerlesdomaines de stabilité des différentes formes oxydées et réduites du nickel, et pour un
pH donné, de prévoir les réactions a I’électrode. Les limites de stabilité de I’eau sont également

portées sur la figure (pour des pressions O, et H, de 1 bar).
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| 1 ! » pH

0 7 14

- Zonede corrosion
Zone d'immunité

[_] zonede passivation

Figure 1 : Diagramme potentiel/pH ou Diagramme de Pourbaix du systéme Nickel/Eau [9]
D’aprés Delcourtetal. [9], le diagramme de Pourbaix du systéme nickel/eau (figure 1) montre que le
nickel est oxydable en présence de O, quel que soit le pH; cependant pour 6 < pH <13, I'espéce
oxydée esttrés peusoluble(formation d’oxydes ou d’hydroxydes, faisant référence au domaine de
passivation). La réaction d’oxydation permet a la surface de nickel de se passiver et de former une

couche compacte et isolante de Ni(OH), (figure 1).

L2. Domaines d’application

Le nickel s’oxyde facilement (Ni(OH),, NiO,, Ni,O;) et sa passivation permet de le protéger des
réactions ultérieures de corrosion. Grace a cette résistance ala corrosion, il est utilisé dans les pieces
de monnaie depuis de nombreuses années (la présence de nickel est répandue dans les piéces
canadiennes ou américaines, par exemple). Mais, il est surtout apprécié pour les alliages a hautes

performances qu’il forme.

Le nickel entre dans la composition de nombreuses familles d’alliages métalliques, les aciers
inoxydables étant les plus connus associés aux domaines de I’aéronautique ou de I'armement

militaire par exemple.

Le nickel est employé a hauteur de 60% en masse atomique dans les aciers inoxydables [10], 14 %
pour les alliages de nickel, de 6% pourl’électrodéposition, 3% pourlesfontes de nickel, 3% pour les

alliages de résistance tels que le nichrome. Tous les pourcentages indiqués dans ce paragraphe
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correspondenta des % exprimés en masse. En dehors des aciers inoxydables, les alliages de nickel

peuvent étre classés en trois catégories :

e Le nickel estutilisé comme métal d’addition dans les alliages ferreux pour leurs propriétés
physiques notables : propriétés magnétiques, trés faibles coefficients thermoélastiques,
alliages nondilatables. L'invar est un exemple d’alliage contenant 36 % de nickel (FeNisg) qui
est non dilatable en dessous de 200°C ; cette propriété a été exploitée en cryogénie (cuve
des navires méthaniers), pourlesécrans de téléviseurs,... La production du nickel pour cette
utilisation représente 9%.

e |l peut aussi étre utilisé pour former des alliages cuivre-nickel appelés aussi cupronickels
présentant une trés bonne résistance a la corrosion (milieux acide, marin). lls ont une
aptitude ala mise enforme qui esttrés exploitée industriellement ainsi que la propriété de
soudabilité. Les alliages de nickelsont aussi exploités dans les domaines de |’électronique, la
catalyse ou encore la galvanoplastie. La cathode de certaines piles alcalines ou
accumulateurs peut étre du nickel.

e Les superalliages, famille d’alliages de composition complexe, présentent une excellente
résistance a la corrosion séche a haute température et de trés bonnes propriétés
mécaniques (limite élastique élevée, résistance au fluage). Le développement de ces alliages

a accompagné celui des moteurs d’avion depuis le milieu du XXe siecle.

Le nickel correspond a 9% de la production mondiale dans le domaine des traitements de surface. Il
existe plusieurs méthodes qui permettent I’obtention d’un dépot de nickel, appelé aussi nickelage :

le nickelage chimique et le nickelage électrolytique.

L3. Réglementations environnementales

Les industries du nickel (tant pour la production que pour la transformation du métal et de ses
alliages et/ou composés) se préoccupentdesrisquesliés a son utilisation pour améliorer la sécurité
de ses employés et de ses clients (consommateurs) ainsi que pour respecter I’environnement. Les
risques liés au métal ou a ses composés, sont avérés [11,12]. De plus, les réglementations sont
baséesnonseulementsurlesdangersintrinseques présentés parlasuite, mais aussi sur l’exposition
au cours de leur utilisation. Désormais, les nouvelles réglementations environnementales prennent
en compte différents facteurs comme le degré d’exposition. Par conséquent, plusieurs normes

restrictives al’utilisation du nickel sontapparues afin de protégerles personnes et I’environnement.
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L3.1. Toxicité du nickel et de ses sels
Malgré sa toxicité, le nickel reste encore tres utilisé et fait partie d’autres objets de la vie

guotidienne, par exemple des piéces de monnaie. La toxicité incontestable du nickel atteint les
utilisateurs en industries, d’'une part, les consommateurs d’autre part [13], et a un impact sur

I’environnement.
e Toxicité paringestion orale :

L'ingestion de nickel ou de ses composés en quantité importante ne peut-étre qu’exceptionnelle et
n’a fait I'objet que de quelques cas recensés dans l'industrie. Les quantités nécessaires pour
atteindre la dose Iétale sont si importantes que le nickel et ses composés ne sont pas considérés

comme tres toxiques.

Le Centre international de recherchesurle cancerclasse le nickel dans les substances possiblement
cancérigenes pour I’lhomme. L'exposition chronique au nickel, et plus exactement aux formes
solubles (en non métalliques), est un facteur de risque du cancer du poumon, inscrit a ce titre dans
les tableaux de maladies professionnelles [14-15]. De plus, la poussiére de nickel est cancérigéne. Le
nickel etses dérivés sonttoxiques et le nickel estle plus allergisant de tous les métaux. Ci-apres sont

mentionnées les principales causes de toxicité du nickel [15] :

Nickel Sulfate de Chlorure de Nitrate de Carbonate de
métal nickel nickel nickel nickel
Ingestion orale - Xn : R22 T:R25 Xn : R22 T:R25
Inhalation - Xn : R20 T:R23 Xn : R20 T:R23
Irritation cutanée - Xi : R38 Xi : R38 Xi : R38 Xi : R38
Irritation des yeux - - - Xi : R36 Xi : R36
Sensitivité de la peau R43** R43* R43* R43* R43
Voies respiratoires - R42 R42 R42 R42
Toxicité chronique T:R48/23 T :R48/23 T :R48/23 T :R48/23 T:R48/23
Toxicité sur la - Cat2:R61 Cat2:R61 Cat2:R61 Cat2:R61
reproduction
Agent mutagéne - Cat 3 :R68 Cat 3 :R68 Cat 3 :R68 Cat 3 :R68
Agent Cancérogéne Cat3:R40 Cat1:R49 Cat1:R49 Cat1:R49 Cat1l:R49

*=0.01% concentration limite (sauf pourle carbonate)
**=concentration limite basée surle tauxde libération de 0.5ug/cm?/semaine
Xi :lrritant ; Xn : Nocif ; T : Toxique

Tableau 3 : Classification des risques liés aux sels de nickel [15]
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e Toxicité par contact cutané — Allergie de contact [11]:

L’élément nickel est unsensibilisant reconnu au regard de I’allergie de contact. Le risque d’allergie de
contact (eczémades mains...) peut étre observé dans des ateliers ol sont manipulés sans précaution
desselssolublesde nickel. Les composés solubles dans I’eau (les sels de nickel : sulfates, chlorures,
nitrates, sulfamates) sontlesformesles plus actives. C'est pourquoi, le port des gants et blouse est

nécessaire pour les utilisateurs.

Ce probléeme peut aussi se présenter pour les clients par I'apparition d’allergie (dermatites de
contact, dermatoses eczématiformes récidivantes) résultant d’'une exposition cutanée directe et
prolongée au nickel métallique. Le nickel est1’allergene de contactle plus répandu en Europe et dans
les pays industrialisés. Plus de 12% de la population présente des allergies au nickel, touchant une
majorité de femme. Une étude de 1995 indique que la prévalence de lasensibilisation au nickel dans
la population généraleest élevée, 11% pourlesfemmeset 1% pour leshommes [11, 12]. L'allergie au
nickel apparait habituellement aprés une exposition prolongée et répétée a des objets contenant du
nickel. Les allergies de nickel sont associées aux articles de bijouterie : lors de "'usage de bijoux
fantaisie (piercing, boucles d’oreille), de certaines montres (boitier ou bracelet) d’accessoires
vestimentaires (rivets de jeans, boucles de ceinture, fermetures éclair...). Les personnes qui ont
développé une allergieau nickel sontsensibles avie et doivent éviter tout contact ultérieurau nickel.
De plus en plus, le nickel est présent dans les objets de notre quotidien, tels que les piéces de
monnaies, les clés, téléphones portables... Par conséquent, il est important d’éviter au maximum le

contact direct du nickel avec la peau pour les consommateurs.
e Toxicité parinhalation :

Il n’existe qu’un composédunickel, le nickel carbonyle, connu pour sa toxicité aigué parinhalation.
C'est un gaz pour lequel la dose |étale est relativement faible, mais dont la stabilité dans les

conditions ambiantes est également extrémement faible, ce qui limite considérablement le risque.

Cependant, un des principaux problemes identifié récemment par I’ANSES (Agence Nationale de
Sécurité sanitaire de I’Alimentation, de I’'Environnement et du Travail) francais est I’exposition des
travailleurs via I'inhalation. Cette analyse a toutefois souligné des données insuffisantes surles

niveaux d’exposition.

L3.2. Réglementation
Les nouvelles réglementations environnementales portent une attention particuliére al’utilisationdu

nickel et de ses sels.
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L'Union européenne (UE) amodernisé lalégislation européenne en matiere de substances chimiques
et misen place le systeme REACH, un systeme intégré d’enregistrement, d’évaluation, d’autorisation
et de restrictions des substances chimiques. Son objectif est d’améliorer la protection de la santé
humaine et de I'environnement tout en maintenant la compétitivité et en renforcant |'esprit

d’innovation de l'industrie chimique européenne.

Cette réglementation oblige les entreprises qui fabriquent et importent des substances chimiques a
évaluerlesrisques résultant de leur utilisation et a prendre les mesures nécessaires pour gérer tout
risque identifié. La charge de la preuve de la sécurité des substances chimiques fabriquées ou
commercialisées appartient a l'industrie. Ce réglement engendre la création d’une Agence
européenne des produits chimiques chargée de gérer les aspects techniques, scientifiques et
administratifs du systeme REACH, en veillant alacohérence des décisions au niveau communautaire

tout en tenant compte des exigences au jour le jour.

Le systéeme REACH [16] remplace plus de 40 directives etreglements et est le seul systeme applicable
a tous les produits chimiques. Ce systéme est complété par le réglement (CE) n° 1272/2008 sur la
classification, I'étiquetage et I'emballage des substances chimiques et des mélanges. Ce dernier

integre des critéres de classification et des regles d’étiquetage, illustrés sur la figure 2.

® O

T-Tosdgque
NICKEL NICKEL
R 40 — Effet @ncérogéne suspecté — preuves DANGER
insuffisantes.
R 43— Peut entralner une sensibilisation par contact H 351 - Susceptible de provoquer le cancer.
avec |3 peau. H 372 — Risque awéré d'effets graves pour les organes

413 suite d'expositions répétées ou d'une exposition
prolongée par inhalation.
H 317 — Peut provoguer une allergie cutande.

R 4823 - Toxigue: risque d'effets graves pour la santé
en cas d'exposition prolongée par inhalation.

5 36/37/39 — Porter un vitement de protection
approprié, des gants ef un appareil de protection
des yeux/du visage.

545 —En cas d'acddent ou de malaise, consulter Nota : les conseils de prudence P sont sélectionnés
immédiatement un médecin (si possible lui montrer selon les critéres de Fannexe 1 du réglement
'Etiquette). CE n" 1272,/2008.

231-111-4 - Ftiquetage CE 231-1114

a) b)

Figure 2 : Etiquetage et classification du Nickel selon la directive 67/548/CE et selon le réglement CE n°1272/2008.
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Voici les différents reglements communautaires disponibles pour le nickel [5-6, 15-16]:

e Reéglement n®1907/2006 du 18 décembre 2006 concernant!'enregistrement, |'évaluation et
I'autorisation des substances chimiques, ainsi que les restrictions applicables a ces
substances (REACH), instituant une agence européenne des produits chimiques, modifiant la
directive 1999/45/CE et abrogeant le réeglement (CEE) n° 793/93 du Conseil et le réeglement
(CE) n° 1488/94 de la Commission ainsi que la directive 76/769/CEE du Conseil et les
directives 91/155/CEE, 93/67/CEE, 93/105/CE et 2000/21/CE de la Commission (JOUE L136
du 29 mai 2007)

e Communication du 22 mai 2012 dans le cadre de la mise en ceuvre du réglement (CE) n°
1907/2006 du Parlementeuropéen etdu Conseilconcernant!'enregistrement, I'évaluation et
l'autorisation des substances chimiques, ainsi que les restrictions applicables a ces

substances (REACH) (JOUE C142 du 22 mai 2012)

La commission européenne (CE) a établi différentes lois, restrictions et autorisations dans la Directive
67/548/CE. Le nickel a été classé cancérogéne catégorie 3, R40 (catégorie 2, H351) par I’Union
Européenne etdans le groupe 2B des « agents peut-étre cancérogenes » pour I’'Homme par le CIRC
(Centre International de Recherche pour le Cancer). Les oxydes de nickel sont, eux-aussi, classés
cancérogenes pourl’Homme parl’Union Européenne et le CIRC (respectivement catégorie 1, groupe

1) [15].

Depuis le 15 janvier 2009, la classification des composés du nickel a changé selon la directive
2009/2/EC, afinde prendre en compte les propriétés cancérigénes des sels solubles et insolubles du
nickel (listés dans I’annexe 1A). Tous les composés du nickel sont a présent classés cancérogénes,
mutagenes et toxiques pourlareproduction. Suiteal’institution de ces différentes réglementations
francaises, eteuropéennes, des normes ont été mises en place permettant de doser le taux de nickel

libéré :

e NFEN 1811 (mai 2011) : Méthode d'essai de référence, mondialement reconnue, relative ala
libération du nickel parles assemblages de tiges qui sontintroduites dans les parties percées
du corps humain etles produits destinés a entrer en contact direct et prolongé avecla peau

e NF EN 12472+A1 (septembre 2009) : Méthode de simulation de l'usure et de la corrosion
pour la détermination du nickel libéré par les objets revétus

e NFEN 16128 (mai 2011) : Méthode d'essai de référence relative a la libération du nickel par
les parties des montures de lunettes et lunettes de soleil destinées a entrer en contact direct

et prolongé avec la peau
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e FD CR 12471 (juin 2002) : Méthode de tri pour la libération du nickel des alliages et

revétements présents sur les articles entrant en contact direct et prolongé avec la peau

La directive EN 1811:2011, mondialement reconnue, a été révisée et mise en place depuis mars

2013, en proposant une version beaucoup plus restrictive que la précédente (EN 1811/1998 + Al

2008) et ayant pour effet immédiat de réduire sensiblement le seuil de conformité comme les

données du tableau 4 le montrent.

Autres articles destinés a entrer en
contact direct et prolongé avecla peau
[ng/cm?/semaine]

Assemblage de tiges introduites dans les
parties percées du corps humain
[ug/cm?/semaine]

EN 1811:2011
(nouvelle
révision)

EN 1811:1998 +
A1l 2008
(ancienne
version)

<0,28 | 0,28<x<0,88

> 0,88

<011 | 011<x<035

>0,35

Conforme
<0,5
(avecfacteur de

corrélation de 0,1)

Conforme

Non conforme

>0,5
(avecfacteur
de corrélation
de 0,1)
Non conforme

Conforme
<0,2

(avecfacteur de
corrélation de 0,1)

Conforme

Non conforme

>0,2
(avecfacteur de
corrélation de
0,1)
Non conforme

Tableau 4 : La Directive Européenne EN 1811:2011

L’Etat francais, conscient des risques liés au nickel, a aussi mis en place quelques normes pour les

entreprises et industriels :

Arrété du 18 juillet 2000 modifié relatif a l'interdiction de mise sur le marché de certains
produits contenant du nickel (JORF N°165 du 19 juillet 2000)

Circulaire DGPR/DGCCRF/DGT/DGS/DGDDI du 14 mars 2012 relative aux contrbles des
substances et produits chimiques (BO Environnement N°6 du 10 avril 2012)

Avis n° 2001-210 du 25 mai 2001 relatif au champ d'application de I'arrété du 18 juillet 2000
relatif a l'interdiction de mise sur le marché de certains produits contenant du nickel (BID
N°10 2001)

Avis du 18 mars 2009 aux fabricants, importateurs et distributeurs de produits contenant du
nickel concernantles normes devant étre utilisées en application de I'article 2 de |'arrété du
18 juillet 2000 modifié relatif a l'interdiction de mise sur le marché de certains produits

contenant du nickel (JORF N°65 du 18 mars 2009)

Il'y a deux approches poursélectionnerles revétements de substitution. Lapremiére estde diminuer

le taux d’exposition de I’élément souhaité, tandis que la deuxieme permet d’éliminer compléetement

I’exposition au nickel. Aujourd’hui, compte tenu des nombreuses applications du nickel, il n’existe
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aucun substitut pour le nickel sans réduire les performances ou I'augmentation des colts. C'est
pourquoi, des solutions de substitution doivent étre étudiées afin de pallier aux contraintes

environnementales.

IL.1. Solution de remplacement au nickel

La restriction vis-a-vis du nickel constitue une préoccupation industrielle majeure, et plus
particulierement, dans le domaine des traitements de surface ou les métaux sont prépondérants.
Dans un avenir proche, réduire considérablement |'utilisation du nickel est nécessaire tout en
améliorantles contréles (concentrations plus faibles dans les bains). Méme si une solution n’est pas
encore envisagée, la protection des travailleurs est devenue une priorité par I'installation par
exemple des systémes d’aspiration évitant I'inhalation du nickel par les travailleurs. Ajouter un
élément d’alliage non toxique aux revétements de nickel peut étre une solution afin de diminuer
I’exposition et réduire les taux d’émission. La méthode de déposition peut aussi étre modifiée : la
technique PVD ou la projection thermique sont deux techniques présentant I’avantage d’étre « a
sec » éliminantles bains d’électrolyse etles eaux de ringcage et limitant ainsi I’exposition aux sels de

nickel.

Cependant, danslalignée destravaux déja effectués [17-22], des alternatives sont treés attendues par
lesindustriels afin de respecter les nouvelles normes environnementales. Un compromis doit étre
faitentre les performances techniques de la solution de remplacement et les co(its de mise en ceuvre
et d’exploitation. Le tableau 5, établi par Brooman [17-18], résume les différents types de
revétement et traitements de surface pouvant étre susceptibles de remplacer les revétements de

nickel. Il existe donc différentes catégories permettant de substituer les revétements de nickel :

(1) les alliages a base de cuivre,

(2) les alliages a base d’or,

(3) les alliages a base de palladium,
(4) les revétements inorganiques
(5) les revétements organiques.

Les catégories(2) a(5) sont principalement destinées aux propriétés décoratives dans I'industrie du
luxe (bijouterie, horlogerie, maroquinerie...) ou la brillance, la résistance a I’humidité, ..., sont des
propriétésimportantes. Lesalliages abase de cuivre reportée danslacatégorie (1) sont utilisés pour
les revétements fonctionnels ou les propriétés de résistance a la corrosion, I’abrasion sont les
caractéristiques recherchées pour remplacer les revétements de nickel. Ces dépots sont exploités

dans le domaine de I’automobile ou de I’électronique entre autre.
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Catégorie Revétement de Traitements de Références
Substitution surface
Cu [18-22]
Alliages a base de cuivre Cu + Cu-Sn Electrodéposition
(1) Cu-Sn (bronze)
Cu-Sn-Zn (bronze blanc)
Au-Cu-Pd [17-18]
Au-Cu-Ag
Alliages a base d’or Au-Fe Electrodéposition
(2) Au-In
Au-Pd
Au-Ag
Pd Electrodéposition [17-18]
. N . Pd Dépot chimique
Alliages a bas;:)de palladium Pd-Co HeaiedasaEiie
Pd-Ni Electrodéposition
Pd-Zn Electrodéposition
Ni (revétement amorphe) Electrodéposition [17-18]
Revétements inorganiques Ni-Fe Electrodéposition
(4) Ni-P + PTFE Dépot chimique
TiN PVD
Revétements organiques (5) Peinture métallique Dépot poudre [17-18]

Tableau 5 : Alternatives aux revétements de nickel en cours d’acheminement ou déja commercialisée [17-18]
IL.2. Choix d’une solution de substitution : les revétements Cu-Sn

De nouveaux procédés doivent répondre aux nouvelles spécifications de I'industrie de la décoration

ainsi que de I’électronique (réglementation sur I’'usage du nickel sur les objets portés externes).

C’est dans le cadre de la limitation importante du nickel qu’entre I’objet de cette these. Le
laboratoire UTINAM a souhaité porter une attention particuliere sur le développement d’une
solution de substitution. Etanten collaboration avecplusieursindustries du luxe et de I’électronique,
développerles alliages Cuivre-Etain est une opportunité pour étoffer les connaissances de I’équipe
de recherche sur cette thématique et pour initier I’électrodéposition d’alliages Cu-Sn en présence

d’additifs organiques spécifiques.

Les revétements cuivre-étain voire cuivre-étain-zinc semblent étre un des meilleurs compromis en
tant qu’alternatives aux revétements de nickel [19-23]. Grace aux excellentes propriétés des dépots
et ala facilité d’usage, les bronzes sont devenus les procédés de prédilection pour les applications
« nickel free ». Dans le tableau 4, d’autres alternatives sont proposées comme des revétements a
base d’or, possédant des propriétés techniques aussi performantes. Cependant, dans le choix de ces
revétements, il est aussi important de tenir compte des aspects économiques : les revétements a

base d’or sont automatiquement éliminés.

32




Chapitre | Contexte de I'étude

L'utilisation du bronze dans|’électrodéposition date de plus de 150 ans [24]. Les alliages cuivre-étain,
appelé aussi bronze, peuvent varier en composition et ainsi modifier les propriétés de I’alliage. La
couleurjaune est caractéristique d’un alliage contenant plus de cuivre tandis qu’un alliage avec plus

d’étain aura une couleur argentée [19].

Des travaux sur les revétements de cuivre ont été effectués au sein du laboratoire et plus
spécifiquementau sein de I’équipe Sonochimie et Réactivités des Surfaces [25-27]. C’est pourquoi, le
choix desrevétements Cuivre-Etain peut étre judicieux suite aux connaissances déja acquises sur les
revétements électrolytiques de cuivre. Les travaux de Magali Quinet ont permis d’étudier

I’électrodéposition de cuivre en milieu acide et d’étudier I’action des additifs sur ces revétements.

I11. Conclusion

Présent partout et méme dans I’alimentation, le nickel est trés répandu. Son expansion dans
I'industrie a généré une augmentation de son utilisation dans différents domaines (automobile,
électronique, bijouterie...). Cependant, depuis peu, les réglementations environnementales
deviennentde plus en plus exigeantes, etontclassifié les sels de nickel comme CMR. Cette nouvelle
restriction créée une inquiétude pour les industriels, et il est donc nécessaire dés a présent de
trouver un produit de substitution répondant aux mémes performances que celles proposées par les

revétements électrolytiques du nickel.

Le choix porté surl’étude des revétements cuivre-étain permet d’apporter a I’équipe de nouvelles
connaissances sur le comportement électrochimique de cet alliage et d’étudier les mécanismes
d’électrodéposition de celui-ci. L'ajout d’additifs modifie les mécanismes d’élaboration des
revétements et il est donc nécessaire d’étudier l'influence de ces additifs sur les alliages. La
combinaisond’unou plusieurs additifs organiques peut permettre de répondre aux exigences plus
séveres des normes environnementales. Le choix de ceux-ci doit étre effectué dans le méme sens
que les restrictions environnementales en favorisant les additifs non toxiques, sans contre-

indications, et respectant I’environnement.

Pour rappel, les principaux objectifs visés lors de cette étude :

e Trouver un substitut aux revétements électrolytiques de nickel, en s’orientant vers des
revétements électrolytiques de bronze (Cu-Sn)

e Formuler un électrolyte tout en étudiant la présence des additifs organiques

e Comprendre les mécanismes d’électrodéposition de formation des alliages Cuivre -Etain
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Chapitre 2 : LELECTRODEPOSITION DES ALLIAGES CUIVRE-ETAIN

Les alliages Cuivre-Etain reste une alternative trés prometteuse pour substituer le nickel [1-3]. Suite

aux travaux effectués par Magali Quinet [4-5], les connaissances au sein de notre laboratoire sur

I’électrodéposition de cuivre apportent un appui pour I’avancée de notre étude.

Dans le cadre de ce chapitre, des notions fondamentales sur |I’électrochimie ainsi que les aspects
fondamentaux de formation des revétements électrolytiques [6] sont développés. Apres avoir
détaillé le phénomeéned’électrocristallisation, une approche théorique sur|’électrodéposition d’un
alliage est décrite en énumérant les conditions nécessaires pour pouvoir former un alliage. Puis, les
propriétés des différents métaux de l’alliage choisi (le cuivre et I’étain, notamment) sont
approfondies et les caractéristiques de cet alliage sont détaillées, permettant d’argumenter les
capacités de cette alternative a remplacer le nickel. Une attention est apportée a la stabilité de

I’électrolyte en milieu acide.

Il est important de notifier le vocabulaire utilisé dans ce manuscrit. Les termes « déposition » et
« électrodéposition » proviennent de la définition des termes anglophones « deposition » et
« electrodeposition. Il serait plus conforme d’utiliser “dép6t” ou “électrodépdt” pour parler de I’ objet
déposé, mais aussi de I’action de déposer. Ces termes étant malgré tout peu utilisés dans ce dernier
sens, méme dans lalittérature scientifique francophone, nous avons choisi d’utiliser malgré tout, les

termes francophones dans la suite de I’étude [7].

I. Rappels sur I'électrodéposition

On appelle réaction électrochimique une transformation chimique qui implique un transfert de
charge a l'interface entreun conducteur électronique, appelé électrode, et un conducteur ionique,
appelé électrolyte. Une réaction électrochimique met en jeu différents mécanismes et comprend
différentes étapes (description en annexe I). Au cours de I’électrolyse, les atomes constituent un

édifice architectural existant ou donnent naissance a de nouveaux germes.

Effectivement, les cations métalliques peuvent se déshydrater et se fixersurun centre actif ; des lors,
un certain nombre de ces atomes se réunissent et forment des germes de cristallisation. C’'est
pourquoi, on rencontre la naissance de nouveaux cristaux, ainsi qu’une organisation nouvelle
d’atomes sur un édifice cristallin existant. L'élaboration de I’édifice cristallin fait intervenir des
phénomenes de nucléation et de croissance cristalline, en compétition I'une par rapport a I’autre [ 8-

9], illustrée sur la figure 3.
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Me adsorbé
= Adatomes

3D
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Figure 3 : Schéma récapitulatif des étapes lors de I’électrocristallisation

Le processus d’électrocristallisation se décompose en deux grands phénoménes complexes :

e Lagermination : formation de nouveaux cristaux a partir de germes qui vont étre produits
spontanément a la surface du substrat (étape Il, figure 3).
e La croissance cristalline : les cristaux existants grossissent par addition d’atomes de métal, le

cristal croit (étape lll, figure 3).

Les atomes peuvent doncfortifierun édifice cristallin existant ou effectuer un nouvel arrangement
cristallin, etainsi donner naissance a de nouveaux cristaux, et c’est ce que nous allons détailler dans
la suite de ce paragraphe. L'étude de ces deux étapes permetd’identifier la cinétique des processus
d’électrodéposition des métaux, qui ont des conséquences sur la morphologie et les propriétés

physicochimiques des dépots.

Le processus d’électrocristallisation est d( a la diffusion des espéces métalliques M™ de la solution
versla surface du substrat ol un transfert de charge alieu. Diverses théories existent concernant les
différentes étapes de ce processus jusqu’a la formation du réseau cristallin. On admet que ce
procédé fait intervenir une étape de nucléation et de croissance cristalline. Plusieurs étapes

intermédiaires sont décrites ci-dessous et résumées sur la figure 4 [8, 10]:

e Transport de I'ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de lasolutionversla
cathode

e Perte d’une partie de I’"hydratation de I’ion métallique hydraté a la surface de la cathode
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e Transfertde charge avecla formation d’adatomes métalliques (ou adions) a la surface de la
cathode. Lesions se situant dans ladouble couche (trés proches de I'interface M/E) subissent
desinteractions de plus ou moins longues portées (physisorption/chimisorption). Cesions
sontalors adsorbés, on parle donc d’adions ou d’adatomes. Cette étape est caractéristique
de la nucléation.

e Etape de diffusion superficielle des adatomes qui s’intégrent dans les sites d’une couche
cristalline en croissance

e Formation de germes de cristallisation et croissance de ces germes de fagon
bidimensionnelle (2D) et / ou tridimensionnelle (3D) par incorporation des adatomes au
réseau cristallin

e Rassemblementde plusieurs germes afin de minimiser |I’énergie de surface pour former des
nouveaux noyaux stables, ainsi qu’une organisation nouvelle d’atomes sur un édifice

cristallin existant. Ceci correspond a la croissance tridimensionnelle du dépot.

lon métallique hydraté Solution électrolytique
Transport
de . L4
Matiere ('] / presy
................... Lo Lo 552 Molédcule d'eau
R v_
30 oY
‘Ei‘éff‘ S Couche de diffusion
A R (T ey Q)R RS
I ol s Double couche
) @, LN If!_ &/
| \ Terrasse
v \
Adatome ) v \ I:

de Charge Surface de diffusion & 0y

™\ \ \
- ~ AN
Transtert 00 "q_“ D X

Temasse \ ﬁ

Substrat métallique

Figure 4 : Premiers instants lors de I’électrocristallisation [11]

L1. La nucléation

La nucléation estlapremiere étape de formation du dépot, débutantlors du transfert de charge. Les
especes électroactives qui arrivent ala surface du substrat peuvents’y adsorber, diffuser a la surface
sous forme d’adatomes puis se regroupent en petits groupes appelés germes, illustrée par I’étape |
(figure 3). Les germes du dépot se forment par ajout d’adatomes ou d’autres germes au niveau des

défauts existants a la surface du substrat afin d’atteindre une taille critique. Les adatomes (ou
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adions) sontdes entités non stables, c’est pourquoiils diffusentalasurface pour former des clusters

[12-13].

La forme des germes est déterminée par |I'agencement énergétiquement le plus favorable,

caractérisée par deux parametres :

— transfert des atomes a la surface

— énergie nécessaire a la création de la surface du germe [14].

Les germes qui permettent la formation de nouvelles couches cristallines apparaissent a partir des
adatomes qui ne diffusent pas vers une couche en croissance. Cela entraine donc la formation de
nouveaux germes. Dans certains cas, par exemple pour le dép6t d’'un métal sur un substrat avec
lequel il forme des liaisons trés stables et en I’absence de sites de croissance sur le substrat, les

germesontune épaisseur monoatomique (nucléation 2D), illustrée sur I’étape 2 de la figure 3 [14].

Les germesles plus probables sont ceux qui ont une configuration et une orientation correspondant
a une énergie minimale. La formation du dépot, résulte d’'une compétition entre la croissance de
germesdéjaforméset la formation de nouveaux germes. Lorsque le substrat présente des défauts
de surface (marche, cran, coin), la germination va se produire principalement au niveau de ces

derniers (qui agissent comme des sites privilégiés), jusqu’a I’élimination de ce défaut [15].

L.2. La croissance cristalline

L'étape de croissance cristalline se caractérise par le fait que les cristaux existants grossissent par
addition d’atomes de métal, il yaprolongement du cristal initial ou arrangement cristallin différent
donnant naissance a de nouveaux cristaux, et c’est ce que nous allons détailler dans la suite de ce

paragraphe.
Deux facteurs [16] déterminent le processus électrochimique de cristallisation d'un métal :

— Le premierconcerne les aspects thermodynamiques de la croissance des phases 2D et 3D qui
peuvent étre traités de laméme maniéere que ladéposition du métal Me a partird’une phase
vapeur.

— Le second concerne I’électrolyte dont dépendent fortement la structure de I'interface M/S, la
cinétique de transfert de charge et de masse, la cinétique des réactions chimiques qui

précedent ou qui succédent au transfert de charge.

Les principaux processus impliqués dans la croissance sont représentés schématiquement sur la

figure 5.
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Figure 5 : Mécanismes de germination et croissance cristalline d’un revétement électrolytique [17]

Les conditions expérimentales d’élaboration de dép6t électrochimique déterminent les modes de
germination et de croissance. Dans les conditions de dépdt, le systeme est hors d’équilibre
thermodynamique et de nombreux exemples montrent que les modes de croissance sont gouvernés
par lesinteractions atomiques entre les adatomes et le substrat et la cinétique des phénomenes de
surface (diffusion des adatomes, incorporation des adatomes au réseau,...). L’ajout d’additifs peut

aussi avoir une importance dans ce processus en modifiant ces interactions [14].

L.3.. Modes de croissance

Aprés la germination, la croissance cristalline influe sur les propriétés physico-chimiques des

revétements.
Trois modes de croissance peuvent étre distingués [10, 14, 18-20] :

o Volmer-Weber (croissance 3D) (figure 6a)) : pendant la croissance tridimensionnelle, de
petits germes sontformésala surface du substrat (adatomes). Ceux-ci croissent pour former
desilots qui coalescent afin de couvrircomplétement la surface du substrat (plusieurs plans
atomiques). La surface cristalline croit alors de fagon aléatoire en créant une importante

rugosité de surface. Ainsi, plusieurs couches croissent en méme temps.

e Franck-Van den Merwe (croissance 2D) (figure 6b)) : ce mode favorise la présence d’un
grand nombre de germes formant une couche monoatomique de dépot (affinité entre
atomes et substrat) sous ilots. La croissance suit ensuite un processus de dépét plan

atomique par plan atomique suivant la croissance dite Franck-Van den Merwe [21].
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e Stranski-Krastanov (croissance 2D/3D) (figure 6c)): Aprés un début de croissance bi-
dimensionnelle (couche monoatomique de type Franck-Van den Merwe) jusqu’a une
épaisseurcritique, laformation d’llot devient énergétiquement favorable, d’ol une transition
d’un mode de croissance 2D — 3D (type Volmer-Weber). Cette transition n’est pas encore
complétementcomprise, mais elle dépend de |la contrainte appliquée par le substrat sur le

film en croissance [22]. Ce mode rassemble doncles deux précédents modes [21].
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Volmer-Weber Franck-Van Der Merwe Stranski-Krastanov

Figure 6 : Modes de croissance cristalline (a) Volmer-Weber (b) Frank-Van Der Merwe (c) Stranski-Krastanov [23]

Les orientations cristallographiques et les détails topographiques des ilots sont distribués d’une
facon aléatoire. Ceci signifie que, lorsque ces ilots vont se rencontrer au cours du processus de
croissance, desjoints de grains et des défauts et dislocations diverses vont étre inclus dans la couche
[18, 24]. On parle de couches « polycristallines » lorsque les grains sont orientés d’'une maniére
aléatoire. Toutefois, si ladimension des grains est trés faible (de I’ordre de 20A), les couches auront

des structures amorphes.

Néanmoins, des lors qu’une seconde espéce métalligue est ajoutée dans I’électrolyte,
I’électrocristallisation du revétement, et plus spécifiquementla nucléation et la croissance cristalline,
estmodifiée. Comme nous|’avons vu précédemment, I’étape de la croissance cristalline d’'un métal
électrodéposé est une étape tresimportante de I’électrodéposition, car elle détermine directement
la structure du dépot et ces propriétés. C'est pourquoi, I’électrodéposition d’un alliage est un

phénomene complexe mettant en jeu des mécanismes spécifiques aux espéces métalliques a
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déposer. Une étude est donc nécessaire pour comprendre les notions fondamentales de

I’électrodéposition d’un alliage.

I1. Electrodéposition d’'un alliage

IL 1. Principe

Considérons un électrolytecomposé de deuxespeces métalliques sous forme ionique, notées A et B.

Supposons que A est plus noble que B, soit Eqa>E¢qs.

Dans le cas de la codéposition d’un alliage, la réduction des éléments se produit simultanément, a

condition que ces éléments se trouvent sous forme ionique. La formation d’un alliage par

électrodéposition n’est possible que si ce procédé répond a certaines conditions [25] :

e Les potentiel de déposition des especes métalliques, présentes sous forme ionique dans
I’électrolyte, doivent étre proches I’un de I’autre (différence de potentiels AE <0,2V).

e Pourunesolutiondonnée, les courbes de polarisation permettent de prévoirlacodéposition
des deux especes : deux métaux pourront étre codéposés s’il existe un potentiel E ol les
intensités partielles de dép6t de chacun des métaux sont non nulles.

e Le rendementcathodique doit étre suffisant. Le dépot de I’alliage doit donc se faire dans un
domaine de potentiels ol les réactions parasites sont négligeables comme le dégagement de

dihydrogéne [26].

La codéposition apparait lorsque le potentiel de dépot E est inférieur au potentiel d’équilibre du

constituant le moins noble Eg, 5. Si le potentiel E est supérieur a E s, seule I'espece A se réduit.

Trois réactions peuvent prendre place alacathode lors de I’électrodéposition d’un alliage binaire : |a
réduction simultanée des deux espeéces électroactives et laréduction du proton [27]. Ainsi, le courant
mesuré peut étre exprimé par les courants partiels de chacune de ces réactions. La proportion de
chaque espéce (A ouB) peut étre déterminée en fonction de ces courants partiels, a condition qu’il

n’y ait pas réduction du proton :

Ip

Xp =13 nz; (en pourcentage molaire de B) Eq3
/nA+ /nB

Avec l,etlzles courants partiels des especes électroactives A et B

naet ng les nombres d’oxydation des espéces A et B.
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Ainsi, lamasse théoriquede |’alliage déposé, m,, peut étre exprimée suivant la loi de Faraday, sans

I’intervention de la réduction des protons :

MA*jA*S*t] [MB* jB*S*t]
np*F

mtz[ Eq4

ng*F
Avec M, et Mg les masses moléculaires des espéces A et B (g/mol)

jaetjs, les densités de courants partielles des éléments A et B (A/cm?)

S, la surface de I’électrode de travail (cm?)

t, le temps de déposition (s)

ns et ngle nombre d’électrons échangés durant la réduction des especes A et B

Les vitesses des réductions individuelles des éléments sont généralement assez éloignées, c’est

pourquoilacodéposition n’est possible que sil’on rapproche les potentiels cathodiques des métaux :

e En rapprochant les potentiels d’équilibre des métaux : pour se faire, il faut diminuer la
concentration de I’espéce métallique la plus noble dans I'électrolyte (espéce A), ce qui
permet d’abaisser son potentiel thermodynamique.

e En augmentant la surtension du métal le plus électropositif (en modifiant la cinétique de
dépo6t du métal par ajout d’additifs complexants, par exemple)

e Endiminuant la surtension du métal ayant le potentiel le plus négatif (métal moins noble)

Selon les potentiels normaux d’oxydoréduction, des métaux dont les potentiels d’équilibre sont
proches, sont codéposés plus facilement que d’autres métaux présentant des potentiels éloignés : on
peut citer, par exemple, la codéposition de Pb-Sn, Ni-Sn, Ni-Co. Malgré le fait que leur potentiel
normal estinférieurau potentiel de réduction du proton, ladéposition de certains métaux comme le
zinc, ou le manganeése, est possible puisque la surtension du dégagement du dihydrogene sur ces

métaux est élevée [28].

Pouraccroitre ou diminuerlasurtension, il est possible d’utiliser des agents complexants permettant
deréduire I'activitéde I'ion libre adesvaleurs tres faibles. L'agent complexant doit se combiner avec
les ions du métal le plus noble et éviter le dégagement de dihydrogene. Les additifs ont un role
indispensable afin de favoriserla déposition d’un alliage tout en ayant un impact sur leur structure.
Un autre moyen de codéposer des alliages dont les constituants ont des potentiels standard éloignés

est |'utilisation de courant pulsé. Dans notre étude, cette solution ne sera pas étudiée.
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I.2. Notion de codéposition

Le principe de I’électrocristallisation d’un métal a été décrit. L’électrocristallisation rend possible
I’existence de phases hors de leur domaine de stabilité thermique ainsi que celle de composés
intermétalliques inconnus parailleurs. L"électrocristallisation résulte d’une codéposition d’au moins
deux métaux pouvant cristalliser dans une méme phase du diagramme de phases : dans notre étude,

il s’agit du cuivre et de I’étain.

L'électrocristallisation d’un alliage reste complexe a étudier. Effectivement, on peut supposer qu’un
adatome d’une des deux espéeces métalliques peut agir comme inhibiteur ou comme catalyseur au
dépoétde I’autre métal. Selonlaclassification de Brenner [26], le type de codéposition dépend donc
de la concentration des especes métalliques présentes en solution mais aussi du pourcentage de

I’espéce dans le dépot.
Il existe différents types de codéposition, classés suivant I'influence de certains facteurs [29] :

> Systémes normaux

Il s’agit de tous les systémes pour lesquels le métal le plus noble se dépose préférentiellement.
Les proportions des métaux dans|’alliage déposé sont en accord avec ceux attendus compte tenu

des potentiels d’équilibre des métaux.
Brenner distingue trois catégories :

— Codéposition réguliére : Ce processus est caractérisé par un contréle diffusionnel de la
réduction du métal le plus noble, qui a lieu généralement lorsque les potentiels
thermodynamiques des composants de |’alliage sont éloignés les uns des autres et ou les

métaux ne forment pas de solution solide.

— Codéposition irréguliére : Elle s’identifie surtout pour les systémes ol les potentiels de
réduction des éléments de I'alliage sont trés rapprochés, et ol les métaux forment des
composés intermétalliques. Les facteurs cinétiques et thermodynamiques jouent un réle

dans la composition de |’alliage. Cette codéposition est sous contréle d’activation.

— Codéposition a I’équilibre : ici, le rapport des concentrations des espéces dans le dép6t est
identiqueacelui présentdanslasolution. Ceci n’est possible que lorsque de faibles courants
sontappliqués afinque le systéme reste proche de son état d’équilibre et rend ce systeme

inutilisable pour une application technique.
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> Systémes anormaux

Le comportement de ces systemes differe de celui attendu sur la base des conditions

d’équilibre.
Parmi ceux-ci, on distingue deux catégories :

— Codéposition anormale : On parle de codéposition anormale lorsque laréduction du métal le
plus noble est inhibée et I’élément le moins noble est déposé préférentiellement. La
concentration de ce métal dans I’alliage est plus élevée que dans la solution. Ce type de
codéposition se retrouve généralement pour un élément du groupe du fer (fer, cobalt,

nickel) comme le permalloy Nig.Fe,,, par exemple ou les alliages ZnNi, ZnCo, CoFe.

— Codéposition induite : Dans ce cas, des especes métalliques qui ne peuvent pas étre
habituellement déposées seules en solution, peuvent étre déposées comme élément dans un
alliage (exemples : le germanium, le molybdéne ou le tungsténe) en présence d’un métal
« inducteur ». La présence d’'une espéce facilite la réduction de I'autre cation métallique,

comme dans le cas de I’alliage CoFeMo.

La figure 7 permet d’identifier les différents types de codéposition [29] :
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Figure 7 : Type de codéposition obtenu en fonction des compositions du bain et du dépét selon Brenner [26]

La classification selon Brenner ne prend pas en compte la cinétique de réaction du transfert de
charge et du transport de masse. Une approche plus récente, développée par Wagner et Traud,

décrit ce processus en tenant compte de ces parametres, on parle de lathéorie du potentiel mixte
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[30]. Lors de laformation d’un alliage, la cristallisation, processus compétitif entre la formation de
germesetla croissance des germes déjaformés, est influencée par différents facteurs : vitesse de
diffusion des adatomes, population d’adatomes et surtension, et ce pour chacun des métaux a
déposer. Une faible diffusion des adatomes a la surface, une forte population d’adatomes et une

forte surtension favoriseraient la création de nouveaux germes [31].

I11. Caractéristiques des métaux : Cuivre et Etain

III. 1. Cuivre

Le cuivre a des propriétés remarquables extrémement nombreuses. La grande majorité des
applications du cuivre se référe atrois propriétés dominantes : sa conductibilité électrique (59,6.10°
S/m) et thermique (401 W.m™.K™) d'une part et sa résistance a la corrosion d'autre part. De plus, le
cuivre est le seul métal naturellement coloré, avec I’or. L’élément cuivre se retrouve sous trois

formes : Cu, Cu’, Cu®".
Voiciles propriétés du cuivre intéressantes a considérer dans le domaine des traitements de surface :

sa faible résistivité électrique (cuivre pur : p.= 16,8-10° Q-m) ;
satempérature de fusion (T;=1084 °C) ;
sa grande conductivité thermique (A =401 W/(m-K)) ;

sa faible limite élastique (cuivre pur recuit : 7 MPa) et sa grande ductilité (jusqu'a 50 %),

AN N N N

sa résistance naturelle a la corrosion : il réagit avec le dioxygéne de |'air pour former une
couche d'oxyde Cu,0 compacte et protectrice, de couleur noire ; il réagit également avecle
dioxyde de carbone pour former le vert-de-gris. Cette propriété peut étre identifiée parle

biais du diagramme potentiel-pH du cuivre (figure 8).

Le cuivre est souvent utilisé sous forme d’alliages, qui permettent notamment d’améliorer les
propriétésde résistance mécanique etl’aptitudeal’usinage. On distingue principalement deux types

d’alliage :

e Les alliages de cuivre faiblement allié (contenant des éléments d’addition en trés faible
quantité comme I'argent, le silicium, le phosphore, le nickel...)
e Lesalliagesdescuivres contenant plus de 4% d’élément d’addition : on retrouve les laitons a

base de cuivre et de zinc, les bronzes (cuivre-étain), les cupro-aluminiums.
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Figure 8 : Diagramme potentiel-pH du cuivre établi & une concentration de 10° M & 25°C d’aprés les données du
Handbook [32]

Les laitons (alliages de cuivre et de zinc) sont utilisés pour les tubes de condenseurs et les
cupronickels (alliages de cuivre et de nickel) sont parfois utilisés dans des circuits de pompagescarils
sontmoinssensibles al'érosion-corrosion. Les autres alliages de cuivre d'utilisation courante sont les

bronzes (alliages de cuivre et d'étain) et les cupro-aluminiums.

Ses qualités, sa durée de vie, sa résistance a la corrosion et ses performances mécaniques
(conductivités thermique et électrique) constituent des facteurs essentiels, qui justifient son usage
dans diversdomaines, et plus précisément, dans I’industrie mécanique, |’électronique... L'ensemble

de ces propriétés en font un métal tres connu, d’autant qu’il est a la base de nombreux alliages.

II1.2. Etain

L’étain estun élément chimique de lafamille du carbone, de symboleSn et de numéro atomique 50.
Métal connu sur toute la planéte depuis I’antiquité, son extraction est la plupart du temps réalisée a
partir d’'un minéral assezrare appelé cassiterite ol on peutle trouver sous la forme SnO,. Sa couleur

est grise et subit peu d’altération dans le temps.

L'élément étain se retrouve sous trois formes: Sn, Sn>*, Sn*'. L'étain, qui possede, a |'état
fondamental, lastructure 5s° 5p°, peut étre ionisé en ions stanniques Sn** (par arrachement de tous

les électrons périphériques) ou en ions stanneux Sn’** (par arrachement des électrons 5p). Les
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potentiels normaux d'oxydoréduction correspondant aux couples Sn®*/Sn et Sn*"/Sn’"sont

respectivement — 0,14V et+0,15VapH=0.

L'étain est utilisé en connectique en tant que revétement. De structure tétragonale, il est
sensiblement moins conducteur que le cuivre. Pour les alliages de bronze, I’étain ne permet pas
d’améliorerlaconduction électrique du cuivre, mais permet le maintien de la résistance de contact
faible et stable. L'étain est peuréducteur. Il résiste bien aux agents atmosphériques, ce qui explique

son emploi pour |'étamage.
Voici les propriétés de I’étain considérées dans le domaine des traitements de surface :

sa masse molaire Mg, = 118,71 g/mol ;
sa faible température de fusion (T; =232 °C) ;
sa conductivité thermique (A = 66,6 W/(m-K)) ;

sa conductivité électrique 9,17.10° S/m

X X X X

sa structure électronique : 4d" 5s° 5p°

Le tableau 6 présente les caractéristiques cristallographiques de I’étain :

Variété Sn (a) Sn (B) Sn (y)
Domaine de stabilité T<13°C 13°C < T< 162°C T>162°C
Systeme cristallin CFC type diamant Tétragonale centrée Orthorombique
Masse volumique 5,77 g/cm® 7,29 g/cm® 6,50 g/cm®

Tableau 6 : Principales caractéristiques cristallographiques de I’étain sous forme métallique

Aujourd’hui il est tres utilisé pour réaliser :

e lefer-blanc:t6lesfinesd’acierrecouvertes d’'une mince couche d’étain par électrodé position
qui agit comme une barriére contre la corrosion. Certaines boites de conserve sont par
exemple fabriquées en fer-blanc.

e |es soudures dans le domaine de I'électronique : allié a de I’argent ou cuivre, la soudure
possede une bonne conductivité et une relativement basse température de fusion.

e |e bronze : mélange de cuivre et d’étain, utilisé pour les piéces de monnaie, par exemple.

De nombreux métaux dont|'étain etle zinc produisent des whiskers (excroissances) qui se forment
spontanémentsurles revétements métalliques électrodéposés. Connus depuis longtemps dans le
domaine de I’électronique, ils engendrent des courts-circuits dans I'équipement : stimulateurs,
satellites, centrale nucléaire Ces défaillances se produisent lorsque les whiskers sont longs. Ils

peuvent étre évités en ajoutant du plomb mais cet usage n’est plus acceptable d’un point de vue
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environnemental. C'est pourquoi, allier|’étain avecle cuivre peut permettred’éviter la formation de

ces whiskers, en optimisant les propriétés physico-chimiques du revétement.

Comme lillustre lafigure 9, laréduction de I'espece métallique (étain) alieu a un potentiel de E=-
0,3 V/ESH, proche du potentiel du dégagement de dihydrogéne, ce qui implique la présence de
processus plus complexes : formation de monocouches d’hydroxyde métallique a la surface de

I’électrode lors du dégagement de dihydrogéne (passivation).

D’apres le diagramme représenté sur la figure 9, le domaine de stabilité de I’étain métallique ne
comporte aucune zone commune aveccelui de I’eau. Ce métal est ainsi non noble. L'étain peut étre
oxydé aveclaformation d’oxyde stannique SnO,, qui existe a |’état naturel et constitue le principal
minerai d’étain, la cassitérite, ou avec la formation de dérivés solubles, tels les ions Sn**, HSnO, et
Sn0;° aux conditions extrémes de pH. L’hydroxyde Sn(OH), est trés fortement insoluble (Ks = 10°°)

[33], ce qui peut donner naissance a un film passivant a la surface de |’électrode.
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Figure 9 : Diagramme potentiel-pH de I’étain a une concentration de 10° M a 25°C d’aprés les données du Handbook [34-
35]
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IV. Alliages Cuivre-Etain [36]

Le bronze est le nom générique des alliages de cuivre et d'étain. Les bronzes sont normalement
composés de plus de 60 % de cuivre et d'une proportion variable en étain, et/ou en différents
éléments métalliques comme le zinc (formation d’un systéme ternaire Cu-Sn-Zn), I’aluminium,
manganese... Leurs caractéristiques principales sont une bonne résistance a l'usure, une résistance a
la corrosion et une bonne conductivité électrique. On les utilise souvent comme matériau de
frottement avec l'acier, cela permet de former des métaux plus résistants et plus ductiles. Ce
paragraphe permetde décrire les différentes caractéristiques physico-chimiques des alliages cuivre-
étain, de préciser les conditions d’électrodéposition de ces alliages, et d’utilisation des différe nts

électrolytes.

IV.1. Propriétés

IV.1.1. Caractéristiques physico-chimiques
Les bronzessontde couleurrose lorsque lateneur en étain n’excéde pas 5% en masse, ils prennent

une teinte orde plusen plusfoncée jusqu’a 15% en masse d’étain. La teinte se palit lorsque le taux
d’étains’accroit dans le revétement jusqu’a obtenir une couleur grise/noire a des teneurs en étain

allant jusqu’a 30 % en masse.

Cesalliages présentent une bonne conductivité électrique et thermique (mais inférieure au cuivre
seule), une bonne résistance mécanique ainsi qu’une bonne résistance a la corrosion. Une trop
grande proportion d’étain peut nuire a sa conductivité et sa solidité (friable). Généralement, la

dureté du bronze augmente en proportion de sa teneur en étain.

IV.1.2. Diagramme de phase
En 1904, Heycock et Neville [37] sont les premiers a avoir étudié le systéme Cu-Sn (figure 10).

Ensuite, d’autres chercheurs ont porté leur attention sur ce systeme [38-41].

La figure 10 montre le diagramme de phase de Cu-Sn. Lacomposition eutectiqueest Cu 0,75n 99,3 %
enpoids, latempérature eutectique est de 227 ° C. Le diagramme de phase Cu-Sn est relativement
complexe avec de nombreux composés intermétalliques. Ces composés sont définis comme des
composés qui contiennent deux ou plusieurs éléments métalliques qui produisent une nouvelle
phase avecsa propre composition, structure cristalline, propriétés, et sont généralementdifficiles et

fragiles [42].

Sept phases intermédiaires a fusion non congruente de compositions idéales ont été mises en

évidence :
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Cu,7Sn; (B)
Cuy:Sny; (6)
Cu10Sn; (0
CusSn (yeteg)
CugShs (netn’)

D’apres le diagramme d’équilibre des phases (figure 10) [43-48], les pourcentages indiqués par la

suite sont exprimés en % atomique et on retiendra que :

v

I’étain est miscible dans le cuivre au maximum jusqu’a 9,1 at % en étain, ce pourcentage
étant atteint a la température d’apparition des phases B et y par des réactions de type
eutectoide (respectivement 586 °C a 14,9 % en étain et 520 °C a 16,5 % en étain).

la phase y posséde un grand domaine de composition, il apparait aussi aux alentours de 29 %
en étain par une réaction de type métatectique a 640 °C. A 25 % en étain, la phase y peut
étre également formée par décomposition congruente de la phase € (676 °C).

Les phases 6 et T apparaissent respectivement a 350 °C (20,5 % en étain) et 582 °C par des
réactions de type eutectoide.

La phase n-CugSns subit une transformation allotropique (n’ en n) provoquant la création
d’un péritectoide a 44,8 % en composition (189 °C) et d’un eutectoide a 45,5 % en
composition (186 °C). n disparait a la composition de 43,5 % en étain par un péritectique a

415 °C.
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Figure 10 : Diagramme de phase du systéme Cu-Sn montrant le point eutectique & Cu 0,7 Sn 99,3[49]

Le tableau 7 rend compte des réactions invariantes se produisant dans le diagramme d’équilibre du

systeme Cu-Sn.

Réaction Composition (at. % Sn) T(*C) Type de réaction
L&e Cu 0 108487 fusion
L+(Cu) & B 15,5 7.7 13,1 798 péritectique
Bpe (Cu)+y 14,9 9.1 ~15.2 586 eutectoide
L+pe= vy 19.1 ~15.2 ~15.5 755 péritectique
Y= (Cu)+d 16,5 9.1 ~20,5 520 eutectoide
¥+l b ~20 ~22 20,5 ~586 peritectoide
8 < (Cu)+e 20,5 6.2 245 350 eutectoide
(e d+e ~22.5 ~20.7 245 582 eutectoide
y+tee L ~22 24,5 ~23.2 640 péritectoide
Te e 25 676 transformation de phase
Y= e+L ~29 ~26.5 431 640 métatectique
e+L &0 25 86.7 43,5 415 péritectique
e+n e 25 ~44 .9 448 189 péritectoide
n < 1n’+(Sn) 455 ~45.4 ~100 186 eutectoide
L < n+(Sn) 98,7 45,5 100 227 eutectique
L < B-Sn 100 2319681 fusion
Tableau 7 : Réactions invariantes se produisant dans le systeme Cu-Sn
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IV.1.3. Structure de I'alliage
Le cuivre peutformerde nombreux alliages parinsertion ou par substitution. L'étain peut donc étre

incorporé ala maille de cuivre pour former du bronze.

Le cuivre cristallise dans le systéme cubique a faces centrées (cfc), illustrée sur la figure 11. En

général, le parameétre de maille est équivalent a 3,60 10™° m.

o

S

Figure 11 : Systeme cubique a faces centrées pour le cuivre

Il 'y a contact des sphéres suivant la diagonale d'une face du cube, comme illustré sur la figure 12.
Le rayon atomique du cuivre est donc r¢, ~ 1,27 10"° m. On admettra alors gue cette structure ne

. . , , . N 10 .
permet pas l'insertion d’un atome étranger de rayon supérieurar, =0,29 10 m, occupant un site

o

tétraédrique, visible surla figure 12.

@

Figure 12 : Insertion d’atomes par le biais de sites tétraédrique dans la maille cubique du cuivre

Le rayon atomique de I’étain est égal a rs, = 1,51 10™° m soit rs, >, : |'étain ne peut pas occuper un
site tétraedrique dans la maille cubique du cuivre. Ainsi, la formation de I’alliage ne s’effectue pas
par insertion mais par substitution. Mise a part quelques exceptions, les bronzes contiennent

généralement entre 3 et 20% d'étain dans les révétements.

IV.2. Electrodéposition des alliages de bronze

Pour I'électrodéposition du bronze, I’électrolyte est composé de deux espéces métalliques sous

forme ionique, Cu** et Sn**. Le potentiel a I’équilibre du couple Cu®’/ Cu est plus noble que le
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potentiel du couple Sn**/ Sn, soit Esqcu 2 Eeqsn, illustrée par la table des potentiels d’équilibre sur le

tableau 8.
Equilibres Eo, a 25°C (V)

Pt & Pt** +2e” +1,188
Cu o Cu?*t +2e” +0,337
H, ©2H" +2e” 0

Sn o Sn?t +2e” -0,136
Ni & Ni?* +2e” -0,257
Fe o Fe?* + 2e” -0,440

Tableau 8 : Potentiels standards d’électrode par rapport a I’hydrogéne [50]
Les réactions susceptibles de se produire a la cathode et al’anode lors de I’électrodéposition des

alliages de bronze sont indiquées sur la figure 13.

( 6 —>—
N
Cathode
2+ - + -
Sn“"+2e — Sn H,0 - 4H " +4e + 0y
Cu*+2e” > Cu R o2t 250§ — 2e” + 5,05
2HY +2e” - H, S sop W

Figure 13 : lllustration des réactions susceptibles de se produire lors de I’électrodéposition d’un alliage cuivre-étain

IV.3. Stabilité de I'électrolyte

La thermodynamique décrit la variation de I'énergie et de I'entropie lors d'une réaction qui est en

équilibre. Ainsi, les données thermodynamiques peuvent expliquer pourquoi certaines especes

existent dans |'électrolyte et d'autres pas (tableau 9).

Cu species AG% (kJ maol™) Sn species AG® (kJ mol™)
Cudi{c) -134.0 3nO(e) -257.0
Cuz0(c) -148.1 SnQale) -519.9
CuS0.c) -663.0 SnS50,(c) -1055.9
Cu(aq) o0.3 SniS0,)k(c) -1451.0
CuTag) 85.7 50 (ag) 272

S0, (aq) -T44 6

Tableau 9 : Energies libres de Gibbs de formation pour les différentes espéces de Cu et de Sn [51], les phases aqueuses
sont notées (aq) et les phases solides notées (c).
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Pour une réaction générale: aA+b B — cC +dD, la variation de I'énergie libre de Gibbs

(AG,,)de la réaction est définie comme [36] :

—~ 1

AG,,, = [E(eAGY(C)+ X(dAG; (D)) - L(aAGy (A)+ Z(bAG,(B))]

Eq5

L'étude de la thermodynamique peut amener a justifier le choix de [|'électrolyte. Pour
I’électrodéposition d’alliages, I’électrolyte et les conditions de déposition doivent étre choisis en

fonction des propriétés souhaités.

Les réactions susceptibles de se produire lors de I’électrodéposition des alliages cuivre-étain sont

donc les suivantes sans compter les réactions de I’eau:

Couple Sn™/Sn*:  Sn*(,y+2e > Sn"y Eq6
Couple Sn**/Sn : Sn* . + 26 > Sngg) Eq7
Couple Cu’*/Cu : Cu*(ag) + 26" > Cugg) Eq 8

En comparant le potentielstandard de chacun des couples présents il est possible de prévoir ce qui
va se passerd’un point de vue thermodynamique. Plus le potentiel standard du couple est élevé, plus
grand sera son pouvoir oxydant et inversement. La réaction la plus probable va se produire entre
I’oxydant du couple de potentiel standard le plus élevé avecle réducteur du couple avec le potentiel

standard le plus faible.

En solution se trouventles ions Cu®* et Sn** qui forme alors spontanément Cu et Sn**. Ceci n’est pas
sans conséquence sur la stabilité du bain puisque la présence des ions cuivriques accélere le
phénomene d’oxydation des ions stanneux en ions stanniques. Les données thermodynamiques
permettent d’obtenirdesinformations surquel métal peut étre préférentiellement déposé dans le

cas de I’électrodéposition des alliages.

IV.3.1. Instabilité en milieu acide

L'interprétation des diagrammes potentiel-pH des systémes Cu-H,0 et Sn-H,O induit (figures 8 et 9) :

v' Electrodéposition du cuivre possible pour tous les pH
v Précipitation de |’étain en milieu alcalin

v" Oxydation de I’étain (Il) en étain (IV) en milieu acide

Les ions Sn* ne sont pas stables au-dela d’un pH supérieur a 0,35. Un précipité de Sn(OH), se

forme :
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Sn** +4 OH™ o Sn(0OH), Eq 9
De méme, a partir d’un pH de 1,07, un précipité de Sn(OH), se forme :
Sn?t+ 2 OH™ & Sn(OH), Eq 10

La formulation d’un électrolyte est une décisionimportante pour sélectionner le systeme et ensuite
les conditions opératoire de travail. Suite a I’étude des diagrammes potentiel-pH des différents
métaux, I’étain montre une instabilité en milieu acide et la présence de cuivre dans |’électrolyte

accélére I’oxydation des cations métalliques Sn** en Sn*'.

IV.3.2. Choix de I’électrolyte
Dans ce paragraphe sont présentées les différentes options possibles pourles électrolytes d’étain, et

donc les électrolytes cuivre-étain.

Bien que les solutions a base de cyanure soient encore utilisées, I'industrie a écarté de loin ces
électrolytes pour des raisons environnementales ; sa nature hautement toxique qui peut affecter la
santé et la sécurité des travailleurs. De nombreuses problématiques environnementales sont
égalementsources de préoccupation. Par conséquent, seuls les bains non-cyanurés sont examinés
ici. Comme l'instabilité estliée al’étain, I’étude des différents électrolytes lors de I’électrodéposition

de I’étain est établie: les systémes acides et alcalins [52-53].

Dans les bains acides, les ions stanneux Sn** sont les principaux cations métalliques alors que dans
i ins, i iqu * sont prédominants. L'exception est pour les bains
des bains alcalins, les ions stanniques Sn*

légerement alcalins tels que pyrophosphate ol Sn se trouve dans I'état bivalent.

Suite aux avancées technologiques et a la recherche, les bains acides sont maintenant en mesure
d’étre utilisés adesdensités de couranttres élevées et untaux de placage beaucoup plus rapide [54-
55] est observé. De ce fait, différents électrolytes sont utilisés : sulfate, fluoroborate, acide

phénolsulfonique ou méthanesulfonate, pour les alliages cuivre-étain (tableau 10).

Bains acides Bains alcalins
Sulfate [56-59] Stannate [66]
Fluoborate [26, 60] Pyrophosphate [26]
Acide phénolsulfonique [26] Cyanures [67]

Méthanesulfonate [61-65]

Tableau 10 : Différents électrolytes rencontrés pour les alliages cuivre-étain [26, 56-67]

Quel que soit le bain acide utilisé, le phénomene d’oxydation de Sn(ll) en Sn(IV) est naturel. Cette
perte en ions stanneux en solution peut conduire a des vitesses de dépots plus faibles. Cette

oxydation entraine aussi la formation de colloides insolubles et instables, ce qui provoque la
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précipitation de ces composés et doncla présence de boues dans I’électrolyte. Ces boues peuvent
s’incorporer dans les dépots et modifier la qualité du dépot par la formation d’un film poreux ala
surface du dépot. Les boues formées (hydroxyde stannique H,Sn0,) sont de tailles tres fines et se
dispersentdans|’électrolyte. Le systeme de filtration ne permet pas de les piéger ; laprésence de ces
boues nécessite I'ajout d’un floculant permettant leurs agrégations et donc le ur élimination par

filtration. Ce phénoméne nuit a la stabilité de I’électrolyte acide.

La toxicité des bains acides abase d’acide phénolsulfonique et de fluoroborate [68] ont abouti a des
regles environnementales favorisant l'utilisation de plusieurs électrolytes respectueux de

I'environnement tels que |'acide méthanesulfonique (MSA), qui a vu son expansion [61-65, 69-75].

Les électrolytes a base de sulfate se développent aussi du fait de la présence d’une multitude
d’additifs organiques présents dans ces électrolytes. Certains d’entre-eux ont un effet antioxydant,
limitant ainsi I’oxydation des ions stanneux en ions stanniques. Pour éviter la présence excessive
d’oxygene dans|’électrolyte, I’agitation de |’ électrolyte peut étre minimisée. Cependant, ce procédé
n’est pas suffisant pour limiter la formation des boues d’hydroxydes d’étain. Les antioxydants

inhibent la formation des ions stanniques Sn*" selon I'un des trois mécanismes suivants [76]:

e L’antioxydant forme des complexes stables avec Sn**,
e La présence de I’antioxydant réduit la solubilité de I'oxygéne dans la solution,
e |’antioxydantsoluble se lieal'oxygéne dans la solution, ce qui réduit la vitesse d'oxydation

des ions stanneux en ions stanniques.

Le tableau 11 donne une liste d'antioxydants et de I'effet qu'ils ont sur la concentration Sn*, fixée a

50 g/Linitialement.

Antioxydant Concentration en ions stanneux (g/L)
- 20
Catechol 48
Hydroquinone 48
Acide citrique 27
Acide phénolsulfonique 40
Acide glycolique 32
Acide lactique 29

Tableau 11 : Liste des antioxydants rencontrés pour les alliages cuivre-étain et effet sur la concentration en ions stanneux
fixée initialement a 50 g/L
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Chapitre 3 : La gélatine, un additif particulier

Cesderniéresannées, diverses études [1-5] ont été effectuées pour comprendre les mécanismes de
formation de revétements électrolytiques. Des éléments organiques ajoutés dans la formulation des
électrolytes peuvent s’incorporer dans le dépot et modifier, parfois, radicalement les propriétés
chimiques (comme la composition de I’alliage), physiques (structure, propriétés réflectrices...) et
mécaniques (dureté, état de contrainte...) des revétements. Dans certains systémes, des teneurs trop
importantes en additifs peuvent avoir des effets défavorables sur les dépots : revétements friables,
nombreux défauts..., c’est pour cela qu’il est nécessaire d’étudier I'impact de ces substances

organiques sur les dépots et d’en déterminer les conditions optimales d’utilisation.

Récemment, une attention particuliére est accordée a des substances qui peuvent étre utilisées dans

Iindustrie tout en respectant I’environnement et leurs normes.

Ce chapitre explique le réle et le mode d’action des additifs organiques sur les revétements
électrolytiques d’'une maniéregénérale. Ensuite, une réflexion spécifique est apportée sur le choix
desadditifs étudiés durantles travaux de thése. Des précisions sontdonnées sur les protéines et sur

les interactions induites par ce type de molécule.

I. Role des additifs organiques

En traitement de surface, les procédés électrolytiques utilisent, en fonction des besoins, des
électrolytes dont les compositions sont tres spécifiques. L’élaboration de ces bains présente un
intérét pour les industriels ainsi que pour les chercheurs puisque le rendement du procédé est
fonctionde laformulation du bain. Afind’améliorerla performance etle rendeme nt des électrolytes
et doncdes procédés, la composition de I’électrolyte est complexe et dépend de la nature et de la

concentration des substances constitutives suivantes :

e Lesespéces électro-actives, qui correspondent aux espéeces participantes a la réaction de
transfert de charge ala cathode, au niveau de la piéce.

e Desespecesnonélectro-actives caractérisées principalement par les anions et les cations

incorporés par les sels conducteurs...
e Des agents d’additions comme les sels supports, sels tampons ou des additifs minéraux,
organiques

e Et, desimpuretés (cationiques, anioniques,...)
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Outre lesespeces électro-actives et non électro-actives, Bieleman [1] a défini les additifs organiques
comme des agents d’addition, en faibles concentrations ajoutés aux électrolytes, qui permettent
d’améliorer ou de modifierles propriétésintrinséques d’un revétement : brillance, adhérence, bonne

tenue ala corrosion... durant sa fabrication, son stockage, son transport ou ses applications.

L'ajout de ces additifs dans un électrolyte est fondamental du fait de leurs influences sur les
propriétés d’usage des matériaux. De ce fait, cela signifie que les additifs modifient
I’électrocristallisation en ayant une action spécifique lors de la nucléation et/ou la croissance
cristalline. Ces processus entrainent par lasuite des modifications des propriétés physico-chimiques
du revétement. Hormis les propriétés techniques, les aspects économiques comme la réduction du

co(t de production doivent étre considérés lors du choix de I’ad ditif.

Un grand nombre de composés sont utilisés comme agents d’addition, et il n’est donc pas facile de
choisirl’additifapproprié pourélaborerle revétement. C'est pourquoi, Franklin [2] et Oniciu [3] ont

pris ’initiative d’établir une classification des additifs utilisés pour I’élaboration de revétement par

voie électrolytique selon :

— Leur nature chimique (composé organique ou minéral)
— L’activité interfaciale (tensioactifs)

— La dimension des particules (colloides)

— Le mécanisme d’adsorption sur le substrat

— Les effets sur le revétement (nivelant, brillanteur, affineur...)

Dans cette partie est évoquée le mode d’action des additifs organiques puis leurs effets sur les

revétements.

IV.1. Généralités [1, 4]

IV.1.1. Principe d’action d’un additif [5-10]

Les additifs organiques pouvant étre des molécules fonctionnalisées ou polyméres adoptent
différents réles au sein d’un électrolyte : brillanteur, affineur, nivelant, antioxydant, inhibiteur de
corrosion... [1]. lls sont susceptibles de s’adsorber a la surface du revétement et ont la capacité a
modifierla cristallisation du métal. Les additifs organiques peuvent avoir aussi des effets significatifs
surlerendementde laréaction de réduction des especes métalliques eninfluant sur le dégagement

d’hydrogene ainsi que sur les vitesses des étapes d’électrodéposition.
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Ceschangements affectent non seulement |’ organisation collective des cristallites (texture, structure
dendritique) mais aussi I’organisation interne (microstructure, morphologie) de chaque cristallite.
C’estpourquoi, les propriétés macroscopiques intrinséques des revétements s’en trouvent affectées
au-dela de I'aspect de la surface. Malgré la grande diversité des additifs et leurs roles, d’aprés

Franklin [11], trois types de mécanismes d’action des additifs peuvent étre distinguées:

e Blocage de surface (figure 14)
e Adsorption réactive (figure 15)

e Complexation en solution

1V.1.1.1. Blocage de surface
L’additif vient s’adsorber sur la surface métallique, et bloque certains sites de transfert de

charge [11]; cela induit une modification de I’aire de la surface a déposer. La réduction des ions

métalliques s’effectue sur une aire plus faible, sans pour autant modifier la constante de cinétique

(figure 14).
Sans additif Avee additif
S B S B
U Effet de U
B ladditif B
5 v g \
T T
R R

N/ /‘
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Adsorption de
I'additif sur les
sites actifs

Figure 14 : Mécanisme d’action d’un additif par blocage des sites actifs [11]
Le mécanisme de cristallisation n’est pas modifié mais laquantité d’espéces électro-actives réduites
estdirectementfonction dutaux de recouvrement de I'additif. Ce parameétre est lui-méme fonction
de la nature du substrat, de I’affinité de chaque molécule avec la surface (pour des raisons soit

géométriques, soit électroniques ...), du pH, du potentiel imposé, de la température....

1V.1.1.2. Adsorption réactive
Lors de cette étape, il y a adsorption de I’additif a la surface du substrat, ce qui modifie la cinétique

de réaction de certains sites (figure 15). L’additif agit principalement sur la constante de cinétique
notée v’ soit en modifiant le potentiel d’Helmholtz, soit en modifiant la tension de surface a

I’interface du substrat, soit par effet de catalyse (effet de pontage).
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Avec additif

S K
c

1 /‘
T 4

Figure 15 : Mécanisme d’action d’un additif par adsorption réactive [11]

1V.1.1.3. Complexation en solution
Les additifs permettent de former un complexe avec I’espéce électroactive diminuant ainsi la

concentration enions métalliques libres présents en solution. Ce mécanisme permet de favoriser le
décalage du potentiel de réduction dans le domaine cathodique et ainsi d’augmenter lasurtension et
la vitesse de germination. Les additifs complexants peuvent dans certains cas faciliter|’adsorption de
I'ion métalliquealasurface de la cathode, agissant comme un pontionique ; le transfert d’électron

peut alors se faire sans I’étape de décomplexation [7, 12].

IV.2. Effets des additifs organiques

Les additifs organiques ont une influence sur la morphologie des revétements ainsi que sur leurs
propriétés physico-chimiques. Les revétements électrodéposés peuvent avoir des morphologies de
surface trés différentes (pyramides, fibre, nodules, ...) en fonction du type d’additif utilisé, comme le
suggere Watanabe [13]. En fonction du type d’additif utilisé, I'influence sur les revétements est

différente, c’est pourquoi, Lacourcelle [4] classe cing catégories d’additifs :

1V.2.1. Agents mouillants

L'utilisation de surfactants comme additifs permet de modifierlatension superficielle de la cathode
ou de nettoyerlasurface de la cathode en enlevant les espéces bloquantes (espéces contaminantes
organiques, bulles de H,). Dans le cas ou |’additif permet|’évacuation des bulles de gaz, les risques de
piglration etd’incorporation de I’hydrogene sont diminués, ceci permet d’améliorer les propriétés
mécaniques du dépot. L'utilisation de laurylsulfate de sodium ou d’acide polyfluorosulfonique
permet d’obtenir cet effet [14]. Les surfactants forment un film hydrophobe a la surface de la
cathode, ce qui permet de bloquer les ions hydrophiles [15]. Les ions hydratés sont alors plus

facilement réduits a la surface de la cathode.
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IV.2.2. Affineurs-Brillanteurs

La propriété de brillance d’une surface est caractérisée par le fait que la lumiére réfléchissant sur
cette derniere n’est pas diffusée uniformément dans toutes les directions. Cette qualité est
particulierement demandée pour les revétements décoratifs. Snowden [16] est le premier a avoir
utilisé en 1907 des composés organiques comme additifs dans un électrolyte de zinc. Il en déduit
aussi que ces substances peuvent aussi réduire la taille des grains du dépo6t. C’'est pour celaque les

deux propriétés peuvent étre associées.

Ces additifs interviennent soit a la surface de la cathode soit en solution. Effectivement, certains
affineurs-brillanteurs vont s’adsorberala surface de I’électrode. Ceux-ci permettent d’augmenter le
nombre de sites de germination ou bien au contraire de bloquer les sites actifs de croissance
(ralentissement de la cinétique de dépdot). En s'adsorbant sur le substrat, ils créent de nouveaux

centres d'incorporation en limitant la diffusion en surface des adatomes.

Dans d’autres cas, ces affineurs-brillanteurs sont des agents complexants. L'action des additifs
complexants permet d’augmenter la surtension et la vitesse de germination afin d’obtenir un
affinement de la microstructure du revétement. Ce phénoméne pourrait étre comparé a une

inhibition [14].
La brillance est obtenue si le dép6t remplit deux criteres [3]:

e La taille descristallites quile compose doit étre inférieure alalongueurd'onde de la lumiére
visible (0,4 um)

e |e dépot doit présenter une structure de grains orientée.

1V.2.3. Agents complexants
1V.2.3.1. Définition d’'un complexe métallique
Un complexe métallique est caractéristique d’une association entre un ion métallique central sur
lequel viennent se fixer par liaisons covalentes des molécules neutres (minérales ou organiques) ou
desions, appelésligands. Le ligand est le site de fixation de la molécule ou de I'ion, dépendant d’un
arrangement géométrique ou de lanature de la liaison entre I’ion métallique et les ligands. Lorsqu’un
ions’entoure de ligands pour former un complexe, on parle de réaction de complexation, associés

trés souvent a des changements de couleur (propriétés électroniques différentes).

Lors de la complexation, I’équilibre entre le métal Metle ligand L peut étre représenté parl’équation

suivante (Eq 10) :
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M+L oML Eq 10

Et, sa constante de formation (Eq 11) :

_ My
[M] x L]

| Eq 11

Avec: [ML]: concentration du complexe
[M] : concentration du métal libre
[L] : concentration en ligand non complexé

Les liaisons ion-ligand étant fortement électrostatiques (ion-dip6le ou ion-ion), la charge des
particules (plus précisément la densité de charge pour les ions métalliques) ainsi que leur
polarisabilité, ontunrdle central. Les structures électroniques de I’ion et des ligands permettent de
déterminer les propriétés magnétiques et optiques, ainsi que la contribution « covalente » a la
liaison. Ensuite, la structure des ligands est tout aussi importante car elle permet de déterminer

I’effet stérique et I’effet entropique [17].

Les facteurs influencant la stabilité des complexes sont résumés par la figure 16 :

Densité de Charge ‘
_ Polarisabilité

s

—{ lon J—

—‘ Structure electronique ‘

Atomes donneurs
Polarisabilité

L Ligand J—— Structure électronigue

Structure (effet stérique,
organisation)

Figure 16 : Contributions a la stabilité des complexes

Les complexants sont classés selon leurstructure, le nombre d’ions ouatomes centraux etle nombre

de ligands (tableau 12). Ils peuvent étre monodentates, bidentates ou polydentates.
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Les complexants bi- ou poly- dentates sont désignés comme étant des chélatants car ils forment au

moins deux liaisons avecl’ion central.

Monodentates Bidentates Polydentates
No.mbre de Un ligand Deux I|gan.dsl(|dent|ques Plusieurs ligands
ligands ou différents)

éthylénediamine Complexant hexadentate - EDTA
Hzo, HzN_CHz'CHZ_NHZ —— COOH

NH;, HOOC ——, /

Exemples CH;OH, glycine SN
ar "0-CO-CH,-NH;* N COOH

,/
HoOC ——

Tableau 12 : Classification des complexes métalliques

1V.2.3.2. Antixoydants
Les additifs peuvent aussi étre ajoutés comme agents antioxydants. Dans ce cas-I3, ils agissent par

complexation ou modifient le processus électrochimique au sein de I’électrolyte. Le mode d’action

des antioxydants peut différer en fonction des molécules.

A la base, le terme « antioxydants » était utilisé pour désigner les substances chimiques qui
empéchentlesréactionsavecl'oxygene. Ces propriétés des antioxydants ont été largement étudiées
pour leur utilisation dans les procédés industriels afin de réduire par exemple la corrosion des

métaux.

D'un pointde vue chimique, un antioxydant est un composé réducteur qui va pouvoir réagir avec un

oxydantpourle neutraliser. lls peuvent aussi se complexer avec des especes électroactives et avoir

une action directe sur la stabilité d’un électrolyte.

En traitements de surface, on retrouve couramment les antioxydants suivants : I’hydroquinone, le

sulfite de sodium, I’hydrazine, le méthyléthylketoxime, le diéthylhydroxylamine, ou le catéchol.

Par exemple, I’hydroquinone, appelée benzéne-1,4-diol, est un composé organique aromatique
apparenté au phénol, et de formule C¢Hs(OH),. Elle se présente sous la forme d’une poudre solide
dans les conditions normales de pression et de température. Sa structure comporte deux groupes

hydroxyles liés a un noyau benzénique, illustrée sur la figure 17.

OH

OH

Figure 17 : Molécule d’hydroquinone

71



Chapitre 1l La gélatine, un additif particulier

Lors de I’élaboration des revétements cuivre-étain en milieu acide, I’hydroquinone est I’antioxydant
le plus courant puisqu’elle réagit avec|’oxygéne dissous pour former la benzoquinone (figure 18).
Cette réaction estfavorisée thermodynamiguement, ce qui évitel’oxydation desions stanneux Sn(ll)

enions stanniques Sn(I1V).

@54@_4

Figure 18 : Oxydation de I’hydroquinone en benzoquinone

Ainsi, en milieu acide et en présence d’étain, I’hydroquinone peut étre utilisée pour réduire cette
oxydation et a une action directe sur la stabilité de I’électrolyte. D’autres antioxydants existent
comme le catéchol, oul’acide phénolsulfonique. Dans une perspective écologique de notre étude,
ces antioxydants sont considérés comme dangereux pour I’environnement, c’est pour cela qu’ils ne
seront pas étudiés par la suite. Il serait intéressant d’identifier un additif pour notre étude
présentant les mémes groupements que ces antioxydants tout en respectant les normes

environnementales. La gélatine appartient a cette catégorie.

IV.2.3. Nivelants

L'élimination desirrégularités de surface est un des effets macroscopiques qui peut étre apporté par
desadditifs; cet effetestappelé « effet nivelant ». Ces additifs permettent d’inhiber certains sites
présents ala surface de la cathode eten particulierles points hauts de la cathode (surface convexe).
La déposition du métal s’effectue doncdans les cavités (surface concave) car les agents nivelants ne
s’adsorbent pasdanslescreux. Il s’ensuitalorsun certain nivellement du dép6t [18]. Ce mécanisme

estillustré parlafigure 19:

Hite de croissance @

Figure 19 : Effet nivelant des additifs activant des sites de croissance
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Dans le cas des dépots de nickel parexemple, lacoumarine ou lathiourée peuvent étre utilisées [14]
comme agents nivelants. L'ajout de ces additifs permet d’améliorer le micro-profil de la surface

donnant un aspect général brillant.

1V.2.4. Tensioactifs

Les tensioactifs (ou agents de surface) sont formés par les molécules actives ayant a la fois les

propriétés hydrophiles et lipophiles (amphiphiles), schématisées sur la figure 20.

Queue Hydrophobe

Téte Hydrophile

Figure 20 : Représentation schématique d’un tensioactif

Leur téte polaire permet la solubilisation dans une phase aqueuse et la queue, constituée d’une
chaine composée de 4 a 30 atomes de carbone, a des propriétés hydrophobes. Cela permet une
adsorption préférentielle en surface. Grace a leur action sur la tension superficielle, ces substances
influent sur le mouillage de la surface. Ces molécules sont réparties en catégories, en fonction du
caractére de la téte hydrophile qui peut étre anionique, cationique, nonionique ou amphotére. Elles

ont la capacité a former des micelles.

Micelle a coeur aqueux Micelle a coeur lipidique

Figure 21 : Représentation des deux types de micelles possibles

Les micelles sont des agrégats sphéroidaux (figure 21) de molécules possédant une téte polaire
hydrophile dirigée vers le solvant et une chaine hydrophobe dirigée vers l'intérieur de la micelle. En

fait, les molécules s’orientent en fonction des répulsions exercées par le solvant.

Ces micelles sont composées de tensioactifs, et dans le cas de la gélatine, on parle d’agents

dispersants. lls permettent de fixer les particules hydrophobes contenues dans une solution
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hydrophile, telle que de I'eau, ce qui permet de créer une dispersion, c’est-a-dire une solution
aqueuse contenant des particules en suspension. L’ajout d’additifs dans un bain électrolytique peut
bloquer le processus de réduction des espéces électroactives en formant un film sur la surface du
substrat. C'est la présence d’un tensioactif qui, fortement lié a la surface du substrat, empéche
I’additif de recouvrirlatotalité de lasurface. Ainsi, lacombinaison de plusieurs additifs est nécessaire
pour allierles actions de chacun d’entre eux. Le mécanisme de croissance de dépo6t n’est plus régit
par les parameétres classiques de |’électrocristallisation mais par I'action combinée des additifs

organiques. Le choix de ces additifs est primordial, tout comme le milieu e nvironnant.

I1. Les protéines

Parmi les différents additifs rencontrés en traitements de surface, certains, cités précédemment,
présententdesfonctions spécifiques : complexants, antioxydant, nivelants, brillanteurs... Reste une

catégorie non évoquée jusqu’a présent : les protéines.

Avantde s'intéresser a leur comportement en présence d'une surface homogéene et pour mieux se
rendre compte de la complexité du phénomene, il est nécessaire de prendre connaissance de la
constitution et structure des protéines. Possédant des groupements chargés positivement,
négativement, hydrophiles ou hydrophobes, les protéines adoptent des structures spatiales
précises; elles ont des comportements spécifiques qui seront détaillés par la suite, comme la

possibilité de changer leur conformation.

Les protéines sont des macromolécules complexes et variées, présentes en nombre chez les étres
vivants. Un étre humain en synthétise au total environ 100 000 sortes différentes alors que chaque
cellule en synthétise en moyenne 15 000 sortes [19]. Chacune de ces protéines a une forme

tridimensionnelle et des propriétés chimiques qui lui sont propres.

IL.1. Caractéristiques générales des protéines

I1.1.1. Constitution d’une protéine
Une protéine est un polymére organique constitué d’une séquence d’acides aminés liés par la

formation des liaisons peptidiques (liaisons covalentes entre un atome de carbone et un atome

d’azote de deux acides aminés), permettant leur polymérisation, illustré surlafigure 22.
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R ® y ®o g ®
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Figure 22 : Formation d’une liaison peptidique [20]
Les acidesaminés possédent une extrémité C-terminal (groupe carboxyle), une extrémité N-terminal
(groupe amide), ainsi qu'une chaine latérale alkyl qui leur est propre et qu’on nomme radical —R

(figure 23). On parle de protéine lorsque plus de 100 acides aminés sont liés au sein d’une chaine.

Figure 23 : Formule chimique générale des acides aminés [20]

Les acides aminés ont différentes caractéristiques selon la nature de leur chaine latérale :

o L’effet hydrophobe : les acides aminés (aveclesradicaux hydrophobes) ont plus d’affinité

entre eux qu’avec les molécules d’eau présentes autour de la protéine. Afin d’éviter le
contact direct avec I’eau, la chaine a tendance a se replier sur elle-méme. Polaire ou

apolaire, certains peuvent donc étre hydrophobes.

e Les liagisons ioniques : suite a |'attraction électrostatique, les radicaux pouvant étre

chargés positivement forment des liaisons avec ceux chargés négativement.

e Les ligisons Hydrogéne : ce sont des forces intermoléculaires d’énergie chimique faible

qui présentent une attraction entre les molécules posseédant un atome d’hydrogene
(hétéroatome comme les amines, les alcools) et un atome électronégatif comme I’atome
d’oxygene, considéré comme un hétéroatome porteur de doublet non liant (oxygéne,
azote ou fluor). Lorsqu’une liaison hydrogéne s’établit, les deux hétéroatomes se trouvent
a unedistance de 0.25 nm environ. Ces forcesintermoléculaires peuvent donc optimiser
la structure tridimensionnelle d’'une molécule, et peuvent se modifier a tout moment du

fait de leur faible intensité.
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e Les ponts disulfures : les ponts disulfures correspondent a une liaison covalente entre

deux atomes de soufre présents dans les radicaux des acides aminés. Il en existe que deux

surles 20 principaux acides aminés, dontla cystéine. Ce cas ne sera donc pas traiter par la
suite.
La figure 24 illustre lesinteractions possibles au sein d’'une méme protéine entre les différents acides
aminés, susceptibles de stabiliser les structures protéiques induisant une conformation

tridimensionnelle spécifique.

Liaison -
Liatson

lonique Hyvdrozene

fiet
) Hydrophobe

Figure 24 : Représentation d’une chaine d’acides aminés montrant les différentes interactions induisant le repliement de
la chaine [21]

20 acides aminés les plus fréquemment rencontrés sont répertoriés dans le tableau 13 avec leurs

caractéristiques principales.
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Acides aminés polaires Acides aminés apolaires
Chargés négativement Aromatiques
D - Acide aspartique {acide) E - Acide glutamique {acide) F - Phénylalanine ¥ - Tyrosine W - Tryptophane
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Tableau 13: Liste des principaux acides aminés [22]

I1.1.2. Conformation des protéines
Les propriétés des acides aminés (charge, hydrophobicité, citées ci-dessus...)gouvernent la structure

de la protéine. On peut

considérer 3 principaux types de protéines :

e Les protéines fibreuses telles que le collagéne et la kératine, qui jouent un réle structural

(chaines polypeptidiques assemblées le long de I’axe commun) ;

e Les protéines membranaires qui transportent des informations a travers les membranes

cellulaires;

e Les protéines globulaires, dont le réle pour I'organisme est régulateur et catalytique, qui

formentune pelote relativement sphérique (chaines sont enroulées sur elles-mémes). Ces

protéines sont plus ou moins solubles en milieu agueux dans lequel elles sont parfois

considérées comme des particules colloidales dans un solvant.

La structure d’une protéine est décrite en termes de quatre niveaux d’organisation :

e La structure primaire : séquence linéaire des acides aminés présents dans la chaine

principale de la protéine

77




Chapitre 1l La gélatine, un additif particulier

e La structure secondaire : influant|’organisation spatiale des groupes d’acides aminés selon
un axe principal (hélices, feuillet et autres structures)

e La structure tertiaire : elle indique la structure générale propre a la protéine fortement
dépendante du milieu environnant (solvant, viscosité, température ou pH).

e La structure quarternaire : elle rend compte de |’état d’association des protéines parliaisons

hydrogéne, hydrophobes ou disulfures.

La séquence d’acides aminés (structure primaire) détermine presque a elle seule les propriétés
physico-chimiques et structurales des protéines, en particulier sesinteractions avecl’eau. Les liaisons
peptidiques des protéines permettent laformation d’interactions dipdle-dipole ou liaison hydrogéne
et donclesinteractionsavecl’eau. Dans les chaines latérales, desinteractions avec les groupements
polaires, ionisés et méme non polaires peuvent aussiintervenir. Lasolubilité des protéines dans|’eau
dépend de la compétition entre les interactions protéines-protéines et les interactions protéines-
eau. Cette solubilité dépend des parametres thermodynamiques du systeme tels que latempérature,
le pH ou la force ionique, le milieu environnant est aussi un facteur déterminant pour les propriétés

des protéines.

11.1.3. Dénaturation d’une protéine
La dénaturation d'une protéine consiste ala désorganisation de la structure spatiale sans rupture des

liaisons covalentes et en particulier des liaisons peptidiques, car seules les liaisons secondaires sont
concernées. Lachaine polypeptidique estalors partiellement ou totalement dépliée, la protéine perd
sa structure tridimensionnelle, sa conformation chimique. Dans certaines conditions, elle peut
s’agrégeretformerun gel. Les trois principaux facteurs provoquant la dénaturation d’une protéine
sont : la chaleur (brise les faibles liaisons hydrogene), le pH extrémement acide ou basique et le
milieu environnanttrés concentré enions. Lagélatine estle produit de ladénaturation du collagéne,

protéine que nous allons décrire par la suite.

I1.2. Interactions protéines / surfaces solides

L'adsorption d’une protéine surla surface solide est devenue une problématique dans de nombreux
domaines, comme dans le milieu médical (favorise I’adhésion des bactéries). C'est pourquoi, la
connaissance des mécanismes d’adsorption des protéines sur des surfaces solides est importante

pour de nombreux domaines.
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Figure 25 : Interactions protéines / substrat

L’adsorption estun phénomenelié aux propriétés des surfaces et des protéines, évoquées en annexe

Il etillustrées sur la figure 25.

L'adsorption dépend également de lamobilité des molécules qui peuvent étre amenées ala surface

par différents mécanismes de transport :

e Diffusion
e Convection naturelle
e Convection forcée

e Transport couplé (combinaison de deuxphénomenes tels que la convection et la diffusion).

La concentration et la taille des protéines sont deux facteurs pouvant modifier le phénomeéne
d’adsorption (accessibilité de lasurface). Il faut savoir que les liaisons hydrogéne ont un réle en tant
que stabilisateur de la structure de la protéine, mais ces liaisons ne sont pas les seules présentes

dans les interactions protéines-surface [20-24].

C’estpourquoile choix de I’additif, etici de la protéine peutavoir un réle majeursurles phénomenes

d’électrocristallisation et sur I’électrodéposition en général.

I.3. Phénomeéne d’adsorption

I1.3.1. Définition
L'adsorption est le phénomeéne qui consiste en I’accumulation d’une substance a I'interface entre

deux phases (liquide-solide dans notre cas) et celle-ci se fixe alasurface du substrat solide [25]. Elle a
son origine dans les forces d’attraction moléculaires, de nature et d’intensité variées, qui sont
responsables de la cohésion des phases condensées (liquides ou solides). Dans notre étude, le

substrat (électrode de travail, ici, le platine) est la phase qui attire les constituants de I’autre phase,
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on l'appelle aussi I'adsorbant. Les molécules ainsi adsorbées (I’additif étudié : la gélatine)
constituent!’adsorbat. Siles conditions cinétiques ou énergétiques permettent a I’additi f de se fixer

ala surface de la phase adsorbante, il y a donc adsorption.

Ce phénomene provientde |'existence, alasurface du solide, de forces non compensées, qui sont de

nature physique ou chimique conduisant a deux types d'adsorption [26] :
e Adsorption physique (ou physisorption)

L'adsorption physique est un processus rapide et réversible mettant en jeu des forces non
spécifiques; il n’y a aucune altération chimique des molécules adsorbées, et la chaleur d’adsorption
estfaible voire équivalente ala chaleurde condensation (40kJ/mol) (figure 13). La physisorption est

due alaforce électrostatique entre les molécules du soluté et la surface du solide, elle résulte :

d'interaction ou de répulsion entre espéces chargées,
d'interaction entre dipéles

d'interaction de type Van Der Waals,

AN N NN

des liaisons hydrogéne

e Adsorption chimique (ou chimisorption)

Dans ce cas, le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons chimiques
(covalentes ou électrostatiques) entre les molécules adsorbées et la surface de I’adsorbant. Il y a
donc un échange d’électrons entre la surface du solide et les molécules adsorbées. Les structures
moléculaires sont modifiées libérant une énergie non négligeable, comprise entre 40 et 200 kJ /mol,
illustrée surlafigure 26. Ce phénoméneestgénéralementirréversible, entrainant une modification

des molécules adsorbées, de la surface du solide et donc de nouvelles propriétés de surface.

RIS

Energie d’activation

z.\/“ d

Adsorption physique

<10 kcal/mol

Adsorption chimique

>10 kcal/mol

Figure 26 : Représentation énergétique des différents types d’adsorption
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I1.3.2. Mécanisme d’adsorption
L'adsorption de protéines surles surfaces est un mécanisme majeur pourles processus chimiques et

industriels. Il existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’un solide. Parmi
ces mécanismes, les molécules peuvent agir avec le substrat via des forces intermoléculaires telles

que :

e |’adsorption parinteractions ioniques incluant donc I’attraction électrostatique
e L’'adsorption par transfert de charge (échange d’électrons)

e L’adsorption par polarisation des ponts hydrogéne (interactions hydrophobes)

Dans une perspective générale,|’adsorption de protéines surles surfaces solides est un phénomene
complexe influencé par différents facteurs. En fonction de la nature de la protéine et la surface
considérée, le phénomene d’adsorption peut étre établien quelques étapes basi ques, illustrée sur la

figure 27 :

v' I’additif se déplace de la solution jusqu’a proximité de la surface ; cette étape est
directement controlée par la diffusion moléculaire a travers la double couche et
indirectement par le régime de convection au travers de la solution (transport de masse).

v' Ensuite, I’additif va commencer a interagir avec la surface avec la combinaison de forces et
principalement les interactions électrostatiques, les forces de Van Der Waals et les forces
hydrophobes. Laréaction d’adsorption vas’effectuer au contact des sites actifs présents sur
la surface solide.

v' Finalement, toutes les interactions cumulées atteignent un certain état d’équilibre qui
permet de conclure sur le processus d’adsorption.

v" Une fois que le procédé a pris place, la protéine a deux alternatives possibles : soit
I’adsorption est réversible entrainant une désorption et un retour en milieu liquide, soit
I’adsorption est irréversible (d’autres interactions interviennent : contraintes stériques ou

spatiales = conformation nouvelle).

.‘-I. @
Molécules
Ny o
Molécules Site actif
adsorbées de surface
v
SUBSTRAT

Figure 27 : Le phénomene d’adsorption
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L’adsorptionala surface et le changement de conformation peuvent s’effectuer simultanément [27] .

L’adsorption des protéines estinfluencée parles propriétés physicochimiques de lamolécule comme
la masse moléculaire, le rayon hydrodynamique et le pointisoélectrique ainsi que la charge de la
protéine. Le solvantjoue aussi unréle dans le process d’adsorption. Par exemple, une force ionique
élevée peutstabiliserles protéines en solutions et donc prévenir de I’agrégation et de la formation

d’une couche de protéine insoluble a la surface [28].

11.3.3. Isotherme d’adsorption
Les parties précédentes ont mis en évidence lacomplexité du phénomene d’adsorption de protéines

sur des surfaces solides. Les isothermes d’adsorption permettent de caractériser le processus

d’adsorption une fois I’état d’équilibre atteint : adsorption en une monocouche ou multicouches.

Tracer lesisothermes d’adsorption d’un systéme donné est un moyen permettant de caractériser les
propriétés thermodynamiques de la couche 2D adsorbée sur la surface. Dans notre cas, une
isotherme d’adsorption représente la quantité de protéine en fonction de la concentration de
protéine libre ensolution. Les données nécessaires pour obtenir ce tracé sont la concentration des

molécules adsorbées, une référence ne contenant pas de protéines.

Déterminées a une température donnée et a différentes pressions de travail, les isothemes

d’adsorption permettent de définir le processus d’adsorption [29].

BRUNAUER a classé lesisothermes d’adsorption en cing types générauxdont trois sontillustréssurla
figure 28:

. m
m Multicouches i
¥

= " S
T =cte Monocouche m_ / Multicouches
S

7 — -
4 P :
orzs) :
Monocouche :

PPo : pl.}f -

)

. 1
Isotherme d'adsorption Type I Isotherme d'adsorption Type IT Isotherme d'adsorption Type ITT

Langmuir BET

Figure 28 : Classification des trois principaux types d’isothermes d’adsorption avec m caractéristique de la masse de
Pabsorbant, p qui représente la pression partielle, p, la tension de vapeur du soluté, et p/p, I'activité ou saturation
relative du soluté.

En annexe 2 se trouvent les détails concernant les différents modeles d’adsorption.
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Apres avoir étudié les différents mécanismes d’interactions possibles entre une molécule et une
surface solide, il est aussi intéressant de connaitre la nature des molécules choisies. Dans le cadre de
cette theése, le choix de I'additif organique s’est orienté vers la gélatine, du fait de son co(t, de sa
facilité d’usage et de ses différentes propriétés présentes au sein méme d’une seule molécule. Pour
pouvoir identifier les modes d’action des additifs, il faut donc en étudier les caractéristiques. Ci-

apres, la partie est dédiée a la gélatine et sa structure en particulier.

I11. La gélatine

1V.3.1. Son histoire

1V.3.1.1. Industrialisation
La gélatine est connue pour sa longue histoire dans I'industrie alimentaire, mais aussi pour la

productionde colles. Al’époque de laHaute Antiquité, en Egypte, les artisans étaient en mesure de
produire de la colle a partir d’os et de peaux d’animaux, pour assembler les piéces de bois entre -

eme

elles. Mais, c’est seulementvers le débutdu19™™ siecle que I'usage de lagélatine s’est répandue en

France [30].

La gélatine aconnu un deuxiéme essor aux Etats-Unis vers 1850 pour la fabrication de desserts sous
forme de geléesetde capsules ausage pharmaceutique. Cette application s’estindustrialisée jusqu’a
arriver en Europe vers 1930. Depuis lors, la production de gélatine est destinée a de multiples
usages. Néanmoins trois secteurs se distinguent dans I'utilisation de celle-ci : les industries

alimentaire, pharmaceutique et photographique.

Aujourd’hui lagélatine est devenue un produit de consommation courante. Elle trouve sa place tout
aussi bien dans les industries non alimentaires (photographie, pharmaceutique, traitements de
surface) qu’alimentaires [31-33]. De plus, de par sa nature protéique, elle possede différentes

caractéristiques expliquant son utilisation si répandue.
1V.3.1.2. Origine de la gélatine

IV.3.1.2.1. Le collagene

La gélatine est une protéine animale, produit de I'hydrolyse partielle du collagene issue de

différentes parties animales (peau, os, ligaments etc...).

Représentant un tiers des protéines totales chez les mammiféres, le collagene est une protéine
fibrillaire dont la structure chimique a été décrite par de nombreux auteurs [34-35]. Son role est

primordial dans le développementdestissus, il se présente sous la forme de fibres caractérisées par
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une forte résistance mécanique, protégeant ainsi les muscles contre de trop fortes tensions. Le
collagéne est une protéine fibreuse insoluble de la matrice extracellulaire et du tissu osseux. C'est la

protéine la plus abondante du regne animal.

Bienqu'a ce jour, jusqu'a 27 types de collagéne différents ont été identifiés, le collagénede type | est
le collagéne le plus répandu dans le tissu conjonctif. Les molécules de collagéne interstitiel sont
composées de trois chaines polypeptidiques a entrelacés dans ce qu'on appelle la triple hélice du
collagene. Cette structure particuliere, principalement stabilisée parintra- etinter-chaines de liaisons
hydrogene [36], estle produitd'une répétition presque continue de laséquence Gly-XX, ou Gly est la
glycine (1/3) et ol X estla plupartdutempsla proline (1/4) et|’hydroxyproline [31]. Une distance de
0,29 nm est établie entre les différents acides aminés du collagene. Seules les N- et C- régions
terminales, appelées télopeptides (15-26 résidus d'acides aminés), ne forment pas de structures
triple hélice carilssonten grande partie constitués de lysine et hydroxylysine (HYL) des résidus, ainsi
gue leurs dérivés aldéhydes, dans les deuxcovalentesintraetinter-moléculaire liaisons transversales

[37].

L'enroulement des 3 chaines a, aboutit a la constitution de la molécule de tropocollagene, dont la
cohésion estassurée pardesliaisons hydrogénes entre la glycine et I'hydroxyproline, responsables
de la rigidité locale du gel [36-38]. Le tropocollagene est l'unité fondamentale du collagéne, et
correspond a une molécule asymétrique de 300 nm de long et de 1,5 nm de diametre. Il s'agit d'une
glycoprotéine formée par l'enroulement de 3 chaines polypeptidiques o de 100000 g/mol,
organisées en hélice gauche, porteuses de glucide (glucose, galactose), et superenroulées en hélice

droite [32].

Lorsque le collagene est partiellement hydrolysé, les liaisons hydrogéne sont brisées par élévation de
température etlestrois brins de tropocollagéne se dissocient pouradopterune conformation pelote
(disparition de lastructure en hélice). lls forment ainsi la gélatine [34], un produit largement utilisé

dans I’agroalimentaire, et étudié au cours de cette these.

[V.3.1.2.2. Du collagéne ala gélatine
La conversion du collagéne en gélatine a été longuement étudiée [40-42]. Elle se réalise en deux

étapes: lasolubilisation du collagene (soit en milieu acide, soit en milieu basique) et sa conversion
en gélatine. Cette derniere est le résultat de la dénaturation de la structure tertiaire de la triple
hélice de tropocollagene. Les chaines se dissocient et adoptent alors une configuration pelote

statistique [43].
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La fabricationindustrielle de la gélatine consiste principalementa controler!’hydrolyse du collagene
et a convertirle produiten une moléculesoluble avecdes propriétés physico-chimiques souhaitées,
telles que la force en gel (force Bloom), la viscosité, le pointisoélectrique, .... Par conséquent, la

source, l'age de l'animal, et le type de collagéne, sont autant de facteurs qui influent sur les

propriétés intrinséques des gélatines [44].
Il existe essentiellement deux procédés pour la fabrication de la gélatine :

e Le procédé acide qui s’applique surtout surdes matériaux peu réticulés comme le collagéne
de la peau de porc. Ce traitement permet une réduction des co(ts, en raison des temps
courts de préparation de lamatiére premiere(2jours), utilisé principalement pour I'industrie
alimentaire.

e Le procédé alcalinestune méthode longue (45 a 90 jours) et du coup, plus colteuse, qui est
principalement utilisé pour des collagénes plus complexes comme ceux provenant des os et
peaux de bovins. Son objectif est de détruire les liaisons chimiques encore présentes dans le
collagene. Ce procédé permet de fabriquer de la gélatine principalement utilisées dans

I’industrie pharmaceutique (capsules), photographique (films) et alimentaire.

Les gélatinesissues d’un traitementalcalin sont couramment désignées sous I’appellation « gélatine
type B » tandis que les gélatines issues d’un traitement acide sont appelées « gélatine type A »,

représenté par lafigure 29.

Dans notre cas, la gélatine utilisée est de type A, ayant une solubilité dans les polyalcools tels que le

glycérol.

Purification

Extraction |.|

Acidification
Chauffage

Séchage

Préparation

Contrdle

Stérilisation

Gélatine

v

[produitfini)

Figure 29 : Processus de fabrication de la gélatine de type A [45]
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1V.3.2. Structure
L’hydrolyse en milieu acide du collagéne permet de dissocier les trois chaines de cette protéine,
appeléstropocollagéne, responsables de latexture de lagélatine, et qui sonten fait les particules en
suspension [32, 46-48]. Cette molécule de gélatine est caractérisée par la formule chimique brute

Ci02H151039N34, représentée sur la figure 30.

Figure 30 : Représentation de la gélatine

Comme cité précédemment, lagélatine est une glycoprotéine. Elle contient 90-95 % de protéines, 1-

2% de sels minéraux et le reste est de I’eau.

Les acides aminés constituant la gélatine sont : la glycine (21 %), la proline (12 %), I'hydroxyproline
(12 %), I'acide glutamique (10%), I'alanine (9 %), I'arginine (8 %), I'acide aspartique (6 %), la lysine (4
%), la sérine (4 %), la leucine (3 %), la valine, la phénylalanine et la thréonine (2 %), l'isoleucine et
I'nydroxylysine (1 %), la méthionine et I'histidine (<1 %) et la tyrosine (< 0,5 %). Ces pourcentages
sont variables (surtout pour les constituants minoritaires) et dépendent de la source de matériaux
bruts etde la technique de préparation. Les deux extrémités (groupes carboxyle et amide) peuvent

réagiret formerune liaison peptidique permettantla polymérisation des acides aminés, illustrée sur

la figure 31.
R R Rlop y R
H H .- H T Y
“N LD+ ‘“N—-c c /P —)* N—C-C—N=C—C[  + HO
"9’ L
H |

N-Terminal pleﬁﬂﬂque C-Terminal

Figure 31 : Liaison peptidique entre deux acides aminés
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Les principaux acides aminés de la gélatine sont la glycine (21%), la proline (12%), I’hydroxyproline
(12%) et I’acide glutamique (10%).

1V.3.2.1. La glycine
La glycine (figure 32) est le plus petit acide aminé qui existe, avec une masse moléculaire de 75,1
g/mol.Sa chaine latérale est constituée que d'un atome d'hydrogéne. Elle est aussi appelé glycocolle
ou acide amino-acétique. Cetacide aminé estle seul ane pas avoir de pouvoir rotatoire puisque son
carbone en position alphan’est pas substitué de facon asymétrique. Cette molécule n’est donc pas

chirale. Son rayon de Van Der Waals est égal a 48 A.

o]

HoN— H—!:.|‘—DH H
| °

Figure 32 : La glycine et sa représentation en 3D

1V.3.2.2. La proline
La proline (figure 33) est un cas particulier; sa chaine latérale se replie et vient rejoindre son

groupement aminé: la chaine latérale dépasse alors de I'axe principal de la chaine polypeptidique
pour former un cycle (pyrolidine). La proline est le seul acide aminé dont la fonction amine soit
secondaire. Le radical de laproline comprend 3 carbones saturés dont le dernier est lié a la fonction

a-aminéeinclusedanslaliaison peptidique. Le tout forme un noyau pyrrole (4 carbones et 1 azote).

HO

N
H

Figure 33 : La proline et sa représentation 3D

Cette conformation inhabituelle et rigide empéche la constitution des liaisons hydrogenes de la

structure secondaire d’une protéine et rend la proline incapable de participer a I'élaboration d'une

hélice a.
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1V.3.2.3. L’hydroxyproline
L’oxydation du cycle de la proline forme aussi un acide aminé : I'hydroxyproline (figure 34). Elle

résulte d'une hydroxylation d'un résidu proline par I'enzyme prolyl-hydroxylase, avec comme co-
facteurs O,, Fe**, I'a-cétoglutarate et I'acide ascorbique. La présence de la forme hydroxylée de la
proline permet la formation de liaisons covalentes entre différentes chaines polypeptidiques
voisines. Celaapourconséquence de rendre lastructure plus résistante. Ainsi les fibres de collagene

sont tres résistantes a des forces de traction dans le sens de la longueur.

HO

NH

HO

D-4-hydroxyproline L-4-hydroxyproline

Figure 34 : L’hydroxyproline et sa représentation 3D

1V.3.2.4. L’acide glutamique
L'acide glutamique (glutamate) est I’'un des 22 acides aminés qui entre dans la composition des

protéines. Sachaine latérale schématisée surlafigure 35 contient un résidu carboxyle, ce qui en fait
un acide aminé « acide », dicarboxylique, polaire. L'acide glutamique est donc un acide aminé

aliphatique monoazoté et décarboxylique.

HO OH .‘ G@ 6’}’
hH, ® °© O

Figure 35 : L’acide glutamique et sa représentation 3D

1V.3.3. Propriétés

Le comportement physico-chimique de la gélatine est principalement déterminé par la séquence en
acidesaminés de lamolécule, parsastructure spatiale, sadistribution en masses moléculaires, ainsi
gue par les conditions du milieu (température, pH, force ionique et la réaction avec d’autres

composés). Les propriétés de lagélatine peuvent étre divisées en deux groupes. Le premier associé
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aux propriétés gélifiantes de la gélatine (force en gel, viscosité, etc.) et le second plutét lié aux

propriétés de surface de la gélatine.

La gélatine est connue pour son effet gélifiant. La gélification (formation du gel, texturation) est

reliée directement a des caractéristiques comme laviscosité, lastructure, ala masse moléculaire et a

la température du systéme. Les parametres influent sur ce phénomeéne :

v' Laforce en gel (Bloom) : liée a I’élasticité mécanique du gel

v La viscosité : dépendante de trois paramétres (concentration, température et pH)

v' Le pHetlepointisoélectrique (pie) : lorsque pH > pie, lacharge de la gélatine est négative et
lorsque le pH estinférieur au pie, la charge globale de la gélatine est positive.

v La coloration : dépend de la nature de la matiére premiére

v' Le degré de « trouble » : opalescence du gel

La gélatine, en poudre, se metagonflerlorsqu’elle est présentedans I’eau. Pour que la gélatine soit
solubilisée, il est nécessaire de la chauffer a des températures supérieures a 40°C. Dées lors qu’on a
atteint cette température, lagélatine présente une structure dite désordonnée, on dira également
que la gélatine est a I’état sol [49]. Si I’on refroidit une solution de gélatine, un phénomeéne de
gélification se met alors en place, un gel réversible est formé. La gélification traduit une transition
conformationnelle, c'est-a-dire le passagede |’état désordonné (pelote statistique) a I’état ordonné
(hélice gauche) qui se fait par repliement de la chaine sur elle-méme due a une prédominance de

liaisons intramoléculaires [50].

La gélatine possedeaussi des propriétés de surface basées sur le fait que les chaines latérales de la
gélatine ontdes groupements chargés et que certaines parties des séquences aminés de lamolécule,
contiennent des acides aminés hydrophiles ou hydrophobes. Les deux parties hydrophile et
hydrophobe onttendance a migrerverslasurface, ce qui réduitlatensionsuperficiellede la solution
aqueuse. De ce fait, la gélatine permet de protéger et de stabiliser |a surface formée, propriété

utilisée dans la stabilisation des mousses et émulsions [51].

La gélatine formedes solutions colloidales avecl’eau, solution dans laquellele solvant est un liquide
et le soluté un solide dispersé de maniére homogene sous forme de tres fines particules, la
préparation étant soit un sol, soit un gel. Elle est donc un « hydrocolloide ». Ces derniers sont
souventutilisés dans|'industrie alimentaire pour leurs fonctionnalités. Toutefois, un hydrocolloide
seul, estincapable de remplir, toutes les fonctions désirées, mais en comparaison aveccelles d'autres
hydrocolloides (alginates, carraghénanes, etc.), les fonctions de la gélatine sont beaucoup plus larges

(pouvoir gélifiant, épaississant) [52].
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IV.3.4. Utilisation en traitements de surface

La premiére utilisation de lagélatine dans |’électrodéposition industrielle apparait en 1903 avecBetts
[53]. Depuis lors, la gélatine et les colles sont devenues précieuses dans |’électrodéposition d’un
métal. Effectivement, onretrouve I’ utilisation de la gélatine comme additif dans |'électrodéposition
de métaux tels que le cuivre [54-56], le plomb, le bismuth [57-58], I’étain [59] et de zinc [60-61] a

partir de solutions aqueuses.

Dans ces différentes études, la gélatine a démontré son role en tant qu’affineur de structure surla
morphologie desrevétements [54-62]. L’étude réalisée par K.-L. Lin et J.-T. Chang [62] a montré que
la gélatine affecte lamorphologie et|’orientation des revétements de Pb-Sn; la gélatine a pour effet
une microstructure affinéedes revétements. Cette observation a permis aussi de démontrer que la
gélatine auneinfluence sur la résistance a la corrosion des revétements. Lors de I’étude effectuée
par M.E. Soares, C.A.C. Souza, S.E. Kuri [61], la présence de gélatinedans |’électrolyteaaugmenté les
performances anti-corrosion des revétements Zn-Ni sans augmenter la teneur de Ni dans le
revétement. De plus, la gélatine a un effet synergique sur la réduction des protons, démontré par

I’étude de S. Wen et J.A. Szpunar [59].

La gélatine estaussi qualifiée de tensioactifs permettant d’augmenter la mouillabilité des particules
ensuspension. Danslacodéposition, I’ utilisation des tensioactifs cationiques présente des avantages

conférant une charge positive aux particules en suspension (gélatine) modifiant I’électrodéposition

des revétements.

IV. Conclusion

Pour conclure ce chapitre, la présence d’additifs organiques dans les bains d’électrodéposition a une

influencesurl’élaboration des revétements et est nécessaire a améliorer les performances physico-

chimiques des revétements.

Différentes natures de substances organiques existent et certains additifs sont directement attribués
enfonctionde leureffet : nivelant, antioxydant...On rencontre aussi les protéines. La structure d’une
protéine présente I’avantage de former différentes liaisons plus ou moins fortes. Afin de stabiliser
I’électrolyte cuivre-étain en milieu acide, cette propriété permet de justifier notre choix en tant

gu’additif lors de I’élaboration des alliages Cuivre-Etain.

La gélatine présente différentes caractéristiques importantes dont la grande taille de sa chaine

moléculaire, ou son pouvoir gélifiant. Dans notre cas, la composition de lagélatineestimportante :la
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présence de nombreux acides aminés peut favoriser le phénomeéne de complexation et ainsi,

stabiliser I’électrolyte acide.

De plus, les protéines présentent des interactions spécifiques avec les surfaces solides. Différents

domaines d’applications rencontrent ce phénomene. Ces interactions sont fortes, ce qui peut

supposer la présence de ce phénomeéne lors de notre étude.

Les premieéres utilisations de lagélatine dans les traitements de surface ont démontré de nombreux
avantagesdontle principal entant qu’affineurde grains. Aucune étude de I'influence de la gélatine
sur I’électrodéposition des alliages CuSn n’a été effectuée. En milieu acide, la gélatine peut apporter
des caractéristiques a I’électrolyte permettant d’améliorer les propriétés physico-chimiques des
alliages. Différents paramétres sont a prendre en considération lors de I’électrodéposition des

alliages cuivre-étain comme la concentration ou la température.
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Chapitre 4 : Dispositifs expérimentaux et Méthodes

Dans la partie précédente, les différents aspects de I’électrochimie ont été décrits afin d’établir les

notions théoriques et fondamentales nécessaires pour la compréhension de I’étude.

Ce chapitre a pour but de présenterles dispositifs expérimentaux et méthodes utilisées dans cette
étude. Une description des différents substrats, de la formulation de I'électrolyte et du montage
effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche scientifique expérimentale
assurantune bonne reproductibilité des résultats. Les techniques électrochimiques sont présentées
de maniere a souligner leur intérét dans I'étude de I'élaboration et la caractérisation des
revétements cuivre-étain. Les techniques d’analyses de surface sont ensuite résumées : elles
permettent la caractérisation des alliages et I’étude de leurs propriétés physico-chimiques et

morphologiques.

I. Matériaux, électrolytes et additifs étudiés

L1. Matériaux utilisés

Plusieurs méthodes électrochimiques ont été utilisées durant ces travaux de these afin de mettre en
évidence les phénomeénes associés a la présence d’additifs organiques et de comprendre les
mécanismes d’électrodéposition d’un alliage. Pour ce faire, une pastillede platinede diamétre 1cm a

été choisie comme substrat pour éviter toute interférence lors des analyses électrochimiques.

Dans l'industrie, le choixdu substrat de platine n’est pas envisageable du fait de son co(t et de son
usinage, c’est pourquoi le choix du substrat est dicté par I'utilisation finale de la piéce a traiter.

Classiquement, les substrats les plus couramment utilisés sont le laiton ou |'acier.
Ainsi, notre étude se porte vers des substrats métalliques, et plus précisément :

e Du platine polycristallin (substrat noble) afin d’étudier les réactions électrochimiques se

produisant a l'interface de I’électrode de travail sans interférence avec le substrat.
e De l'acier électrozingué pour étudier les phénomenes sur un substrat adaptable pour

I’industrie.

e Dulaiton, substratle plus utilisé pour|’élaboration de revétements de nickel dans I’industrie.
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Pourlesanalyses électrochimiques, les substrats d’acier et de laiton ont été usinés de telle sorte a
obtenirune pastilled’un centimetre de diamétre. Desfeuilles de platine laminées ont aussi permis la

caractérisation des revétements.

Chaque substrat nécessite une préparation de surface adéquate afin d’éliminer toutes graisses ou

impuretés présentes a l'interface.

Le tableau 14 permet d’identifierles différents substrats utilisés avecleurs propriétés spécifiques et

leur préparation de surface associées.

Substrat Platine Laiton Acier électrozingué
Nature Pastille de platine ou feuille Plaques cellules de | DC04 100*70 Masson’s
de platine 99.9% de pureté — | Hull Masson’s Steel Steel
état laminé - GoodFellow
Analyse Dégraissage Immersion dans |’acétone Immersion dans |’acétone pendant 5 minutes
électrochimique pendant 5 minutes sous sous ultrasons
ultrasons
Décapage H,S04a 10% T=25°Ct = 60s HCl 17% T=25°Ct=60s
H,S0,a 10% T=25°Ct = 60s
Caractérisation | Dégraissage Immersion dans |’acétone Dégraissage chimique
pendant 5 minutes sous Enprep 223 [C] =50 g/L
ultrasons T=50°C; temps = 10 min
Décapage H,S04a 10% T=25°Ct=60s HCl 17% + inhibiteur
T=25°Ct=60s
Dégraissage Dégraissage Dégraissage
électrolytique électrolytique
anodique [C] =50 anodique Prelik 1000
g/L [C]=100g/L
j =2A/dm? pendant | j=1A/dm? pendant1
1 min min
Activation H,S04a 10% T=25°Ct=60s

Tableau 14 : Les différents substrats utilisés et leur préparation de surface associée

L2. Formulation d’un électrolyte en milieu aqueux

La composition de I’électrolyte joue un réle prépondérant dans |I’élaboration électrochimique des
métaux etalliages. Suiteal’étude bibliographique [1-4] et les différents travaux réalisés auparavant

au laboratoire [5-7], un électrolyte est formulé.

Le sulfate de sodium est utilisé pour améliorer la conductivité de la solution et s’affranchir de la
migration des espéces électroactives élevées (lamigration étant assurée principalement par les ions
del’électrolyte support en excés) etl’acidesulfurique permet de fixer le pH de la solution a un pH =

1. La concentration molaire en espéces métalliques est identique, sauf cas contraire.

Nous avons choisi de travailler en mode potentiostatique, en régime continu et en systeme

diffusionnel naturel. Le tableau 15 résume les conditions opératoires pour tous les électrolytes.
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pH 1,15 +0.03
Conductivité 127 £ 5mS cm™
Température de travail 25°C + 1°C — solution aérée

Tableau 15 : Conditions opératoires utilisées pour chaque électrolyte étudié

Les compositions utilisées pourlesbains sontrésumées dans les tableaux: 3 (pour le dép6t de Cu), 4
(pour le dépbt de Sn), 5 (pour le dépobt de Cu-Sn) et 6 (pour le dépbt de nickel). La formulation du
bainde nickel a été effectuée surlaméme base que celui de cuivre -étain pour pouvoir comparer les
propriétés anti-corrosion et surtout I’effet des additifs. Dans un souci de reproductibilité, chaque

bain sera formulé en ajoutant les especes dans I’ordre figurant dans chacun des tableaux 16, 17, 18

et 19.
Composition Concentration Fonction
H,SO, 0,6 mol/L Electrolyte support
Na,SO, 0,5 mol/L Electrolyte support
CuS0,4.5H,0 0,04 mol/L Cations métalliques
Additif (quand il est ajouté) 01la5g/L Additif
Tableau 16 : Electrolyte utilisé pour le dépét du cuivre
Composition Concentration Fonction
H,SO, 0,6 mol/L Electrolyte support
Na,SO, 0,5 mol/L Electrolyte support
SnSO, 0,04 mol/L Cations métalliques
Additif (quand il est ajouté) 01a5g/L Additif
Tableau 17 : Electrolyte utilisé pour le dépét d’étain
Composition Concentrations Fonction
H,SO,4 0,6 mol/L Electrolyte support
Na, SO, 0,5 mol/L Electrolyte support
CuS0,.5H,0 0,04 mol/L Cations métalliques Cu®*
SnSO, 0,04 mol/L Cations métalliques Sn“*
Additif (quand il est ajouté) 0,1 a5g/L Additif
Tableau 18 : Electrolyte utilisé pour le dépét de cuivre-étain (CuSn)
Composition Concentrations Fonction
Hy,SO,4 0,6 mol/L Electrolyte support
Na,SO, 0,5 mol/L Electrolyte support
NiSO,.6H,0 0,04 mol/L Cations métalliques Cu**

Tableau 19 : Electrolyte utilisé pour le dépét de nickel

L 3. Additifs étudiés

Les additifs choisis dans cette étude sont la gélatine, et les différents acides aminés présents dans
cette protéine (glycine, proline, hydroxyproline, acide glutamique). lls ont été choisis car la gélatine
présente unintérét en tant qu’affineur de grains en traitements de surface [4, 8-10]. Les différents

acides aminés sont les principaux constituants de la gélatine influencant sur les revétements

électrolytiques [11-12].
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L3.1. La gélatine
Dans un premier temps, une attention est apportée a la gélatine. La gélatine a été choisie pour

améliorer la stabilité du bain d’électrolyse en présence d’étain. De plus, cet additif présente de
nombreux avantages : c’est une protéine, de faible co(t, etfavorable al’environnement. Cependant,
la gélatine reste une molécule complexe, composée de nombreux acides aminés. La gélatine ayant

une pureté de >98% a été fournie par Sigma Aldrich sous forme de poudre de couleur beige clair.

Dans le cadre de ce travail, différentes concentrations en gélatine, comprise entre 0,5 et 10 g/L ont
été testées. Une grande partie des expériences a été réalisée en solution contenant 1g/L de protéine
a une température de 25 °C. La solution n’est donc pas sous forme de gel, et la gélatine n’est pas

totalement soluble.

L3.2. Les acides aminés
Afin de déterminer le mode d’action de la gélatine, 4 acides aminés composant principalement la

gélatine ontaussi été sélectionnés ; cela permettra de détecter si le mode d’action est spécifique a
un acide aminé ou au mélange. Ces quatre acides aminés sont la glycine, |'acide glutamique,

I’hydroxyproline et la proline.

Dans le cadre de cette étude, les concentrations étudiées sont similaires a celles de gélatine. La
glycine, conditionnée par Sigma Aldrich, aune pureté de 99%. Les trois autres acides aminés étudiés,
I’acide glutamique, I’"hydroxyproline et la proline, sont conditionnés par Acros Organics. L'acide
glutamique utiliséeest le L(+) acide glutamique avecune pureté de 99%, avec une masse moléculaire
de 147,13 g/mol. La proline utilisée a aussi le groupement L(+) et une pureté de 99%. Quant a
I’hydroxyproline, le produit chimique utilisé est le trans-4-hydroxy-(L)-proline avec une pureté de

99%.

I1. Cellule électrochimique a trois électrodes

Les essais électrochimiques ont été effectués dans une cellule électrochimique classique en verre de
100 mL a trois électrodes. Elle est sous forme d’un cylindre avec la présence d’un support pour
maintenir une distance constante entre les différentes électrodes quelle que soit la méthode
électrochimique utilisée. Elle est munie d’une double-enveloppe permettant la régulation, si

nécessaire, de la température, par I'intermédiaire d’un bain thermostaté.

IL.1. Principe de fonctionnement

Le dispositif expérimental utilisé est représenté surlafigure 36. La cellule électrochimique fait appel

a un montage a trois électrodes, contenant |’électrolyte étudié, dans laquelle sont plongées
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I’électrode de travail (ET), I’électrode de référence (Ref) et la contre électrode (CE) ou électrode
auxiliaire. Le dispositif est piloté par un potentiostat PGZ 301 de marque Voltalab, ce dernier étant

contrélé par un ordinateur grace au logiciel VoltaMaster 4.

Potentiostat

Figure 36 : Schéma de la cellule électrochimique reliée au potentiostat couplé lui-méme a I’ordinateur

I1.2. Electrode de travail

Les réactions électrochimiques ont lieu a l'interface de I’électrode de travail, c’est pourquoi il est

nécessaire de connaitre la nature chimique et I’état de surface de cette électrode.

Lors des analyses électrochimiques, les différents substrats, sous forme de pastilles de diamétre 10
mm, sont insérées dans le porte-échantillon relié aI’électrode tournante (figure 37). L'utilisation
d’une électrode tournante permet d’obtenir une bonne reproductibilité de |I'épaisseur de la couche
de diffusion, contrélée par la vitesse de rotation. Dans certains cas, ce paramétre sera étudié et
précisé lorsqu’il interviendra. L'électrode est munie d’un porte-échantillon, son asservissement en

rotation est assuré par une unité de pilotage Radiometer Analytical, la plage d’utilisation vade 0 a

5000 tr.min™.

-
\ Eventuelle

arrivée de goz

Electrede insérée dans le
< porte échantillon (Platine,

acier électrozingué ou laiton)

Figure 37 : lllustration de I’électrode tournante avec la présence du porte-échantillon

Pour éviter toute confusion, la nature du substrat sera reprécisée avant toute présentation des
résultats et toutes discussions.
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I1.3. Electrodes de référence et auxiliaire

Les électrolytes utilisés contiennent desions sulfates, le choixde I’électrode de référence s’est donc
porté sur une électrode au sulfate mercureux (MSE) constituée de mercure, de sulfate mercureux et
de sulfate de potassium : Hg | Hg,SO, | K;SO, . L'équilibre électrochimique a I’électrode est le

suivant :
Hg,S0,+ 2e~ & 2Hg + SO}~ Eq 12

Son potentiel standard est de E, = 0,651V / ENH a 25°C. Tous les potentiels ont été mesurés par
rapport a cette électrode de référence, et seules leurs valeurs seront mentionnées. L'électrode de
référence est protégée par une allonge dont la teneur en sulfate est identique a celle du milieu
d’étude, ce qui permet d’éviter un transfert des ions sulfates de I’électrode a la solution

réactionnelle.

L’électrode auxiliaire est choisie pour que ses propriétés électrochimiques n’affectent pas le
comportement de I’électrode de travail. Lors de I’électrolyse, il ne doit pasy avoir de production
d’espécesengendrant des réactions parasites. Dans notre cas, un disque de platine est utilisé du fait
de sa propriété inattaquable. Al’interface de cette électrode siege les réactions d’oxydation mises en
jeu, correspondant aux espéces réduites de la solution (SO, H,0). Lélectrode auxiliaire assure le
passage de courant engendré par les réactions étudiées a I’électrode de travail, c’est pourquoi elle

est généralement de plus grande taille facilitant le transport de courant dans le circuit.

I11. Techniques électrochimiques

Dans cette étude, le suivi du potentiel libre, la voltamétrie a balayage linéaire en potentiel et la
voltamétrie cyclique et la chronoampérométrie ont été utilisées. Les conditions opératoires sont

précisées pour chaque méthode.

IIL.1. Potentiel libre

Le potentiel libre est mesuré entre I’électrode de travail et I’électrode de référence. Ce potentiel
dépend de la composition de |’électrolyte ainsi que de la nature de |’électrode de travail. C'est
pourquoi, I’analyse du potentiel libre permet d’évaluer la présence d’interactions a l'interface
électrolyte/substrat. De ce fait, dans notre étude, cette méthode va permettre de définir si la
présence d’additifs dans I’électrolyte modifie les interactions entre les espéces en solution et la

surface de I’électrode de travail.
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IIL.2. Voltampérométrie cyclique

L'analyse voltampérométrique (ou voltamétrie) consiste en un balayage en potentiels E(t) et le relevé
delaréponse en courant. Cette technique consiste aenregistrerlaréponse en courantde I’électrode
permettantd’étudierle comportement des différents systemes électrochimiques et d’identifier les

processus se déroulant a I'interface électrolyte/substrat.

Dans le cas de la voltamétrie cycligue, envue d’analyser un systéme d’électrodépot, le balayage est
d’abord effectué a partir du potentielde repos noté E, (potentiel libre ou potentiel de circuit ouvert)
vers les potentiels négatifs (réduction) puis vers les potentiels positifs (oxydation de ce qui a été
réduit précédemment). L'allure des voltamogrammes cycliques, donnée par la figure 38, illustre le
processus des réactions électrochimiques qui s’effectue a la surface de I’électrode de travail dans le
domaine de tension étudié. La caractéristique I=f(E) allée est différente de la caractéristique retour,
puisque la couche de diffusion a été modifiée dans sa composition. Le domaine de tension dans
lequel le solvant utilisé ne subit aucune réaction électrochimique est appelé le domaine

d’électroactivité.
Les conditions opératoires utilisées lors de cette technique sont :

v' Vitesse de balayage : 10 mV/s pour les substrats de platine et 1 mV/s pour les autres

substrats (acier et laiton)

v' Sans convection : électrode de travail immobile et électrolyte non agitée

v Volume de travail : 30 mL

v' Distances électrodes respectées et reproductibles

Courant (A)

otentiel (V)

Figure 38 : Allure d’un voltampérogramme cyclique présentant les données caractéristiques
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Pourune méme réaction, laforme de la réponse voltampérométrique dépend d’un facteur essentiel
qui estle régime de transport diffusionnel des espéces électroactives en solution. Dans notre cas, le
régime utilisé estladiffusion naturelle pure, enl’absence de toute convection (électrode de travail et

solution immobiles).

L'intérétde ces deuxtechniques réside dans le fait que le contréle du potentielappliqué al’électrode
de travail permet de définir la nature de la réaction électrochimique qui a lieu a la surface du

substrat. La réponse en courant traduit quant a elle la cinétique de la réaction électrochimique.

IIL.3. Microbalance a quartz couplée a I’électrochimie

Lors de laréalisation d’un revétement électrolytique sur un substrat, d’infimes pertes (oxydation du
métal) et/ou prises de masse (accumulation de produits ou adsorption de molécules) s’effectue au
niveau de lasurface active de |’électrode de travail. Ces changements peuvent étre détectés par un
outil prometteur: la microbalance a quartz couplée a |’électrochimie dans notre cas, EQCM -

Electrochemical Quartz Crystal Microbalance) [13]

Le principe de lamicrobalance acristal de quartz (figure 39) repose surla mesure de lavariationde la
fréquence d’un cristal de quartz due a la présence d’une variation de masse déposée sur la surface
[14]. Cette technique est tres sensible et permet de déterminer, in situ et en phase liquide, la
guantité de masse déposée a la surface du cristal. Comme les macromolécules (protéines,
polymeres, ..) déposées sur une surface ne constituent pas une fine couche rigide, leur
comportementvisco-élastiqueinduit une perte d’énergie de vibration par dissipation. L’acquisition
desdonnées a différentes harmoniques permet de déterminer les propriétés visco-élastiques des

couches déposées, et de calculer, a partir d’'un modeéle, la masse déposée a la surface du quartz.
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Relation de Sauerbrey (1939) Sensibilité du guartz :
C = 17.66 ng/Hz cm? pour un quartz de fréquence de résonance
Af de SMHz
(variation de 0.1 Hz—> variation de masse de 2 42 ng pour une
surface active de 1.37 cm®)

Figure 39 : Schéma représentant le cristal de quartz

Sauerbrey a démontré en 1959 une relation linéaire entre la variation de masse a la surface du
transducteur et la variation de fréquence de résonance [15]. Basée sur certaines hypotheses
(notammentsurle fait que lamasse ajoutée estuniformément répartie), cette équation, décrite ci-

dessous, a été calculée pour un quartz décrivant la réponse en fréquence:

- 2f2Am
A(poug)l/?

Af = Eq 13

Avec: f,, fréquence de résonance du quartz (Hz) ;
Am, variation de masse (g) ;
A, surface active résonante (cm?) ;
Hq, coefficient de vibration du quartz (pug = 2,947*10" dyne/cm?)
Po, densité du quartz (pq = 2,648 g/cm?)

Cette technique est couplée avec des techniques électrochimiques afin d’obtenir les informations

suivantes :

e Masse de métal déposé sur le cristal
e Influence des additifs dans le processus d’électrodéposition

e Cinétique d’adsorption ou de désorption des molécules

105



Chapitre IV Dispositifs expérimentaux et Méthodes

i) |

Figure 40 : Représentation de la microbalance a quartz utilisée
La celluleélectrochimique estreprésentéesur la figure 40. Cette cellule est reliée a un potentiostat
(données électrochimiques) et couplé a un compteur de fréquence piloté par un ordinateur. Le
modele utilisé est QSENSE1 (QEM 401- F1110). Le cristal de quartz est recouvert d’une couche de
platine afin que cette technique soit complémentaire aux autres méthodes ; I’électrode de référence
estune électrode d’argent, etlacontre-électrode correspond a une feuille de platine. Les conditions

expérimentales sont identiques a celles établies lors de I’étude électrochimique.

IV. Elaboration des revétements

La chronoampérométrie a été utilisée pour élaborer les revétements électrolytiques de quelques
micrometres d’épaisseur et observerlavariation de différents paramétres comme I’ajout d’un additif
sur I"aspect microscopique des revétements obtenus. Elle consiste a imposer une perturbation en
potentiel pendant un temps t et a enregistrer |’évolution du courant en fonction de ce temps t. En
imposantun potentiel, celapermetlaformation d’unrevétement beaucoup plus uniforme sans que

le dégagement de dihydrogene n’intervienne dans le processus.

La figure 41 représente I’enregistrement du courant généré pendant un processus de dépot a un

potentiel fixe pendant un temps t. Trois zones se distinguent :

e Région(l):elle correspondala charge de la double couche électrique ainsi qu'a la formation
des premiers germes.

e Région(ll):représentant la croissance des germes et leur recouvrement, le temps de cette
région est appelé, temps d’induction [16].

e Région (lll) : cette zone correspond au courant limite imposé par la diffusion des ions a

travers la solution (équation de Cottrell) [17-18].
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Figure 41 : Processus de germination et coalescence d’un revétement durant une chronoampérométrie [19]

V. Techniques de caractérisation de surface

Caractérisation de surface

Morphologie : MEB, AFM
Rugosité : AFM. profilométrie optique
Micro-dureté : Micro-durométre Vickers

Caractérisation en volume

Structure cristallographique: DRX
Texture morphologique : MEB, DRX (taille des cristallites)

©
v

Composition : Fluorescence X. MEB-EDS
Analyse en profondeur : SDL

o | L Caractérisation de I'interface

Caractérisation électrochimique : suivi du potentiel libre
= et voltamétrie cyclique

T AT Détection des interactions : Spectroscopie Infra-Rouge
Angles de contact (modules PM-IRRAS et ATR)

Mouillabilité : Mesures des angles de contact
Composition : SDL, XPS

Figure 42 : Techniques de caractérisation de surface utilisées pendant les travaux de thése

Il est important de caractériser nos échantillons pour étudier les hétérogénéités a différentes
échelles et déterminer les caractéristiques structurales et texturales de nos revétements. Trois

aspects ne doivent pas étre négligés : la surface, le revétement en profondeur et I'interface

107



Chapitre IV Dispositifs expérimentaux et Méthodes

revétement/substrat. Un descriptifgénéral de ladémarche de caractérisation utilisée est montré sur

lafigure 42.

Certains principes de ces techniques sont détaillés en annexe Ill.

V.1. Méthodes microscopiques

V.1.1. La microscopie électronique a balayage (MEB)
Le type d’appareil utilisé pour notre étude est un MEB de marque Environmental FEIQUANTA 450 W.
Le microscope électronique fonctionne sous une tension d’accélération de 15kV en mode haut vide
(vide total de 1x10°® mBar) et présente une résolution de 3 nm. L’association du microscope avec un
microanalyseur permet ladétection desrayons X, caractéristiques de fond continu (1um) pour établir
la cartographie X de I’échantillon analysé:il s’agit du mode EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). Ce
mode permet d’obtenir des informations sur la composition chimique des différents échantillons

analysés.
Le principe du MEB est décrit en annexe lll.

V.1.2. La profilométrie optique
La topographie d’une surface peut étre observée par la profilométrie optique qui est une
microscopie confocale/interférométrie, basée sur la réflexion d’un signal lumineux sur une surface.
Cette topographie peut étre analysée sur quelques dizaines de pm? a quelques mm?, avec une
résolution latérale optique. La microscopie confocale permet d’imager tous types d’échantillons
(plats ou tres rugueux) tandis que I'interférométrie permet sur des échantillons moins perturbés
d’atteindre desrésolutions verticales sub-nanométriques. La sonde utilisée est un capteur optique
(lumiere blanche, dans lamajorité des cas) utilisant le principe optique de I’aberration chromatique,
quifocalise en chaque pointde mesure lalongueur d’onde du spectre sur une dynamique verticale.
L'utilisation de la sonde nécessite toutefois que la surface de I’échantillon analysé ait un pouvoir
réfléchissant suffisant. Cette technique permet d’avoir des images 2D, 3D et des profils de

revétements (informations sur I’homogénéité des échantillons ainsi que sur leur rugosité).

Le profilomeétre utilisé est de marque VEECO Dektak 150 et les profils ont été traités via le modele

Hillsand Valloys. Lors de la réalisation des différentes analyses, voici les caractéristiques utilisées :

e Taille de lapointe : 12,5 um
e Longueurd’analyse : 7000 um

e Durée d’analyse : 240 secondes
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e Résolution : 0,097 um/ech
e Force appliquée : 3,00 mg

V.2. Analyses de surface

V.2.1. Méthodes spectroscopiques

V.2.1.1. Spectroscopie InfraRouge avec Modulation de polarisation (PM-IRRAS)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique d’analyse physico-
chimique quisonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode
permetd’accéder directement a l'information moléculaire, a la nature chimique et a I'organisation
structurale des matériaux analysés. Sous |'effet du rayonnement IR, les molécules de I'échantillon
analysé vont subir des changements d'état vibrationnel, a des fréquences de vibration
caractéristiques de chaque groupement moléculaire. Cependant, dans le cas de couches ultraminces
inférieures a 50 nm d’épaisseur, la spectroscopie IRTF conventionnelle atteint ses limites de
sensibilité et de détection.

Une méthode de réflectivité différentielle basée surlamodulation rapide de la polarisation de I’onde
électromagnétique qui privilégie les absorptions de surface est alors utilisée: la Spectroscopie
InfraRouge de Réflexion Absorption par Modulation de Polarisation (PM-IRRAS) [20]. Ce module
permet de combiner les trois techniques suivantes [21]:

o laréflectivité en lumiére polarisée et sous incidence quasi-rasante (IRRAS) ;

e lamodulationrapide de lapolarisation du faisceau incident entre les polarisations linéaires p
(dans le plan d’incidence) et s (normale au plan d’incidence) au moyen d’un modulateur
photoélastique : cela consiste en une variation de la polarisation alternativement
parallelement (s) et perpendiculairement (p) a la surface. Cette modulation permet
d’éliminerles perturbationsliées al’absorption atmosphérique et notamment celle de I’eau
et du dioxyde de carbone.

o e filtrage, la démodulation et le traitement mathématique de l'intensité détectée, afin

d’obtenirlessignaux (Rp-Rs) et (Rp+Rs), puis le signal de réflectivité différentielle normalisé :

(Rp=R) Eq 14
(Rp+Rs)

La spectroscopie IRTF par modulation de polarisation est particulierement bien adaptée a la

caractérisation des surfaces, interfaces et films ultraminces. Elle apporte a la spectroscopie

infrarouge la sensibilité qui lui faisait jusqu’alors défaut pour I'analyse et I’étude de systémes

moléculaires de tres faible épaisseur tels que les monocouches et les absorbats.
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Le dispositif expérimental de la technique PM-IRRAS est constitué d’un spectrometre Infrarouge
Vertex 70 Bruker du montage optique de modulation de polarisation implanté a I’extérieur du

spectrometre PMA 50 (figure 43).

Spectrometre
IR-TF

Modulateur
Photoélastique

Echantillon

Polariseur Détecteur
Modulation de
I'mtensité

lumineuse

(w ;)

Lentille

Alimentation

du modulateur
Acquisition Vocos(mm,t)
électronique
l 2f,
m

Détection
synchrone

A B
T : LYl yas= T
‘ Filtre
électromque
40 kHz

Figure 43 : Schéma du montage optique de la modulation de polarisation

A

Pour les expériences en modulation de polarisation, le faisceau est dévié vers I'extérieur du
spectrometre parun miroir basculant, puis estrendu convergent parune lentillesur I’échantillon. Le
faisceau est alors polarisé et passe a travers un modulateur photoélastique. L'application d’une
tension sinusoidale sur ce dispositif, permet de moduler la polarisation du faisceau a une fréquence

fixe (50kHz). Apresréflexion surl’échantillon sous une incidence quasi-rasante (~75°), le faisceau est

focalisé surlasurface active d’'un détecteur infrarouge cryogénique MCT-A refroidi a I’azote liquide

(77K). Dans notre étude, différents angles d’incidence ont été étudiés (de 75° a 83°).

V.2.1.2. La spectroscopie a décharge luminescente (SDL)

Les profils en profondeur d’échantillons solides peuvent étre effectués par la technique de
spectroscopie a décharge luminescente (SDL) qui est une méthode érodant petit a petit I’échantillon
et permettant d’analyser la matiére qui aura été arrachée a celui-ci.

Cette méthode permet d’obtenir la répartition des éléments en fonction du temps d’érosion de
I’échantillon ; des phénomeénes présents a I'interface revétement/substrat peuvent aussi étre
identifiés. Laspectrométrie a décharge luminescentes’estimposée comme une méthode de controle
ou d’études pour I’analyse de surfaces d’échantillons revétus ou ayant subi un traitement et pour

I’analyse élémentaire de matériaux conducteurs ou non.

On peut décomposer la SDL en deux parties : La chambre a plasma et le spectrometre.
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Dans une atmospheére d’argon sous faible pression, une tension de quelques centaines de volts est
appliquée entre une anode et I’échantillon polarisé négativement. Les ions argons créés sont
accélérés et bombardent la surface de I’échantillon : il y a érosion par pulvérisation ionique. Les
atomes éjectés sont excités par collision aveclesions ou les électrons du plasma (figure 44).

Lors de leur retour a I’état fondamental, ces atomes excités émettent des photons de longue ur
d’onde caractéristique. Des photomultiplicateurs vont détecter ces rayonnements. Les signaux sont

traités afin d’obtenir la répartition des éléments en fonction de la durée d’érosion.
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Figure 44 : Principe de la spectrométrie a décharge luminescente

Cette technique possede des atouts majeurs :

v"une mise en ceuvre simple (vide primaire)

v'une préparation des échantillons réduite

v"une résolution en profondeur satisfaisante jusqu’a 150 um

v" une durée d’analyse courte sur des échantillons conducteurs et isolants
Elle posséde aussi quelques contraintes :

v' géométrie plane des échantillons sur les deux faces

v’ Piéces de 1*1 cm’ minimum

v" Analyse destructrive
Dans notre étude, le spectrométre a décharge luminescente est utilisé en tant que technique
qualitative, comparative entre différents échantillons. Pour gu’elle devienne quantitative, il faudrait
faire correspondre le temps d’érosion aune épaisseuretl’intensité lumineuse a une concentration.

Un étalonnage est alors indispensable. L'appareil utilisé est le GD Profiler, HORIBA, Jobin Yvon.

111



Chapitre IV Dispositifs expérimentaux et Méthodes

V.2.1.3. La spectroscopie de photons (XPS)

Cette technique spectroscopique est bien connue et trés large ment utilisée dans le domaine de
I’étude des surfaces. Elle permet une analyse qualitative et quantitative de la composition chimique
d’une surface.

Les principaux éléments d'un spectrométre de photoélectrons sont une source de rayons X, un
analyseur permettantlamesure de I'énergie cinétique des électrons et un systeme de détection et
de comptage (associé a une informatique d'acquisition). Les rayons X sont produits par
bombardement d’'une anode tournante d’aluminium par un flux d’électrons accélérés par une
différence d’une dizaine de keV. Les photoélectrons émis sont recueillis par un analyseur qui

détermine leur énergie cinétique.

Les spectres XPS ont été enregistrés avec le spectrometre Versaprobe 5000 (PHI) en utilisant un
monochromateur de quartz dont I’énergie est de 1486,6 eV (raie Ka de I"aluminium). Tous les
spectres ont été calibrés en fonction de I’énergie de liaison des électrons du carbone C 1s réglée a
284,5 eV. Les signaux ont été décomposés en utilisant un modéle mathématique (Gaussien-

Lorentzien).

V.2.1.4. La spectroscopie de Fluorescence X (XRF)

C’estl'une destechniques analytiques les plus utilisées pour les analyses d'éléments (identificationet
dosage) dans toutes sortes d'échantillons, qu'il s'agisse d'échantillons liquides, solides ou poudreux.
La XRF combine, d‘une part, une grande précision et une forte exactitude et, d‘autre part, une
préparation simple etrapide des échantillons pourenanalyserles éléments allant du Béryllium (Be)a
[“‘uranium (U).

L'appareil utilisé est de marque Fisher, de lagamme XDAL. Le logiciel reliéal’ordinateur est le logiciel

WinFTM.
V.2.2. Analyse structurale : la technique de Diffraction de Rayons X

La Diffraction des Rayons X est une technique de base de la caractérisation des matériaux
permettant de déterminerdes phases micro et poly-cristallines. Cette méthode a permis de controler
de facon systématique lanature des phases en présence dans chaque revétement et de déterminer

les parameétres structuraux.

Les propriétés des matériaux (des solides entreautres) sont définies par I'arrangement atomique, la
microstructure etlanature desliaisons chimiques. L’ état cristallin est caractérisé dans I’espace d’un

motif atomique parune répartition ordonnée constituant des plans paralléles et équidistants (plans
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réticulaires {h,k,1}) illustrés surlesfigures 45 et 46. Les distances inter-réticulaires sont de |’ordre de
0,015 nm- 1,5 nm et dépendentde ladisposition et du diamétre des atomes dans le réseau cristallin.
Elles sont constantes, caractéristiques du cristal et peuvent étre calculées grace a la diffraction de
rayons X, et selon la loi de Bragg, détaillée dans I’annexe lll.

Il est doncnécessaire d’utiliser des rayonnements qui ont une longueurd'onde voisine ou inférieure
a la distance inter-atomique pourvoirles atomes. C'estle cas des rayons X, des faisceaux d'électrons

accélérés ou encore des neutrons thermiques.

faisceau de rayons X

atome

Figure 45 : Schéma de diffraction des rayons X, avec & I'angle de Bragg
Un cristal est un empilement périodique d’atomes. Lorsqu’il estirradié par un faisceau de rayons X,
chaque atome du cristal diffuse une onde, qui se propage dans toutes les directions, précisée dans
I’annexe lll. Les ondes issues des différents atomes interferent, et permettent d’obtenir des

informations caractéristiques de la structure du cristal (figure 46).

ey N W

tube a rayons X détecteur de rayons X Intensite l /

Y,

anneaux / M

de Debaye

ation20

07 W
échantillon >
Figure 46 : Principe général de la diffraction des rayons X

Les caractéristiques de |'appareil utilisé sont : D8 Advance, Bruker, utilisée sous la configuration :
Bragg-Brentano et les conditions expérimentales sont :

v" Angles 20 :30°a 60°

v' Vitesse d’aquisition : 0,5 /pas
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v" Incrément: 0,02°

V.3. Mouillabilité

Le phénomenede mouillabilité permet d’étudier 'interface solide-liquide qui joue un réle essentiel
dans différents domaines comme I’adhésion, lalubrification ou méme les gammes de préparation de

surface.

La mesure d'angle de contact rend compte de I'aptitude d'un liquide (ici, I’eau déminéralisée) a
s'étalersurune surface (substrat étudié) par mouillabilité. Laméthode consiste a mesurer I'angle de
la tangente du profil d'une goutte déposée sur le substrat, aveclasurface du substrat. Elle permetde

mesurer I'énergie de surface du liquide ou du solide.

L'angle de raccordement entre la surface du solide et la tangente a la surface du liquide est appelé
angle de contact 6 ; cet angle estfonction des énergies superficielles et interfaciales des phases en

présence, visible sur la figure 47.

Figure 47 : Modéle de Young

L’équilibre du systéme est donné par la relation de Young :
Ys¢ = VsL + Y1cCosO; Eq 15
Avec: Latensioninterfaciale solide-liquide ys
La tension interfaciale solide-vapeur ysg
La tension interfaciale liquide-vapeury

Cetangle 6 donne desindications surlamouillabilité de lasurface et permet de déduire le caractere
hydrophile ou hydrophobe de lasurface. Comme nous pouvons le voirsurlafigure 48, lorsque I’angle
de contact 6 < 90°, le liquide mouille lasurface (hydrophile) et lorsque cet angle est supérieur a 90°,

la mouillabilité est faible (hydrophobe).
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faible mouillabilite forte mouillakilité

e

Figure 48 : Schématisation de la mouillabilité d’un liquide sur une surface solide.

La mesure de I'angle de contact se faita I’aide de |’ appareil GBX-Instrumentation Scientifique piloté

par ordinateur grace au logiciel DIGIDROP (figure 49).

Senngue

Camén I:I
Goutte

s

sEchantillon -

—
——

Figure 49 : Principe de fonctionnement des mesures d’angle de contact

VI. Conclusion

Ce chapitre résume les différentes techniques expérimentales utilisées pour|’étude électrochimique
des différents systemes et pour caractériser les revétements élaborés. Ces analyses vont aussi
permettre d’étudierle comportement des additifs organiques lors de I’électrodéposition des alliages.
Les choix des paramétres expérimentaux sont I’objet d’études préalables ou issues de |’étude

bibliographique.
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Chapitre 1: Mécanismes d’électrodéposition des alliages Cuivre-
Etain en présence d’additif

L'objet de ce chapitre est d’étudier les réactions électrochimiques des ions cuivriques, des ions
stanneux etde lacombinaison de ces deux espéces en présence d’additifs organiques (la gélatine et
sesacidesaminés). |l s’agit viaune approche électrochimique (potentiel libre, voltamétrie cyclique,
polarisation cathodique, chronoampérométrie) couplés a des techniques de caractérisation de

proposer des mécanismes d’électrodéposition des alliages Cu-Sn.

Une étude préliminaire porte sur la formulation et les choix qui ont été effectués pour les
parameétres du procédé (chauffage, séchage). Ensuite, les techniques électrochimiques ont permis de
définirles conditions optimales d’élaboration de I’alliage Cu-Sn et d’émettre des hypothéses surle

mécanisme d’élaboration de ces alliages en présence de gélatine.

I. Formulation de I'électrolyte

Cela vise a sélectionner les conditions opératoires les plus pertinentes pour la suite de I’étude, et
différents parametres sont étudiés comme la nature du sel support, la concentration en espéces

électroactives, la concentration en additif, ...

Dans le chapitre 4 (Dispositifs expérimentaux et méthodes) de la partie |, le protocole opératoire
pour formulerle bainaété indiqué. Les différents résultats présentés ici permettent de justifier le
choix effectué. A partir de la concentration des espéces électroactives en solution, les valeurs des

potentiels thermodynamiques nécessaires pourl’étude sont calculés et reportés dans le tableau 20.

Potentiel standard E, (V/ESH) Concentration (mol/L) E, (V/MSE)

. /w03  [cu]=004M 0361
CU" g + 26" Cug
Sn**/Sn -0,136 [Sn°]=0,04 M -0,665
Sn* g + 287> Sng,

Tableau 20 : Potentiels thermodynamiques obtenus par la loi de Nernst en milieu sulfate

L1. La stabilité de I’électrolyte

Pourétudierlastabilité de I’électrolyte, en présence de Cu® et Sn**, une étude électrochimique est
effectuée a deux temps : temps 0 (fraichement préparé) et temps 1 (1 jour apres). Cela permet

d’obtenirquelquesinformations surlastabilité de |’électrolyte, évoquée dans le chapitre 2 Partie I.
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Pour une solution contenant les deux espéces métalliques (Cu®* et Sn** I’évolution des courbes de
voltamétrie cyclique en fonction du temps a été étudiée (figure 50). Aucune modification n’est
observée pour le pic de réduction A (réduction de Cu®); cependant, au bout d’une journée,
I"intensité du picde réduction B (réduction de Sn**) est fortement diminuée. Les pics observés dans le
domaine anodique traduisent I’oxydation des especes déposées au préalable sur la surface de
platine. Comme I’étudebibliographique[1-4] le montre, les ions stanneux Sn (II) sont a I’origine de
cette modification. L'étude du diagramme potentiel-pH de I’étain (chapitre 2 partie I) montre
I’instabilité en milieu acide desions stanneux. Ce résultat est conforté parl’observation d’un trouble
delasolution (figure 51) jusqu’aobtenirun précipité de couleurblanche dansle bécher au bout de 5

jours de préparation.

8
CuSn CuSn j+1 6
w)
(0]
4 3
5
2. &
Potentiel (V) o
o
4 <
-1,55 -1, -0,55 -0,35 -0,15 o
2| =
A 2
CU" g + 28" = Cug 4 S
(aq) () S
2 - =
Sn*"aq + 26> Sng -6
-8

Figure 50 : Etude des courbes de voltamétrie cyclique d’une solution contenant I’électrolyte support et les espéces
meétalliques cu* et Sn** sans additif en fonction du temps : fraichement préparé (bleu) et a jour +1 (rouge), vitesse de
balayage v = 10mV/s

Précipité blanc
$ (boues
d'hydroxydes d'étain)

t =135 jours t=7 jours

Figure 51 : Evolution de la stabilité de I’électrolyte Cuivre-Etain en fonction du temps
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La conductivité ionique de I’électrolyte sans additif et le pH ont été mesurés et les résultats sont

présentés surlafigure 52.

» La conductivité ionique de la solution sans additif est de 125 + 20 mS/cm. La conductivité
augmente légerement avec le temps : ceci s’explique par I'oxydation de I’étain(ll) en
étain(IV). Laconductivité est proportionnelle a la concentration selon la loi de Kohmrausch :
la hausse de la concentration en étain (présence des ions stanniques) augmente
effectivement laconductivité ionique de I’électrolyte. Cependant, la précipitation de ces ions

éme

intervient par la suite induisant une diminution de la conductivité a partir du 2" jour. La
formation des boues d’hydroxydes d’étain entraine une consommation des especes
conductrices qui ne vont plus participer a la conductivité du systéme, qui va diminuer par la
suite.

» Le pHdelasolutionsansadditif est de 1,1 £0,1. Une légere diminution du pH est constatée
déslespremiers instants, due a la présence importante des protons [H'] dans I’électrolyte.

Ensuite, leur quantité diminue [égérement, induisant une augmentation significative du pH a

éme

partir du 2™™ jour.
2,0 4 ~ 400
1,5 I 300
£
| 3 o
] (2]
2 . =3
- 10 . 200
= =
©
b=}
[ ] | 'g
054 L 100 8
: conductivité
0,0 — 0
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Figure 52 : Suivi du pH et de la conductivité d’une solution contenant Na,SO, H,SO, et les ions métalliques cu* et sn*
sans additifs au cours du temps

L2. La présence d’un sel support

La présence d’unsel supportest nécessaire pourdiminuerau maximum la résistivité de la solution,

afin d’assurer une conductivité de |'électrolyte suffisante pour I'obtention d’un dépo6t. L'étude
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bibliographique et les précédentes études menées au laboratoire nous ont conduits a utiliser des

électrolytes a base de sulfate.

En milieuacide, I’étain (I1) s’oxyde en étain (IV) entrainant la formation de boues par la suite. D’'un
point de vue industriel, cette étude n’est donc pas envisageable si la stabilité du bain est limitée.
C’est pourquoi, pour palier a cette problématique, deux possibilités sont envisagées : I'ajout d’un
antioxydant [5] ou complexant [6] ou la modification de la nature de I’électrolyte support (acide
méthanesulfonique) [3-4]. L'acide méthanesulfonique est un électrolyte support présentant

I’avantage de limiter I’oxydation de I’étain (I1) en étain (1V) [7-8].

Suite a des tests, il s'avere que les résultats obtenus sont différents de ceux décrits dans la
bibliographie. Aucune amélioration de la stabilité de I’électrolyte n’a été constatée en milieu acide :
acide méthanesulfonique (MSA). D’un point de vue des résultats électrochimiquse, la formation de
complexesestabsente, et en comparant avec |’acide sulfurique, aucune modification n’est visible,
mis a part une surtension plusimportante pourle dégagement de dihydrogeneaun potentiel E=-1,3

V/MSE au lieu de E=-1,1V/MSE (figure 53).

e CUSH - H2SO04
= =CuSn - MSA

-3 —t— v
16 14 12 10 08 06 04 02 0,0

E/Vvs MSE

Figure 53 : Influence de la nature de I’électrolyte support sur les courbes de voltamétrie cyclique d’une solution contenant
les deux espéces métalliques cu* et Sn”* sans additifs, vitesse de balayage v = 10 mV/s

En résumé, les électrolytes H,SO, et MSA (acide méthanesulfonique), a pH acide, ne sont pas stables

au-dela de quelques jours a cause de la formation de complexes d’hydroxyde d’étain (IV). Ce
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précipité tend fortement a diminuer la concentration en ions Sn**. Ainsi, en utilisant un électrolyte
datant de quelques jours, les dépots auront une teneur importante en Cu et la teneur en Sn
connaitra une forte décroissance. C’'est pourquoi, pour chague manipulation parlasuite, I’électrolyte
seraréaliséeatempsO, soitfraichement préparé, afin d’étudierles mécanismes dans des conditions

expérimentales définies.

L3. Les propriétés de la gélatine

La gélatine estdotée de nombreuses propriétés fonctionnelles [9-11], et plus particulierement les
propriétésde solubilité et de gélification. C'est pourquoi, le mode de préparation de la gélatine dans
I’électrolyte est important a déterminer : un temps de contact de 24 heures entre la gélatine et la
solution électrolytique est nécessaire poursolubiliserentierement la gélatine a une température de
37°C (température de solubilisation de lagélatine de type A). Une étude électrochimique sur |'effet
du chauffage est effectuée, pour comprendre I’influence de la solubilisation compléte ouincompléte
de la gélatine sur les phénomeénes d’électrodéposition du cuivre. Les courbes de polarisation

cathodique sont reportées sur la figure 54.

0 -
o Décal d tentiel
ecalage au potentie
g 2 9 P Solution contenant Cu®
2 & —— Solution contenant Cu> + 1g/L de gélatine
E —— Solution chauffée contenant Cu® + 1g/L de gélatine
N
E 4
Zoom

o
= |
8 -4 0,0+
.GCJ £ 0,21

<
p I < 04
7 g
z § 06
() -6 - 3
o 2 0,8

]

-1,0{ o
1 1,2 : : ;
-1,0 0,8 0,6 0,4
Potentiel (V/MSE)
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-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
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Figure 54 : Influence du chauffage de la solution sur les courbes de polarisation cathodique des ions cuivriques aprés un
temps de contact de 24 heures sans gélatine (noire), avec 1 g/L gélatine (rouge) et avec 1 g/L gélatine chauffée (bleue)
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L’étude du chauffage est effectuée surlaréduction desions cuivriques. Sans chauffage, un décalage
du picde réduction desions Cu**est observé en présence de gélatine. Avec chauffage, la présence
de gélatine modifie aussile décalage du potentiel de réduction des ions cuivriques, correspondant a
la méme valeur que celle sans chauffage (E = -0,8V/MSE lorsque I'intensité maximale du pic est
obtenue). Et, une diminution de I’intensité du picde réduction estvisible. La diminution de l'intensité
du picpour une méme concentration en additif peutindiquerla présence de formation de complexes

plus importantes ou une inhibition de la réduction des ions cuivriques.

Suite a cette étude préliminaire, dans lasuite des travaux, les solutions ne seront pas chauffées afin
de ne pas accélérer le processus d’oxydation de I’étain (II) en étain (IV) et de ne pas dénaturer la
protéine :I'électrolyte contientla gélatine sous forme de poudre. D'un point de vue industriel, ceci

peut étre plus économique.

La gélatine a été choisie pouraméliorerlastabilité du bain d’électrolyse en présence d’étain. De plus,
cet additif présente I'avantage d’étre une protéine, composée de nombreux acides aminés [9-11].
Différents additifs sont choisis durant la suite de cette étude : les 4 acides aminés composant
principalement la gélatine. Ces quatre acides aminés sont la glycine [12-16], I’acide glutamique,
I’hydroxyproline et la proline. L'influence de ces différents acides aminés permet une premiere

approche sur le mode d’action lié a un acide aminé spécifique ou a la gélatine (mélange).

I1. Etude électrochimique des systémes partiels élémentaires

Avantd’étudierl’influence des additifs surl’alliage Cuivre-étain, il est nécessaire d’étudier par voie
électrochimique les systémes partiels élémentaires : Cu** seul et Sn** seul, et en présence d’additifs.
Cette étude permettra de comprendre I’étude de I’électrodéposition de |’alliage Cuivre-étain en

présence d’additifs organiques.

Des études électrochimiques sont effectuées sur des substrats de platine dans I’électrolyte support
puis en présence d’'une espéce électroactive métallique (Cu(ll), Sn(ll)). Ceci permet d’obtenir des
informations sur le comportement spécifique de chaque élément et d’en déduire quelques
caractéristiques électrochimiques comme le potentiel de réduction. De plus, cela permet d’estimer
I'importance de la réaction de production de dihydrogéne. L'étude de |’effet des additifs sur le
comportement électrochimique des espéces électroactives métalliques séparées va faciliter la
compréhension du mécanisme d’action sur les systémes binaires Cu-Sn. Ces études permettront
d’établirles conditions d’élaboration optimales des revétements électrolytiques, et d’analyser ces

dépbts par microscopie électronique a balayage (MEB).
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IL.1. Electrolyte support : Détermination des parameétres expérimentaux

Préalablement, I’électrolyte (sans sel métallique) a été étudié. Il est nécessaire de comprendre

I'influence de |'électrolyte support et de déterminer son domaine d’électroactivité.

I1.1.1. Influence de la vitesse de balayage
L’électrolyte support correspond a une solution de référence composée d’un sel support (le sulfate
de sodium a 0,5M) et d’acide sulfurique a 0,6M. Les voltamogrammes obtenus sur un substrat de
platine polycristallin en milieu sulfate a différentes vitesses de balayages sont illustrés sur la figure
55. Aucuntransfertde charge ne se produitsur le substrat de platine hormislaréduction du proton a
partir de -0,75 V/MSE. En phase aqueuse acide, la réaction de dégagement de dihydrogéne estla

suivante (équation 1) :
2Ht*+2e~ > H, Eq 15
0 — _
E(H+/H2) =0 Vvs. NHE = —0.66V vs.MSE

Cette réaction (Eq. 15) est une réaction parasite dans notre systéme car liée a la fragilisation par
hydrogene des dépots. Pourobserver laréaction de dégagement de dihydrogene, une surtension est
nécessaire quivarie en fonction de lanature du matériau de I’électrode de travail. Cette réaction est
constituée de différentes étapes qui impliquent un atome d’hydrogéne adsorbé en état

intermédiaire.

Potentiel (V/MSE)
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

—— Vitesse de balayage v=5mV/s
—— Vitesse de balayage v=10mV/s
Vitesse de balayage v=50mV/s
Vitesse de balayage v=100mV/s

Densité de courant (mA/cm?)

0,04
7] £-0.1
_3_‘ % -0,2
9] -0,3
-10—- g -0,4
114

-0,5 T T T ; T r T
-0,80-0,78-0,76-0,74-0,72-0,70-0,68-0,66

Potentiel (VMSE)

Figure 55 : Etude de I’électrolyte support sans additifs a différentes vitesses de balayages sur substrat de platine, v = 5
mV/s (rouge), v=10 mV/s (bleu), v = 50 mV/s (vert) et v = 100 mV/s (noir)
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Cette étude permet de définir I'influence de la vitesse de balayage sur le dégagement de
dihydrogene (figure 55) et de fixer les parametres expérimentaux optimaux. Selon la vitesse de
balayage (de 5a 100 mV/s, le dégagement de H, alieu entre -0,75V et -0,78 V/MSE. Une vitesse de
balayage faible permettra d’identifier les différents phénomenes possibles comme la complexation :

le choix s’oriente vers la vitesse de balayage égale a 10 mV/s.

I1.1.2. Influence de la présence de la gélatine
L'étude de I’électrolyte support en absence et en présence de gélatine a 1 g/Lestillustrée surla
figure 56. Des que I’électrolyte est modifié par la présence de I’additif, la réduction du proton est
aussi modifiée. Cetteréaction estinhibéeet décalé vers des potentiels plus négatifs. Sans gélatine, le
potentiel de réduction a lieu a un potentiel de -0,75 V/MSE alors qu’en présence de gélatine, le
potentiel de réduction est de -0,84 V/MSE. Une surtension plus importante est nécessaire pour
observerlaréaction de dégagementd’hydrogene dés que lagélatine est présente dans |’électrolyte.
L'interface électrolyte/électrode est donc modifiée, entrainant une inhibition du dégagement du
dihydrogene. Ceci est favorable pourlasuite lorsde I’étude de I’électrodéposition d’'un métal ou de

I’alliage, cela évite notamment la fragilisation par hydrogene du revétement.

0,0 5 -
—~ -0,5-
o~
g Electrolyte support
2 10 Electrolyte support + 1g/L de gélatine
g y
c
E -1,5 - 0,0-
=}
(@]
O _

-2,0 4 g
8 20 § ol
N} ‘E‘
= §
c  -2,5- -
(0] £ -0,24
(@] s /

-3,0 - /

0,3 :
-1,0
35—t
-1,2 -1.1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4

Potentiel (V/IMSE)

Figure 56 : Influence de la gélatine & une concentration de 1 g/L sur les courbes de polarisation de I’électrolyte support
contenant [H,SO,] = 0.6M et [Na,SO,] = 0.5M
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IL.2. Etude du comportement Cu(ll)

Les ions cuivriques sont apportés grace aun sel de sulfate de cuivre (l1). Certaines études ont montré

gue lesions Cu(ll) peuvent se réduire suivant deuxréactions (Eq. 16 et 17) d’oxydoréduction [17-19] :
Cu?t + e~ & Cu't E°=0,170 V/ENH =-0,488 V/MSE  Eq 16

Cut+ e~ & Cu E’°=0,522 V/ENH =-0,136 V/MSE Eq 17

La premiére étape (équation 16) étant la réaction la plus lente du mécanisme de réduction, elle

devientdoncl’étape cinétiquement déterminante. La réduction d’ions métalliques sur un substrat

peut faire intervenir deux processus :

e UPD: déposition en sous potentiel

e OPD:déposition en sur potentiel

Desauteurs [19-20] ontdéterminé, pour ces processus sur un substrat de platine polycristallin, des
valeurs de potentiel de réduction Ecuuep = -0,26 V/MSE et Ecyopp = -0,46 V/MSE. A partir de ces
hypotheses, on peut se focaliser sur I’étude de la réduction du cuivre en présence et en I’absence

d’additifs organiques.

IL2.1. Etude du potentiel libre
Le potentiel libre est mesuré avant chaque courbe de polarisation. Cette expérience permet de
vérifier|’état de surface du substrat de platine et de détecter tout défaut de préparation de surface
(polissage ou décapage). Ce potentiel, rappelons-le, dépend de la nature du métal et de la

composition de la solution.

Une étude du potentiel libre (figure 57), pendant 30 minutes, est effectuée pour déterminer

I'influence de la gélatine sur le potentiel libre, et donc sur I'interface électrolyte/électrode.

Le potentiellibre du substrat de platine polycristallin dans la solution d’ions cuivriques en I’absence
d’additifs est égal a 105 + 25 mV/MSE. Deés lors que la gélatine se trouve dans la solution d’ions
cuivriquesaune concentrationde 1 g/L, le potentiel libre est décalé vers des valeurs plus négatives. Il
est de 55 + 20 mV/MSE en présence de gélatine. Cette modification de potentiel est doncliée ala

présence de gélatine dans la solution d’ions cuivriques.

Cette diminution du potentiel libre illustre la modification de l'interface par la présence des

molécules de gélatine : la double couche électronique est alors transformée.
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Figure 57 : Etude du potentiel libre en fonction du temps pour une solution contenant I’électrolyte support et les ions
cuivriques (noir) et pour une solution contenant I’électrolyte support, les ions cuivriques et la gélatine a une
concentration a 1 g/L (rouge)

I1.2.2. Voltamétrie cyclique
La voltamétrie cyclique est effectuée dans la plage de potentiel de 0,2 a -1,1 V par rapport a
I'électrode de référenceau sulfate mercureux sur des substrats de platine pourdes solutions avec et
sans gélatine (1 g/L). Les voltamogrammes obtenus pour les ions cuivriques sont présentés sur la

figure 58.

Dans la solution sans additif (-) a pH 1, la densité de courant cathodique commence a augmenter a
un potentiel de -0,55 V/MSE et atteint un maximum de -1,3 mA / cm? a environ -0,7 V/MSE formant
le pic de réduction j.. Du potentiel -0,55 V/MSE jusqu'a -0,63 V/MSE, le processus cathodique est
sous contréle d'activation, alors que de -0,63 V/MSE a-0,71 V/MSE, il existe un contrdle cinétique

mixte. La formation du picj. correspond a la réduction de cuivre selon la réaction (18) :
Cu?t + 2e~ o Cu?* Equation 18

Aprés -0,71 V/MSE, la densité de courant diminue a -0,3 mA /cm? avec un plateau et devient
contrélée par le transport de masse. Le plateau peut étre associé a une diminution de la
concentration en ions cuivriques, la croissance étant controlée par la diffusion [21-22].
L’augmentation de ladensité de courant, a un potentiel plus négatif (E=-0,85 V/MSE), est attribuée a
la réduction du proton suivant|’équation 1. La réduction des protons est controlée parle transfert de

charge.

134



Meécanismes d’électrodéposition des alliages Cuivre-Etain en présence d’additif

Chapitre |

S r-—r—1—r—r—r—7TT"Tr7T 7T T "7 T T
N ja J
,|Il
) -
I
f
| .
[
[ -
| fa

—_ I; ! 2

e .' i ]

L{ 2— \\’,v K || ! —

< KR Y NN S RN P T | I ?

e 09 -08 -07 -06 -05 / ‘ 1
= ‘- |
\ /

/’,
0- ST~ e
RV
J = /
N / \ i
/ " e
1 I s ¥ I 4 1 , I \J 1 L 1 . 1 L) 1 v 1 $ I Y
07 06 -05 04 -03 -02 -01 00 01

v v T
12 11 10 -09 -08
E (V vs. MSE)

Figure 58 : Courbes de voltamétrie cyclique d’une solution contenant I’électrolyte support, H,SO, et les ions cuivriques
sans additif (noir) et avec gélatine a 1 g/L (rouge), v=10 mV/s

Lors du balayage retour, la densité de courant cathodique diminue progressivement jusqu'a
atteindre une valeur nulle puis un courant anodique est observé. Le courant anodique augmente
pour formerun pic j, a E= -0,3 V/MSE, qui correspond a la réaction 4 dans le sens inverse (oxydation
du cuivre). Le courant d’oxydation de Cu apparait du fait de laréversibilité du couple Cu(ll)/Cu. Apres

ce pic, le courant chute a zéro, indiquant I'achevement de I'oxydation associée a la dissolution de

I’'ensemble du cuivre métallique déposé a la surface de |'électrode de platine.

Le potentield’équilibre de Nernst du couple redox Cu/Cu (ll) est - 0,361 V/MSE a 298K (tableau 20),

potentiel différent de I'apparition du dép6t de cuivre indiquant la présence d’une surtension.

Dans le cas de la solution contenant la gélatine comme additif (---), le voltamogramme cyclique
présente les caractéristiques suivantes: un courant cathodique est négligeable dans le domaine de

potentiel de -0,65V/MSE a 0 V/MSE. En continuant |le balayage de potentiel dans le sens négatif, un
pic cathodique j'. est observé. L’addition de gélatine a I'électrolyte diminue l'intensité du pic de

réduction j'c =-0,9 mA/cm? pour une valeur de potentiel E= -0,82V/MSE. La réduction du cuivre en

présence d’additif est déplacéevers un potentiel plus négatif que laréduction sans additif, signifiant

une inhibition de la réaction ou la présence d’une surtension.
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Lorsque la gélatine est ajoutée, la réaction de formation de dihydrogene se produit aussi a un
potentiel plus négatif (E = -0,93 V/MSE). Cette augmentation de la surtension est due a l'effet
inhibiteur de la gélatine sur le dégagement H,, déja observée précédemment lors de |I'étude de
I’électrolyte support (figure 56). En présence de gélatine, une surtension est nécessaire pour que les

mécanismes de nucléation et de croissance puissent avoir lieu.

Lorsque le sens de balayage du potentiel estinversé, deux pics anodiques, j', etj”’,, apparaissent a
des potentielsde -0,3V/MSE et -0,25 V/MSE. Le premier picj', est attribué a la réaction d’oxydation

du cuivre (équation4dansle sensinverse). Les différentes hypotheses quant au second picj’’ ,sont :

e |'oxydation de complexes Cu-gélatine

e |'oxydation des espéces de cuivre libres

e [|'oxydation des ions en état complexé ou adsorbé. Ce pic peut aussi étre attribué a la
désorption de la gélatine, et donc d( a la modification de la surface de platine [23].

e e cuivre peut aussi étre déposé sous la forme de deux phases lors de la polarisation

cathodique, qui se dissocieraient lors de I’oxydation.

Pour I’électrolyte sans gélatine, une densité de courant cathodique limite est atteinte (j = -1,3
mA/cm?) pour E= -0,7 V/MSE, tandis que la densité de courant de réduction des pics de cuivre
diminue (j=-0,9 mA/cm?) lorsque de la gélatine est ajoutée, ce qui indique un effet inhibiteur de la
gélatine sur la réduction des ions cuivriques. Ces observations conduisent a proposer deux

hypotheses:

e un effetde complexation possibleentre Cu** et lagélatine [12-13], ce qui conduit & un retard
de la cinétique d'électrodéposition.
e une éventuelle adsorption de |'additif sur le substrat de platine, d(i au blocage des sites

actifs, inhibant le processus de croissance des cristaux du cuivre.

I1.2.3. Influence de la concentration en gélatine sur l'électrodéposition de

cuivre
Pourvérifier|’hypothése d’une complexation entre Cu’"etlagélatine, I’étude de la concentration en
gélatine dans |’électrolyte contenantlesions cuivriques devrait permettre de déterminer si les ions
Cu” peuvent former des complexes électroactifs avec la gélatine, se traduisant par la présence
d’autres pics cathodiques proches du potentiel de réduction du cuivre. Les courbes de polarisation
(figure 59) sont utilisées pour définirles caractéristiques de I'électrodéposition de cuivre et identifier
la présence de Cu (Il) et des complexes Cu(ll)-gélatine. La réduction du cuivre est influencée parla

concentration en gélatine présente en solution (figure 59). Un pic cathodique est observé pourla
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solution sans additif a E=-0,71V/MSE. La concentration en gélatine influe sur la position du pic
cathodique mentionné, qui est décalée négativement avec l'augmentation de la conce ntration en
gélatine (E=-0,82 V/MSE). Cependant, en présence de 5g/L de la gélatine, la valeur de la densité de
courant atteinte lors du pic cathodique est plus faible (j =-0,6 mA/cm?) que pour la solution sans
additif (j=- 0,9 mA/cm?). Plus la concentration en gélatine augmente (de 0,5a 5 g/L), plus la densité
de courant du piccathodique diminue. Aucun autre picde réduction n’est visible lorsque la gélatine
est présente en solution. Nous pouvons donc conclure qu’il n’y a pas d’influence significative de
complexes électroactifs entre la gélatine et les ions cuivriques. Cette interprétation ne permet pas
d’affirmer que le phénoméne de complexation est absent. Effectivement, il est possible que la
complexation soit un mécanisme minoritaire ne faisant pas intervenir d’espéces électroactives. Le

milieu acide a pH 1 ne favorise pas la formation de complexes.

Déslors que laconcentration en gélatine augmente, le potentiel de réduction desions cuivriques est
déplacé versdesvaleurs plus négatives, signifiant un blocage des sites actifs présents sur le substrat
de platine, et nécessitant plus d’énergie pourfavoriser|’électrodéposition du cuivre. Ce blocage peut

étre db a laformation d’un film de gélatine adsorbée a la surface du platine.

Solution de Cu®" sans gélatine

—— Solution de Cu® + 0,5g/L de gélatine
Solution de Cu* + 1g/L de gélatine
Solution de Cu® + 1,5g/L de gélatine
Solution de Cu® + 2g/L de gélatine
—— Solution de Cu* + 4g/L de gélatine
—— Solution de Cu* + 5g/L de gélatine

Densité de courant (mA/cm?)

Densité de courant (mA/cm?)

- Potentiel (V/MSE)
P 10 -09 -08 -07 -06_ -05

| v I v I I . |
14 1,2 1,0 0,8 0,6 04 -0,2 0,0
Potentiel (V/MSE)

Figure 59 : Courbes de polarisation contenant Na,SO,, H,SO, CuSO, et une concentration variable en gélatine : 0 g/L
(bleu), 0.5 g/L (rouge), 1 g/L (noire), 1.5g/L (rose), 2 g/L (verte), 4 g/L (violet) et 5 g/L ( ), v=10 mV/s
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I1.2.4. Microbalance a quartz couplée a I’électrochimie
La microbalance aquartz couplée al’électrochimie permet de mesurer la masse de cuivre obtenue

par électrodéposition et d’étudier I'influence de la gélatine sur le dépot.

Des comportements similaires sur la figure 60 sont observés en électrochimie pour la solution sans
additifs et en présence de gélatine, avec des valeurs de potentiel différentes, comme observées

précédemment. Les courbes peuvent étre divisées en deux régions.

Sans gélatine, dans la premiére région (-0,1 a -0,35 V/MSE), aucune variation de la masse n’est
visible. Dans la deuxiéme région de -0,35 V a-0,25 V/MSE, une variation de masse caractéristique
d’une augmentation de |’épaisseurestobservée ; elle correspond ala formation d’un dép6t de Cu et
estcorrélée au pic cathodique. L'épaisseur du dépét continue a évoluer jusqu'a -0,8 V/MSE. A partir
de ce potentiel, deux réactions ontlieu simultanément : dép6t de cuivre (équation 4) et dégagement
de dihydrogéne (équation 1). La formation du revétement se fait alors selon une croissance

tridimensionnelle (typiquement le mode de croissance décrit par Stranski-Krastanov).

Quand la gélatine est ajoutée, le piccathodiqueatteint son intensité maximale au potentiel E=-0,75
V/MSE, ol le dépdt de cuivre s’effectue (variation de masse présente). De plus, la croissance du
dépobtsemble s’effectuer en deux temps ; deux légers changements de pente sont observés a E= -
0,67 V/MSE et E= -0,8 V/MSE. Pour la solution contenant la gélatine, la courbe de polarisation
indique que le dépot de cuivre débute a un potentiel de E= -0,67 V/MSE. Lors de I’étude de la
variation de masse, I’épaisseur sur le substrat de platine augmente a partir du potentiel E= -0,5
V/MSE. Cette variation de masse peut étre liée alaprésence d’un film de gélatine qui s’adsorbe ala
surface de platine, ou a la formation d’adatomes de cuivre sur la surface. Ces adatomes (ions
cuivreux al’étatintermédiaire) peuventformer une couche suivant le mode de croissance de Frank-

Van der Merwe (couche par couche) [24,25].

Cependant, I'épaisseur du revétement est plus faible pour un temps donné avec la solution
contenant de la gélatine (0,72 um), par rapport a la solution sans additifs (1,35 um). Méme s’il n'y a

pas formation de complexes, la gélatine aune influencesurl'épaisseurdu dépodtde cuivre et conduit

a des changements des mécanismes de nucléation et de croissance cristalline.
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Figure 60 : Courbes de polarisation cathodique couplée a I’étude de la variation d’épaisseur (microbalance a quartz) pour
. 2+ < . . . 2+ < .
une solution contenant Cu”” sans gélatine (noire), et pour une solution contenant Cu” + 1g/L gélatine (rouge)

Le courant électrique est défini comme la quantité de charges circulant pas unité de temps : si une
mesure toutes les 6t secondes du courant circulant dans le potentiostat donne une valeur de I;
ampeéres, alorsle nombre de charges (en mole) fournies au systéme au cours de I’électrodéposition

est [24-28]:

C= I 8t
F

Eq 19

Puisque dansle cas de |’électrodéposition du cuivre (ll), il faut 2 électrons pour réduire un atome de

Cu”. La masse de cuivre déposée est alors établie par I’équation suivante [24-28]:

_ XL 6t X M cu

Mew = = 2 Eq 20

ol M, est la masse molaire du cuivre (63,546 g/mol).
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L’étude de lamasse de cuivre déposée permet de déterminer le taux de recouvrement surle substrat
de platine [26-28]. Au potentiel cathodique E=- 0,5 V/MSE et sans gélatine, lamasse adsorbéesur le
cristal de quartz recouvertde platine estde 27,1 ng. A partirde ce résultat, le nombre de couches de

cuivre formées sur la surface du cristal est déterminé grace a I’équation suivante [19]:

85 N, Satome
_ [ My
Nine = Eq 21

Scristal

Avec n,,. le nombre de couches formées, m,4 la masse adsorbée (en g), Mc, la masse molaire du
cuivre (63,546 g/mol), N, le nombre d’Avogadro, S.iome |a surface d’'un atome de cuivre (Saome =
2,059.10 **cm?, sachant que le rayon atomique d’un atome de cuivre vaut 0,128 nm) et S la

surface totale du cristal (0,205 cm?).

Dans ce cas précis (E = - 0,5 V/MSE), la valeur de n,, est de 2,6 : le nombre de couches de cuivre
formées serait environ de 3 couches en I’absence de gélatine. Des lors qu’on ajoute la gélatine a
I’électrolyte, le nombre de couches de cuivre formées est modifié : 1,86 (soitenviron 2 couches) pour

une masse adsorbée de 19,5 ng a un potentiel cathodique E = - 0,72 V/MSE.

La gélatine inhibe donc la formation des couches de cuivre sur le substrat de platine, ceci confirme

le blocage des sites actifs par I’additif lors de la croissance cristalline du dépo6t de cuivre.

I1.2.5. Dépot
L'électrodépot est effectué a potentiel constant dans le bain contenant I’électrolyte support et
I’espéce électroactive Cu(ll) aE =- 0,95 V/MSE pendant 30 minutes. Ce potentiel est choisi de facon a
déposer une quantité significative de Cu sans interférence du dégagement de dihydrogéne.

L'influence de la gélatine est étudiée a une concentration optimale de 1 g/L.

Sans gélatine, le micrographe MEB (Fig. 61 (a)) montre une croissance sous forme d'agrégats
(quelgues pm a 50 um) de forme allongée. Les nodules conservent leur forme générale allongée,
mais ont tendance a germer dans les clusters sur certains sites préférentiels, en émettant
I’hypothese d’une nucléation progressive. Le revétement de cuivre présente des dendrites, ce qui

implique que laformation de ce dép6t est limitée par la diffusion des ions depuis la solution.

En présence de gélatine (Fig. 61 (b)), le revétement de cuivre a une morphologie différente et est
formée de cristallites de taille similaire (5a 10 um), et homogene sur toute la surface. Ces nodules
ont tendance a étre interconnectés, et sont devenus trés denses, ce qui laisse supposer une
nucléation instantanée. La gélatine a donc un réle d’affineur de grains, modifiant le mode de

nucléation.
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Figure 61 : Images Microscopiques (MEB) obtenues a un grossissement x 1000 de Cuivre électrodéposé sur substrat de
platine @ -0.95 V/MSE pendant 30 minutes a partir d’une solution de 0,5M de sulfate de sodium, de 0,6M d’acide
sulfurique (pH 1) avec 0,04 M de CuSO4 sans (a) et avec gélatine ¢ 1 g/L (b)

IL.2.6. Conclusion
D’un pointde vue électrochimique,un dépot de cuivre peut s’effectuer a partir du potentiel E=-0,6
V/MSE en 'absence d’additif. Dés lors qu’on ajoute de la gélatine, le dépot de cuivre nécessite
d’appliquerdes potentiels plus négatifs, supérieurs a E= -0,7 V/MSE. La présence de gélatine conduit
a des dépbts moins épais et modifielamorphologie des revétements de cuivre, affinant |a taille des
cristallites, et homogénéisant le dépot. D’autres analyses seraient a effectuer pour déterminerle
mode de nucléation par des analyses des transitoires ou une étude aux premiers instants par

analyses AFM, ou autre.
Deux hypothéses ont été vérifiées:

e un effet de complexation possible entre Cu** et la gélatine [12-13], ce qui conduit a un
retard de la cinétique d'électrodéposition. Cependant, aucun autre pic cathodique n’a été
observé lorsde I’étude de I'influence de la concentration en gélatine sur |’électrodéposition
de cuivre. Compte tenu des conditions de travail trés acides (pH 1), et une faible teneur en
additif, le phénoméne de complexation est minoritaire, et n’apparait donc pas sur les
résultats électrochimiques.

e une éventuelle adsorption de I'additif sur le substrat de platine, d(i au blocage des sites
actifs, inhibant le processus de croissance des cristaux du cuivre. Cette hypothése est
plausible, sachant que lamicrobalance aquartzet lesimages MEB permettent de démontrer

gue la gélatine a une influence sur la nucléation et la croissance du revétement de cuivre.
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I.3. Etude du comportement Sn(ll)

I1.3.1. Etude du potentiel libre

Comme pour I’étude électrochimique du comportement du Cu (ll), un suivi du potentiel libre est

illustré sur la figure 62 pour I’électrolyte de sulfate d’étain (ll).

On note que le potentiel libre du platine plongeant dans la solution contenant seulement
I’électrolyte supportetlesions stanneuxestde -0,32 V/MSE. La présence de gélatine aune influence
sur la composition de la solution et donc sur les équilibres a l'interface. Le potentiel libre de la
solution en présence de gélatine est d’autant plus faible que la concentration en gélatine augmente
dans le milieu. Le tableau 21 permet d’illustrer cette augmentation du potentiel libre et donc de la

modification de l'interface.

Solutions sn”*  Sn** +1g/L gélatine Sn’* +2g/L gélatine Sn** +4g/L gélatine

(électrolyte support+Sn*’)

Potentiel libre -0,32 -0,36 -0,37 -0,39
(V/MSE)

Tableau 21 : Valeurs du potentiel libre mesuré dans une solution contenant I’électrolyte support et I’espéce électroactive
Sn(ll) sans gélatine et en présence de 1g/L, 2g/L et 4g/L de gélatine

I1.3.2. Courbes de polarisation cathodique
Pour comprendre I'effet de la gélatine, une premiére étude est réalisée en tragant les courbes de
polarisation cathodique en présence de I’électrolyte support et les ions stanneux apportés par une

solution de sulfate d’étain (ll).

Le balayage en potentiel a été effectué de 0 V/MSE a -1,7 V/MSE a une vitesse de balayage de 10
mV/s ; la figure 62 illustre ces courbes sans et avec additif a une concentration de 1g/L, pH 1, sur

substrats de platine.

Dans la solution sans additif (-), la densité de courant cathodique commence a augmenter a un
potentiel de -0,90 V/MSE et atteint un maximum de -1,75 mA/cm? a -0,98 V/MSE. A partit du
potentiel libre, le processus cathodique est sous controle d'activation, et a partir du potentiel -0,9
V/MSE, il existe un contrdle cinétique mixte. A partir de cette tension, il y a formation d’un picde

réduction, qui correspond a la réduction de I’étain selon la réaction suivante (équation 22) :

Sn?t+ 2e~ o Sn Eq 22

Aprés -0,98 V/MSE, la densité de courant diminue, d’ol la présence d’un pic et non d’un plateau,

celle-ci est associée a un appauvrissement des ions stanneux a l'interface de I'électrode de travail.

142



Chapitre | Meécanismes d’électrodéposition des alliages Cuivre-Etain en présence d’additif

Ensuite, I'augmentation de la densité de courant en valeur absolue, a un potentiel plus négatif (E=-

1,2 V/MSE), est attribuée a I'évolution de I'hnydrogéne comme réaction parasite (équation 15).

Dans la solution avecadditif (-), I’allure de |la courbe de polarisation cathodique est similaire a celle
sans additif. Une seule différence est a signaler : la densité de courant du pic cathodique atteint un
maximumde -1,25 mA/cm?, valeur plus faible qu’en absence de gélatine. De ce fait, il est nécessaire
d’étudier par la suite I'influence de la concentration en gélatine sur I’électrodé position des ions

stanneux afin d’étudier les réactions électrochimiques susceptibles de se produire.

—— Solution Sn*" sans additif
—— Solution Sn** avec 1g/L de gélatine

Densité de Courant (mA/cm?)

AT T T T T T T T T T
-7 16 15 14 13 12 11 -10 -09 -0,8 -0,7 -06 -0,5 -04 -0,3

Potentiel (V/MSE)

Figure 62 : Courbes de polarisation cathodique d’une solution contenant I’électrolyte support (Na,SO,, H,SO,) et les ions
stanneux @ une concentration de 0,04M en présence (rouge) ou non (noire) de 1g/L de gélatine, v = 10 mV/s

11.3.3. Influence de la concentration en gélatine sur I’électrodéposition d’étain
L'étude de laconcentration en gélatine dans |’électrolyte contenant les ions stanneux peut donner
desinformations surl’éventuelle formation de complexes électroactifs entre Sn°* et la gélatine, se
traduisant par laprésence d’autres pics cathodiques lors de I’étude électrochimique. Les courbes de
polarisation (figure 63) sont utilisées pour définir les caractéristiques de |'électrodéposition d’étain et

identifier les réactions électrochimiques présentes avec Sn (Il) et des complexes Sn(ll)-gélatine.

Sur la figure 63, laréduction de I’étain est influencée par la concentration en gélatine présente en
solution (0,5 g/L a 4 g/L). Un pic cathodique est observé pour la solution sans additif a E=-0,98
V/MSE. La concentration de la gélatine n’influe pas sur la position du pic cathodique mentionné,

contrairementaucas de |’électrodéposition du cuivre ou le pic cathodique est décalé négativement
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avec l'augmentation de la concentration en gélatine (figure 59). Cette information signifie que la
présence de gélatineen solution n’agit pas surlasurtension nécessaire pour électrodéposer les ions

stanneux sur le substrat de platine.

Plusla concentration en gélatine augmente, plus la densité de courant du pic cathodique diminue.
Aucun autre picde réduction n’estvisible lorsque la gélatine est présente en solution, on en déduit
gu’il n’y a donc pas de formation de complexes électroactifs qui se forment entre la gélatine et les
ions stanneux. Cette interprétation ne permet pas d’affirmer que le mécanisme de complexation est

absent, mais srement minoritaire par rapport au phénomene d’adsorption évoqué auparavant.

Les fluctuations aux fortes densités de courant (en valeur absolue) sont causées par la génération de

dihydrogene.

0 £
h Solution de Sn”" sans gélatine
—— Solution de Sn** + 0,5g/L de gélatine

o < < —— Solution de Sn”* + 1g/L de gélatine
E Solution de Sn”* + 1,5g/L de gélatine
(&) —— Solution de Sn”* + 2g/L de gélatine
2 —— Solution de Sn”* + 4g/L de gélatine
E 2

-—
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©

3 -3
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Figure 63 : Courbes de polarisation cathodique de la réduction des ions stanneux en présence de I’électrolyte support sans
et avec différentes concentrations en gélatine : 0.5 g/L (rouge), 1g/L (noire), 1.5g/L ( ), 2g/L (vert) et 4 g/L (gris),
v=10mV/s

1I1.3.4. Dépéts
Des dépots d’étain ont été réalisés a partir de solutions sans et avec gélatine, puis analysés afin
d’étudier I’influence de la gélatine sur leur morphologie. L'électrodépot d’étain a été effectué sur

substrat de platine a une tension de E=-1,1V/MSE pendant 30 minutes. Les images MEB obtenues

sont regroupées sur la figure 64.
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Le dépobtd’étainréalisé enabsence de gélatine est structuré sous formes d’aiguilles. La croissance de
ce dépobt est typique des whiskers d’étain présents en surface, connus dans le domaine de

I’électronique.

Les dépots d’étain réalisés en présence de 1g/L de gélatine sont constitués de germes en forme de
grains, et en surface, les aiguilles ne sont plus présentes. De plus, le dépot est plus homogene.
Comme dans le cas de I’électrodéposition du cuivre (I1), lagélatine agit sur le mode de nucl éation et
modifie lamorphologie des revétements d’étain. La gélatine a un effet d’affineur de grains lors de

I’électrodéposition.

b)

Figure 64 : Images Microscopiques (MEB) obtenues a un grossissement x 1175 d’étain électrodéposé sur substrat de
platine a -1,1 V/MSE pendant 30 minutes a partir d’une solution de 0,5M de sulfate de sodium, de 0,6M d’acide
sulfurique (pH 1) avec 0,04 M de SnSO,sans (a) et avec gélatine a 1 g/L (b)

I1.3.5. Conclusion
Un dépbt d’étain peut s’effectuer a partir du potentiel E = -0,9 V/MSE, avec des conditions
opératoires optimales a E = - 1,1 V/MSE sans l'interférence de la réduction des protons. Ces
conditions peuvent étre utilisées en I’absence mais aussi en présence de gélatine puisque le potentiel
de réduction n’est pas modifié. La gélatine a une influence sur la morphologie des revétements

d’étain ; elle évite la formation de whiskers et homogénéise le dépot.

I11. Etude électrochimique du systeme binaire Cu-Sn

Apresavoirétudié séparément les systémes électrochimiques partiels, et analysé I'influence de la
gélatine surl’électrodéposition du cuivre (1) et de I’étain (I1), I’étude du systeme binaire peut étre
réalisée par voie électrochimique. Dans un premier temps, les conditions expérimentales
d’élaboration de I'alliage CuSn sont précisées, suivies de I’étude électrochimique de I’électrodépot
Cu-Sn. La caractérisation des dépots par microscopie électronique a balayage (MEB) et par diffraction
des Rayons X (DRX) estensuite réaliséeen fonction du potentiel de réduction imposé ; I’objectif est

de comprendre les mécanismes d’électrodéposition des alliages en présence ou non de gélatine.
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IIL. 1. Etude du potentiel libre

Le potentiel libre du substrat de platine polycristallin dans la solution d’ions cuivriques et d’ions
stanneux en |'absence d’additifs est égal a -145 + 15 mV/MSE (tableau 22). La présence des ions
cuivrigues et des ions stanneux modifie la valeur de potentiel libre de référence, différentes des

systémes élémentaires partiels.

Tableau 22 : Valeurs des potentiels libres des différentes solutions contenant les espéces métalliques électroactives seules
et associées.

Solutions ” ” ” ”
Solutions contenant Cu Solutions contenant Sn Solutions contenant Cu“ +Sn
(Electrolyte support + espéces métalliques)

Potentiel libre (mV/MSE) 105 + 25 -320+ 25 -145 £ 15

IIL.2. Alliages Cuivre-Etain sans additifs

L'étude individuelle des différentes espéces métalliques permet d’identifier les différents pics de
réduction de I’alliage Cuivre-étain parlaréalisation de courbes de polarisation cathodique. La figure
16 visualise les courbes de polarisation de Cu (ll), Sn (II) et du mélange élaborés a une vitesse de

balayage de 10 mV/s.

Le piccathodique du cuivre intervient aun potentiel de—0,7 V/MSE et |le pic de I’étain intervient a E=
-0,98 V/MSE. Effectivement, en superposant les différentes courbes de polarisation des systemes
individuels (Cu(ll) et Sn (Il)) et du systéme binaire (alliage Cu-Sn), les pics cathodiques sont
superposables pourlasolution contenant Cu(ll) et Sn(ll), identifiant la réduction des ions cuivriques
et des ions stanneux (figure 65). A partir du potentiel de E=-1,3V/MSE, le dégagement de

dihydrogene est majoritaire.

La différence de potentiel de réduction entre les deux métauxestd’environ 0,3V. Or, pourformerun
alliage, il est nécessaire d’avoir un écart de potentiel inférieur a 0,2 V ; c’est pourquoi, il est
nécessaire d’ajouter des additifs pour faire varier les surtensions, ou modifier le s potentiels de
réduction des métaux (formation de complexes). Dans notre cas, la gélatine est ajoutée et son

influence est étudiée sur les potentiels de réduction des deux métaux.
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Figure 65 : Courbes de polarisation cathodique obtenues pour les solutions d’ions cuivriques, d’ions stanneux et pour une
solution d’ions cuivriques et stanniques sur substrat de platine, vitesse de balayage v = 10 mV/s

II1.3. Influence de la gélatine

II1.3.1. Potentiel libre
Comme pour les systemes élémentaires partiels, une étude du potentiel libre (figure 66) a été
effectuéepourlasolution contenantles deux espéces métalliques électroactives afin de déterminer

I’effet de la gélatine sur ce potentiel libre.

Deéslors que I’on ajoute lagélatine danslasolution a une concentrationde 1g/L, le potentiel libre est
modifié, etdécalévers desvaleurs plus négatives. Le potentiel libre est égal a -325 + 20 mV/MSE en
présence de gélatine. Ces observations ont été constatées pour toutes les solutions contenant une
ou deux especes électroactives. Cette diminution du potentiel est donc liée a la modification de

I'interface en présence de gélatine dans |’électrolyte.
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Figure 66 : Evolution du potentiel libre en fonction du temps dans une solution contenant I’électrolyte support et les deux
espéeces métalliques électroactives ( cu” et Sn2+) en absence (bleu) et en présence de 1 g/L de gélatine (rouge)

II1.3.2. Voltamétrie cyclique
La voltamétrie cyclique est effectuée dans la plage de potentiel de -0,2 a -1,55 V par rapport a
I'électrode de référenceau sulfate mercureux sur des substrats de platine pour des solutions avec et
sans gélatine (1g/L). Les voltamogrammes obtenus sont illustrés sur la figure 67 et les descriptions

par rapport aux densités de courant sont faites en fonction de leurs valeurs absolues.

Sans additif, lacourbe de polarisation cathodique correspond a la réduction des ions cuivriques (I )
puisalaréductiondesionsstanneux (ll.). Dés qu’ily a augmentation de la densité de courant a partir

du potentiel E=-1,1V/MSE, le dégagement de dihydrogéne est prédominant.

Lors du balayage retour, la densité de courant cathodique diminue progressivement jusqu'a
atteindre une valeur nulle et le courant devient anodique. Le courant anodique augmente pour
former un premier pic |, a E=-0,95 V/MSE, qui correspond a la dissolution du revétement d’étain
préalablement déposé. Le courant d’oxydation de Sn apparait du fait de la réversibilité du couple
Sn(11)/Sn. Apres ce pic, le courant chute a zéro, indiquant I'achévement de |I'oxydation associée a la
dissolution de I’étain métallique déposé a la surface de I'électrode de platine. Un deuxiéme pic
anodique Il,apparait a partir du potentiel E=-0,47 V/MSE suivi d’un troisieme piclll, trés proche et
de méme intensité a E = - 0,32 V/MSE. Ces deux pics peuvent étre associés a |’oxydation de deux

phases du cuivre métallique.
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Ill'a

sans gélatine

avec 1 g/L de gélatine e
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Densité de courant (mA/cm?)
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Figure 67 : Voltamogrammes cycliques montrant linfluence de la gélatine a une concentration a 1 g/L d’une solution
contenant I’électrolyte support (Na,SO, H2S04) et les deux espéces métalliques, vitesse de balayage v = 10 mV/s

Dans le cas de la solution avec de la gélatine comme additif (---), le voltamogramme cyclique
présente des caractéristiques différentes (tableau 4) provenant desdonnées de la figure 18. Compte
tenu des conditions expérimentales, en milieu acide (pH = 1) et sans exces d’additif, le phénomene
de complexation est minoritaire et nonvisible lors des études électrochimiques précédentes pourles

systemes partiels élémentaires.

Le tableau 23 récapitule les caractéristiques électrochimiques des domaines cathodique et anodique

de I’électrolyte en présence de gélatine, associées aux phénoménes les plus vraisemblables.
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Potentiel ou Densité de Observations
I'intensité est courant du pic
maximale
Domaine I’ -0,6 V/MSE -0,4 mA/cm? Formation de cuivre métallique sous
Cathodique | 1I’, -0,7 V/MSE -1 mA/cm? deux phases (I’une associée au cuivre et

seul et |"autre attribué a I’alliage CuSn) -
éventuelle réduction d'un complexe
électroactif Cu(ll)-gélatine

1. -1V/MSE -1,1 mA/cm? Réduction de I’étain sous deux phases
IV’ -1,2 V/MSE -1,1 mA/cm? ('une associée a I’étain seul et I'autre
attribué a l’alliage CuSn) - éventuelle
réduction de complexes Sn(ll)-gélatine

Domaine I’, -1V/MSE 1,8 mA/cm? Oxydation de |’étain sous deux phases
Anodique I, -0,95 V/MSE 0,2 mA/cm? (I'une associée a I’étain seul et l'autre
attribué a I’alliage CuSn) ou éventuelle
oxydation de complexes Sn(ll)-gélatine

", -0,38 V/MSE 5 mA/cm? Oxydation du cuivre sous deux phases
v’ -0,3 V/MSE 4 mA/cm? (Cuivre résiduel de I’alliage CuSn et cuivre
seul) ou éventuelle oxydation de
complexes Cu(ll)-gélatine

Tableau 23 : Données électrochimiques résumant les pics obtenus dans le domaine cathodique et dans le domaine
anodique

II1.3.3. Dépots
Des revétements Cuivre-Etain ont été réalisés a partir de solutions sans et avec gélatine, puis
analysés afin d’étudier I'influence de la gélatine sur leur morphologie. L'électrodép6t CuSn a été
effectué sur substrat de platine a une tension de E = -1,3 V/MSE pendant 30 minutes. Le choix du
potentiel optimal de réduction est effectué afin de pouvoir comparer a un méme potentiel la
réduction de I’alliage CuSn en présence et en absence d’additifs. Les images MEB obtenues sont

regroupées sur la figure 68.

Sans additif, on retrouve une structure en aiguilles en extréme surface de I’alliage Cuivre -Etain,
typique des whiskers d’étain, indiquant que I’électrodéposition d’étain s’effectue préférentiellement
a I’extérieur et non dans le revétement. Des composés intermétalliques se forment lors de
I’électrodéposition. Puisque le volume de la maille n’a pas changé pour contenir les atomes
supplémentaires, il en résulte une contrainte qui provoque la sortie de I’étain sous forme de
whiskers. La partie cuivre du revétement est caractérisé par des cristallites, facilement visibles et qui

présentent une rugosité importante. Le dépdt sans additif n’est donc pas uniforme.

En présence de 1g/L de gélatine, la morphologie du revétement de cuivre-étain obtenu dans les
mémes conditions est totalement différente :le revétement est constitué de grains, eten surface, les
aiguilles ne sont plus présentes. Le dép6t est plus homogéne, et |a taille des nodules est affinée.

Comme dans le cas de I’électrodéposition du cuivre et de I’étain, la gélatine agit sur le mode de
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nucléation lors de la formation de I’alliage se traduisant par une modification de la morphologie. La

gélatine a un effet d’affineur de grains.

a) b)

Figure 68 : Images Microscopiques (MEB) obtenues a un grossissement x 5000 de I'alliage Cuivre-étain électrodéposé sur
substrat de platine & -1,3 V/MSE pendant 30 minutes a partir d’une solution de 0,5M de sulfate de sodium, de 0,6M
d’acide sulfurique (pH 1) avec 0,04 M de CuSO, et de SnSO,sans (a) et avec gélatine a 1 g/L (b)

1I1.3.4. Conclusion
En résumé, I'alliage CuSn sans additif peut étre élaboré a partir d’un potentiel cathodique E=-1,1
V/MSE jusqu’a E =-1,4 V/MSE. Les conditions opératoires dans cette étude ont été fixéesaE=-1,3
V/MSE. Cependant, ladifférence de potentiel de réduction entre les deux métaux est supérieure a
0,2V, ce qui signifie que la formation d’un alliage est difficile, avecle risque de codépbt. Dés lors
gu’on ajoute lagélatine dans|’électrolyte, ladifférence de potentiel de réduction des deux métaux
estdiminuée etestinférieure a0,2V, indiquant la formation plus facile d’un alliage. Le potentiel de
déposition optimal pour les alliages Cuivre-Etain en présence de gélatine est E = -1,3 V/MSE. La
gélatine a une influence sur |’électrodéposition des revétements Cuivre-Etain : elle modifie la

morphologie des revétements, en évitant la formation de whiskers et en affinant les dépots.

Des hypothéses sur le phénoméne de complexation ont été émises suite a I’apparition de pics
cathodiqueslorsde I’électrodéposition des revétements Cuivre-Etain. Pour vérifiersila formation de
complexesestaconsidérer, il estnécessaire de s’intéresser a des molécules plus simples présentes

dans la gélatine : ses acides aminés.

II1.4. Influence de la glycine

La glycine, undes principauxacides aminés de la gélatine, est répandue pour son effet complexant

lors de I’électrodéposition de métaux.
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Il1.4.1. Potentiel libre
La présence de glycinemodifie peule potentiel libre de I’électrode de platine : sans glycine, il estde -
145 £ 15 mV etavecglycine, il estde -160 £ 25 mV. La composition de lasolution est modifiée quand

on ajoute la glycine mais cela n’a pas d’influence significative sur les valeurs de potentiels libres.

II1.4.2. Voltamétrie cyclique
Les voltamogrammes illustrés sur la figure 69 permettent de montrer I'influence de la glycine sur
I’électrodéposition des alliages Cuivre-Etain. Les potentiels de réduction des métaux se trouvent a

des valeurs EC =-0,7 V/MSE pour la réduction du cuivre, et ES =-0,98 V/MSE pour la réduction de

I’étain. La glycine n’a pas d’influence sur les valeurs des potentiels de réduction d e chacun de ces
métaux, contrairement a la gélatine. La glycine n’a donc pas la méme action que la gélatine lors de

I’électrodéposition des revétements cuivre-étain.

7 - CuSn
6 - CuSn + 1g/L glycine

-9 | - L | ' - | i | ! 1 ! | ! I ! I 5 I
16 14 42 A0 08 06 04 07 00

E/Vvs. MSE

Figure 69 : Voltamogrammes cycliques montrant l'influence de la glycine & une concentration a 1 g/L d’une solution
contenant I’électrolyte support et les deux espéces métalliques, vitesse de balayage v = 10 mV/s

1I1.4.3. Effet de la concentration
La voltamétrie cyclique est effectuée dans la plage de potentiels de -0,1 a -1,5 V/MSE sur des
substrats de platine pour des solutions contenant différentes concentrations en glycine. Les

voltamogrammes obtenus sont illustrés sur la figure 70 et les descriptions par rapport aux densités
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de courant sont faites en fonction de leurs valeurs absolues. Sur la polarisation cathodique, la
réduction des ions cuivriques n’est pas influencée par la présence de glycine. A partirde 2 g/Lde
glycine, le potentiel de réduction de I’étain se décale vers des potentiels plus négatifs. Cette

modification peut étre associéeaune éventuelle complexation entre les ions stanneux et la glycine.

Compte-tenu du pH du milieu, cette complexation sera cependant limitée.

9 | ! I ! I ! 1 ' | ! I ! I ' 1 ' |
84 -CuSn
7 7 -CuSn+0,1g/L glycine

] -CuSn+ l1g/L glycine

] - CuSn+ 2¢g/L glycine
1 - CuSn+ 5g/L glycine

j/ mA.dm®
o
1

Snii,+ 2e” D Sngg,

{aq)

T T T — T T T T T
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/Vvs. MSE

Figure 70 : Voltamétrie cyclique de I’électrodéposition des alliages Cuivre-Etain en présence de I’électrolyte support sans
(noir) et avec différentes concentrations en glycine : 0,1 g/L (bleu), 1g/L (rouge), 2g/L ( ) et 5 g/L (violet)

1l1.4.4. Dépots
Desrevétements Cuivre-Etain ont été réalisés a partir de solutions sans et avec additif, puis analysés

afind’étudierl’influence de la glycine sur leur morphologie. L'alliage a été effectué sur substrat de

platine a une tension de E=-1,1V/MSE pendant 30 minutes.

Les images MEB obtenues sont regroupées sur la figure 71.
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Figure 71 : Images Microscopiques (MEB) obtenues a un grossissement x 5000 de I’alliage CuSn électrodéposé sur
substrat de platine a -1,1 V/MSE pendant 30 minutes a partir d’une solution de 0,5M de sulfate de sodium, de 0,6 M
d’acide sulfurique (pH 1) avec 0,04 M de CuSO, et de SnSO, sans (a) et avec glycine a 1 g/L (b)

L'alliage Cuivre-Etain réalisé sans additif présente en extréme surface des aiguilles que I’on peut
relier aux whiskers d’étain. En présence de 1g/L de glycine, la morphologie du revétement obtenu
dans les mémes conditions est différente : le revétement est constitué de germes sous forme de

nodules. L'effetde la glycine rend la microstructure du dépot beaucoup plus fine et dense, comme

pour la gélatine.

IIL 5. Influence des autres acides aminés

L’étude réalisée aveclagélatinemontre que ce mélange agit sur |’électrodéposition du cuivre seul,
de I’étain seul ainsi que surl’électrodéposition de I’alliage Cuivre -Etain. Aprés I’étude de la glycine,
qualifiée de complexant, I’acide glutamique, la proline et I’hydroxyproline, autres acides aminés

majeurs dans la gélatine, ont été étudiés.

L'étude de l'influence de la concentration de ces acides aminés n’a pas permis d’établir un
phénomene de complexation entre I’acide aminé et les espéces métalliques. Compte-tenu du milieu
tresacide, le phénomened’adsorption serait donc majoritaire. Aucun des autres acides aminés n’a
montré les mémes résultats obtenus en électrochimie qu’avec la solution de gélatine compléte.
L'adsorption de celle-ci peut étre dlie aux propriétés spécifiques de la protéine, associant tous ces

acides aminés, et non un en particulier.
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IV. Etude chronologique a différents potentiels de déposition

IV.1. Influence du potentiel sur la composition chimique par Fluorescence X

L'évolution de lacomposition du dépot CuSn pour un temps de 10 min et pour différents potentiels
de déposition est étudiée paranalyse Fluorescence X (tableau 24), pour une solution contenant Cu**
et Sn*" sans gélatine. Lacomposition chimique du dépét varie en fonction du potentielimposé, ce qui

implique que durant I’élaboration du revétement, la croissance est également modifiée.

La gélatine influe également sur ce résultat. Comme le prévoient les études électrochimiques, aux
premiers potentiels imposés associés aux potentiels de réduction du cuivre (E=-0,6 V/MSE et E =-
0,75 V/MSE), la teneuren étain est trés faible dans le revétement CuSn en absence d’additif. A partir
de E =-0,95 V/MSE, la teneuren étain augmente jusqu’a atteindre 28% d’étain dans le revétement.
En absence de gélatine, et avec des concentrations métalliques en Cu (Il) et en Sn (ll) a 0,04M, on
obtientalors une composition du revétement de 33 % en étain, et de 67 % en cuivre a un potentiel
deE =-1,3 V/MSE. Le revétement aune importante teneuren cuivre, dans les conditions opératoires

définies dans notre étude en absence d’additif.

En présence de gélatine, la composition chimique du revétement est modifiée. On ala présence
d’étaindesle potentiel -0,6V, soitlaformation de I’alliage Cu-Sn. Déslors qu’onimpose un potentiel
plusimportantenvaleurabsolue, lateneuren étain augmente dans le dépot jusqu’a dépasser celle
en cuivre. A E =-1,3 V/MSE, la teneur en étain est équivalente a 52 % et celle en cuivre a 48%. La
gélatine influedoncsur la composition chimique de I'alliage, favorisant I’électrodéposition d’étain

dans I'alliage.

Edéposition (V/MSE)

Cu 100 % 94% 88 % 72 % 67 %

Sans additif
Sn - 6% 12 % 28 % 33%
Aveclg/L Cu 98 % 95 % 82 % 61 % 48 %
de gélatine Sn 2% 5% 18 % 39 % 52 %

Tableau 24 : Evolution de la composition chimique des revétements Cuivre-Etain en absence de gélatine et en présence de
gélatine obtenus par chronoampérométrie a différents potentiels de réduction

IV.2. Etude structurale par analyses DRX

Tous lesrevétements élaborés a différents potentiels ontfaitl’objet d’une analyse par Diffraction des
Rayons X suivant le protocole décrit dans le chapitre 4, partie I. Les diffractogrammes des

revétements Cu-Sn en absence et en présence de gélatine sont présentées sur les figures 72 et 73,
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respectivement. Une comparaison de ces deux diffractogrammes a un potentielde déposition de E =

- 1,3 V/MSE est présentée en annexe 4.

Sans gélatine, de nombreuses phases de |’alliage apparaissent. Pour des revétements élaborés a E = -
0,65 V/MSE, seule laphase de cuivre est distincte parune maille cubiquefaces centrées. Au potentiel
E =- 0,95 V/MSE, une phase caractéristique du cuivre seul est toujours visible, une phase d’étain
apparait. Une phase caractéristique du revétement Cu-Sn est présente et notée (Cu,Sn). La phase
(Cu,Sn) est assimilée a la phase B pour les alliages Cu;Sn composés de 25 a 26.5 poids% en étain.
Cette phase diminue deés lors que la teneur en Sn augmente. C’'est pourquoi, I’alliage de phase n-
CugSns estvisible ades potentiels plus cathodiques (a partir de E=-1,2 V/MSE), dés que lateneuren
étainaugmente dans le revétement. Une autre phase Cug,Sn,, de I’alliage se distingue également au-

dela de E=-1,2 V/MSE.

En absence d’additif, laformation de |'alliage est difficile et de nombreux composésintermétalliques
se forment lorsque I’électrolyte ne présente pas d’additif. De plus, a partir du potentiel E = -1,3
V/MSE, la présence d’une phase seule d’étain est identifiée en plus des autres phases, validant la

présence des whiskers d’étain observés par images MEB en extréme surface.

A L 60000
L~ 50000
L 40000

L 30000

Intensity / cps

L~ 20000

L 10000

Py i 0 [:] Tin (body-centered tetragonal)
A —650mV . Copper (face-centered cubic)

QO
7= V
950m 0 n-CugSn; (hexagonal)
—1200mV

/ 1300mV A Platinum Pt - substrate

40 50 60 . Cu,Sn (orthorombic)

Figure 72 : Diffractogrammes montrant I’évolution de la composition structurale des revétements Cuivre -Etain en
absence de gélatine en fonction du potentiel appliqué pendant 30 minutes.
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En présence de gélatine, le mécanisme est plus compliqué. Le réseau cristallin du cuivre a maille
cubique est présent dés le potentiel E =-0,65V/MSE. A partir du potentiel E=-0,8 V/MSE, la phase
de I’alliage n-CusSns obtenue présente une substitution des atomes de cuivre par des atomes d’étain
dans le réseau de cuivre. Entre les potentiels -0,9 V/MSE et -1 V/MSE, le réseau qui se forme est
complexe. Deuxréseauxde |'alliage sont distincts dont I’'un est celui de la phase du cuivre et |'autre
est celui du cuivre-étain de phase n avec une déformation du réseau causée par la substitution des
atomes de cuivre par ceux d’étain. Ces résultats sont en accord avec les résultats électrochimiques

obtenus lors de I’étude des pics cathodiques et anodiques.

Désqu’ona atteintle potentiel E=-1,2 V/MSE, la phase n-CusSns devient prédominante, la maille est
hexagonale et résulte d’un étirement de la maille du réseau cubique du cuivre. La présence de
gélatine modifie la largeur des raies a mi-hauteur sur les diffractogrammes, ce qui signifie que la
taille des grains évolue. Cette observation est confirmée parle calcul de la taille des cristallites de la
maille CuSn a un potentiel égal 3 E =-1,3V/MSE. Pour un angle 20 =53,53° du réseau CuSn, la taille
descristallites sans gélatine est équivalentea 30 nm, contrairementala valeur obtenue de 20 nm en
présence de gélatine. En présence de gélatine, lataille des cristallites est affinée, ce qui confirme les

résultats obtenus en microscopie électronique.

L 70000
L. 60000
L 50000
L 40000

£ 5 L 30000

Intensity / cps

L 20000

10000

. 0
7

650mV [] Tin (body-centered tetragonal)
- 800mV

3 2 950mV ;
- : 7 Copper (face-centered cubic)
7 i 2 . 1 z - 1000mV ‘
. £ —1200mV 0 n-CugSns (hexagonal)
Z  —1300mV

g L4 v 7 L4 L g

30 35 40 45 50 55 60 A Platinum Pt - substrate

Figure 73 : Diffractogrammes montrant I’évolution de la composition structurale des revétements Cuivre -Etain en
présence d’une concentration de 1g/L en gélatine en fonction du potentiel appliqué pendant 30 minutes.
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V. Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudierles réactions électrochimiques des ions cuivriques, des ions stanneux,

et de la combinaison de ces deux especes métalliques. L'étude électrochimique réalisée ici est riche

en informations ; le tableau 25 répertorie les valeurs caractéristiques de chaque systéme lors de

I’étude électrochimique.

Tableau 25 : Valeurs caractéristiques lors de I'analyse électrochimique pour chaque solution étudiée

Paramétres étudiés | Electrolyte Solution Cu®* | Solution Sn”* | Solution de Solution
(v=10 mV/s) support sans | sans gélatine | sans gélatine référence (Cu’* +5n*)
gélatine (Cu** +5n”") | +1g/Lgélatine
1% pic - -0,7 V/MSE - -0,7 V/MSE -0,53 V/MSE
cathodique -1,15 mA/cm? -1 mA/cm? -0,5 mA/cm?
aw? +2e > Cu
-0,85 V/MSE
-1 mA/cm?
wv
v eme_-
2 2" pic - - -0,98 V/MSE -0,98 V/MSE -1 V/MSE
S .
S cathodique -1,65 mA/cm? -1,7 mA/cm? -1,2 mA/cm?
"é sn”* +2e > Sn
8 -1,2 V/MSE
Q -1,25 mA/cm?
3" pic -0,75 V/MSE -0,96 V/MSE -1,4 V/MSE -1,3 V/MSE -1,4 V/MSE
cathodique
2H" +2e > H,

La présence de gélatine dans la solution modifie les réactions électrochimiques des différents

systemes simples ou binaires. L’ajout de la gélatine entraine les modifications suivantes :

e Une diminution du potentiel libre du substrat des I'immersion de celui-ci dans la solution

contenant I’additif ;

e Undéplacement du potentiel d’électrodéposition du cuivre d’environ 0,15 V/MSE vers des

valeurs cathodiques

e Une diminution des couches formées de cuivre (3a2)

e L'apparition de nouveaux pics cathodiques lors de I’étude électrochimique

e Une modification de la morphologie des revétements : absence de whiskers d’étain et

homogénéité du revétement
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e L'affinement de la taille des nodules du revétement
¢ Une augmentation de la teneur en étain dans les revétements

e Une apparition d’une seule phase de I’alliage CugSns

La gélatine adoncun effetsurl’électrodéposition des revétements cuivre-étain et plus précisément
sur les mécanismes de nucléation et de croissance cristalline. La gélatine ralentit le processus de

déposition de cuivre et moins celui de |’étain, et permet de rapprocher I’écart de potentiel entre les

deux métaux de I’alliage (cuivre et étain).

Un autre phénoméne a montré son influence dans cette étude électrochimique : I’éventuelle
adsorption de la gélatine sur le substrat de platine. La formation instantanée d’une couche de
gélatine adsorbéesurlasurface dusubstrat de platine peut également modifier I’état de surface et

provoque les modifications observées sur les revétements élaborés.
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Chapitre I Etude du phénoméne d’adsorption de la gélatine
sur un substrat polycristallin de platine

Chapitre 2 : Etude du phénomeéne d’adsorption de la gélatine sur un

substrat polycristallin de platine

Dans le précédent chapitre, I'influence de la gélatine sur les mécanismes d’électrodéposition de
I’alliage cuivre-étain a été étudiée. La présence d’une surtension permettant de rapprocher les
potentiels de réduction des deuxmétaux peut résultersoit de la présence d’'une complexation entre

les espéces électroactives et la gélatine, soit de la présence d’un phénomeéne d’adsorption a la

surface du substrat de platine.

L'objectif de ce chapitre est d’apporter des compléments d’information sur les mécanismes mis en
ceuvre: complexation ou adsorption. Différentes techniques de caractérisation sont déployées pour

identifier le phénomene d’adsorption de la gélatine, et en déduire son mécanisme.

I. Interactions électrolyte/substrat

L1. Rappels

Si les conditions cinétiques ou énergétiques permettent a I’additif de se fixer a la surface, il y a
adsorption. C'est pourquoi, il est nécessaire d’identifier les interactions présentes entre I’additif et le

substrat [1-3].

L'adsorption des protéines est un processus complexe qui est déterminé par la présence

d’interactions entre les différents éléments du systéeme [4-6] :

v' la protéine
v" la surface

v" Le milieu environnant (solvant)

En fonction des propriétés de chaque élément du systeme, illustrées dans le tableau 26, le
phénomene d’adsorption peut étre plus ou moins présent, mettant en jeu des forces spécifiques,

schématisées sur la figure 74, et rappelées dans I’annexe 2.
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Propriétés des protéines

Propriétés de surface

Propriétés du milieu
environnant

- Pointisoélectrique

- Structure 3D

- Nature des groupements

- Liaisons hydrogéne

- Distribution de charge

- Stabilité conformationnelle

- Composition chimique

- Groupesfonctionnels

- Morphologie de surface
- Hydrophile/hydrophobe
- Energie de surface libre
- Potentiel de surface

- pH

- forceionique

- température/pression

- conditions hydrodynamiques
- concentration en protéine

- composésioniques

Tableau 26 : Différents paramétres de chaque élément du systéme influant le phénomeéne d’adsorption d’une protéine sur
une surface solide

Caractéristiques
de la surface

Chargée ey

RUTUCUSE emmm—

Polaire cmm—ty

Non polaire el

Caractéristiques
de la protéine

' Groupes non polaires

Caractéristiques
de la solution

(© Anions présents dans

Figure 74 : Représentation des différentes caractéristiques de la surface, de la protéine et du milieu environnant pouvant

modifier le processus d’adsorption [7]

L2. Techniques mettant en évidence le phénomene d’adsorption

Il existe un certain nombre de techniques qui permettent d’évaluer I'adsorption de substances

organiques, ici les protéines, sur des surfaces solides telles que les substrats de platine [8-12].

Les techniques classiques d’étude appliquées aux protéines adsorbées sont :

e La mesure des isothermes d’adsorption dans différentes conditions

e |'étude de ladésorption

e L’étude de lastabilité en température des protéines adsorbées par microcalorimétrie DSC
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L’étude de la structure ou la conformation des protéines adsorbées peut s’effectuer par d’autres
techniques innovantes : ellipsométrie [13-14], infrarouge [15-18], fluorescence (fluorimétrie) [14,

19], ... résumées dans le tableau 27.

Techniques Principes Références

Microbalance a quartz (QCM) Changementde lafréquence d'oscillation du [20]
dispositif piézoélectrique lors de I’augmentation de
masse (informations surles processus d'adsorption
et de désorption)

Ellipsométrie Changementdans|'étatde lalumiere polariséeala [21]

réflexion—nécessité d’avoir une surface
réfléchissante (méthode optique pourobtenirla
quantité de protéines adsorbée)

Spectroscopie de fluorescence Modification du spectre de fluorescence de la [13, 14, 22]
(fluorimétrie) protéine lors de I’adsorption
Spectroscopie Infra-Rouge Variation du spectre d'absorptioninfrarouge de la [15-18, 23]
(FTIR) protéine (information surlastructure des protéines
adsorbées)
Microscopie a force atomique Interactionsatomiques entre lasurface modifiée et [24]
(AFM) la sonde de balayage (informations surle

changementstructurel de lasurface lors de
I'adsorption)

Tableau 27 : Quelques techniques permettant d’identifier le phénoméne d’adsorption [20-24]
Parmitous ces procédés, plusieurs techniques complémentaires ont été étudiées. Tout d’abord, une
étude électrochimique est réalisée afin d’étudier I'influence de I’adsorption de la gélatine sur les
mécanismes d’électrodéposition d’un alliage. De ce fait, un protocole opératoire est mis au point
pour réaliser une adsorption préalable de la gélatine sur la surface de platine. Ensuite, des
techniques de caractérisation ont été déployées : une approche par XPS afin d’observer les
modifications de la surface, et d’en identifier les groupements visibles. Cette technique a été
complémentaire a la technique PM-IRRAS (proche de la technique FTIR). Des mesures d’angles de
contact ont aussi été effectués afin d’étudier la mouillabilité de la surface aprés adsorption de la

protéine.

L3. La complexation : un phénomene minoritaire

Au vudesrésultats précédents présentés dans le chapitre | partie ll, la présence de gélatine modifie

le processus d’électrodéposition de |’alliage Cuivre-Etain.

Commeindiqué dansla littérature [25-27], le cuivre (Il) est connu pour former un complexe avecla

glycine, acide aminé de la gélatine [25], a différents pH :

e CuGl"(pH1,5-3)
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e CuGl,(pHde4a7,5)
e CuGl; (pH>8.5)

Le pH étant fixé a 1 tout au long de notre étude, seul le complexe CuGl" peut étre présent dans

['électrolyte.

Les courbes de polarisation (figure 75) sont utilisées pour définir les caractéristiques

d’électrodéposition du cuivre et identifier la présence de complexes Cu(ll)-gélatine. Les résultats

montrentla présence d’unseul piccathodique (E=-0,7 V/MSE) pour une solution sans additif, et en

présence d’additif, ce pic est décalé vers des potentiels plus négatifs (E =-0,85 V/MSE). Il n’y a

cependant pas d’autres pics de réduction, qui indiqueraient la formation d’'un complexe.

Toutefois, quand la concentration en gélatine est augmentée jusqu’a 5 g/L de gélatine (couleur

rouge), lavaleurde densité de courant du pic est plus faible (j = -0,7 mA / cm?) que pour la solution

sans additif (j =- 0,5mA / cm?).

0,0

-0,5 <

j/mAcm?

-1,0 4

T T T T

1,5 —r=
13 1,2

-1,1

I

-1,0

L | T o | | —
-09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02
E vs. MSE/V

Figure 75 : Effet de la concentration de la gélatine sur les courbes de polarisation cathodique en présence de cu® (--), de
cu”* et de 1g/L de gélatine (--), et de Cu’* + 5 g/L de gélatine (--). Vitesse de balayage: 10 mV / s.

Sans autres pics cathodiques, on peut conclure que les complexes entre les ions cuivriques et la

gélatine n’ont pas d’influence significative lors de I’électrodéposition a pH 1. Plusieurs auteurs ont

montré que la formation de complexes avec les ions cuivriques et la glycine est plus facile dans des
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solutions alcalines. Kublanovsky et Litovchenko [27] ont montré que seul CuGl” est formé a un pH
entre 1,5 et 3 dansle cas d'un exces de ligand, tandis que Saban et al. [28] ont montré que la gélatine

subit une décomposition dans un électrolyte acide sulfurique cuivreux.

Compte tenu des conditions de travail trés acides, et du fait que I’additif est présent en faible
quantité, le phénoméne de complexation n’est pas prédominant, et n'impacte donc pas les

résultats électrochimiques.

En conséquence, nous détaillerons dans lasuite de ce chapitre le phénomeéne d’adsorption. Comme
nous l'avons vu précédemment, |'adsorption des protéines surdes surfaces solides fait intervenir un
grand nombre de facteurs qui peuvent agir séparément ou simultanément. La complexité et la

diversité des mécanismes d'adsorption en rendent |'étude difficile.

I1. Etude électrochimique

I.1. Protocole opératoire

La méthode utilisée dans cette étude est celle qui a été utilisé par Magali Quinet et al. [29] lors de

son étude sur I'adsorption de la thiourée sur un substrat de platine.
Le protocole est le suivant ; il estillustré surlafigure 76:

e Le substratestun disque de platine polycristallin (S=0,33 cm?), identique a celui utilisé pour
les études électrochimiques. La préparation de surface avant toute manipulation est
similaires aux précédents résultats évoqués auparavant (chapitre 4, partie 1)

e Une solution contenant une concentration connue de gélatine est préparée. Puis, le platine
est immergé dans cette solution, en fonction de différents parameétres (température ou
temps d’immersion). Lors de cette étape, lagélatine doits’adsorberalasurface de la pastille
de platine.

e Le substratde platine, apresavoir été retiré de la solution contenant la gélatine, est rincé a
I’eau ultra-pure, puis séché dans un courant d’azote.

e Pourfinir, le substrat est prét a étre caractérisé par diverses techniques.
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Figure 76 : Protocole pour réaliser et étudier I’adsorption de la gélatine sur substrat de platine

Deux parametres ont été étudiés afin de mettre en place un protocole opératoire reproductible et

fiable pourtoute lasuite de ce chapitre. Ces deux paraméetres sontliés aux propriétésintrinsequesde

la gélatine :

e un chauffage a 40 °C lors de I'immersion du substrat de platine dans la solution de gélatine

(le chauffage permet la solubilisation entiére de la gélatine dans I’électrolyte), ce facteur

peut étre déterminant pour I’étape d’adsorption en sachant qu’il peut favoriser ce

phénomene ou dénaturer la protéine.

e le mode de séchage avant analyse (séchage par seche-cheveux : température, séchage a

I’azote) est important pour la suite afin de savoir si la température a une action sur la

réversibilité de |’adsorption et elle provoque la modification de lastructure que peut prendre

la protéine.

La figure 77 présente les différentes courbes de polarisation cathodiques obtenues pour I’évaluation

du chauffage. Pour rendre aisée toute comparaison, une étude a été faite pour le cuivre Cu(ll) en

I’absence de gélatine, identifiée comme référence.

Concernantl’adsorption au préalable de la gélatine, I'influence du chauffage est mise en évidence

par la courbe bleue qui présenteun palieraccentué (entre -0,45V/MSE a -0,6 V/MSE. Le potentiel de

réductiondu cuivre débute a -0,6 V/MSE lorsqu’il y a chauffage, tandis que dans les deux autres cas

(référence et sans chauffage), la réaction débute a un potentiel plus cathodique de -0,65 V/MSE

168



Chapitre I Etude du phénoméne d’adsorption de la gélatine
sur un substrat polycristallin de platine

jusqu’a atteindre une intensité maximale de j = -1,2 mA/cm? a E = -0,7 V/MSE pour la référence.
L'intensitéréduite du pic de réduction du cuivre en présence de chauffage résulte d’une inhibition
des sites actifs limitant la réduction des ions Cu®". Avec cette premiére analyse, le chauffage de la
gélatine semble limiter I’électrodéposition ultérieure du Cu(ll), ce qui n’est pas compatible avec
I’objectif de I’électrodéposition du Cu. Pourla suite de I’étude, les solutions ne seront pas chauffées,

ce qui permet aussi de ne pas dénaturer la protéine.

0,0

0,5

1,04 (Gelatine)

—— Dép6t Cu sur Pt (sans adsorption)
—— Dép6t Cu apres adsorption de gélatine sur Pt
—— Dép6t Cu apres adsorption de gélatine chauffée sur Pt

Densité de courant j (mA/cm?)

Cu

(Gélatine chauffée)
-2,0 ' , ;

| |
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
Potentiel (V/MSE)

Figure 77: Courbes de polarisation cathodiques étudiant le paramétre de chauffage (température = 40°C) lors de
I’électrodéposition de cuivre dans un électrolyte contenant 0.6 M H,SO, et 0.5 M Na,SO, sur une surface de platine
modifiée pendant 20 h avec 10 g/L de gélatine et non modifiée, v = 10 mV/s

La figure 78 permet d’étudier le second parameétre : le mode de séchage.

Le séchage a I’azote conduit a une modification du palier de I’oxygéne dissous présent entre -0,45
V/MSE et-0,6 V/MSE. Cependant, pour la suite de I’étude et dans 'intention de caractériser le film

de gélatine présent a la surface de platine, il va étre nécessaire d’étudier en PM-IRRAS ou en XPS
I’élémentazote, et ce séchage peut venir perturber cette analyse. C'est pourquoi, on va privilégier

par la suite le séchage par action de la température sans polluer la surface modifiée.
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Etude de l'influence du mode de séchage de I'adsorption de gélatine sur Pt
E (V/MSE)
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Figure 78: Courbes de polarisation cathodiques étudiant le paramétre de séchage lors de I’électrodéposition de cuivre
dans un électrolyte contenant 0.6 M H,SO, et 0.5 M Na,SO, sur une surface de platine modifiée pendant 20 heures avec
10 g/L de gélatine et non modifiée, v = 10 mV/s

Différents paramétres sont a étudier lorsqu’un phénomeéne d’adsorption se produit (tableau 3):

e |le temps d'immersion, qui permet d’informer sur la cinétique de la réaction (réaction

instantanée ou non)

e laconcentrationd’équilibrede I'’espéce adsorbée, qui indique I’affinité plus ou moins forte

de la molécule avecla surface.

Le tableau 28illustre les parametres de formulation lors de I’adsorption préalable de la gélatine sur

le substrat de platine.

Parametres Concentration Temps d'immersion
Gélatine De 0,5g/L a10 g/L
[Na,S0.,]=0,5M De 5 minutes a 20 heures

Electrolyte support
yie supp [H,SO.] = 0,6 M

Tableau 28 : Paramétres utilisés lors de I’adsorption de la gélatine sur la surface du substrat de platine

La suite de I’étude porte sur ces deux parametres (concentration et temps d’immersion), afin de

d’observersicesfacteurs ontune influence surle mécanisme d’adsorption de la gélatine (figure 79).
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Substrat de platine

Figure 79 : Paramétres étudiés lors de I’adsorption de la gélatine : le temps d’immersion et la concentration en gélatine

IL.2. Etude du potentiel libre

I.2.1.Rappels des résultats en présence de la gélatine dans I’électrolyte
Le suivi des potentiels libres en présence ou non de I’additif dans la solution de sel support (H,SO, +
Na,S0,) estréalisé pendant 30 minutes et montré surlafigure 80. Ce résultatest déjaévoqué dansle

chapitre précédent.

Cependant, ceci est pour rappeler la diminution du potentiel libre en présence de gélatine dans
I’électrolyte. Ce résultataaussi été observé pourles électrolytes contenant les espéces métalliques

2+

suivantes : Cu®* seul, Sn°" seul ou en présence de Cu”* et Sn**. linterface électrolyte/substrat

présente alors des modifications liées a la présence de I'additif.

L'objectif, parlasuite, estd’illustrer|’évolution du potentiel libre sur une surface de platine modifiée

par la présence de gélatine.
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Figure 80 : Suivi du potentiel libre pendant 30 minutes dans I’électrolyte support (H,SO, + Na,SO,) sans additif (en noir) et
avec gélatine dans I’électrolyte a une concentration de 1 g/L (en rouge)

I1.2.2. Adsorption au préalable de la gélatine sur le substrat

Le potentiellibre du Pt préalablement en contact avec une solution de sel support (H,SO, + Na,SO,)

avec10 g/L de gélatine est mesuré pourdifférents temps d’immersion (figure 81) dans une solution

contenant I’électrolyte support (H,SO, + Na,SO,) et les especes métalliques Cu™".
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Figure 81 : Potentiels libres du substrat de platine non modifié (sans gélatine) (noir) et du substrat de platine modifiés par
immersion dans une solution de 10 g/L de gélatine en fonction du temps d’immersion : 5 minutes (bleu), 15 minutes
(rouge) et 20 h (vert) dans une solution contenant H,SO, + Na,SO, + a’”
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Plus le temps d’immersion est grand, plus le potentiel libre diminue. Cela signifie que le temps
d’immersion dans la solution contenant 10g/L de gélatine a une influence sur la modification de
surface du platine. On peutaussi en déduire que le phénomene commence instantanément, puisque
des que le substrat est modifié pendant 5 minutes, le potentiel libre est déja modifié et est plus
négatif. Cette expérience permetd’obtenirdesinformations concernant la cinétique de réaction de
I’adsorption. Lesinteractions entrel’additifet e substrat sont non négligeables, et I’adsorption de |la
gélatine se fait instantanément, dés que le substrat de platine est immergé et en contact avec

I"additif.

Le potentiellibre obtenu a un temps d’'immersion de 5 minutes est similaire aux valeurs mesurées
lorsque la gélatine se trouve dans I’électrolyte contenant les espéces : Cu(ll), Sn(ll) ou les deux

éléments) : 30 £ 30 mV/MSE.

Le potentiellibre du Pt préalablement en contact avec une solution de sel support (H,SO, + Na,SO,)
avec différentes concentrations en gélatine (0 a 10 g/L de gélatine) est mesuré pour un temps
d’immersion de 15 minutes (figure 82) dans une solution contenant I’électrolyte support (H,SO, +

Na,S0,) et les espéces métalliques Cu®*et Sn**.

La concentration en gélatine a une influence sur les valeurs de potentiel libre. Plus la surface est
modifiée au contact d’une solution concentrée en protéine, plus le potentiel libre est diminué. La

gélatine modifie donc bien I'interface électrolyte/substrat.

50

— Ptnon modifié

-50 4

-100

Pt modifié avec 0,5 g/L gélatine

Potentiel (mV/MSE)

A
Pt modifié avec 1 g/L gélatine

-200

Pt modifié avec 5 g/L gélatine

Pt modifié avec 10 g/L gélatine
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Figure 82 : Potentiels libres du substrat de platine non modifié (sans gélatine) et du substrat de platine modifié pendant
15 minutes par une solution contenant une concentration en gélatine : 0,5 g/L, 1 g/L, 5 g/L et 10 g/L dans une solution
contenant H,SO, + Na,SO, + Cu”*+ Sn**
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I1.3. Courbes de polarisation

Des voltamétries cycliques ont été réalisées pour chaque solution : Cu®*, Sn**, Cu®* + Sn** sans
modification et avec modification de lasurface de platine parlagélatine. Le potentiel appliqué varie

de 0a-1.1 V/MSE et revient a 0, la vitesse de balayage est de 10 mV/s.

I1.3.1. Electrolyte contenant les ions cuivriques
La figure 83 représente les courbes de polarisation de |’électrodéposition de cuivre surune surface Pt
non modifiée et sur une surface Pt modifiée préalablement dans une solution de gélatine a 10g/L
pendant 20 heures. Pourlasolution contenant uniquement les cations Cu®*, un seul pic anodique est
obtenu. Dés que le substrat a été en contact préalable avecla gélatine, une légére diminution de

I’intensité est observée, ainsi qu’un léger décalage vers des potentiels plus positifs.

Dans le domaine cathodique, un seul pic cathodique est observé dans les deux cas. Cependant,
lorsque lasurface de platine est modifiée parlagélatine, un décalage du picde réduction estobservé
vers des potentiels plus négatifs : sans modification préalable du substrat, I’électrodéposition du
cuivre débute aun potentielde réduction de -0,7V/MSE jusqu’a atteindre une intensité maximale (j=
-1,15 mA/cm?). Lorsque la surface est modifiée par la présence de gélatine, I’électrodéposition

débute a un potentiel -0,75 V/MSE en atteignant une intensité maximale (j=-1,2 mA/cm?).

.. -

Densité de courant (mA/cm?)
N
1

—— Pt non modifié
-2 4 —— Pt modifié 20h

T T T T T T T T T T T 1

T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0
Potentiel (V)

Figure 83 : Courbes de voltamétrie cyclique lors de I’électrodéposition du cuivre (H,SO, + Na,SO, + Cu2+) sur un substrat de
platine non modifié (noir) et sur un substrat de platine modifié dans une solution de gélatine a 10 g/L pendant 20 heures
(rouge), vitesse de balayage v = 10 mV/s
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La figure 84 représente la partie cathodique des courbes de polarisation de |’électrodéposition du
cuivre sur une surface de platine non modifiée, et sur une surface de platine modifiée par une
solutionde gélatinea 10 g/L pendant 20 heures. La vitesse de balayage a été réduite afin d’observer

plus précisément les phénomenes qui ont lieu.
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Figure 84 : Courbes de polarisation cathodiques lors de I’électrodéposition du cuivre sur un substrat de platine non
modifié (noir) et sur un substrat de platine modifié dans une solution de gélatine & 10 g/L pendant 20 heures (rouge),
vitesse de balayage v = 5 mV/s

La figure 84 présente les picsde réduction du cuivre, dont deux premiers sous forme de plateaux qui
n’apparaissent paslorsque lavitesse de balayage est supérieure (figure 83). Le premier plateau (P1),
observé entre -0,3 V/MSE et -0,4 V/MSE peut étre attribué a la présence de courants de réduction
dus a I'oxygéne dissous présent dans la solution de cuivre. Cependant, I’autre palier (P2) observé
entre les potentiels de -0,5 V/MSE a -0,6V/MSE peut correspondre au processus UPD du cuivre,
généralement proche du potentiel de -0,5V/MSE. Cette observation conduit a penser que le pic
cathodique du cuivre 20,7 V/MSE est associé au processus OPD. Ces hypothéses vont dans le méme
sens que les résultats obtenus par Magali Quinet sur I’adsorption préalable de la thiourée sur une

surface de platine lors de I’électrodéposition de cuivre [29-30].

Les deux parametres présentés auparavant ont été étudiés pour |’électrodéposition du cuivre : le

temps d’immersion et la concentration en gélatine.

Dans un premiertemps, le temps d’immersion de lasurface de platine dans une solution de gélatine
310 g/Lestétudié. Lafigure 85 présente les différentes voltamétries cycliques obtenues en fonction

du tempsd’immersion allantde 15 minutes a 48 heures. Un seul picanodique (figure 85) est observé
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qguel que soitle temps d’immersion. Dans le cas ou la surface est modifiée, un léger déplacement du

pic anodique est obtenu ainsi qu’une diminution de 'intensité maximale de ce pic.

Lorsque le temps d’immersion augmente, le pic de I’électrodéposition du cuivre (figure 85) est de
plus en plus déplacé vers des potentiels négatifs. Effectivement, dés que la surface est modifiée
pendant 15 minutes, le potentiel de réduction estdiminué de 100 mV. Pour des temps d’immersion
de 15 minutes et de 20 heures, le potentiel de réduction n’est pas modifié, seule I'intensité du pic
augmente lorsqu’on atteint 20heures de temps d’immersion. Pouruntemps d’immersion de 48h, le

potentiel est de nouveau décalé vers des potentiels plus négatifs.
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Figure 85 : Influence du temps d’immersion sur I'électrodéposition du cuivre lors des courbes de voltamétrie cyclique sur
des substrats de platine non modifié (noir) et modifiés en fonction du temps d’immersion 15min (rouge), 20h (bleu) et 48h
(vert) contenant 10 g/L de gélatine, vitesse de balayage 10 mV/s

La figure 86, quant a elle, montre |’effet de la concentration en gélatine présentedanslasolution lors
de I"électrodéposition de cuivre sur la densité de courant. L'allure générale permet de dire que la
densité de courant cathodique diminue lorsque la concentration en gélatine augmente. Cette
observation peutsuggérerdoncun phénomeéne d'adsorption [31]. Le recouvrement de la surface de

I’électrode, noté B, peut étre déterminée selon I'équation suivante [32-33]:

e=1—i“—i‘“ Eq 23
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Ou i est la densité de courant maximale atteinte par le pic de réduction sans gélatine et i,
représente ladensité de courant maximale atteinte par le pic de réduction en présence de gélatine

dans la solution.

En annexe 5 se trouventlesfigures présentant toutes les concentrations obtenues pour I’étude de la

réduction du Cu (Il) permettant d’établir les isothermes d’adsorption.

0,0

Densité de courant (mA.dm?)
S
[o+]
1

-1,2 4
—— Electrolyte support + Cu®*
1 Electrolyte support + Cu® +1 g/L de gélatine
1.4 Electrolyte support + cu®+10 g/L de gélatine
-1t r ' r 7T 1717 17T 71T
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Potentiel (V/MSE)

Figure 86 : Courbes de polarisation cathodique dans une solution contenant H,SO, + Na,SO, + cu® avec différentes
concentrations en gélatine 1 g/L et 10 g/L dans I’électrolyte, vitesse de balayage : 10 mV/s

I1.3.2. Electrolyte contenant les ions stanneux
La figure 87 décrit les courbes de polarisation cathodique de I’électrodéposition de I’étain sur une
surface de platine non modifiée, et modifiée préalablement par la présence de gélatine a 10g/L
pendant 20h. Un décalage du potentiel de réduction de |’étain est observé vers des valeurs plus
négatives, comme précédemment pour |’électrodéposition de cuivre. Surune surface de platine non
modifiée, laréduction desions Sn**atteint une intensité maximale de pica E=-0,98 V/MSE. Lorsque
la surface est modifiée, lavaleur du potentielol le picatteint une intensité maximale se déplacevers
des valeurs plus négatives : E = -1,1 V/MSE. De plus, I'intensité du pic augmente fortement. Ce
décalage indique une modification de la surface par la gélatine, et peut étre représentatif du

phénoméne d’adsorption.

En annexe 5 se trouvent les figures présentant toutes les concentrations obtenues pour I’étude de la

réduction du Sn (Il) permettant d’établir les isothermes d’adsorption.
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Voltamogrammes E = f(I) de deux solutions d'étain fraichement
préparées avec et sans gélatine adsorbée sur la pastille de platine 2 4
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Figure 87 : Courbes de polarisation cathodique de I’électrodéposition de I’étain sur une surface de platine non modifiée,
et une surface de platinée modifiée par la gélatine & 10 g/L pendant 20h, vitesse de balayage : 10 mV/s

Suite aux figures 86 et 87, on peutreprésenterle recouvrementde lasurface de I’électrode de travail
enfonctionde la concentration en gélatine présentedanslasolutionlorsde I’ étude électrochimique

(figure 88).

Ce taux augmente de 0,1 a 0,4 lorsque la concentration en gélatine augmente de 0,5g/La 10 g/L lors
del’électrodéposition du cuivre. Concernant|’électrodéposition de |’étain, le taux de recouvrement

augmente de 0,1a 0,6 dés lors que la concentration en gélatine augmente dans I’électrolyte.

La figure 88 peut étre interprétée comme une isotherme d’adsorption détectée par voie
électrochimique. Selon la littérature et les résultats obtenus (figure 88), les molécules de gélatine
s’adsorbent sur le substrat de platine, soit par formation d'un film qui agit comme une barriere
physique, ou eninteragissantaveclasurface et en participantaux réactions électrochimiques [34]. A
partir d’une certaine concentration en gélatine en solution, le taux de recouvrement n’évolue plus
jusqu’a atteindre une asymptote a 0,4 pour I’électrodéposition du cuivre et a 0,6 pour celle de

I’étain.

Celasignifieque lasurface estsaturée, etlagélatine ne s’adsorbe plus surle platine. Elle peut encore

participer aux réactions électrochimiques mais elle ne joue plus de réle a la surface.

C’est pourquoi le modele d’adsorption le plus probable est celui de Langmuir, caractéristique d’une

monocouche a la surface de platine.
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Figure 88 : Taux de recouvrement de la surface de platine en fonction de la concentration en gélatine en solution obtenus
par I’étude électrochimique de la figure 12 [32-33]

Les protéines qui s’adsorbent sur des surfaces solides, comme la gélatine, adoptent une
configuration spécifique atravers de nombreuses interactions (interactions hydrophobes, de Van Der

Waals, des liaisons hydrogéne et électrostatiques) [35-36].

La présence de gélatine a la surface induit un effet de blocage, réduisant ainsi le nombre de sites
actifs présents a la surface qui diminue la réduction du cuivre (diminution de la densité de

courant).
11.3.3. Electrolyte contenant les ions cuivriques et les ions stanneux

La figure 89 représente les courbes de voltamétrie cyclique de I’ électrodéposition de cuivre -étain sur
une surface Pt non modifiée et sur une surface Pt modifiée préalablement dans une solution de

gélatine a 10 g/L pendant différents temps d’immersion : 5 min, 15 min et 20h.

On constate que, comme pour les espéces métalliques seules (Cu’* et Sn**), le phénomene
d’adsorption estrapide. Dés que le substrat de platine est modifié pendant 5 minutes, la réduction

des ions cuivriques Cu(ll) est décalée vers des potentiels plus négatifs.
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Figure 89 : Influence du temps d’immersion sur I’électrodéposition des alliages Cuivre-Etain lors des courbes de
voltamétrie cyclique sur des substrats de platine non maodifié (noir) et modifiés en fonction du temps d’immersion 5min
(rouge), 15min (bleu) et 20h (vert) contenant 10 g/L de gélatine, vitesse de balayage 10 mV/s

Les courbes de voltamétrie cyclique confirment les résultats obtenus précédemment pour les

solutions contenant les especes métalliques seules.

La gélatine préalablement en contact avec le substrat de platine s’adsorbe rapidement, dés les

premiers instants : le phénomeéne d’adsorption de la gélatine sur Pt est trés rapide.

La figure 90 représente, quant a elle, les courbes de polarisation de I’électrodéposition de cuivre-
étain sur une surface Pt non modifiée et sur une surface Pt modifiée préalablement dans une
solution de gélatine a différentes concentrations en gélatine : 0,5 g/L, 1 g/L et 10 g/L pendant 15

minutes.

Les courbes de polarisation confirment les résultats obtenus précédemment pour les solutions
contenant les espéces métalliques seules. Le potentiel de réduction de Cu(ll) est décalé vers des
potentiels plus négatifs. En présence de gélatine, le potentiel de réduction du cuivre est de — 0,82

V/MSE.

Concernant la réduction de I’étain(ll), le potentiel de réduction n’est pas modifié, et toujours

équivalent a E=-0,98 V/MSE. L'intensité du pic de réduction n’est pas modifiée.
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Figure 90 : Courbes de voltamétrie cyclique lors de I’électrodéposition du cuivre-étain (H,SO, + Na,SO, + Cu2++Sn2+) sur un
substrat de platine non modifié et sur un substrat de platine modifié dans une solution de gélatine a différentes
concentrations 0,5 g/L, 1g/L et 10 g/L pendant 15 minutes, vitesse de balayage v = 10 mV/s

I1.3.4. Conclusion
Pour conclure cette étude électrochimique, lagélatines’adsorbealasurface de platine etdiminue le
potentiel libre du substrat quelle que soit la concentration en gélatine utilisée et le temps

d’immersion appliqué.

Le film de gélatine adsorbé au préalable sur la surface de platine montre des effets similaires sur

I’électrodéposition des métaux étudiés (Cu et Sn seuls ainsi que I’alliage) :

e Modification du potentiel libre
e Décalage du potentiel de réduction de Cu(ll) et de Sn(ll)

e Phénomeéne d’adsorption rapide

Lors de I’étude des systemes élémentaires, le potentiel du pic de réduction du Cu(ll) d’'une part, de
Sn(ll) d’autre part, est déplacé vers des valeurs négatives. Lorsque le systéme des deux métaux
simultanément est étudié, seul le potentiel de réduction du cuivre(ll) est modifié. La présence de
gélatine sur la surface de platine permet ainsi de rapprocher les deux potentiels de réduction des

éléments Cu et Sn pour favoriser la formation d’un alliage.
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Le tempsd’immersion du substrat et laconcentration en gélatine ont une influence sur I’adsorption.

Une isotherme d’adsorption peut étre tracée suite alI’étude du taux de recouvrement de la surface
de platine parla gélatine enfonction de laconcentration. Ce résultat permet d’émettre I’"hypothése

gue I'allure de lacourbe obtenue est similaire au modéle de Langmuir, et de supposer la formation

d’une monocouche de gélatine a la surface du substrat de platine [31-36].

La caractérisation du film de gélatine adsorbée ala surface du substrat de platine fait I’objet de la

suite de I’étude.

I11. Caractérisation de I'adsorption de la gélatine sur le substrat de

platine

Les premieres études surlastructure des protéines adsorbées surdes surfaces ont été réalisées dans
les années 1970 grace a la spectroscopie infrarouge [37]. L'adsorption des protéines s’accompagne
toujours de la modification de I'interface électrolyte/solide, ainsi que de la structure des protéines.
L'adsorption des protéines peut avoir de nombreuses applications, il est donc nécessaire de

connaitre ce phénomene d’adsorption et d’en comprendre ses mécanismes.

C’est le but de cette partie en combinant plusieurs techniques d’analyse (angles de contact, PM-
IRRAS, XPS, SDL) permettant de mettre en évidence lephénoméne d’adsorption de la gélatine sur un

substrat de platine.

IIL.1. Effet sur le comportement de l'interface liquide/solide

II1.1.1. Mesures d’angles de contact
La gélatine est en effet connue comme étant une protéine trés flexible et donc susceptible de se
dénaturera 'interface solide/liquide. Afin de discuter davantage ces résultats, des mesures d’angle
de contact ont été réalisées sur une surface de platine polie, préparée et non modifiée, et sur une
surface de platine préalablement modifiée par la présence de gélatine. Les mesures ont été
effectuéesavecde I’eau déminéralisée a volume constant. La concentration en gélatine et le temps

d’immersion sont les deux paramétres étudiés.

L’angle de contact d’une goutte d’eau sur un substrat de platine avant tout traitement est de (88 +
5)° alors qu’il est de (73 + 3)° aprées les étapes de préparation de surface (polissage + gamme de

préparation de surface). Ce résultat indique que la préparation du substrat est efficace.
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La surface de platine a ensuite été immergée dans une solution de gélatine de concentration 1g/L,
5g/Let 10 g/L pendantdeux temps d’immersion : 1 minute et 20 heures. Les conditions d’adsorption
ont été lesmémes que précédemment (protocole opératoire). Aprés modification de la surface de
platine, les angles de contact de I’échantillon diminuent jusqu’a (28 * 3)° et (27 * 3)° pour des
solutions de 10 g/L de gélatine, avecrespectivement, 1 minute et 20 heures en temps d’'immersion.

Les valeurs d’angles de contact obtenues sont résumées dans le tableau 29.

Dés que le seuil nécessaire de concentration est franchi, la surface est modifiée et devient de plus

en plus hydrophile, indépendamment du temps de contact.

Temps d’'immersion 1 minute 20 heures
Concentration en gélatine Angle de contact 0 (+3°) Angle de contact 6 (£3°)
Sans gélatine (électrolyte 730 730

support)
1 g/L de gélatine 52° 55°
5 g/L de gélatine 42° 46°
10 g/L de gélatine 28° 27°

Tableau 29 : Angles de contact mesurés pour les surfaces de platine modifiées par la gélatine en fonction de la
concentration en gélatine et du temps d’immersion.

Bien gu’aucune différence significative d’angles de contact n’ait été relevée pour les deux temps
d’immersion, ces mesuresindiquent que I’adsorption de la protéine rend le substrat hydrophile de
fagon instantanée. Cette information suggére que les protéines adsorbées étalent leurs fragments
hydrophobes vers la surface hydrophobe alors que les fragments hydrophiles sont éjectés vers la

solution.

Concernant la cinétique d’adsorption, le phénoméne est instantané, ce résultat renforce les

conclusions obtenues a partir des mesures électrochimiques (suivi du potentiel libre).

II1.1.2. Spectroscopie Infra-Rouge module PM-IRRAS
La spectroscopie infrarouge atransformée de Fourierest une technique couramment utilisée et qui
peutétre appliquée pourétudierlastructure secondaire des protéines, liée aux groupements amides
[38-40]. Kumonsinki et al. [41] ont démontré que les résultats concernant la structure secondaire de
14 protéines couplant la spectroscopie FTIR et les données cristallographiques obtenues par DRX
sonten accord. Cette technique est particulierement utilisée pour étudier les protéines adsorbées
sur les surfaces [40, 42-45]. La conformation des protéines adsorbées dépend aussi des propriétés

des surfaces.

Dans notre cas, la technique infrarouge est utilisée avec le module PM-IRRAS (modulation de la

polarisation), permettantainsi d’analyser des films de couches minces. Il nous est doncpossible d’en
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déduire la composition chimique du film présent a la surface du substrat, et méme avoir des

informations sur |I’orientation des molécules.

Pour déterminer la structure secondaire de la protéine, et d’apreés la littérature, les groupements

amides |, Il, et lll sont les plus importants [44, 47-49] :

e Amidel

La bande infrarouge correspondantalavibration du groupementamide | absorbe entre 1600 et 1700
cm™ [48]. Uintensité maximale dans le groupement amide | est due a I’élongation C=0 (70-85%) et a
I’élongation C-N (10-20%) [38]. La nature des acides aminés présents dans la chaine affecte
sérieusement le groupement amide | qui dépend essentiellement de la structure secondaire de la

protéine.

e Amidell

La vibration de la bande amide Il absorbe de 1400 3 1500 cm™. Le pic de ce groupement est localisé
aux environs de 1450 cm™ qui est lié ala combinaison du groupement N-H (40-60%) et a |a vibration
d’élongation C-N (18-40%) [38]. L'étude amide Il est affectée par les vibrations présentes dans la

chaine mais on ne peut pas en déduire des informations sur la structure secondaire.

e Amidelll

Les signaux desvibrations du groupement amide Il peuvent étre visibles par infra-rouge entre 1200
et 1400 cm™. Cette vibration correspond a la combinaison des liaisons N-H et des vibrations
d’élongation C-N [38]. L’étude de ces groupements est moins adaptée pour en déduire la structure
secondaire des protéines adsorbées ala surface. Les signaux sont plus faibles que ceux des groupes
amide | et amide Il. Cependant, certaines études [50-52] ont démontré qu’il était possible d’obtenir
desinformations surlastructure secondaire de nombreuses protéines, en complétant avec d’autres
techniques d’analyses comme |I’ont prouvé Griebenow et Klibanov [53] avec des analyses DRX, par

exemple.
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Le tableau 30 permetd’interpréter le comportement des protéines sur les surfaces par I’étude de la

structure secondaire.

Groupements Longueur d’onde (cm™) Structure secondaire Références
1620-1640 Feuillets B
. 1645-1652 Distribution aléatoire ou désordonnée
Amide | 1650-1658 hélices a [54-57]
1662-1690 Tour B
1520-1530 Feuillets B
Amide Il 1540-1550 hélices [58-59]
1568 Tour B [48,60]
1220-1250 Feuillets B
. 1250-1270 Distribution aléatoire
Qi 1270-1295 Tour B [52]
1295-1340 hélices a

Tableau 30 : Bandes d’absorption des différentes vibrations des groupements amides indiquant la structure secondaire
adoptée par les protéines [61]

La figure 91 illustre les spectres PM-IRRAS obtenus pour une surface non modifiée, et une surface

modifiée préalablement par la gélatine pendant 20 heures.
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Figure 91 : Spectres PM-IRRAS obtenus pour une surface de platine non maodifiée (--) et pour une surface modifiée par la
gélatine a 10 g/L pendant 20 heures (--)
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Notre analyse se concentre sur la région spectrale comprenant les bandes des amides, détaillées
précédemment. Les vibrations des liaisons carbonyles CO se situent dans la gamme de fréquences
1660-1620 cm™, avec des contributions en phase de flexion de la liaison NH et I'étirement de la
liaison CN. La gamme de fréquence 1660-1650 cm™ correspond & la «structure en hélice » de la
protéine et la gamme de 1640 & 1620 cm™ correspond a une « structure en feuillets B». Dans cette
zone du spectre, unestructure en feuillets 8 peut étre favorisée. Cette structure esta confirmeravec
I’étude des autres groupements amides. La région spectrale comprise entre 1568 3 1520 cm™ est due
a la fonction Amide Il qui est provoquée par la déformation des liaisons NH. Plusieurs auteurs [48,
52] ont attribué la zone de fréquence 1500-1200 cm™ a la déformation CH,, caractéristiques des

groupes présents dansles acides gras, les protéines, les polysaccharides etles dérivés de phosphate.

L’étude du groupementamide Il est plus difficile a interpréter. Néanmoins, un signal entre 1200 et
1400 cm™ estvisible surle spectre lorsque la surface est modifiée indiquant la présence de liaisons
NH, caractéristiques des acides aminés présents dans lagélatine. Malgré lacomplexitéde I’étude, les
auteurs Cai et Singh [52] ont détecté les structures secondaires adoptées en fonction des bandes de
vibrations. Dans notre cas, les feuillets 8 peuvent étre a I’origine de la conformation adoptée par la

gélatine sur la surface de platine suite a des bandes caractéristiques entre 1220 et 1250 cm™.

Chaque type de structure secondaire absorbe a une fréquence spécifique [46], mais la sensibilité de
la détection peut étre génée par les liaisons hydrogenes (molécules d’eau) qui absorbent aux
alentours de 3400 cm™ (vibrations O-H), 2125 cm™ (combinaison de différentes liaisons) et 1640 cm™
(liaison H-O-H). Pourl’analysede labande 31640 cm™, il est difficile d’interpréter ces résultats alors
que le groupement amide | absorbe entre 1600 et 1700 cm™. C’est pourquoi, lors des différentes
analysesetinterprétations, I’eau a été supprimé de laligne de fond afin d’avoir I’analyse seule de la
surface modifiée ou non. Ceci est visible sur la surface de platine non modifiée ol il n'y a pas
I’apparition de cette bande d’absorption 3 1640 cm™, caractéristique de I’eau. Ainsi, les signaux

analysés auparavant sont attribués de la gélatine seule, et non al’eau.

Par conséquent, cette techniquerévele la présence de différentes liaisons typiques aux groupements
amides. Lorsque la surface de platine est modifiée par la gélatine pendant un temps d’immersion
de 20 heures, il y a bienun phénomeéne d’adsorption révélant la présence des fonctions amides N-

H et des liaisons C-H, C-C sur la surface de platine.

De plus, quelques bandes d’absorption laissent présager une structure secondaire sous forme de
feuillets B adoptée parlagélatine surlasurface de platine, représentée surla figure 92. La présence

d’une intensité importante de liaisons C-H indique le fait que ces terminaisons se trouvent en
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surface, pouvant ainsi induire la formation de liaisons hydrogene [55]. Cette hypothese peut étre
confirmée par les analyses d’angles de contact, démontrant que la surface modifiée est plus
hydrophile. De ce fait, les groupements terminaux C-H, nombreux, se situent a I'extrémité de la

surface formant ainsi des liaisons hydrogéne (résultat de la mouillabilité de la surface).

Figure 92 : Conformation adoptée par la gélatine sous forme de feuillets 8
Un certain degré d’organisation structurale des chaines alkyles en surface pour le film de gélatine
adsorbée est réalisable. Les interactions Van der Waals entre ces chaines seraient a I’origine de ce
comportement [55], la gélatine prendrait donc une conformation plus entendue sous forme de
feuillets B en favorisant des points de contact plus importants entre la protéine et la surface de
platine a I'image d’un polymere, illustrée surlafigure 18. Les analyses PM-IRRAS confirment ainsi la

présence des fonctions amines en surface.

La protéine adopte une conformation spécifique afin d’étre le plus stable chimiquement en
minimisant I’énergie libre de surface, et favorisant ainsi certaines interactions comme les liaisons
Hydrogene, les attractions coulombiennes,... Ces modifications de structure suggérent que
I’interaction avecla surface représente un « stress » pour la gélatine, dont I’état se rapproche d’un

état dénaturé.

IIL.2. Modification de l'interface par analyses des spectres XPS

L'analyse par XPS d’un échantillon ayant été mis en contact avec de la gélatine pendant 20 heures
permet de mettre en évidence la présence de la protéine en surface, de déterminersi la protéine
adsorbée est chimiquement modifiée, et d’estimer|’épaisseur équivalente de la couche de protéine

adsorbée. Ainsi, les signaux XPS de I’azote et du carbone proviennent uniquement de la protéine.
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IIL.2.1. Spectre général
Dans un premiertemps, on procéde al’enregistrementd’un spectre « général » (figure 93) balayant
I’ensembledes énergies de liaisons dans le domaine de 0 a 1400 eV. Ce spectre représente la « carte

d’identité », a basse résolution de I’échantillon étudié.

Cette représentation des éléments en surface nous permet de conclure surlabonne reproductibilité
et 'efficacité de la gamme de préparation de surface appliquées sur les substrats de platine. Le
substrat de platine est préparé, rincée a l'eau ultra-pure et séché avant et apres modification par
gélatine. La surface non modifiée montre une légére contamination de la surface par les éléments

oxygene et carbone, qui peuvent étre dus al’environnement.

Intensité

Surface de platine
|  non modifiée

Surface de platine
modifiée par la
gélatine (10g/L)

T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400

Energie de liaison (eV)

Figure 93 : Spectres généraux caractéristiques des surfaces de platine non modifiée (--) d’une part, et modifiée par de la
gélatine a 10 g/L pendant 20 heures (--) d’autre part.

Les spectres XPS ont été obtenus pourlasurface non-modifiée (référence) et modifiée parimmersion

pendant 20 h dans la solution contenant de la gélatine a 10g/L.

Le spectre général de chaque surface est représenté sur la figure 93. Pour démontrer les différents

éléments contenus dans la gélatine, les intensités sont étudiées :
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I'intensité du signal O1s du platine modifié est beaucoup plus forte que celle de la surface

non modifiée

e Lessignaux N1set S2p sont prononcés lorsque la surface est modifiée, alors qu’en absence
d’additif il n’y a pas de détection d’azote et de soufre sur le substrat de platine.

e Aprésmodification parlagélatine, lateneur en carbone augmente, caractéristique aussi de
la présence de gélatine sur la surface de platine modifiée.

e Le spectre XPSde la surface non modifiéeindique le signal de platine (signaux Pt4f et Pt4d),

tandis que le spectre de référence (surface non-modifiée) ne montre pas de signaux relatifs

au platine.

Ce résultat est confirmé par le rapport atomique du platine: 24% est détecté lorsque la surface du

platine n’est pas modifiée qui descend a 0,4% lorsque la surface est modifiée par la gélatine.

IIL.2.1. Spectres a haute résolution
Des analyses a haute résolution sont effectuées pour les niveaux de cceur de certains éléments
comme |’oxygene, le carbone, I'azote... En fonction des auteurs, le spectre XPS de chaque élément
(carbone ou azote) peut étre décomposé en de nombreuses contributions attribuées a différents
typesde liaisons présentes danslamolécule de gélatine. Le principe de la décomposition consiste a
attribuer les pics individuels, relatifs a chaque élément chimique et a chaque état chimique, en

s’approchant au mieux du spectre expérimental.

Apres une analyse du spectre général, il est nécessaire de s’orienter vers la décomposition des
différents éléments chimiques, eten particulierle carbone etl’oxygéne. Les éléments azote et soufre
sont aussi détaillés par la suite. L'étude de ces spectres va permettre d’identifier la présence de

liaisons chimiques et d’identifier si la gélatine est adsorbée sur la surface de platine.

Dans un premiertemps, I’étudede I’élément carbone est nécessaire. Cet atome est essentiel dans les
protéines, présent dans les chaines alkyles ou les terminaisons, avec la possibilité de liaisons

hydrogene.

Hame Pos, [ PAWVHM | L.Sh. Area | WArea
CCI/CH | 28452 | 1.367 |GL({30) |3830.5 | 54.020
0-C=0 | 287.06 | 2.086 |GL(30) |1687.5 | 23.704
COICH | 285487 | 1.309 |GL(30) | 1573.3 | 22186

Tableau 31 : Parametres de décomposition du niveau de caeur C 1s avec Pos. : Energie de liaison (eV), FWHM : Largeur a
mi-hauteur, Area : Intensité du pic, %Area : Pourcentage de l'intensité du pic de décomposition
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Figure 94 : Spectre de haute résolution de I’élément Carbone C1s pour une surface de platine non modifiée (gris) et une
surface de platine modifiée par la gélatine pendant 20 heures (noire).

Le spectre C 1s présente une allure particuliere, reflétant la contribution disctincte de plusieurs
environnements chimiques. Aprés décomposition (figure 94 et tableau 31), on retient trois pics
caractéristiques de troisfamilles de carbone : C, (carbone aliphatique et aromatique C-C/C-H) a une
énergie de liaison de 284,51 0,2 eV, C, (carbone engagé dans des liaisons C-N, C-OH) a une énergie
deliaison de 285,9+0,2 eV et C; (carbone engagé dans la liaison peptidique et carboxylique) a une
énergie de liaison de 287,7 + 0,2 eV. Les énergies de liaison, les largeurs a mi-hauteur et le
pourcentage des pics symétriques utilisés pour la décomposition en contribution C,, C, et C; sont
présentés dansle tableau 5. Ces valeurs sont en accord avec |l a littérature [62-69] pour le niveau de
cceur C 1s du carbone. L'identification de liaisons peptidiques, suite a ce spectre, indique que la

surface est modifiée par la présence de la protéine qu’est la gélatine.

Aprés modification de la surface, le spectre du niveau de coeur O 1s (figure 95) correspond a deux
pics de décomposition d’intensités différentes, respectivement a 531,5+0,2eV et 532,9+0,2 eV. Les

données caractéristiques sont indiquées dans le tableau 32.
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0 15 (modified with gelatin)

01s (modified with gelatin) =
01s (non modified Pt) ¢

Name  Pos. FWHM LsSh. Area %Area
O1s 53153 1.600 GL(30) 16 76.196
O1s 53295 1.600 GL(30) 0.5 23.804
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Figure 95 : Spectre de haute résolution de I’élément Oxygéne O 1s pour une surface de platine non modifiée (gris) et une
surface de platine modifiée par la gélatine pendant 20 heures (noire).

Name Pos. |[FWHM | L Sh. Area | %Area
O1= 531.50 | 1.500 |GL{30) | 93094 | T73.245
O1s 532,87 | 1.600 |GL{30) | 3007 | 26.756

Tableau 32 : Paramétres de décomposition du niveau de cceur O 1s avec Pos. : Energie de liaison (eV), FWHM : Largeur a
mi-hauteur, Area : Intensité du pic, %Area : Pourcentage de l'intensité du pic de décomposition

Cette allure de spectre estune caractéristique d'un groupe d'acide carboxylique repré sentant deux
types d’atomes d'oxygene non-équivalent, I'un a faible énergie de liaison (531,5 eV) associé a la
double liaison C=0 (-COOH) et I'autre a haute énergie de liaison (532,9eV) associé ala liaison alcool -
OH (-COOH) [65,69]. Ce spectre montre I'existence de groupements hydroxyles -OH sur la surface de

platine lorsqu’elle est modifiée, caractéristique de la molécule de gélatine.

Les donnéesspectrales de I’élément Platine Pt 4f (figure 96) montrent également des changements,
dus aux espéces zwitterioniques [62-69]. L'adsorption de la gélatine conduit a une diminution du

signal de surface, comme on peut I’observer sur le spectre général (figure 93), et les énergies de

liaison sont décalées et diminuées [65].

191



Chapitre I Etude du phénoméne d’adsorption de la gélatine
sur un substrat polycristallin de platine

Pt 4f (modified with gelatin)

Pt 4f (modified with gelatin) =
Pt 4f (non modified Pt) &

Name Pos. FWHM LSh. Area %Area
Pt4f 7064 1166 GL(30) 09 58.275 :
pt4f 7392 1277 GL(30) 06 41725

10.

6. Name Pos. FWHM LSh. Area %Area
Pt4f 7127 1395 GL(30) 1.4 55.068
Pr4f 7456 1530 GL(30) 1.1 44.932

CPS

82 80 78 76 74 72 70 68 66
Binding Energy (eV)

Figure 96 : Spectre de haute résolution de I’élément Platine Pt 4f pour une surface de platine non modifiée ( gris) et une
surface de platine modifiée par la gélatine pendant 20 heures (noire).

Concernant la surface modifiée par la gélatine, I’apparition d’autres éléments comme |’azote est

nécessaire a étudier, les résultats peuvent étre complémentaires aux résultats obtenus en PM-IRRAS.

Le spectre de niveau de coeur N 1s peut correspondre a deux pics de décomposition, illustré sur la
figure 97. Ces pics sont difficiles a dissocier du faitdes signaux trés proches. La présence de ces deux
pics correspond aux différents environnements chimiques de |'azote. Le signal présent a 402 eV
environ est caractéristique de I’azote dans liaison peptidique entre les différe nts acides aminés qui
composent la gélatine, ou des fonctions amines RNH;" (I’énergie de liaison de I’azote dans les

fonctions NH,", NO; est 401.9+0,2 eV).
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N1s 2

Name Pos. FWHM L.Sh. Area  %Area
Nis 39966 1351 GL(30) 16327 65.811
36 N1s 40117 1760 GL(30) 8483 34.189
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Figure 97 : Spectre de haute résolution de I’élément Azote N 1s pour une surface de platine modifiée par la gélatine
pendant 20 heures.

A partirde I'intensité des pics de niveaux de cceur des éléments étudiés auparavant, les différents

rapports atomiques N/C, N/O peuvent étre calculés pour la gélatine adsorbée sur la surface du

platine (tableau 33). Ces résultats sonten bon accord aveclesvaleursthéoriques [70-72], calculées a

partir de la composition en acides aminés présents dans la molécule de gélatine.

Rapports Atomiques (XPS)
Valeursthéoriques Valeursexpérimentales

C./Ciora = 0.465 0.540
C,/Ciora = 0.283 0.222
c3/ctota| =0.252 0.238
N/Ciota = 0.261 0.351

Tableau 33 : Comparaison entre les rapports atomiques théoriques et expérimentaux, obtenus par analyses XPS, des
éléments composant la gélatine [70-72]

Pour conclure sur les analyses des spectres XPS, des éléments chimiques sont identifiés aprées
modification de la surface de platine par la gélatine. L’apparition des éléments carbone (avec la
présence de liaison peptidiques) ou oxygéne (présence de liaison COOH) sur le platine modifié

confirme la présence de gélatine a la surface.
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Dans cette étude, le taux de couverture qui permet de savoir si la gélatine s’adsorbe sur toute la
surface ou préférentiellement sur certains sites est une piste de recherche qui a été explorée par
microscopie électronique a balayage (MEB) et par microscopie aforce atomique (AFM). Ces résultats

n’ont pas permis d’obtenirdesinformations surle taux de recouvrement de lasurface paradsorption

de la gélatine.

IV. Mode d’action de la gélatine

Les forces motrices qui facilitent I'adsorption des protéines ont été abordé es par de nombreux
auteurs [5, 73-75]. Elles sont essentiellement liées a la structure tridimensionnelle des protéines.
Quel que soit le mécanisme et la cinétique de I'étape d'adsorption, I'adsorption des protéines ne
peutavoirlieuquesil'énergie de Gibbs Gdu systéeme diminue, a condition que la température et la

pression soient constantes [73, 76]. La relation est représentée dans I'équation suivante :
Aads G = AagsH — T - AassS < 0 Eq 24

ou A,4H et 4,45 sont respectivement les différences d’enthalpie et d’entropie aprées et avant

adsorption.

Dans cette étude, le facteurtemps apparait, de quelques minutes a de nombreuses heures, ce qui a
permis d’étudier le systeme a I’équilibre, mais aussi le systéme dés le début du phénomene
d’adsorption. Cependant, le phénoméne de désorption etlaréversibilité ne sont pas étudiés durant
ce projet. D'apreslalittérature, plusieurs études [77-79] ont analysé le phénomene de désorptionde
protéinessurune surface en modifiant le facteurtemps, etont montré que la quantité de protéines
désorbées dépend du temps de contact initial entre la protéine et la surface : plus ce temps de
contact estlong (quelques minutes a quelques heures), plus la quantité de protéines désorbées est
faible jusqu’aatteindre un phénomene d’adsorption irréversible [77, 78, 80]. Ces observations font
apparaitre la notion de dynamique de |’adsorption, autrement dit, la protéine évolue au cours du

temps (état plus stable énergétiquement), ce qui diminue sa capacité a se désorber [4, 80-81].

Des modeles d’adsorption sont énumérés (annexe Il1) pour étudierle phénomene d’ adsorption d’une
protéine. Norde [82-84] propose un modeéle caractéristique d’une adsorption initiale rapide et
réversible de la protéine, suivie par une phase plus lente de changements conformationnels de la
protéine adsorbée entrainant ensuite une adsorption irréversible [77, 80, 85-87]. D’apres le modele
de Norde, I’adsorption des protéines dépend du point isoélectrique et de la stabilité de la structure
dela protéine d’une part, de lacharge et de I’hydrophobicité de lasurface d’autre part, illustré par le

tableau 34.

194



Chapitre I Etude du phénoméne d’adsorption de la gélatine

sur un substrat polycristallin de platine

La stabilité de la structure prend en considération les modifications structurales des protéines

adsorbées. Dans le tableau 34, deux notions sont importantes a définir :

Une protéine dure subit peu de modifications structurales lors de I’adsorption sur une

surface solide.
Une protéine molle perd une partie de sastructure lors du phénomene d’adsorption et de ce

fait, sa température de dénaturation est faible (Modéle revu par Czeslik).

Protéine Surface hydrophile Surface hydrophobe
Dure/Charge + | Non adsorption Adsorption Adsorption
Dure/Charge - Adsorption Non adsorption Adsorption

Molle/Charge + Adsorption Adsorption Adsorption
Molle/Charge - Adsorption Adsorption Adsorption

Tableau 34 : Prédictions d’adsorption des protéines sur la surface selon le modéle de Norde en fonction des différents

parametres de la protéine et de la surface [76]

Norde conclut sur le fait que toute protéine s’adsorbe sur une surface hydrophobe et que

I’adsorption des protéines augmenteavec!|’hydrophobicité de la surface. De ce fait, les interactions

hydrophobes sont prédominantes par rapport aux effets de répulsion électrostatiques et deviennent

le mécanisme majeur de I’adsorption des protéines sur ces surfaces.

V. Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre permettent d’identifier le phénomeéne d’adsorption de la

gélatine surlasurface solide de platine. Suitea certaines déductions ou hypotheéses, et en suivant le

modeéle de Norde, un mécanismed’action de I’adsorption de lagélatine surlasurface de platine peut

étre proposé. Les étapes individuelles du processus d’adsorption de la gélatine a l'interface

solide/liquide sont représentées schématiquement sur la figure 98 :

1)

Le transport de la molécule de protéine a partir de la solution versla surface par convection
et diffusion, influencée par le potentiel électrostatique de la surface solide et par le point

isoélectrique de la protéine, se fait de maniére instantanée.

L’interaction de la protéine avec la surface se produit du faitde la diminution de I’énergie de
Gibbs dans le systéme. A cette étape, le phénomeéne peut encore étre réversible, mais pour
notre cas, les protéines interagissent a travers une multitude de zones de contact. La nature
de la protéine intervient aussi lors de ce processus (nature des acides aminés, taille de la

molécule, composition).
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3) L'étape suivante est la restructuration moléculaire de la protéine sur la surface. Il est
probable que les protéines subissent une modification de leurs structures secondaires et/ou
tertiaires. Les résultats PM-IRRAS ont montré qu’une des conformations adoptées est en
feuillets B, favorisant des points d’ancrage entre la gélatine et la surface de platine [88]. De
plus, I’étude électrochimique permet d’établir une isotherme d’adsorption selon le modeéle
de Langmuir, induisant la formation d’une monocouche a la surface du substrat de platine
polycristallin. Outre la présence des forces de Van Der Waals, il y a aussi des interactions
électrostatiques et hydrophobes qui peuvent contribuer au processus. La conformation de la
gélatine en feuillets 8 peut étre liée a la déshydratation des chaines latérales hydrophobes

et a la surface.

4) Enfin, selon le modeéle repris par Haye et Czeslik, lors de I’étalement des protéines sur les
surfaces solides et lorsque la gélatine est dépliée, elles présentent beaucoup plus

d’interactions avec la surface (liaisons stables), qui devient irréversible.

L1 &

Transport vers la

surface solide

Etape
Réversible

© Relaxation des

molécules adsorbées

Adhésion a la

surface du substrat

Figure 98 : Représentation schématique du mécanisme d’adsorption d’une protéine
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Chapitre 1l Influence des additifs sur les propriétés physico-chimiques
et structurales des revétements CuSn

Chapitre 3: Influence des additifs sur les propriétés physico-
chimiques et structurales des revétements CuSn

Ce chapitre concerne I’élaboration de revétements de Cuivre-étain obtenu avec un électrolyte acide
simplifié (contenant uniquement de la gélatine comme additif). Il est consacré, d’une part ala
caractérisation de l’alliage sur substrat de platine, et d’autre part a une ouverture vers une

applicationindustrielle avec!’utilisation de substrats plus couramment utilisés : le laiton, et I’acier.

Les différentes propriétés de I’alliage CuSn sont décrites : une étude spécifique sur la morphologie
est faite par microscopie électronique a balayage (MEB) et une caractérisation structurale des
revétements par Diffraction des Rayons X (DRX). La spectroscopie a décharge luminescente (SDL) et
la Fluorescence X permettent d’apporter des informations sur les revétements et d’étudier
I'influence des additifs. Des propriétés comme la résistance a la corrosion ou la micro-dureté sont

aussi déterminées.

1. Electrodéposition de CuSn sur substrat de platine

Une étude préliminaire a été conduite pour sélectionner les conditions opératoires les plus
pertinentes. Différents parametres ont été étudiés comme la nature du sel support, la concentration

en especes électroactives, la concentration en additifs, ....

L1. Protocole opératoire

Les revétements Cuivre-Etain sont réalisés en imposant un potentiel de déposition, suivant la

méthode chronoampérométrique décrite dans le chapitre 4, partie I.

Les alliages sont élaborés a un potentiel cathodique toujours supérieur a -1,3 V/MSE, potentiel
optimal pour la réalisation des revétements dans une cellule a trois électrodes. Ce potentiel a été
choisi de maniére a éviter la réaction parasite du dégagement de dihydrogéne. Les dépots sont

réalisés directement sur substrat de platine polycristallin, sans sous-couche spécifique.

En fonction des techniques utilisées, le temps de déposition est différent. Pour les analyses
micrographiques, I’élaboration des revétements est de 15 minutes contrairement aux analyses
réalisées en SDL ol les dépbts sont réalisés pendant 5 minutes. Cette différence de temps

d’électrodéposition est die a la pulvérulence que peut présenter les revétements.
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L2. Caractérisations structurelles et morphologiques

L2.1. Aspect visuel

Pour cette étape, des revétements ont été élaborés a différents potentiels : de -0,6 V/MSE a-1,3

V/MSE.

Sur le planvisuel, les dépéts élaborés entre -0,6 V et -0,8 V/MSE ont un aspect non homogéne et de
couleur orange, associé a la présence de cuivre. En présence de gélatine, les dépots sont plus

homogenes et de méme couleur orange.

Ceux élaborés entre -0,8 et -1,1V/MSE sont plus mats, gris et pulvérulents, en I’absence d’additif.
Deés lors qu’on ajoute de la gélatine, a ces potentiels, les revétements sont plus brillants et plus

adhérents a la surface de platine.

Des qu’onaugmente le potentiel de déposition, I’épaisseur des revétements augmente aussi. Sans
additifs, a partir de -1,1 V/MSE, le dégagement de dihydrogéne est présent, augmentant
probablement la rugosité de la surface du revétement. En présence d’additifs, a partir de ce

potentiel, le dépot devient homogéne, moins rugueux, et est moins altéré par la présence du

dégagement de dihydrogéne (qui alieu a un potentiel E=-1,4V/MSE).

L.2.2. Morphologie

L’étude par MEB a permis de mettre en évidence I’effet des additifs organiques sur les re vétements

cuivre-étain élaborés.

Les observations microscopiques permettent de déterminer la taille des nodules et la morphologie
du revétement. Des revétements ont été effectués sur un substrat de platine par voie
électrochimique (chronoampérométrie) aun méme potentiel de déposition (E=-1,3 V/MSE) pendant

15 minutes en absence et en présence de gélatine.

Cu

. Whiskers Sn

10 pm S — 30 pm

Figure 99 : Images MEB d’un revétement CuSn obtenu par chronoampérométrie en absence de gélatine (a) a un zoom de
x1 175 et & un zoom de x5 000 (b) et en présence de 1 g/L de gélatine (c) & un zoom de x 1 175 élaborés a E = -1,3 V/MSE
pendant 15 minutes
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Chapitre Il Influence des additifs sur les propriétés physico-chimiques
et structurales des revétements CuSn

Le dépotde cuivre-étainréalisé en absence de gélatine (figure 99a)) est composé de fines fibres qui
se développent a sa surface [1-6]. La croissance de ce dép6t suit la méme morphologie que les
germes électrodéposés en surface, et des aiguilles sont observées. Un plus grand grossissement
(figure 99b)) permet d’identifier des whiskers d’étain, observés aussi lors de I’électrod éposition
d’étainseul. Ce phénomene est connu pour entrainer des dysfonctionnements dans le domaine de
I’électronique [1-6]. Sur cette figure (figure 99b)), deux types de morphologies sont présentes : I’une
attribuée al’électrodéposition du cuivre sous forme de nodules, I’autre associée aux whiskers d’étain

sous forme d’aiguilles [7-9]. Ce

Les dépots de cuivre-étainréalisés en présence de 1 g/L de gélatine (figure99c)) sont constitués
de germes en formes de nodules et non d’aiguilles : la morphologie du revétement est nodulaire
et leur taille est affinée. De plus, le dépot est réparti uniformément a la surface du substrat et la
recouvre totalement [10-12]. Ce revétement est de rugosité plus faible. Lagélatineadonceu un effet

d’affinage du grain sur I’électrodéposition des alliages cuivre-étain.

La figure 100 met en évidence la morphologie des revétements cuivre-étain en fonction de la

concentration en additif.

10 um 10 um

CuSn CuSn + 1g/L de gélatine
Figure 100 : Images MEB a un grossissement x 5000 montrant l'influence de la concentration de la gélatine sur la morphologie
des revétements CuSn — Revétements élaborés a E = - 1,3 V/MSE pendant 15 minutes sur substrat de platine

L'influence de la concentration en gélatine sur la taille des nodules est répertoriée dans le tableau
35. Lesnodules présents dans les revétements élaborés sans additifs ont généralement une taille non
homogene pouvant aller de 2 a 15 um. Dés que la gélatine est ajoutée, la taille des nodules est
affinée, allantde 740 nm a 2 um. La gélatine affinedoncla morphologie du revétement. L'évolution
de la concentration en additif (de 1 a 5g/L) permet d’illustrer le fait que la gélatine a un role

d’affineur [11-12], d’ou son utilisation courante en traitements de surface par voie humide.
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Revétement CuSn CuSn (1g/L de gélatine) CuSn (5 g/L de gélatine)
Concentration en additif Sans additif 1 g/L de gélatine 5 g/L de gélatine
Taille des nodules Entre 2et 15 um  Entre 740 nm et 2 um Entre 900 nm et 2 um

Tableau 35 : Influence de la concentration en gélatine sur la taille des nodules des revétements CuSn analysés par MEB

La concentrationde 1 g/L en gélatine semble étre la concentration optimale pour I’élaboration des

revétements CuSn, car elle est suffisante pour affiner significativement le dépot.

L2.3. Composition des alliages

Pour une concentration fixe en especes métalliques, la teneur des éléments Cu et Sn dans le

revétement peut étre comparée avec et sans gélatine a 1 g/L (E= -1,3 V/MSE pendant 15 minutes).
Des analyses par microsonde électroniques avec un détecteur EDS ont été réalisées. Les deux

spectres obtenus sont présentés sur la figure 101.

c“ CuSn sans additif CuSn avec1g/L de gélatine

[+1]

540 630 7.0 B0 eV

Cu:45%

. 0
B 70 Sn:55%

Sn:30%

Figure 101 : Analyses EDS des revétements CuSn élaborés par chronoampérométrie a E = -1,3 V/MSE pendant 15 minutes
sans gélatine et avec 1 g/L de gélatine

Les analyses EDSindiquent que sans gélatine, les revétements sont constitués de 70% de cuivre et 30
% d’étain. En présence de 1g/L de gélatine, lacomposition de I’alliage est modifié : lateneuren étain
augmente et atteint un pourcentage de 55 % dans le revétement. Ces résultats sont confirmés par
analyse par Fluorescence X, permettant d’identifier la teneur des éléments dans les revétements

(tableau 36).
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Dépot CuSn sans Dépot CuSn
additif + 1g/L de gélatine
Cu:67 % Cu:48%
Sn:33 % Sn:52%

Tableau 36 : Teneur des éléments en pourcentage massique obtenues par Fluorescence X dans les revétements élaborés a
un potentiel de déposition de -1,3 V/MSE pendant 15 minutes avec et sans gélatine

La gélatine augmente la teneur d’étain présente dans le dép6t, et doncle risque d’'une présence
importante de whiskers. Or, suite a la caractérisation des dépots par analyses MEB (figure 101), il

s’avére que lagélatine conduital’incorporation d’atomes d’étains dans la maillecristalline du cuivre,

et donc d’alliage Cuivre-Etain, sans whiskers.

La figure 102 présente le pourcentage massique en Sn dans le dép6t CuSn en fonction du potentiel

d’électrodéposition (de -0,6 V a-1,3 V/MSE) en I’absence et en présence de gélatine.

Lorsque le potentield’électrodéposition augmente en valeur absolue, la teneur massique en étain
s’accroit, et ce phénomeéne estaccentué par la présence de gelatine dés les premiers potentiels de

déposition (E=-0,6 V/MSE).

60

50 - ®  CuSn sans additif ®
® CuSn avec 1 g/L de gélatine

40

30

20

% Sn dans le depét

10 +

T

T T T T T T gl

T T
-0,6 -0,7 -0,8 -0,9 -1,0 -1.1 -1,2 -1,3
Potentiel (V/MSE)

Figure 102 : Evolution de la teneur en étain (% massique) dans les revétements Cuivre-Etain en absence et en présence de
1 g/L de gélatine a différents potentiels de déposition par Fluorescence X
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Cette modification peut apporter de nouvelles propriétés aux revétements comme une meilleure

conductivité électrique.

La figure 103 présente la relation entre la teneur en étain dans le bain et dans le dép6t, selon la

classification de Brenner [13].
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Figure 103 : Etude du % massique de Sn présent dans le dépét en fonction du % massique de Sn dans I’électrolyte en
présence de gélatine

Le systéeme, en présence de gélatine, se trouve dans un systéme anormal, c’est-a-dire I'espéce la
moins noble se dépose majoritairement (figure 103). Le comportement de ce systéme est donc

différent de celui attendu des conditions d’équilibre.

Alors que la classification de Brenner [13] est principalement basée sur les phénomeénes
thermodynamiques, Landolt [14] a effectué une approche tenant compte de I’aspect cinétique des
processus (transfert de charge et transfert de matiéere). Cette classification s’appuie surlathéorie des

potentiels mixtes dévelopée par Wagner et Traud [15].

La codéposition anormale indique que la vitesse du transfert de charge de I’espéce Cu’* n’est pas
indépendante de celle de I’espéce Sn**. Ainsi, la réduction de Sn(ll) peut accélérer celle de Cu(ll).

On parle de codéposition « catalysée » traduisant un effet catalytique du métal codéposé [16-19].

L'hypothése pour expliquer la codéposition anormale [18-19] est fondée sur la formation d’une

couche de gélatine adsorbée alasurface du substrat de platine. Celle-ci agirait comme une barriére
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vis-a-vis du transportde matiére de I’espece Cu. Cette hypothése s’appuiesurles différents résultats
électrochimiques présentés auparavant montrant une modification locale de la composition de
I’électrolyte au voisinage de I’électrode de platine, et sur la caractérisation de la couche de gélatine

adsorbée al’interface de cette électrode.

L.2.4. Analyses DRX
Tous les revétements élaborés ont fait I’objet d’une analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) en
mode symétrique suivantle protocoledécrit dansle chapitre 4, partie I. Ainsi, la présence d’additifs
peut modifierles orientations préférentielles (intensités des pics), le paramétre de maille et la taille
des cristallites. L'analyse des revétements nous a permis de mettre en évidence sur les
diffractogrammes les différentes phases présentes dans les revétements CuSn élaborésa E=-1,3
V/MSE en I’absence et en présence de gélatine (figure 104). Pour simplifier la compréhension des
diffractogrammes, le tableau 37 résume les différentes phases présentes pourles revétements CuSn

en I’absence et en présence de gélatine. Les pics de platine proviennent du substrat.

CuSn sans additif CuSn avec 1 g/L de gélatine
Cu : cubique a faces centrées » Cu:cubique afaces centrées
Sn : tétragonal » phase n-CugSns : hexagonale

phase (Cu,Sn) : orthorhombique
phase Cug;Sn,,
phase n-Cu¢Sn; : hexagonale

YVVYVYYV

Tableau 37 : Phases obtenus par analyse des diffractogrammes (DRX) des revétements élaborés a un potentiel de
déposition de -1,3 V/MSE pendant 15 minutes avec et sans gélatine

Dans le revétement sans gélatine, les phases (Cu,Sn) et n-CugSns sont prédominantes. De nombreux
composésintermétalliques sont présentslors de I’élaboration de I’alliage CuSn sans gélatine, comme
la phase Cug;,Sn,,. Les observations obtenues lors des images MEB et des profils SDL confirment |la
présence d’'une phase seule d’étain, caractéristique des whiskers d’étain en extréme surface du

revétement sans gélatine.

Deslors que lagélatine est présentedans I’électrolyte, I’alliage croit de facon différente : le réseau
cristallin est biphasé et seule la phase CugSns [20-21] est prédominante. La phase seule d’étain a

disparu dans le revétement, ce qui est cohérent avec les analyses de caractérisation de surface.

On peut émettre I’hypothése que la gélatine permet d’étirer la maille cubique du cuivre pour
faciliter I'insertion de I’étain (par substitution) afin d’obtenir au final une maille hexagonale

caractéristique de la phase n-Cug¢Sn;.
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Cette hypothese est confirmée par la modification du paramétre de maille du cuivre, obtenu par
affinement Rietveld : sans gélatine, le paramétre de maille expérimental est égal a a=3,03 A alors

qu’en présence de gélatine, le paramétre de maille est augmenté (a=3,62A).

[J Tin (body-centered tetragonal)
‘ Copper (face-centered cubic)
O n-Cu,Sn, (hexagonal)

A Platinum Pt - substrate

. Cu,Sn (orthorombic) =

* CugiSnyy =

Intensity

0

sans gelatine

avec geélatine

30 40 50 60
20

Figure 104 : Diffractogrammes obtenus pour des revétements Cuivre-Etain en absence et en présence de gélatine a 1 g/L
obtenus par chronoampérométrie a un potentiel de déposition de E =-1,3 V/MSE

L2.5. SDL sur platine
Des analyses par SDL (spectroscopie a décharge luminescente) ont été réalisées pour étudier
I'influence de lagélatine surles revétements Cuivre-étain. Un profil SDLqualitatif présente I'intensité
du signal en fonction du temps d’érosion. Etant donné que ces analyses ont été effectuées sur des
substrats de platine, le temps d’érosion a été limité : I’analyse a été stoppée des I'apparition du
signal du platine. L’analyse débute doncparladétection des éléments présents en extréme surface,

puis a I'interface, et ceux présents dans le substrat (ici, le platine).

Le profil SDLd’un revétement Cuivre-étain élaboré a un potentiel E = - 1,3 V/MSE pendant 5 minutes

sans additif est présenté sur la figure 105.

Le signal du cuivre et celui du platine au cours du temps d’analyse nous permettent de distinguer
I'interface revétement/substrat. Le temps d’analyse pouratteindre cette interface estd’environ de 7
secondes. Il fautsavoir que le revétement est pulvérulent, c’est pourquoi, on analyse déja le platine

alors qu’on est encore dans le signal du revétement.
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Les signaux de carbone et d’oxygene sont trés faibles, indiquant I’absence de ces atomes dans le
revétement. Al’extrémesurface se trouvent destraces de carbone, attribuées a une pollution lors de

la manipulation ou a une pollution atmosphérique (CO).

L’évolution dusignal de I’étain est différente et se trouve principalement en extréme surface. Cette
observation est cohérente avec les analyses morphologiques, et confirme la présence de whiskers

d’étain lors de I’élaboration de revétement CuSn sans additif.

Wm
:.q_)‘ Sn
2
5 | Cu
= Cu Snx5
(0]
—Cx30
—Ptx 30
C hec
T T 7 —T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Temps (s)
Interface
Revétement Substrat

Figure 105 : Profil SDL d’un revétement Cuivre-étain élaboré par chronoampérométrie a E = -1,3 V/MSE pendant 5
minutes en milieu sulfurique (Na,SO, + H,S0O,) sans présence d’additifs organiques

En présence de 1 g/L de gélatine (figure 106), I’observation du signal du cuivre et I’augmentation
significative de celuidu platine indiquent I'interface revétement/substrat qui se situe a environ t =25
secondes d’analyse. En effet, les épaisseurs des revétements élaborés pendant 5 minutes en

présence de gélatine sont plus importantes que celles sans additif (figures 105 et 106).

L'analyse SDL a révélé la présence de carbone dans les revétements de cuivre-étain élaborés en
présence de gélatine. Vue la structure moléculaire de la gélatine, il n’y a pas de réaction de
décomposition possible. Ce pic de carbone est donc attribué a I'incorporation homogéene de la
gélatine dans les revétements, jusqu’al’interface revétement/substrat et dans le revétement. Cette
distribution permet de confirmer la présence de gélatine a I'interface du substrat de platine. La
gélatine s’incorpore dans le revétement et modifie la surface du substrat de platine. Cette

observation paranalyse SDLpermetde conforter les résultats sur le phénomeéne d’adsorption de la

gélatine sur le substrat de platine (chapitre 2, partie Il).
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La présence de gélatine lors de I’élaboration du revétement modifie la distribution des éléments
Cuivre et Etain, visible sur le profil SDL (figure 106). Le signal d’étain est important lors de I’analyse
dans le revétement et présente unsignal de forte intensité en surface jusqu’a diminuer fortement a
I’interface revétement/substrat. Ce signal indique la présence d’étain dans le revétement, confirmant

les résultats obtenus en DRX sur la formation de la phase CugSns.

Intensité

Temps (s)

50

|
Revétement Interface Substrat

Figure 106 : Profil SDL d’un revétement Cuivre-étain élaboré par chronoampérométrie a E = -1,3 V/MSE pendant 5
minutes en milieu sulfurique (Na,S0O, + H,SO,) avec 1 g/L de gélatine

Le cuivre est présentdanstoutle revétement que ce soit en absence (figure 105) et en présence de

gélatine (figure 106) avecune répartition non homogéne : I'intensité est plus élevée vers I'interface.

La technique de spectrométrie adécharge luminescentes’estrévélée assez sensible, permettant de
détecterl’incorporation du carbone, caractéristique de lagélatine dans les revétements cuivre -étain.
Cesanalyses SDLsont qualitatives et permettent de comparerles profils enl’absence et en présence

de gélatine. Pourqu’elles deviennent quantitatives, un étalonnage serait nécessaire, rendu délicat

par la nécessité de disposer de standards calibrés.

L 3. Propriétés anti-corrosion des alliages CuSn

Les revétements cuivre-étain ont été choisis comme alternative pour remplacer les revétements de
nickel dans le but de protéger le substrat contre la corrosion. Compte tenu de I'influence de la
gélatine sur la morphologie, ainsi que sur la composition structurale et chimique des alliages CuSn

élaborés, il est intéressant d’étudier son influence sur la tenue a la corrosion. Les résultats
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concernant les revétements Cu-Sn élaboré en |I’absence et en présence de 1 g/L de gélatine ne
permettent pas d’atteindre les performances actuelles d’un dépot de nickel car il ne s’agit pas d’une

formulation complete. lls sont donnés a titre de référence.

L'aspectvisuel etlarugosité montrent que les alliages Cuivre-Etain sont rugueux et non adhérents.
Une perspective sur I'optimisation de I’électrolyte en milieu acide pour les revétements CuSn est

nécessaire.

L4. Conclusion

Cette partie a permis d’examiner I'influence de la gélatine sur les propriétés physico-chimiques et
mécaniques des alliages Cuivre-Etain obtenus par chronoampérométrie a un potentiel de déposition

optimal E=-1,3 V/MSE.
Les revétements CuSn sont modifiés en présence en gélatine :

v La gélatine modifie les mécanismes de nucléation et de croissance des revétements CuSn ;

v" La morphologiedesrevétements est modifiée en présence de gélatine : les whiskers d’étain
ne sont plus présents en extréme surface. La structure du revétement est différente, la
nucléation devientinstantanée :le dépo6t esthomogéne, des nodules recouvrent totalement
la surface du substrat.

v La gélatine affine la taille des nodules (images MEB)

AN

Une phase n-CugSns; majoritaire est présente au sein de I’alliage
v' La présence de gélatine, identifiée par le carbone lors des profils SDL, s’incorpore dans le
revétement et a I’interface revétement/substrat.

v La résistance ala corrosion n’est pas améliorée du fait de la présence d’un additif seul.

I1. Vers une application industrielle : Substrats de laiton et d’acier

Les substrats de platine ont été utilisés pourlafacilité de mise en ceuvre des études théoriques, mais
il est nécessaire de s’intéresser a des substrats plus couramment employés dans le domaine des
traitements de surface, et plus spécifiquement dans le domaine oul’on varetrouverles revétements

de nickel qui sont nos références et pour lesquelles les CuSn présentent une alternative.

Le choix s’est donc orienté vers des substrats de laiton et des substrats d’acier qui couvrent la plus

large part des utilisations pour leur usinabilité ou leur résistance mécanique.
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I.1. Protocole opératoire

Les substrats d’acier et de laiton sont préparés avant chaque manipulation, suivant le protocole
détaillés dansle chapitre 4, partie |. Les dépots sont réalisés directement sur le substrat, sans sous -
couche spécifique. L'élaboration des revétements a été effectuée par chronoampérométrie. Avant de

définir les potentiels a appliquer, une étude électrochimique est réalisée pour chaque substrat.

Les revétements élaborés sont ensuite caractérisés par différentes techniques de caractérisation : la
Microscopie électronique a balayage (MEB), la Diffraction des Rayons X (DRX), la spectroscopie

Fluorescence X et la spectroscopie SDL.

I1.2. Etude électrochimique

Cette étude électrochimique permet de définir les conditions de dépot en présence de gélatine.

I1.2.1. Substrat en acier
Dans un premiertemps, une étude de potentiel libre est réalisée. Le potentiel libre du substrat en
acier, aprés préparation, est égal a -0,82 + 0,1 V/MSE. Dés lors qu’on ajoute la gélatine dans

I’électrolyte, ce potentiel ne subit pas de modification.

Les courbes de polarisation cathodiques sont réalisées a 10 mV/s et illustrées sur la figure 107. Cela
permetd’identifier I’influence de lagélatinesurl’électrodéposition des revétements cuivre -étain sur

acier et de déterminer ensuite le potentiel de déposition optimal.

0,04 CuSn sans additif
CuSn avec 1 g/L de gélatine
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Figure 107 : Courbes de polarisation cathodiques d’une solution contenant H,SO, Na,SO,et les espéces métalliques en
absence (noire) et en présence de 1 g/L de gélatine (rouge) sur substrat d’acier, v = 10 mV/s
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L'allure des deux courbes de polarisation en présence et en absence de gélatine estidentique. A
partir du potentiel libre équivalent a -0,82 + 0,1 V/MSE, la densité de courant s’accroit (en valeur
absolue) jusqu’aatteindre une valeur maximalej = -0,4 mA/cm? pour la formation du premier picl. a
E =- 0,84 V/MSE. Ce pic est attribué a la réduction des ions cuivriques en cuivre métallique. Un
deuxiéme pic, noté Il., apparait a un potentiel plus négatif (E = -0,98 V/MSE) avec une densité
maximale (j=-0,75mA/cm?). Ce piccorrespond ala réduction desions stanneux en étain métallique.
La présence de gélatine ne modifie pas |’électrodéposition de I’alliage. A partir du potentiel E=-1,2
V/MSE, la réduction des protons se produit en I'absence de gélatine, tandis que le potentiel du
dégagement de H, est égal a E = -1,45 V/MSE en présence de 1 g/L de gélatine. La gélatine a
seulementune influence sur le dégagement de dihydrogéne, inhibant cette réaction, et apportant

ainsi une fenétre électrochimique plus importante.

Lors de I’étude électrochimique des revétements CuSn sur les substrats de platine, le potentiel
cathodique de la réduction des protons est équivalent a E = -1,3V/MSE sans gélatine, etaE=-1,4
V/MSE avec gélatine. Le potentiel de déposition optimal pour I’élaboration des revétements a été
fixé a E=-1,3 V/MSE en I’absence et en présence de gélatine, négligeant ainsi le dégagement de

dihydrogene.

Le choix du potentiel de déposition a été effectué de la méme maniere que lors de I'étude
électrochimique sur substrat de Pt, et ce potentiel pour la suite est fixé a: E = -1,1 V/MSE. Ce

potentiel sera appliqué en I’absence et en présence de gélatine.

I1.2.2. Substrat de laiton
Une étude similaire a celle effectuée sur le substrat d’acier a été réalisée avec des résultats
similaires. Elle ne serapas détailléeici: la présence de la gélatine n’influe que sur la surtension lors

du dégagement de dihydrogéne, inhibant donc cette réaction.

Le potentiellibre de ces solutions est équivalent a E=-0,75+0,2 V/MSE. Les pics de réductions sont
obtenusades valeurs de potentiels égalesaE = -0,8 V/MSE et E = -1 V/MSE pour Cu(ll) et pour Sn(ll),
respectivement. Le potentiel de déposition choisi par la suite est fixé a E =-1,2 V/MSE.

I1.3. Caractérisation morphologique des alliages CuSn
Les images MEB permettent d’identifierlamorphologie des revétements Cuivre-étain en fonction du

substrat et de I’additif utilisé.

La figure 108 illustre les revétements Cu-Sn élaborés a un potentiel de déposition E=- 1,1 V/MSE sur

substrat d’acier.
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Figure 108 : Images MEB d’un revétement CuSn obtenu par chronoampérométrie en absence de gélatine (a) et en
présence de 1 g/L de gélatine (b) & un zoom de x 5 000 sur des substrats d’acier élaborés a E = -1,1 V/MSE pendant 15
minutes

La figure 109 présente les revétements Cu-Sn élaborés a un potentiel de déposition E=-1,2 V/MSE

sur substrat de laiton.

50 um - —_— . 50 um S 50 um
Cusn Cusn+ 1 g/L gélatine Cusn+ 5 g/L gélatine

Figure 109 : Images MEB d’un revétement CuSn obtenu par chronoampérométrie en absence de gélatine et en présence
de de gélatine & un zoom de x 1 000 sur des substrats de laiton ¢ E = -1,2 V/MSE pendant 15 minutes

Les observations microscopiques visibles sur les figures 108 et 109 correspondent a la méme
description que celle obtenues pourles substrats de platine. Pourtous les substrats étudiés (Pt, Acier
ou laiton), lagélatine modifie lamorphologie du revétement CuSn en change ant celle-ci sous forme

de nodules et en éliminant la présence de whiskers d’étain en extréme surface.

L'élaboration d’un revétement cuivre-étain sans gélatine est non homogene, rugueux, avec une
structure avec desaiguilles en extréme surface. Dés lors que lagélatine estajoutée a I’électrolyte, la
morphologie est modifiée : lastructure est sous forme de grains qui s’affinentdés qu’on augmente la
concentration en gélatine. Les revétements cuivre-étain sonthomogenes, recouvrent entierement la

surface et la nucléation devient instantanée.
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Cesrésultats confirmentles résultats obtenus sur substrat de platine, etla gélatine a le méme effet

sur les revétements Cu-Sn sur substrats de laiton et d’acier.

I1.4. Structure des alliages CuSn

I1.4.1. Substrat en acier

> Les analyses DRX (non présentées) permettent d’identifier les différentes phases cristallines

présentes en |’absence et en présence de gélatine.

Sans additif, lamorphologie des revétements est non homogene, qui se confirme par la présence de

nombreuses phases :

e laphase Cu,
e laphase (Cu,Sn),
e laphase Sn,
e laphase n-CugSn;
e |aphase Cug;Sn,,

Deslors que lagélatine est ajoutée, la phase n-CugSns est majoritaire, et une phase de cuivre seule
apparait aussi. Les revétements sont donc plus homogenes dans la structure ; les résultats sont

similaires a ceux obtenus lors de I’étude morphologique.

» La composition de I’étain dans le revétement obtenu par analyse Fluorescence X montre une
augmentation des qu’on ajoute de la gélatine : la teneur en étain est équivalente a 45% sans
gélatine et a 51% en présence de gélatine.

» Des profils SDLont été réalisés pour détecter si I'incorporation de la gélatine s’effectue dans le
revétement, a l'interface ou si l'additif n’intervient pas dans le revétement. Le temps
d’élaboration des revétements est plus faible (t =5 minutes) pour éviter une pulvérulence trop

importante.

La réalisation des revétements s’effectue sur des substrats d’acier, caractérisés parl’élément fer. Dés
que le signal duferaugmente, ondistingue I’interface revétement/substrat aprés I’analyse continue

dans le substrat.

La figure 110 illustre le profil SDL obtenu pour un revétement CuSn sur substrat acier, élaboré par
chronoampérométrie pendant 5 minutes a un potentiel de déposition de -1,3 V/MSE. L'interface
revétement/substrat se détecte a un temps d’analyse d’environ 20 secondes. A partir de ce temps,
I’analyse s’effectue en profondeur dans le substrat. Le profil SDLdu revétement élaboré en présence

de gélatine est présenté surla figure 111. Les signaux du cuivre et de I’étain sont homogenes dans
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I’alliage, et commencent a diminuer a un temps d’analyse de 10 secondes. L’étain ne se trouve pas

en surface comme on a pu le constaté lors des revétements sans gélatine sur substrat de platine.
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Figure 110 : Profil SDL d’un revétement Cuivre-étain élaboré par chronoampérométrie a E = -1,3 V/MSE pendant 5
minutes en milieu sulfurique (Na,SO, + H,SO,) sans additif

L'interface revétement/substrat n’est pas atteinte au méme niveau que le revétement sans gélatine :
I’épaisseurde I’alliage CuSn en présence de gélatine est plus faible ou de cohésion plus faible. Une
différence notable est observable : a I'interface, le signal du carbone croit, ce qui signifie que la
gélatine, composée majoritairement de carbone, est incorporée a l'interface revétement/substrat.

Ce résultat permet d’émettre I’hypothese que la gélatine peut s’adsorber sur un substrat d’acier.

D’autres analyses complémentaires seraient nécessaires pour confirmer si la gélatine a la méme
influenceque surle substratde platine. L'étude électrochimique présentedes différences avec celle
réalisée surle platine, avecune modification du potentiel libre et une surtension pour la réduction

des especes métalliques. C'est pourquoi, cette hypothése est a vérifier en caractérisant cette couche

par d’autres techniques d’analyse.
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Figure 111 : Profil SDL d’un revétement Cuivre-étain élaboré par chronoampérométrie a E = -1,3 V/MSE pendant 5
minutes en milieu sulfurique (Na,SO, + H,S0,) avec 1 g/L de gélatine

IL.4.2. Substrat de laiton
» Les analyses DRX (non présentées, ici) permettent d’identifier les différentes phases présentes en

I’absence et en présence de gélatine.

Sur les substrats de laiton, I’analyse de la phase de cuivre s’avére difficile : I'intervention de la phase
de cuivre dans le substrat (CuggsZng36) Ne permet pas de détecter les phases de cuivre seules. Sans
additif, le revétement élaboré présente différentes phases de I’alliage: la phase (Cu,Sn), la phase Sn
et laphase n-CugSns. Dés lors que lagélatine estajoutée, seule la phase n-CusSnsest majoritaire dans

I’alliage.

> L'analyse parFluorescence X ne permet pas non plus d’obtenirlesteneurs des éléments Cu et Sn

dans les revétements puisqu’il y a également interférence avec le substrat.

IL.5. Rugosité des alliages

La rugosité est obtenue par analyse des revétements par profilométrie optique. En fonction de
I’homogénéité durevétement, on peut alorsquantifier larugosité. Pourrappel, lafigure 112 présente
les différentes significations des données pouvant étre relevées par le profilométre et sont

caractérisées par une valeur de Ra (écart moyen arithmétique) [27].
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Figure 112 : Profil obtenu lors d’une analyse par profilométrie et données caractéristiques

Plusieurs analyses ont été réalisées afin d’obtenir une valeur moyenne.

IL.5.1. Substrat en acier
Sans gélatine, la rugosité des revétements sur des substrats en acier est équivalente a R, =11 000
nm. Cette rugosité traduitla présence de whiskers d’étain, entrainant une irrégularité sur la surface
du substrat. Dés lors qu’on ajoute de la gélatine a I’électrolyte, la structure du revétement est
modifiée, sous forme de grains. Ce résultat se traduit par une diminution de la rugosité : R,=2220

nm.
Le dépbt est plus homogéne en présence de gélatine.

IL.5.2. Substrat de laiton
La rugosité d’un revétement de Cuivre-étain sans additif est de R, =3210 nm tandis qu’en présence

de gélatine, larugosité diminue et atteint une valeur R, =2300 nm. Cette observation est en accord
avec les résultats de I’étude morphologique.
IL6. Conclusion
Les revétements ont été élaborés sur des substrats différents du platine : acier et laiton.
Cette premiére approche permet de comprendre le comportement de la gélatine sur

I’électrodéposition des alliages cuivre-étain sur ces deux substrats. Les observations microscopiques

et structurelles sont identiques a celles obtenues lors de I’analyse sur substrat de platine :

» Inhibition du dégagement de dihydrogéne
> La gélatine a pour role affineur de grains

» Augmentation de la teneur en étain dans I’alliage
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» Incorporation de la gélatine a l'interface revétement/substrat

» Phase n-CusSns de Ialliage prédominante

I11. Conclusion

La présence de gélatine aune influence remarquable sur les revétements de cuivre-étain quel que
soit le substrat utilisé : platine, laiton ou acier. Les études électrochimiques réalisées sur les

différents substrats sont résumées dans le tableau 38 :

Substrat Platine Acier Laiton
Sans Aveclg/L Sans Aveclg/L Sans Aveclg/L
(V/MSE) s o o O oar s o
gélatine | de gélatine gélatine | de gélatine gélatine | degélatine
Potentiel libre -0,15 -0,32 -0,82 -0,75
Ecy -0,7 -0,85 -0,84 -0,8
Esn -0,98 -1 -1 -1
Ena -1,3 -1,4 12 | -145 13 | 14
Edép optimale E=-1,3V/MSE E=-1,1V/MSE E=-1,2 V/MSE

Tableau 38 : Données électrochimiques obtenues lors de I'étude de I’électrodéposition des alliages Cuivre-Etain sur les
différents substrats : Platine, Acier et Laiton

La gélatine a une action sur I’électrodéposition des alliages CuSn, et principalement surl’inhibition

du dégagement de dihydrogéne.
Sur les différents substrats étudiés, les observations morphologiques ou structurelles sont similaires.

Le tableau 39 synthétise les résultats obtenus dans ce chapitre et montre I'influence de la gélatine

sur les revétements Cu-Sn.

Les différents résultats de caractérisation sur les substrats d’acier et de laiton sont identiques aux
résultats obtenus sur substrat de Platine. Cela peut signifier que la gélatine a le méme mécanisme
d’action que sur substrat de Platine (adsorption a la surface). D’autres analyses complémentaires

seront nécessaires pour confirmerle phénomene d’adsorption sur les substrats d’acier et de laiton.

La gélatine permetd’affinerles revétements Cu-Sn en présentant une morphologie plus fine, moins
rugueuse et plus homogéne. Le réseau de la maille cubique évolue vers une phase hexagonale

favorisant la formation d’une phase majoritaire n-CugSns.
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Platine

Acier Laiton
A 1g/L A 1g/L A 1g/L

Substrat Sans vec 1g/ o vec 1g/ Sans vec 1g/

o de Sans gélatine de P de

gélatine L L gélatine L
gélatine gélatine gélatine

Gélatine : affineur de grains
Morphologie MEB

L0 um

CuSn CuSn + 1g/L de gélatine
Composition Fluo X 33% 52% 45% 51% ;
% Sn
cu, Cu, (Cu,Sn),
(Cu,Sn),
n Cu Sn, Cu Cug,64ZNng 36,
DRX ! ! n-CugSns, ! (Cu,Sn), n-CugSns
n CugSns, n CugSns CUglsnzz n CugSns r]-CuGSns, Sn
Structure CugiSnz;
Incorporation de la gélatine dans le revétement
SDL et a l'interface revétement/substrat
Rugosité PrOf'IoRmet"e 5,75 um 2,5 um 11 pum 2,2 um 3,2 um 2,3 um
'a

Tableau 39 : Synthése des résultats obtenus pour la caractérisation des revétements Cu-Sn élaborés sur les différents
substrats : platine, acier et laiton

Cependant, les propriétés anti-corrosion ne se révelent pas suffisamment performantes pour étre

exploitées en |’état. Cela s’explique par la formulation non compléete de I’électrolyte lors de cette

étude qui nécessite des complexants supplémentaires. Une optimisation de la formulation en

utilisant la gélatine comme additif est nécessaire pour améliorer les propriétés anti-corrosion des

revétements Cu-Sn élaborés en milieu acide.
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Conclusion générale et Perspectives

L'objectif de ces travaux était d’élargirles connaissances sur, d’une part les caractéristiques des
revétements cuivre-étain (composition, structure et morphologie), et d’autre part sur le mécanisme

d’élaboration de ces revétements, en présence ou non d’additifs organiques.
Les conséquences attendues étaient:

e Auniveautechnique : |a faisabilité des revétements Cuivre-Etain en milieu acide et sulfate et
la détermination des performances des dépots ainsi obtenus (avantages, limites)
e Au niveauscientifique : une meilleure compréhension des phénomenes d’élaboration des

alliages et de compréhension de I’effet des additifs.

Il est possible de caractériser des revétements CuSn élaborés en milieu acide et sulfate par des
méthodes électrochimiques et non électrochimiques des revétements CuSn élaborés en milieu acide
et sulfate. Différents paramétres expérimentauxont été étudiés pourleurinfluence surl’élaboration

de ces alliages (concentration, additif, stabilité de I’électrolyte).

En absence d’additif, les potentiels de réductions des deux métaux Cu et Sn sont éloignés. Les
revétements ainsi obtenus conduisent a des dépots ayant une structure polyphaséeavecla présence
de whiskers d’étain en extrémessurface : ce sont des revétements présentant une morphologie non

homogene et qui ne peuvent pas étre utilisés industriellement.

Les études électrochimiques ont démontré que I'ajout de gélatine facilite la formation des
alliages CuSn en rapprochant les potentiels de réduction des deux métaux Cu et Sn. Lors de leurs
caractérisations, lagélatine permet d’affiner la morphologie des revétements obtenus et d’obtenir
un revétement biphasé avec une phase majoritaire n-Cu¢Sns. Cet ajout favorise aussi I’élimination
des whiskers d’étain en extréme surface, et qui présente alors une rugosité plus faible. Les
caractéristiques du dépo6t sont tout de méme assez fragiles, ce qui se traduit au niveau de

I’adhérence.

L'étude de I’adsorption de lagélatine nous a permis de proposer un modele d’adsorption de
type Langmuir et de proposerun mode d’action de cet additif au cours de I’électrodéposition cuivre-

étain sur substrat de platine polycristallin.
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Les résultats morphologiques comme structuraux montrent l'influence de la gélatine sur les

revétements CuSn obtenus sur différents substrats (platine, acier et laiton) :

e morphologie homogene, affinant la taille des nodules, disparition des whiskers d’étain

e formation d’un alliage biphasé avec la phase prédominante : n-CugSn;

La similitude des résultats de caractérisation entre les différents substrats laisse suggérer que le
mode d’action de lagélatine estindépendant de celui-ci. L'adsorption éventuelle de gélatine surla
surface des substrats d’acier et de laiton est possible, inhibant ainsi les sites actifs de la surface et

rapprochant les potentiels de réduction des deux métaux.

Cette étude a été essentiellement consacrée a une étude électrochimique. C'est pourquoi, ici, le
potentiel de déposition est un des parameétres essentiel a prendre en compte. La composition du
dépobt d’une part et I’homogénéité des alliages CuSn électrodéposés permettent de retenir des

conditions opératoires pour les différents substrats étudiés :

e Substrat de platine : E=-1,3 V/MSE
e Substratd’acier: E =-1,1V/MSE
e Substrat de laiton : E =-1,2 V/MSE

Ces travaux permettent de confirmer que les alliages CuSn peuvent étre de bons candidats au
remplacement des revétements de nickel en tenant compte d’un contexte environnemental
restrictif. La formulation étudiée au cours de ces travaux n’étant pas complete, elle ne permet pas

une stabilité satisfaisante de |'électrolyte en milieu acide et I’obtention de revétement de qualité

exploitable en milieu industriel. Les perspectives a ces travaux sont nombreuses :
» La formulation compleéte d’un électrolyte acide

La nature de |’électrolytesupportetl’ajoutd’autres substances (complexant, brillanteur...) pourrait
permettre une stabilité accrue de |’électrolyte en milieu acide et améliorer ainsi la qualité des
revétements. Cette perspective doit toujours aussi prendre en compte |I’aspect environnemental et le

choix des éléments est donc primordial.
» Vers une application industrielle

Aprésavoirune formulation compléte de I’électrolyte en milieu acide, les concentrations en espéces
métalliques doivent étre modifiées etaugmentées significativement de maniére a pouv oir exploiter

I’électrolyte sur des piéces de géométries et de surfaces différentes. Suite a cette approche
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industrielle, une caractérisation plus compléte des propriétés des revétements pourrait étre

réalisée : étude des propriétés anti-corrosion, microdureté, effet nivelant, barriere a la diffusion,...

» Une modification des étapes du procédé

Lors de cette étude, le phénoméne d’adsorption a été mis en évidence sur substrat de platine. Des
premiéres investigations réalisées sur substrats de laiton et d’acier laissent penser qu’un film de
gélatine s’adsorbe a la surface de ces deux substrats. Des analyses complémentaires seraient
nécessaires pour confirmer cette hypothese. Si celle-ci s’avere fondée, une adsorption préalablede la
gélatine surdes piecesatraiter peut étre nécessaire pourréaliserun revétement uniforme avec des
caractéristiques attendues. Cette perspective peut éviter la présence trop importante d’additifs

organiques dans le bain électrolytique, facilitant ainsi les traitements des effluents.

Concernant le phénomeéne d’adsorption de la gélatine sur les différents substrats, il serait aussi
intéressant de s’attarder sur I'épaisseur de la couche de gélatine adsorbée ainsi que sur la
dynamique de la protéine adsorbée pour confirmer le mécanisme moteur de I’adsorption (analyses

RMN par exemple pour étudier le mouvement local au sein des protéines).
> Etude des mécanismes d’électrodéposition

Des hypotheses sur les mécanismes ont été émises, celles-ci pourraient étre approfondies par des
études complémentaires. Lors des résultats morphologiques, les modes de nucléation et de
croissance ont été évoqués : ceux-ci pourraient étre déterminés par une étude électrochimique
approfondie a I’aide d’un potentiostat rapide permettant I'étude des premiers instants de
germination. Des analyses in-situ peuvent aussi apporter des informations complémentaires sur
I’élaboration des alliages CuSn. Par exemple, une étude avec l'utilisation de I’AFM in-situ peut
confirmerlaformation des premiers germesde |’alliage ainsi que le phénomene d’adsorption de la

gélatine...

Cette étude apermis d’accroitre les connaissances surl’élaboration parvoie électrochimique
de revétements CuSn en milieu acide et en présence de gélatine. Une application industrielle

pourrait étre envisagée al’avenir.
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ANNEXE I

GENERALITES SUR LELECTRODEPOSITION

I. Réaction électrochimique

L'électrochimie permet d’analyser et de décrire les transformations de la matiére, a I’échelle
atomique, parle déplacement de charges électroniques (réactions d’oxydo-réduction) controlable a
I’aide de dispositifs électriques (courant électrique, tension).

L1. Quelques définitions

On appelle réaction électrochimique une transformation chimique qui implique un transfert de
charge a l'interface entreun conducteurélectronique, appelé électrode, et un conducteurionique,

appelé électrolyte.

La réaction appelée réaction d’oxydo-réduction est une transformation de la matiére a I’échelle

atomique pardéplacement d’électrons au cours de deux processus appelés oxydation et réduction.
Ox,+n,e” —» Red; (réduction) Eql.1

Red, - Ox,+ n, e~ (oxydation) Eql.2

n,0x; + nyRed, & nyRed; + n10x, Eql.3

L2. Cellule électrochimique

Pourdésignerun systéme électrochimique, on utilise généralement le terme cellule électrochimique
ou cellule d’électrolyse. Un systeme électrochimique est un systéme physique hétérogéne formé de
I’association de conducteurs électroniques (métal) et de conducteurs ioniques (électrolyte, sel

dissous,...).

Grace a un apport d’énergie électrique, une électrolyse permet de provoquer des réactions
d’oxydo-réduction a Vlinterface électrode/électrolyte, non prévues par des prévisions
thermodynamiques. Une cellule électrochimique peut fonctionner soit comme une pile, soit comme

un électrolyseur. Dans notre étude, on utilise la cellule comme électrolyseur (figure 1) :

e Un électrolyte : milieu aqueux conducteur ionique

e Une anode : métal ou siege la réaction d’oxydation se traduisant par une perte d’électrons
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e Une cathode :siege de la réduction d’une espéce présente dans I’électrolyte sur le métal

e Uncircuit électrique extérieur : générateur relié al’anode et ala cathode

U
- |+
'l
1
Cathode —p £ Anode
1
M™ yne” —™ M M™ +ne” q— M
2HY 426 = H, H,0 — 4H' +de-+ 0,
Cations
Anions
©
électrolyte

Figure 113 : Schéma général d’une électrolyse

Ce systéme est donc caractérisé par des couples redox (couples Ox/Red), des électrodes et d’un
électrolyte contenant un des sels M™. |l se produit a I'interface électrode/électrolyte un échange

électronique traduisant un équilibre entre le métal et I'ion métallique :

1
M™+ne” &2 M

2 (1.4)

Dans le cas d’un systeme simple, I’équation (1.4) est associée a un potentiel d’équilibre, E,, quisuit la

loi de Nernst, si on considére que M est le métal, a savoir:

RTl aMn+

Eoq = Epne jpy + —In (1.5)

am
Oou E, : le potentiel standard du couple M™/M (V),
R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K™".mol™),
T: latempérature alaquelle s’effectue la réaction K,
n:le nombre d’électrons mis en jeu au cours de la réaction,

F : la constante de Faraday (96485.34 C/mole d’électrons),
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a: I'activité duréactif ou du produit définit par a =y * concentration. y =1 pour les solutions

dilués (solutionsidéales) ety <1.

Ce potentiel n’est mesurable que siI’électrode indicatrice est associéea une électrode de référence.
Le potentiel d’électrode, E, détermine le sens des réactions de I’équation I.4. Lorsque le potentiel
appliqué estinférieur a Eo, (E<E), il y @ réduction de I'ion métallique présent en solution et dépot
du métal surI’électrode (sens 1). Par conséquent, le potentiel d’équilibre de Nernst représente la
limite supérieure du domaine de potentiel pour lequel le revétement peut étre élaboré. Si le
potentiel Eest nettement supérieur en valeur absolue au potentiel d’équilibre E., le courant n’est

limité que par le transfert de matiére a |’électrode.

La différence de potentiel entrele potentiel de I’électrode et le potentiel d’équilibre est appelée la

surtension n qui s’exprime par |I’équation suivante :
n=E— E,q—iR; Eql.6
Oou E: le potentiel appliqué (V)
R, : La résistance de solution (Q)
i :le courant d’électrolyse, considéré négatif dans le cas d’une réduction (A)

Le terme i*Rs correspond a la chute ohmique, caractéristique de I’électrolyte et de la nature des

électrodes.

L.3. Les différentes étapes d’'une réaction électrochimique

Des lors que I’on modifie I’équilibre établi par la relation I.1 dans le sens 1, les ions métalliques se
réduisent pourformerun dépotsur la cathode. La vitesse d’électrodéposition dépend de la vitesse
des phénoménes de transport des espéces électroactives de la solution vers I'interface et de la

réaction de transfert de charge [1-6] :

e Transport de matiére
Lorsque | #0, le générateur est considéré comme une pompe a électrons. En électrolyse, lors de la
formation du dépot métallique, les ions qui sont présents dans la solution se déplacent jusqu’a
I’électrode de travail : c’est le transfert de masse. Le transport de matiere correspond donc a un
apport de réactif aI’électrode responsable du passage du courant et se déroule selon trois modes de

transport [7-8] qui coexistent :
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v la migration qui correspond au transport des espéces ioniques sous l'influence d’un
champ électrique engendré parle gradient de potentiel existantentreles électrodes (les
cations se dirigent vers la cathode et les anions vers I’anode)

v la convection : elle est caractéristique du mouvement hydrodynamique du fluide causé
par une agitation mécanique, thermique (modification de la température), ...

v la diffusion qui est due aux variations de concentration créées ala suite des réactions
électrochimiques des espéces au voisinage de I’électrode (diminution de la concentration
en espéces au voisinage de l'interface métal/électrolyte). Ce transport se limite a la
couche de solution (de faible épaisseur) appelée « couche de diffusion » proche de la
surface de I’électrode.

Ces étapes de transport de matiére sont régit par des processus diffusionels décrits par les lois de

Fick.

e Transfert de charge
Le transfert de charge correspond au transfert d’électrons se situant a I'interface métal/électrolyte.
Ces transferts de charge s’accompagnent de modification des états d’oxydation des matériaux
(oxydation ouréduction)etde leurs propriétés physico-chimiques. Des lois existent pour quantifier
ce phénomene qui correspond a I’association des électrons du métal aux ions métalliques se
trouvant au voisinage de la surface (dans le plan de Helmholtz). A ce phénoméne de transfert de

charge sera toujours associée la capacité de double couche.

e Autres réactions
Desréactions chimiques peuvent précéder ou suivre le transfert de charge. On peut donc retrouver
des échanges de protons, des réactions de complexation, par exemple, ou des décompositions

catalytiques pourles systémes hétérogénes. Ces réactions se produisent au voisinage de I’électrode.

Des réactions de surface a l'interface M/E peuvent avoir lieu : adsorption, désorption ou

cristallisation lorsqu’on a électrodéposition de métaux.

Toutes ces étapes sontillustrées dans la figure 3.
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Figure 114 : Schéma récapitulatif des différentes étapes d’une réaction électrochimique [9]

Chacune des étapes du processus posséde sa propre cinétique de réaction. Des lors qu’on a la
diminutionde la cinétique, cela se traduit par la présence d’une surtension, notée n. La surtension
totale peut étre considérée comme la somme des surtensions associées a chaque étape de la

réaction d’électrodéposition suivant la réaction suivante :

Ntot = Z’? = Nreact + N1c + Nerist + Naiff

Avec Npeqct - SUrtension de réaction (lorsque les réactions chimiques sont impliquées dans le

processus global)

Nrc: surtension de transfertde charge (transfert des porteurs de charge a travers la double

couche)

Nerist - surtension de cristallisation (processus lié a I'incorporation de I’adatome a réseau

cristallin)

Naify : surtension de diffusion (traduit le transport de I'ion métallique du centre de la

solution a |’électrode).

Mais ces différentes contributions ne sont pas mesurables, et seule lasurtension totale est accessible

expérimentalement.
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I1. Approches thermodynamique et cinétique

L'existencede surtension dans un systeme électrochimique signifie que |I'électrodépdt dépend a la
fois des paramétres thermodynamiques (potentiels standard expliqués auparavant) et de parameétres

cinétiques et hydrodynamiques.

IL.1. Thermodynamique

La loi de Nernst (équation I.5, citée précédemment) permet d’évaluer la force électromotrice, fem,
d’une cellule d’électrolyse d’un point de vue quantitatif. Les diagrammes potentiel-pH (nommés
aussi diagrammes de Pourbaix) permettent de prévoir le comportement thermodynamique des
sytémes électrochimiques [10]. Il est possible de représenter les différents équilibres en fonction du
pH. Pour un élément déterminé, les limites entre les différentes zones de stabilité sont liées aux

équations d’équilibres électrochimiques ou d’équilibres acido-basiques.

L'exploitation de ces diagrammes permet de visualiser les especes thermodynamiquement
stables, en présence d’eau et/ou de dioxygene et selon les conditions de pH. Ainsi, dans le cas d’un
élément métallique, on peut en déduire les propriétés de celui-ci vis-a-vis de la corrosion, en
définissanttrois domaines :I'immunité (domaine de stabilité du métal solide), corrosion (domaine de

stabilité des espéeces ioniques), passivation (domaine de stabilité des oxydes ou hyrdroxydes).

Pourun systeme thermodynamique donné, différents potentiels thermodynamiques sont exprimés

ou les propriétés du systeme a I’équilibre peuvent étre obtenues :

e Energie interne, notée AU

e Enthalpie : AH=U+ PdV

e Enthalpie libre de Gibbs : AG=U +PdV - TdS
e Potentiel d'Helmoltz : AA=U-TdS

Avec T:Température,S: Entropie, P : Pression etV : Volume.

IL.2. Cinétique électrochimique

La connaissance des conditions physico-chimiques d’un état d’équilibre est fondée sur des
considérations d’origine thermodynamique, mais s’avere non suffisante. L'objet de la cinétique
électrochimique présentée dans ce paragraphe est I’étude de I’évolution des systémes dans le

temps, c’est-a-dire de I’étude de leurs vitesses de réaction.
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11.2.1. Vitesse d’une réaction électrochimique

oa . , . .. . 3 1 ,
En premiére approche, lavitessevd’une réaction chimique expriméeen molm™s ™~ estdonnée parla

. 1 1 an;
relation : v= —X=-X— Eql.10
vi V dt

Avec V :le volume du systéme considéré (m?),
v; : le nombre stoechiométrique algébrique de I’espeéceii,
dn;: la quantité de matiere de I’espéce i qui réagit (mol),
dt:I'intervalle de temps (s).
La vitesse v d’une réaction électrochimique peut se définir aussi de la maniére suivante :

j i
" nF  nFS

Avec j:densité de courant (A/cm2) ol j=i/S,i:courant (A)etS :surface de I’électrode (cm?)
n: nombre d’électrons échangés

F : constante de Faraday ou F=N, * e =96 485 C/mol et N, : la constante d’Avogadro égale a

6.022*10** mol™

I1.2.2. Courbes de polarisation
Les réactions électrochimiques qui peuvent se produire sont caractérisées par les courbes de
polarisation (courbes intensité-potentiel). Ces courbes permettent d’établir un lien entre I'intensité
du courantet la tensionde I’électrode qui permettent d’obtenir des informations surles mécanismes
réactionnels. Les courants et surtensions d’oxydation (anodiques) sont considérés comme positifs, et

les courants de réduction (cathodiques) comme négatifs.

Les courbes intensité-potentiel traduisent le comportement cinétique des réactions redox
puisqu’elles donnent I’évolution du courant, et donc quantifient la vitesse de réaction, pour les

différentes valeurs de potentiel. Deux cas ont été évoqués précédemment (figure 4) :

— Dans le cas ou I’étape de transport de matiére est bien plus lente que |'étape de transfert de
charges sur I’électrode : c'est le cas d’une transformation électrochimique sans changement
important de structure ; elle impose sa vitesse au processus global électrochimique. Le régime est
alors qualifié de « régime de diffusion pure » et le systeme électrochimique est rapide (courbe de

gauche, figure).
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— Dans le cas le plus fréquent, la réaction d’électrode est lente et nous avons affaire a un régime

mixte d’« activation-diffusion ». Le systeme est alors qualifié de lent (courbe de droite,figure).

i Systéme rapide

: i T systéme lent
: Red Ox
: 21=0
. : o S
Eeq :
E Ecq E
ic Red Ox E
E Red Ox

Figure 115 : Allures des courbes de polarisation j=f(E) pour les systémes électrochimiques

11.2.3. Loi de Faraday
Michael Faraday a établi une relation quantitative entre la charge transportée (électrons) durant

I’électrolyse et la quantité de matiere transformée a |’électrode (produit obtenu) :

v

Fi X Q avec Q= fotl(t).dt Eq I.7

Anl- =
Ve

Avec An;: variation du nombre de mole d’espéces,
Q : charge électrique transportée,
F constante de Faraday,

n; : coefficient stoechiométrique

. P \ i
v :vitesse de réactionotu v = —
nrS

Suite a cesrelations, on peutdéterminer les vitesses de réaction d’électrolyse v, et v, €t la masse

de produit formé a une électrode pour une quantité de charge passée :

v - _ 1 onx= ia et v — 1 eredz_ic
ox nFS dt ~ nFS red ™ pFS dt nFS

m = MxQ _ MXxIXt Eq1.8

nXF  nXF
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Avec m:lamasse de produit formé (g),
M : la masse moléculaire du produit,
Q: la charge électrique transportée,
n:nombre d’électrons mis en jeu,
F: Constante de Faraday.

A partir de ces relations, le rendement faradique peut étre déduit pour quantifier la compétition

existant entre plusieurs réactions se produisant simultanément a l'interface :

A
n= —e Eq 1.9

Anth

Lors d’une réaction électrochimique, I’étape laplus lenteimposelavitesse de réaction globale, on dit

que |’étape est cinétiquement limitante. On distingue deux cas :

— Lalimitation parle transfert de matiére :I’apport des espéces électroactives a la surface
estpluslentque laréaction de transfert de charge pour toute valeurde potentiel. On est
dans le cas d’un systéme dit rapide ou réversible.

— Lalimitation parle transfert de charge : I’approvisionnement en espéces électroactives a
la surface de I’électrode est plus rapide que le transfert de charge. Ici, on parle de

systeme lent ou irréversible.

11.2.4. Cinétique d’une étape de transfert de charge [11]
Le transfert de charge est un processus activé qui intervient dans |’allure des courbes intensité-
potentiel. Dans le cas d’un régime pur de transfert de charge a des courants faibles, on peut
déterminer la densité de courant d’échange d’une réaction par I’analyse des équations de Butler-

Volmer. La loi de vitesse est donnée par la relation suivante [12-13] et illustrée par la figure 5:

o= o (o [E20] e[ = by eaim
K_Y_) (_Y_)
Composante Composante
anodique cathodique

Avec j,:densité de courant d’échange globale

jo : densité de courant
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a : coefficient de transfert de charge cathodique

B : coefficient de transfert de charge anodique (1 —a)
n:nombre d’électrons échangés

F : constante de Faraday

R : constante des gaz parfaits

T: température

n : surtension, obtenue parl’équationn = E — E

A I’équilibre, la densité de courant d’échange, j°, est liée a la constante de vitesse standard de la

réaction (k°) par larelation :

j°=F.k.ce.ch

red

La détermination du parameétre k° permet d’avoir des informations directes sur la cinétique de
réaction, celapermetde renseignersurlafacilité dutransfertde charge. Si k°est petit, le systéme est

lent tandis que si k° est grand, le systéeme est rapide et I’équilibre sera atteint plus facilement.

Le courant ne peut traverser I’interface M/E que dans un seul sens : soit dans le sens anodique
(surtension positive) soitdans le sens cathodique (surtension négative). L'un des deux termes dans
I’équation de Butler-Volmer peut étre négligé dans certains cas (fortes surtensions): on parle de
I’approximation de Tafel. Effectivement, en déplacement fortement I’équilibre dans un sens, I’autre
sens peut étre négligersi elle ne contribue pas a plus de 1% dans la densité de courant globale. Par

exemple, lors d’une réaction cathodique, il est possible de négliger I’expression de la branche

—0.118

anodique, en prenant en compte que 1 < (V) a 25°C, I'expression du courant devient :

jo = =Joere | =71
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expression de la branche anodique
n = [RT/ (1-0) F] In (/}»)

Ai /

Red-p»Ox + ne”

Ox +ne’4» Red

n = [RT/aF] In (j/-j)

expression de la branche cathodique
Figure 116 : Allure de la courbe j= f(n) d’aprés I’équation 1.11

La détermination des parametres cinétiques |, et a peut se faire par la représentation logarithmique

de Tafel (figure ) exprimée par I’équation suivante :

BnF

lnjtzlnjo—W

n

En tracant la coubeIn (j ) enfonctionde lasurtension nillustréeparla figure, on obtient une droite

. . . . F
d’équation y = ax + b avec a représentant le coefficient de Tafel - BRLT. De plus, en extrapolant la

droite an =0, le courant d’échange de la réaction j° peut étre obtenu.

In (T)

AN
-0 F/RT {} (1=} F/RT

»

- 0.118 0.118

Figure 117 : Représentation des droites de Tafel (1905)
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11.2.5. Cinétique d’une étape de transport de matiere
Les especes présentes dans un électrolyte peuvent se déplacer, comme nous |'avons vu
précédemment (paragraphe 1.1.3), par migration, diffusion ou convection. Dans le cas ou un exces
de l’électrolyte support est présent en solution, le transfert de masse parconvection et par migration
. e i . . e
peut étre négligé. L'influence de la cinétique du transport de matiére des espéces par diffusion se
manifeste, surles courbesintensité-potentiel, parl’existence de paliers de courant limite de diffusion

gue le couple redox soit rapide ou lent.

Des lors que |’étape de transfert de matiere est prédominante, le courant qui en résulte atteint sa
valeur limite, Le courant limite de diffusion, i4s, est caractéristique de transfert électrochimique

limité par la diffusion en solution. Ce courant limite s’exprime selon I’équation suivante :

ZFDMn+

idiff = — * [Mn+] Eq 1.12 (Intégration de la 2nde loi de Fick épaisseur de la couche diffuse)

8 pynt

Avec D: coefficient de diffusion dans la solution
[M™] : concentration de la solution en cations métalliques
Sy : épaisseur de la couche de diffusion

Uintégration de la 2" loi de Fick met en évidence la proportionnalité entre [M™] et igg d’oU
I’existenec d’un palier. L'épaisseur de la couche diffuse peut donc étre déterminée par cette loi.
L'agitation permet de diminuer |’épaisseur de la couche de diffusion [14-15] , d’augmenter les
valeurs de iy et jqir , €t donc la gamme de densité de courant applicable pour I’élaboration d’un

revétement.
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ANNEXE II

Interactions protéines / surfaces solides

I. Interface Electrolyte/substrat

L’électrolyserésulte d’un transfert de charge a I'interface métal/électrolyte (notée par la suite M/E).
De part et d’autre de cette interface, il se déroule des phénomeénes comme |'adsorption, la
complexation, ..., modifiantI’évolution du systéme métal/électrolyte. Ces phénomeénes participent au

procressus électrochimique.

DG a la différence de potentiel entre la surface chargée (électrode dans le cas d'une cellule
électrochimique) et le sein de la solution, un transfert de charge alieu au cours d'un phénoméne
transitoire qui provoque un excés de charge en surface de I'électrode et a son voisinage dans la

solution. l'interface est polarisée, on parle alors de la « double couche électronique » [1].

Cette double couche est structurée, et il existe une répartition des charges de part et d’autre de
I'interface M/E. La distribution des charges de la double couche a suscité de nombreuses études.

Différents modéles ont été proposés au cours du temps:

e Le premiermodele fut le modele de Helmholtz (1879) [2-3] qui considere uniquement une
monocouche d’ions adsorbés a la surface de I’électrode,

e Le modéle de Gouy-Chapman (1913) [4-5] introduitla notion de couche diffuse obéissanta la
loi de Boltzmann et I’équation unidimensionnelle de Poisson.

e Les limites du modeéle précédent (aux faibles potentiels et solutions diluées) ont permis a
Sternde diviserladouble couche en deux zones (couche compacte et couche diffuse) illustré
par son modele de Stern (1924) [6]. Dans notre étude, Ce modeéle est considéré comme la

« juxtaposition » des deux modeles cités précédemment.

Le modele de Stern prend en compte I'existence d’une couche compacte a l'interface (modele
d’Helmholtz) ainsi que d’une couche diffuse comportant I’excés de charge résiduel (modele Gouy -

Chapman) au-dela de la couche compacte, jusqu’a la zone de potentiel uniforme (¢,).

Le profil de potentiel est présenté sur la figure 1:
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métal
+ solution
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Figure 118 : Profil de potentiel du modéle de Stern
La double couche est modélisée par deux condensateurs en série : I’un correspond a la couche
compacte, I'autre a la couche de Gouy-Chapman. La capacité de la double couche est exprimée par

I’équation suivante :
1/Cqc = 1/Cy +1/Cqc

La capacité résultante dépend doncessentiellement de la plus petite des capacités. La concentration
et le déplacement des espéces réactives dans cette double couche sont des facteursimportants de la

cinétique et influent grandement sur les vitesses de réactions (corrosion,...).

Ce modele permet d’obtenir une description du comportement électrique de I'interface M/E.

II. Phénomene d’adsorption

L’adsorption estune procédure fiable et trés utilisée pourl’élimination de substances toxiques dans
le domaine des traitements des eaux usées. En effet, |’adsorption des métaux sur la phase solide est
le processus chimique le plusimportant, affectantle comportement des molécules adsorbées et de
la surface du solide. Siles conditions énergétiques ou cinétiques pe rmettentala molécule de se fixer

alasurface du substrat, il y aura donc adsorption.
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D’un point de vue général, il est possible de distinguer deux types d’adsorption décrits dans le
manuscrit : la physisorption (adsorption physique) et la chimisorption (I’adsorption chimique). Le

tableau 1 permet de regrouper les différents critéres de ces deux types d’adsorption.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique covalente
Modification des molécules Conservation Destruction
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, mdep?endante dela Trés lente
température
Chaleur d’adsorption Inférieur a 10 kcal/mole Supérieur a 10 kcal/ mole
Energie mise en jeu Faible (<40kJ/mol) Elevée (=200 kJ/mol)
Type de formation SR Py Formation en monocouche

multicouches et monocouches

Tableau 40 : Comparaison des caractéristiques entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique [7]
La désorptionestle phénomeéne inversede |I’adsorption : les molécules fixées précédemment surune
surface se détachentetreviennentdans|’électrolyte. Pour que la désorption se produise, toutes les

liaisons entre la molécule et |la surface doivent étre simultanément cassées.

III. Interactions protéines / surfaces solides

L’adsorption des protéines surune surface solide est rencontrée dans divers domaines d’application
comme le génie médical, I'industrie alimentaire. En traitements de surface, I’adsorption des
protéines affecte la résistance a la corrosion des surfaces métalliques [8]. C'est pourquoi, il est

nécessaire de comprendre les mécanismes d’adsorption des protéines sur des surfaces solides.

Les propriétés des protéines etde lasurface aveclaquelle les protéines interagissent influencent le
comportementau niveau de l'interface protétine/surface solide. Les tableaux 2 et 3 énumeérent les
principales propriétés des protéines et des surfaces solides impliquées dans le processus

d’adsorption [9].

Propriétés Effet

Taille La taille des molécules permet d’avoir une influence sur les sites de contact avec
la surface, plus la molécule est grande, plus les sites de contact entre les
molécules et la surface seront importants

Charge Lorsque lesmolécules sont proches de leur pointisoélectrique, elles s’adsorbent
plus facilement

Stabilité de la | Les protéines moins stables (moins de liaisons intramoléculaires) peuvent
structure s’étendre sur une surface, et interagir plus facilement avec la surface

Vélocité du Les molécules qui se déplient rapidement peuvent former des contacts avecla
dépliement surface plus rapidement

Tableau 41 : Propriétés des protéines qui affectent leurs interactions avec les surfaces solides
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Propriétés

Effet

Topographie

Une plus grande rugosité augmente la surface susceptible d’interagir avecles

protéines
Composition La composition chimique d’une surface détermine les types de forces
intermoléculaires (interactions protéine-surface)
Hydrophobocité | Les surfaces hydrophobes ont tendance a lier plus de protéines

Hétérogénéité

Les molécules qui se déplient rapidement peuvent former des contacts avecla
surface plus rapidement

Potentiel

Le potentiel influence la distribution des charges a la surface du matériau
(interactions électrostatiques)

Tableau 42 : Propriétés des surfaces solides qui affectent leurs interactions avec les protéines

L'adsorption n’est pas uniquement due aux propriétés des surfaces et des protéines évoquées dans

lestableaux 2 et 3. Effectivement, I’adsorption dépend également de la disponibilité des molécules.

Le transport des molécules a l'interface est régit par plusieurs mécanismes : diffusion, convection

naturelle, convection forcée, transport couplé (combinaison de la convection et de la diffusion). De

ce fait, des parametres tels que la concentration ou la taille des protéines sont importants.

Dans le cas des protéines, ladésorption est trés lente ou inexistante [10]. GEnéralement, I’adsorption

des protéines estun processusirréversible sauf si des changements dans I’environnementinterfacial

ont lieu (augmentation de la force ionique, diminution pH,...).

IV. Isothermes d’adsorption

IV.1. Description générale

L'isotherme d’adsorption est ainsi le reflet des interactions entre un solide et un adsorbat. La

classification suivante est généralement admise :

Type | Type |l Type lll
.--""'"-—_'_._-_
nads B
Type IV | Type V Type VI
B
0 0 0 PlPo 1

Figure 119 : Classification générale des isothermes d’adsorption/désorption, ot B correspond au remplissage d’une

monocouche
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BRUNAUER a classé les isothermes d’adsorption en six types généraux :

v

v

type | : c'est le type de LANGMUIR. La forme est hyperbolique et la courbe m =f (p/p.)
approche asymptotiquement une valeur limite constante (saturation). Ce type d’isotherme
se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule couche d’adsorbat (remplissage des
micropores) et en adsorption chimique (monocouche).

typell : c'estle type appelé sigmoide, ou modele B.E.T. représentant I’adsorption physique.
La courbe m =f (p/p,) admet une asymptote pour p/p, = 1. C’est le type le plus fréquent et
selon BRUNAUER, EMMET et TELLER (B.E.T.), la premiére partie de la courbe correspond a
une adsorption monomoléculaire, ensuite il se forme une couche multimoléculaire
d’épaisseurindéfinie. Le fait qu’il y ait une montée continue de la quantité adsorbée est le
signe d’'une hétérogénéité énergétique de la surface vis-a-vis des interactions
adsorbat/adsorbant.

type lll : La concavité des courbes de ce type est tournée vers I’axe des ordonnées (masse).
La quantité adsorbée croit sans limite jusqu’a ce que p/p, tende vers 1. Une couche
multimoléculaire infinie peut se former a la surface de I'adsorbant. Ces isothermes sont
caractéristiques de faibles interactions adsorbat/adsorbant comparées aux interactions
adsorbant/adsorbant (surface/surface).

type IV : Ici, il y a le remplissage de mésopores et condensation capillaire dans les pores
(maximum obtenu pourlaquantité adsorbée correspond au remplissage complet de toutes
les capillarités). Lesisothermes de ce type sontsemblables a celles de type 2 mais la quantité
adsorbée atteint une valeur finie pour p/p, = 1, présentant un palier prés de la saturation.

Type V : méme principe que le type IV mais les interactions adsorbat/adsorbant sont plus
faibles. Ces deux derniers types sont rarement rencontrés.

Type VI: type d’isotherme en « marches » trés rares, que pour des surfaces trés homogénes.

IV.2. De nombreux modeéles existent

Il existe de nombreux modéles permettant de décrire, une isotherme de sorption. Les plus connus et

utilisés sont les modeles corrélatifs de type adsorption :

Le modele de Langmuir (type |)
Le modele de BET (type 1)

Ou encore le modéle GAB
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On retrouve aussi des modeles corrélatifs de type solution comme le modele Flory-Huggins utilisés
pour lasorption des polyméres par exemple, basé sur des modéles principaux tels que Hunter [11]

ou Lowell [12].

Il existe également aujourd’hui des modeles moléculaires d’adsorption basés sur la mécanique
statique desfluides confinés, qui demandent une bonne connaissance des caractéristiques phydico-
chimiques de I’adsorbant, et sont dépendants des potentiels d’interaction fluide -solide et fluide-
fluide [13-14]. Une alternative a ces modeles moléculaires est la théorie DFT, Density Functional
Theory, basée sur la dérivation du profil de densité de fluide prés d’une surface solide dont

découlent les autres calculs donc celui de I'isotherme d’adsorption [15].
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ANNEXE III

Techniques expérimentales

I. Propriétés anti-corrosion

Afinde déterminerexpérimentalement les parametres cinétiques j ., B, et B., une représentation
logarithmique de la densité de courant est préférable, car elle met en évidence larelation linéaire
entre le logarithme de jetla surtensionn, lorsque cette derniére, en valeur absolue, est élevée. Dans
le cas d’un systeme simple, les équations de Tafel décrivent les limites anodique et cathodique de

I’équation de Butler-Volmer.

Notre systeme présente plusieurs réactions : on n’est plus dans un systéme simple. Pour|’étude de la
corrosion, I’approximation de Tafel, valable pour les fortes surtensions (n < -0,118/n V) est

cependant utilisée. En annexe lll se trouve en détail la relation de Butler-Volmer.

L'intersection des droites de Tafel anodique et cathodique permetdoncde déterminer la densité de

courant de corrosion J ., (figure 1).

Droites de Tafel

o9 Jeore

Domaine de Tafel Domaine de Tafel
cathod anodi
que que —

E rev

Figure 120 : Représentation logarithmique des droites de Tafel
Pourl’étude des propriétés anti-corrosion, les différents revétements sont élaborés dans les mémes
conditions opératoires et ensuite, I'étude des propriétés anti-corrosion est réalisée dans un

électrolyte concentré enions chlorures NaCl a 3,5 %.
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II. Techniques de caractérisation

I.1. Le microscope électronique a balayage
Le microscope électronique a balayage (MEB) est actuellement la technique la plus utilisée en

matiere de topographie al’échelle microscopique. Cettetechnique, couplée ala microsonde, a pour

but d’obtenir des informations sur la topographie et la composition chimique de I’échantillon.

Le microscope abalayage se compose d’'un canon a électron, de lentilles, d’une bobine de déflexion
et de trois détecteurs. Le canon a électrons génére le faisceau d’électrons incident et dirige les
électrons émis jusqu’a I’échantillon. Les lentilles permettent de focaliser le faisceau en un point
précis de |’échantillon. Labobine de déflexionimpose au faisceau un balayage par lignes successives
sur I’échantillon. Les trois détecteurs correspondent a chaque types d’émission : un détecteur a

électrons secondaires, a électrons rétrodiffusés et a rayons X.

Le principe de lamicroscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface d’un échantillon
par un faisceau d’électrons localisé pour en collecter, par détecteurs respectifs, les électrons
secondairesetles électrons rétrodiffusés. Son fonctionnement est donc basé sur l'interaction d’un
faisceau électronique avec |’échantillon. Ces électrons irradient la surface de I’échantillon et
pénéetrent dans le matériau, dépendant du numéro atomique moyen de I’échantillon et de I’énergie
desélectronsincidents. Suiteace bombardement, il se produit une série de réactions visibles sur la
figure 2: déflexion des électrons primaires, production des électrons secondaires arrachés a

I’échantillon, productions de rayons X.

e Lesélectronssecondaires sontcréés par le passage d’un électron incident prés d’un atome.
Un électronincident peut créerplusieurs électrons secondaires. De parleurs faibles énergies,
les électrons secondaires détectés sontémis pres de lasurface (<10 nm) et nous renseignent
sur la topographie de surface.

e Lesélectronsrétro-diffusés sontémis parlacollision entre un électron incident et un atome
de I’échantillon. Du fait de leur forte énergie, les électrons rétro-diffusés peuvent provenir
d’une grande profondeur. Ces électrons offrent donc une information complémentaire a
celle de I’analyse topographique.

e L'émissiond’un photon X permetaunatomeionisé sous|’impactdufaisceaud’électrons, de
reveniral’étatfondamental. Les photons X possédent une énergie caractéristique propre a
chaque élément quilesaémis. Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies

ou pour donner des informations sur la composition de I’échantillon.
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Faisceau
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électrons primaires
i rétrodiffusés
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Figure 121 : Phénoménes induits par les interactions électrons/matériau

I.2. La spectroscopie a photons X
’échantilon sous

I'impactd'un faisceau de photons X (XPS) d'énergie hy. Tout électron de coeur ou de valence ayant
une énergie de liaison inférieure a hy peut étre éjecté. Cette énergie, caractéristique des niveaux
énergétiques atomiques des différents éléments est alors accessible par la relation de conservation
de I'énergie :
Ejigison =hV - Ecinétique Eq3

Les rayons X pénétrent profondément dans la matiere (jusqu’a plusieurs centaines de nm) mais la
détection des photoélectrons est limitée parle faible libre parcours moyen (interactions inélastiques)
de ceux-cidansle matériau. En effet, ilsvonty rencontrer d’autres atomes et doncy subir des chocs
inélastiques. Ce libre parcours moyen joue un réle prépondérant en limitant I'épaisseur analysée : |
dépend de I'énergie cinétique de I'électron et du matériau (composition, densité). L'information

obtenue par la détection des photoélectrons ne provient que de 2 a 10 nanometres de la surface.

Lors d’une analyse XPS, les spectres résultants peuvent étre étudiés de différentes maniéres :

e Analyse élémentaire : Les spectres des photoélectrons sont représentés directement en
énergie de liaison et l'identification des éléments présents en surface du matériau est

effectuée a partir des pics photoélectriques
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e Analysechimique: Les informations obtenues a partirdu déplacement chimique d’un atome
concernentlanature des liaisons chimiques (groupements fonctionnels), I'identification de
composés, ladétermination des degrés d’oxydation, ... Suite aun traitement numérique des
spectres (décomposition), on peut définir les composants chimiques, leur forme et leur

position sur le pic photoélectrique.

e Analyse quantitative: L'intensité | d'un pic photoélectrique permet de réaliser la
guantification d'un élément ou d'une espéece chimique émettrice et de déterminer les
stoechiométries avecune exactitude pouvant étre meilleure que 5%. Cette intensité dépend

de la concentration atomique N de |I'élément considéré.

Analys eur d "éner gie

Source d "électron Beno chromateur

—

E ]
{\Rayons Xk a Al
Electron 1520 kVs | P

D étecteur

Anode Al E chantillons

Figure 122 : Représentation schématique du fonctionnement de I’appareil

La figure 3montre une vue schématique de I'appareil utilisé pour effectuer des mesures XPS. Cette
technique nécessite I'emploi de I'ultravide (~ 10°-10"° mbar), en effet, il convient d'éviter aux
électrons d'étre diffusés parles molécules de I'atmosphere résiduelleau cours de leur trajet jusqu'au

détecteur.

I1.3. La Diffraction des Rayons X : loi de Bragg

Lorsqu’un échantillon estirradié par un faisceau de rayons X chague atome diffuse une onde qui se
propage dans toutes les directions :

e Silesrayonsdiffuséssonten phase, ona desinterférences constructives :lesrayons X
diffractent, on aapparition d’un picde diffraction
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e Silesrayonsdiffusésne sontpasenphase,ona desinterférences non-constructives:iln'ya
pas designal, il s’agitdu bruit de fond

Selon I'angle de I"échantillon 6 par rapport aux rayons X monochromatiques (L), les rayons
diffractés ont des positions différentes qui vont permettre de déterminer les distances entre
les plans réticulaires (d) selon la relation de Bragg (figure 4) :

2dsin(0)=nA

(001} (101) {201)
[
[
Y
Intensité l

anneaux

de Debye déviation 28

Figure 123 : Principe général de la Diffraction des Rayons X avec I'utilisation de la loi de Bragg
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ANNEXE IV

Résultats DRX - Influence de la gélatine

Evolution de la structure des alliages CuSn en fonction des potentiels imposés en |'absence et en
présence de 1g/Lde gélatine dans |’électrolyte :

e E=-0,65V/MSE

sans gélatine

Intensité
£
T _

Lob
-

mes aVeC 1g/L de gélatine

T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100
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. =-0,95 V/MSE

W W ¥

Intensité

sans gélatine

avec 1g/L de gélatine

— 7T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100

e E=-12V/MSE

Intensité
|

i M M avec 1 g/L de gélatine

sans gélatine
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Résultats DRX

e E=-13V/MSE
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ANNEXE V

Taux de recouvrement

Evolution de la concentration en gélatine présente dans I’électrolyte contenant
I’électrolyte support et Cu**

Solution de Cu®" sans gélatine

—— Solution de Cu® + 0,5g/L de gélatine
Solution de Cu® + 1g/L de gélatine
——— Solution de Cu®" + 1,5g/L de gélatine
Solution de Cu® + 2g/L de gélatine
—— Solution de Cu** + 4g/L de gélatine
—— Solution de Cu* + 5g/L de gélatine

1
-
|

24

S 9
B N
<

Densité de courant (mA/cm?)
S
i

Densité de courant (mA/cm?)

- Potentiel (V/MSE)

6 10 -09 -08 -07 -06_ -05
| v I I ¥ T

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
Potentiel (V/MSE)

Figure 1 : Courbes de polarisation cathodique dans une solution contenant H,SO, + Na,SO, + cv* avec différentes
concentrations en gélatine 1 g/L et 10 g/L dans I’électrolyte, vitesse de balayage : 10 mV/s
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Evolution de la concentration en gélatine présente dans I’électrolyte contenant
I’électrolyte support et Sn**

Densité de courant (mA/cm?)

Figure 2 :

0 -
i —— Solution de Sn** sans gélatine
—— Solution de Sn*" + 0,5g/L de gélatine
< o Solution de Sn*' + 1g/L de gélatine
——— Solution de Sn* + 1,5g/L de gélatine
i ~——Solution de Sn”" + 2g/L de gélatine
—— Solution de Sn”" + 4g/L de gélatine
-2 4
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Courbes de polarisation cathodique dans une solution contenant H,SO, + Na,SO, + sn”** avec différentes
concentrations en gélatine 1 g/L et 4 g/L dans I’électrolyte, vitesse de balayage : 10 mV/s
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