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INTRODUCTION

La chimie de I'étain est trés développée, elleweoune grande application pour
de nombreux procéedés industriels, comme revétepretgcteur pour les récipients de
cuivre, pour différents métaux employés comme étgrdes boites de conserve de
nourriture et de boisson du fait de sa bonne a¥gist a la corrosion et de sa non
toxicité [1]. Cet élément est important dans la productionlidggs communs de
bronze (étain et cuivre), de brasure (étain et plorat de matériaux pour caractéres
d’'imprimerie (étain, plomb et antimoine). L’étaistautilisé sous forme d’alliage avec
le titane dans l'industrie aérospatiale et comngrédient dans certains insecticides.
Le sulfure stannique, également appelé or mosaapiajtilisé sous forme de poudre

pour bronzer les articles en platre ou en bgjis

Des oxydes des métaux tels que MnTOO,, RuG, CwO, V.05, ZnO, NiG,
Co0,,... et autres sont formés sur d'autres métaux tels &n, Ti, Pt, acier
inoxydable, ITO, FTO, ..représentent un secteur important dans le dévetoppe
industriel de nouveaux matériaux, comme catalyseonatériaux électroniques et
électrodes de batterie]. Ils sont également utilisés pour les analyses a#ions
métalliques tels que les ions TuFe&*, Ni**,...et pour le dopage des molécules

organiquest inorganiques.

Dans le cas de I'oxyde d'étain, ses proprietédrigjees optiques et chimiques
sont telles qu’elles lui permettent d'étre utilidéns beaucoup applications : les
fenétres a effet thermique contrdlé, les captehimmiques de gaz ou bien encore dans
le photovoltaique. La conductivité électrigue desiahes d'oxyde d'étain peut étre
favorisée par un dopage controlé par des élémentgalibnce différente tels que le

fluor ou l'antimoine.

De nombreux procédés sont utilisés en vue de déptese couches minces
d'oxyde aux propriétés physico-chimiques parfait@naentrolées. Citons par exemple
la pulvérisation, la pyrolyse d'aérosol, le dépbimique en phase vapeur, le dip

coating ou I'évaporation sous vifid, I'évaporation d’électron-faisceau, le dépot par
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laser pulsé (PLD), la pulvérisation réactive, |égd et le dépot anodique par voie
électrochimiqud5]. Actuellement, les méthodes électrochimiques dtédeléposition
sont de plus en plus employées pour la prépardgsrcouches minces d’oxydes et des

déepbts métalliquels - §].

Dans ce travail, nous sommes intéressés a la famdiun film passif d’oxyde
d’étain par un processus d'électroréduction d’istneux en étain métallique suivi
d'une oxydation anodique en milieux tampons neudtebasiques. Les techniques de
la voltammétrie cyclique, de la chronopotentiongétet du potentiel libre ont été

utilisées pour réaliser cette étude.

Le film passif a été électrodéposé en couchesanidtoxyde d’étain sur deux
substrats différents, le cuivre et le fer. Les caasations électrochimiques ont
montré l'influence de certains parametres tels lgugensité du courant faradique, la
durée de I'électrodéposition, la concentrationidas stanneux, la vitesse de balayage
en potentiel et la vitesse de rotation de I'éladtr@ disque tournant,...etc.) sur la

cinétique électrochimique de I'électrodéposition.

Ce meémoire est réparti en trois chapitres qui emditessentiellement de

I'élaboration électrochimique d’un film passif dypde d’étain sur cuivre et fer.

Le premier chapitre est consacré aux geneéraliteeswxydes, leurs propriétes,
leurs domaines d'utilisation et donne un apercu ég@n sur la technique

d’électrodéposition utilisée.

Le deuxiéme chapitre présente les techniques eétdumiques utilisées, les

solutions préparées et donne un petit rappel élacfrode a disque tournant.

Le dernier chapitre discute les principaux réssiltabbtenus sur

I'électrodéposition de films d’étain et d’'oxyde thén sur le cuivre et sur le fer.

Nous cl6turons ce travail par une conclusion gaunée les différentes étapes

de I'étude réalisée et donne une perspective suita de ces travaux.
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RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES ET THEORIQUES

| - Rappels bibliographiques et théoriques
| -1- Rappels bibliographiques
| -1-1- Rappels bibliographiques sur les films d’oxdes

HE Ze-giang et autref], ont suggéré que beaucoup d'oxydes de métaux tels
gue ZnO, ZrQ Bi,0;, WO; et autres, sont préparés par la technique
d’électrodéposition. Cependant, jusqu'ici la prapan du film SnQ sur le cuivre n'a

pas été encore rapportéee.

Les oxydes conducteurs transparefi€0) sont basés sur Spn,O3 et ZnO
[10], ainsi que I''TO (Idium tin oxide) et le FTO (Fluw tin oxide) sont beaucoup

utilisés comme support pour d’autres métaux.

Une variété d’oxydes semi-conducteurs est élecprogi®e sur des substrats
conducteurs tels que TH}ZnO, WQ, CdO qui est synthétisée par d’autres méthodes.
Généralement, le processus anodique d'oxydatioendégu matériau d'électrode. Le
platine, le carbone, le bore enduit le diamant (B@Dles oxydes de métal tels que
PbO, de SnQ, de Ru@, et de IrQ sont tous en service en tant que matériaux

anodique$11].

Les couches minces Mp@vec environ 20 nm d'épaisseur et au moins 200 nm
de largeur ont été préparées sur le nickélectrolyte est composé de 180, 0.1M et
de Mn(CHCOO), 0.1M a pH 6.0. Les couches minces Mn€bnt préparées en
employant la méthode potentiostatique sous 0.6 @EjSpendant 15 minutes. Les
couches minces de Mp@vec une masse de manganése de 0.05 Mgicinmg.cr
2.0.2 mg.crif ont été obtenus par l'intermédiaire de la comboraides techniques de
CV et de picoseconde pendant 5 minutes, 15 min8@mjinutes, respectivemgaie].
Des films d'oxyde de manganése ont été préparésl'atier inoxydable par

électrodéposition cathodigue galvanostatique daessolution aqueuse de KMpO
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20 mM a température ambiante. La quantité du naaté&léposé a été contrdlée par
variation du temps de dépdt & une densité de cooecerstante de 2 mA/cinla durée
de dépot a été allongée jusqu'a 9 min{t8 MnO,nH,O a été déposé anodiquement
sur un substrat de graphite dans une solution aguée MNnS@0.25M, a un pH de
6.5. L'oxyde de Mn@ est employé comme matériau actif de I'électrodétipegpour

les piles alcalines primaires Zn/Mp@t les condensateurs électrochimiques.

L’'oxyde de titane TiQ a été déposé sur plusieurs supports tels que[EF
sur ITO [15] et sur Pt[16]; I'électrodéposition anodique de films TiQporeux
cristallins a partir de solution agueuse de JFi€&l présence de l'agent tensio-actif
SDS (sulfate dodécylique de sodium) entre 60 éI&BEn raison de leurs utilisations
dans différents domaines tels que les piles sal@oéont été une matiere de recherche
intensive depuis 1991 @' Reagan et Gratzegbourraient obtenir des efficacités
elevées de conversion de I'lumiere-a-électricigcale telles cellules pour la premiere

fois.

Les couches minces d'oxyde de nickel NiO ont étdiétpar A.C. Sonavane et
autre [17, 18] Deéveloppées sur les substrats de verre FTO paredhnique
d’électrodéposition, les couches minces de NiO &étdéposées a partir d'un bain
aqueux de chlorure de nickel contenant du chlodeenickel 0.5M et KCI| 0.1M.
L'EDTA est utilisé comme agent complexant a pH=8sddes dépodts de durées allant

de 20 a 50 minutes.

Le dépot cathodique des couches minces de,RuOle substrat titanique a été
effectué palPark et autresjls ont obtenu une capacité de 788 F/g. De m&ugr
et autres lbont déposé cathodiquement sur ITO et ont rapporéécapacité spécifique
de 498 F/g pour RuQHu et colleguesont également déposé l'oxyde de ruthénium
hydraté (Ru@xH,O) sur les substrats titaniques par polarisatiodigqye; ils ont
obtenu une capacité spécifique de 100 Fg.et autresont également rapporté le
dépodt anodigque en couches minces de R les substrats titaniques; la capacité
spécifique du film est de 552 FAY.D. Patakeet autre[19, 20] ont déposé RuGsur

un acier inoxydableLes couches minces ont été déposées anodiquemestuda
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solution de RuGI10 mM a 333 K. L'étude électrochimique des coucimiisces
d'oxyde de ruthénium ont été effectuées pour difftas épaisseurs de film en
présence de 30, 0.5 M. La capacité spécifique s'est avérée la glevée et a atteint
1190 F/g pour une épaisseur de film de 0.376 nfg/tioxyde RuO, est I'un des

matériaux les plus prometteurs pour les condensateu

L’électrodéposition de BD; a été réalisée splusieurs substrats comme l'acier
inoxydable (AISI 304), les disques polycristallies or, le cuivre l'argent doré. Le
substrat argenté était choisi pour sa bonne peiititéadux ions d'oxyde. L'argent est
doré pour éviter une quelconque oxydation de ldasarargenté due a l'alcalinité

extréme de I'électrolyt1].

Plusieurs auteurs ont étudié I'oxyde de cobalt ditférents supports, parmi
eux : Liu et autresont rapporté que GO, et CoQ, NiO, CoQ, MnO,, Ni(OH),,
Co(OH), etc. qui sont peu colteux, sont employés comnmelawsateurWen-Jia
Zhou et autreont étudié Co(OH)déposé sur le tita@2]. S.G. Kandalkar et autre
ont étudié I'oxyde CoO déposé sur {23]. Les deux oxydes CoO et Co(QHint été

étudié pading-Shan Do et autresur le cuivrg24].

Les couches minces de ZnO ont été préparées paétlzode électrochimique
dans une solution de Zn® mM maintenue a 70 °C. Le chlorure de potassiuim\D.
a été utilisé comme électrolyte support pour prépdes couches minces d'oxyde de
zinc sur FTO, a basse température, pour une crmiesde haute qualité qui est
primordiale pour la fabrication des dispositifs afttroniques a base de ZnO,
particulierement pour une lumiére UV des diodes ksers et des détecte(?$].
L'oxyde ZnO est électrodéposé, sur glaces endudtegsyde d’étain optiquement
transparent, dans une solution d'acétate de zid% N). Il est utilisé dans piles solaires
[5]. Quant a I'électrodéposition, la stratégie debralimembrane anodique d'alumine

ou membrane poreuse de polycarbonate) a été soemwghdyed26].

Le pentoxyde de vanadium,@s; a été déposé potentiostatiguement a 2.0 V
pendant 10 minutes a 65°C sur ITO, comme subdti&ectrolyte a été préparé par
dissolution 1.63 g de VOSOn H,O dans 50 ml d'eau dioinisé, et 2.5 g CTAB

5
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(bromure de hexadecyltrimethylammonium) a été &j@uta solution de synthese de
structure mesoporeuse. Le pH est ajusté a 1.8 §#0OH M. Le W05 est d'un grand

intérét pour ses applications potentielles danddgmsitifs de stockage d'énergie, tels
gue des batteries au lithium et les condensatduasegalement un grand intérét da a

sa polyvalence dans la cataly3g¢

L’'oxyde de tungstene W{a été preparé dans une solution de tungstate de
sodium (NawQ,) sur FTO en présence de diméthylsulfate et d’asidéurique 0.1
mol/L [27]. Récemment, les matériaux composites Mg@ntenant des nanoparticules
en métal noble ont attiré I'attention sur I'électrmomisme des oxydes de métaux de
transition. Par exemple, les couches minces namsgtées de Pt-WQet Au-WG;
ont donné un temps de réponse rapide comparéautdne mince W@pure. D'autre
part, Pang et autres ont rapporté que la coucheenvbtenue par électrodéposition
cathodique de WQsur ITO, modifiée par des nanoparticules d'Ag,n&leoré les
propriétés électrochromiques de la couche mince ple WQ. He et autres ont
rapporté que l'exécution électrochromique de lackheumince WQ a été également
considérablement améliorée par modification extéeieavec des nanoparticules d'or
qgui sont intensivement employés dans la modificatie diverses électrodes dues a

leurs excellentes inerties, stabilité et condutij28].

L'oxyde de cuivre (I) C est cathodiquement électrodéposé sur ITO dans
difféerents milieux; un bain contenant du sulfagecdiivre de 0.4 M, de I'acide lactique
3M, dont le pH a été soigneusement ajusté enfret712.0, par I'addition de NaOH 4
M a été utilisé[29]. Un autre bain est constitué d’acétate de sodiun®.d® et
d’acétate cuivrique 0.02M, avec un pH ajusté par swiution d’acide aceétiqyéd, 30].
Cuw,0 est un semi-conducteur de type p ; ces dern@raées, il a été utilisé comme
composant actif dans les piles solaires et desodiates et pour photocatalyse.
L'électrodéposition de GO sur des substrats de Ti a été étudiée dans umoro
contenant un soluté d'acétate de sodium et d'acétatrique. La température du bain
a été maintenue a 55 °C et I'électrolyte a été samsruption agité a l'aide d'un
agitateur magnétique. La période de dép6t s’éml20da 60 minutes pour obtenir des
films épaig31].
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L’'oxyde de cuivre CuO a été préparé sur acier idakjeet estutilisé dans les
condensateurs électrochimiques de haute puissagergie ; il est également utilisé
dans I'équipement d'instantané d'appareil-phosolakeers, et les téléphones cellulaires
[32].

| -1-2- Rappels bibliographiques sur les films météques

Plusieurs oxydes ont été électrodéposés sur IT@aison de leurs applications
dans différents domaines, comme ZJ83], NiO [34], TiO, [35]. L'électrode Au a
montré des réponses catalytiques efficaces vis-ada biomolécules tels que
I'oxydation de l'acide ascorbique et a abaissépstentiel d'oxydation de 0.6 V en
comparaison avec I'électrode nue d'ITO. La myogeb{mb) a été également
immobilisée avec succes sur I'électrode d'Au/IT@dtansfert direct d'électron entre
les protéines et la surface d'électrode a étésémliOn a démontré que le film Au/ITO

a offert un micro environnement favorable pouidotation des biomolécul¢36].

Le cuivre et le nickel ont été électrodéposé stitdae, la composition du bain
acide d'électrodéposition du nickel et ses comnltide fonctionnement sont : le sulfate
de nickel 30 g/l (NiS@6 H,O) ; hypophosphite de sodium 25 g/l (N&@, H,O) ; 20
g/l acétate de sodium; 10 ml/l acide lactique; 10 acide propionique; 0.2 g/l sulfate
laurique de sodium ; la température de 80 °C, pH.8e période du dépbt est de 60
minutes[37]. Le processus a été largement répandu dans l'ineléstictronique. lest
intensivement employé dans l'industrie de métaitimapendant qu'ils présentent la
capacité de plaquer des couches de cuivre adhgrantées substrats moins-nobles en

métal tels que des moulages mécaniques sous prebaaer inoxydable et de zinc.
| -1-3- Rappels bibliographiques sur I'oxyde d’étan
| -1-3-1- Electrodéposition de Sn@sur Pt

Plusieurs auteurs ont étudié I'électrodépositiooxgtle d’étain sur PtShu-Lei
Chou et autreont déposé SnOa 1.8 V dans une cellule électrochimique typique

composée de clinquants de Pt (4°cen tant qu'électrode de travail (un coté a été
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couvert par une bande collante isolante), a pdidime solution constituée de Sn@b
mM, de HNQ 50 mM et NaNQ@ 100 mM. Apres le dépot électrochimique, les films
préparés ont été lavés avec de I'eau déioniséxle¢s sous vide a 80 °C, pendant 12
h. La masse d'oxyde déposé est de I'ordre d2®@cn? h™ [38]. W.H. Ho et autre
ont étudié I'électrodéposition cathodique, de SmOxOH), et SnQ qui pourraient
étre obtenus dans SpCl mM, pour différentes périodes d’exposition arl’afin
d'obtenir les enduits de Sp@urs comme anode de batterie en couche mince @kion
lithium, I'aération devrait procéder pendant 10rgopour oxyder les ions stanneux en
stannique, dans Sn{B9].

| -1-3-2- Electrodéposition de Sn@sur cuivre

Afin d'employer le film Sn@ comme matériau d'anode dans des batteries au
lithium, le film de SnQ@, avec de petites dimensions particulaires, estosiep
directement sur le clinquant de cuivre. D'autrd,pam raison de sa petite dimension
particulaire et sa grande superficie, il y a deplasements plus actifs pour l'insertion
et l'abandon d'ions lithium, qui est favorable paméliorer la cyclabilité de
I'électrode. La solution est composée de dichlodiéain 20 mmol/L, d’azotate de

soude 100 mmol/L, d'acide nitrique 75 mmdiéLl.
| -1-4- Propriétés de film d’oxyde d’étain SnO et 80,

Les oxydes d'étainont attiré beaucoup lattention pour la recherche
fondamentale et les diverses applications techimleg pendant ces derniéres
années, en raison de leurs propriétés électriqupiques et eélectrochimiques
exceptionnelles et leur stabilité chimique élej4®k 41] Deux des raisons principales

de la recherche sur ce matériel sont transparéngeeeconductivité élevdd?2, 43].

II'y a deux oxydes principaux d'étain: l'oxyde rstmjue SnQ et I'oxyde
stanneux SnO, connus pour cristalliser aux conwtiambianted44]. SnO est
relativement moins bien caractérisé que Sr&a bande d’espace électronique n'est
pas exactement connue mais se situe quelque perialgamme de 2.5 - 3 eV, qui est

plus petite que celle de SpOSNO cristallise dans le type litharge- (PbO), de

8
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structure (tP4, P4/nmm, de SG numéro 129, Z = a)teGstructure est constituée par
les couches de Sn-O-Sn empilés le long de la direetc avec une faible interaction
de Van der Waals entre les couches de Sn-@gnSnG est un semi-conducteur de
type n de large bande d’espace 3.6 eV a 300 lpphartient a la famille importante
des oxydes meétalliques qui combinent la bassetaésis électrique avec la haute
transparence optique dans la gamme visible du repétectromagnétique. SpCa
seulement une phase stable, la cassitérite. Elialtise dans la structure tétragonale
type rutile (figure 1) avec le groupe l'espace /Minm ; sa maille élémentaire est
quadratique avec les paramétres a = b = 4,738cA&,187 Al46].

(a) (b) Sn0;

Figure (1): Modeéles simplifiés de boule et de baton des strresicristallines
(a) de SnO (boules grises de Sn, boules blanche®det (b) Structure cristalline du rutile
SnG; [44].

| -1-5- Domaine d’application des oxydes d’étain

Le dioxyde d’étain est un matériau largement @ilimns différents domaines
d’applications électroniques et optiques, du faitsgs propriétés particulieres. Il est
utilisé pour la conception de capteurs chimiquegjale de cellules photovoltaiques

nanocristallines a base de colorpit]. Un certain métal enduit de Sxt@ls que Sn®
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antimoine, indium tin oxide (ITO) et fluoro tin aeé (FTO), montrent les propriétés
du métal, et une propriété variable d'absorptiofadamiere. Il a été employé comme
électrodes dans les piles solaires et les cellalestrochimiques, les affichages a
cristaux liquides, etc...[48] les réflecteurs infrarouges, les panneaux d'affjehade
plasma (PDPs), les transistors, etd49, 50]

| -1-5-1- Batterie au lithium

Le graphite, d'une capacité théorique de 372 mAdgy,le matériel standard
d'anode rencontré dans des batteries commercialditheim. Les oxydes, tels que
SnO et Sn@ conduisent a des matériaux attrayants comme fisodiel remplacement
potentiel de I'anode conventionnelle de graphiteg@aue la capacité théorique des
oxydes d’étain (SnQ 783 mAh/g, SnO : 875 mAh/g) sont supérieures lée aiu
graphite. Les capacités spécifiques élevées d'exgiti#gain comme matériel d'anode
ont été attribuées a la formation de l'alliage eehiret Sn. Cependant, son utilisation
pratique est entravée par de faibles capacitéeydage qui sont dues aux dommages
mécaniques des électrodes a cause d’'une grandastap (ca. 300%) provoquée par
la formation de l'alliage pendant le procédé diiise du lithium. Récemment, des
électrodes nanostructurées ont suscité beaucoumér@i pour les batteries
rechargeables au lithium. En général, une struchmeuse composée de petites
particules fournit des cycles stables de chargb&iée grace a la relaxation de
I'effort. D'autre part, les intercommunications rentes nanoparticules dans l'agrégat

affectent la conductivité électrique des électrofisls- 59].
| -1-5-2- Détecteurs de gaz

Déclenché par diverses applications de contrOleroeessus industriels, les
systemes de sdreté, le contrble de I'environnement diagnostic de maladie dans la
médecind60], SnG;, est sans doute le plus utilisé dans le domainka derveillance
de la pollution atmosphérique et la détection destgxiques. |l présente en effet, des

propriétés électriques liées a l'adsorption de aserftout a fait remarquables.

L'adsorption est en général réversible pour undyreembre de gaz a des températures
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de l'ordre de 400 a 500°C. L'oxyde d'étain estiaasBnu pour Ses propriétés
catalytiques ; il facilite en particulier la décoasition de nombreux hydrocarbures au-
dessus de 350°¢51]. Ce matériau a formé une famille énorme de sondegade
explosifs et toxiques dues a leur bonnes sensitglitsélectivité a différents gaz, tels
gue HS, CO, pétrole liquide, NO, NQet GHsOH [38, 62]

Le principe de transduction utilisé pour la détattde CO est la modification
des propriétés extérieures de conduction électritpuoxyde d'étain par l'adsorption

et de la réaction de lI'oxyde de carbone sur sace[B3].

L'exécution de sonde de sensibilité, sélectivitéstabilité a long terme dépend
fortement de la taille de particules (grain), ldldade pore, et les caractéristiques de

frontiere de grain, ...et64].

L'intérét de Sn@ comme catalyseur hétérogene est principalemena da
réductibilité facile[65].

| -1-6- Diagramme E- pH de Sn

D’aprées le diagramme de Pourbaix d’étfi6], on utilisant la solution de Sngl
a la concentration de la solution égale a 4,43 MO on a obtenu le diagramme

représenté dans la figure (2).

04
L Sﬂ4+
. Sn(OH
0 + gn2+\\ ( )4
._\ oo Sn03-2
S 04 | n( H)? \
i Sn \
0,8 |
I HSnO,
_1,2 PR TR R TN TR S T NN TN SO TR NN SR SO SN NN SR SN S N ST SR SR (RN AT SR T SN S S S |
2 0 2 4 6 8 10 12 14

Figure (2) : Digramme E-pH d'étain, SnGl4,43 10°M, T=25°.
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Les résultats obtenus pour les pH selon les émsatibéquilibre sont portés

dans le tableau (1).

Tableau (1) : Les équations obtenues a partir dgsi&ions de Pourbaix apres introduction

des valeurs expérimentales.

Equation de pH Equation de I'équilibre pH
I’équilibre acide/base Redox

Sn**/Sn(OH), 0,083 Sn™ / sn -2<pH<0,083

Sn**/Sn(OH), 1,426 Sn/ St -2<pH<1,426
Sn(OH),/ SNO; 11,42 Sn(OH),/Sn(OH), 1,426<pH<11,42
Sr**/Sn(OH), 0,083<pH<1,426
Sn/Sn(OH), 1,426<pH<12,9

Sn/HSNO, 12,9<pH<14

SnO;?% Sn(OH), 11,42<pH<14

| -2- Rappels théoriques
| -2-1- Rappels théoriques sur I'électrodéposition
| -2-1-1- Définition

L’électrodéposition est une méthode électrochimigeeformation de films
aussi bien métalliques que sous forme d’oxy@e46, 31, 67]C’est un processus tres

utilisé dans l'industrie pour beaucoup de typgsplications[68].
| -2-1-2- Avantage de I'électrodéposition

La technique de dépbt électrolytique offre plusieawvantages en comparaison a
d'autres techniques de dépa®, 70] :
e La texture du matériel électrodéposé dépend deotaposition de
I'électrolyte [4, 71].
 La composition, la morphologie et la bonne adhéreantre le film

déposé et le substrat, la température, la terddohélectrodg68], la
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simplicité, le bas codt, un état doux de croissahcéilm [31, 69-72]et
de sa capacité intrinseque de controler le tausgrdissance du film en
régulant les quantités électriques telles que lasite de courant, la
charge, ou le potentiel de dép@t7,73]

* Le rendement éleve, l'amortissement de I'équipéralattrochimique,

et la bonne reproductibilité des résuli@g].
| -2-1-3- Mécanisme d’électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel de [I'électrode tatigue, il est alors
envisageable a un potentiel donné de déposer ceal.mée processus
d’électrocristallisation peut étre décrit de mami&implifiée par les trois étapes

suivantes :
+ Le transfert de masse

Outre la réaction électrochimique de transfertligrge, une ou plusieurs étapes
de transport de matiere peuvent se produire eteetpudéplacement des especes vers
I'interface électrochimique. Ce transport peut agef par migration, convection et

diffusion.
Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomene :

a. La migration des ions sous l'effet du camp éleaeigésultant de la différence
de potentiel entre I'anode et la cathode ;

b. La diffusion liée au mouvement d’especes due adigna de concentration au
voisinage de [linterface électrode-solution tendaat compenser la
consommation de matiere a I'électrode ;

c. La convection de la solution (agitations mécanidgesmique...).
% Le transfert de charge

Dans le cas d'un dép6t métallique réalisé par @l@etrochimique, le métal se

dépose sur la cathode selon la réaction d’équativante :

13
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M™" + né-> M (I-1)
ou Md, est I'ion métallique et n, sa valence.

Le transfert de charge au cours de [I'électrodlissééion correspond a
I'association des électrons du métal aux ions rigii@ls se trouvant au voisinage de la

surface (dans le plan de Helmholfiz}].
| -2-2- Principe d’électrodéposition et loi de Faraday

Le but de I'électrodéposition est de déposer urah{ébuche superficielle) ou
un film passif sur un autre métal pour donner aeceturface les différentes

modifications et propriétés deésirées.

by

Soit un dépot électrochimique effectué a un coutamposé permettant la
réduction du métal. L'analyse de la réporisef(t) enregistrée au cours d’une
déposition permet de calculer la quantité de clsagogui traverse la cellule et d’en

déduire la masse et I'épaisseur du d¢pdL
qg=1t (1-2)

Lorsqu’on dépose un élément de masse molaire Mlpatrolyse a partir de ses
ions de valence n, la masse m déposée pendamhpes tepeut étre calculée par la loi

de Faraday, si toutefois le rendement en courarmtee$00% :

_ MIt _MiSt

= (I-3)

nr nF

ou m: masse déposée () ;
M : masse molaire de I'espéce réduiteauscde la réaction (gol™) ;
| : intensité de courant de I'électrolysgosé pour déposer le métal M (A);
t: durée du déepbt (sec) ;
i : densité de courant (A/&m
S : superficie de I'électrode (cm?) ;
n : nombre de moles d’électrons échangés th réaction de réduction (égal a la

valence pour un ion simple) ;
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F : constante de Faraday.

La vitesse V d’électrodéposition peut étre dédded’expression précédente ;
ainsi si on appelle I'épaisseur du film métallique déposé pendanttamps t, la

vitesse en m/s est donnée par :
V= f (1-4)

La masse m est calculée, connaissant la masse igoiemdu métal déposé :

m=pSe (I-5)
De (I-3) et (I-5) on obtient,
M i
V= - (1-6)

| -2-3- Anodisation

L'oxydation anodique, parfois appelée anodisationdép6t anodique est une
technique électrochimique efficace pour la fornmatite dépbt d'oxyde de métal sans

impureté.

Un processus anodique d'oxydation (formation deytle anodique) est
représenté par une concurrence entre la formagdiind d'oxyde et le sa dissolution

chimique[76].

Deux méthodes différentes peuvent étre employées Ipadépot anodique; on
implique l'oxydation du métal de I'électrode powrnfier I'oxyde. Dans l'autre
méthode, I'oxydation de I'espéce en solution @tan inférieur d'oxydation a un état
plus élevé d'oxydation inclut la formation, d’oxyd&tain, de manganese, de nickel,

d'iridium etc.
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| -2-4- Dépot chimique

Le dépdt chimique est un processus dans lequeliaes métalligues sont
réduits sur un substrat par un réducteur chimi@e processus est indépendant du
courant électrique. La réaction dépend de la csgatle la réduction d'ion en métal par
la surface du substrat. Le métal déposé catalgsa dour la réduction et davantage de
dépbt se forme quand la surface du substrat esplétament couverte par le métal
déposdq77, 79]
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CHAPITRE I DISPOSITIES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

DISPOSITIFS ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre, est consacré a la description ddériaux, des dispositifs et des
différentes techniques utilisés, au cours de ceaitapour I'élaboration et la
caractérisation électrochimique des dépots d'atatallique et d’oxydes stanneux et

stanniques formeés sur des supports en cuivre fefren
| - Dispositifs expérimentaux
I-1- Le bain d’électrolyse et produits chimiques commerciaux

Guidés par I'étude bibliographique relative a laépgaration des films
métalliques d’étain et de films minces de I'oxydiétain, nous avons opté pour le

milieu réactionnel suivant.
[-1-1- Solution utilisée pour la réduction cathodique degons stanneux

La composition chimique de la solution électrolyggutilisée pour la formation
de film d’étain métallique, par réduction cathodicgur cuivre et fer, a été préparée de
la facon suivante : 10 g de Sp€IH,O sont dissous dans 10 ml d’acide chlorhydrique
concentré par chauffage a 90 °C. Apres refroidies#, la solution est étendue a 500
mL avec de l'eau distillée. Le pH de la solution chlorure stanneux est 0.8. Pour
empécher I'oxydation chimique des ions stanneuxlpaygene dissous, une petite

guantité d’étain en poudre est ajoutée a la salutio

La préparation des dépdts meétalliques, ainsi qu&s lecaractérisations

électrochimiques ont été realisés a 25 °C enisoluion désaérée.
| -1-2- Solution utilisée pour I'oxydation anodique du film d’étain métallique

La solution de chlorure d’étain préparé étagd tcide, elle ne convient donc pas
pour I'oxydation des films d’étain formés par rétoc cathodiqud66]. Pour oxyder

ces films d’étain, il faut préparer des solutionsims acides, neutres ou basiques. Pour
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cette raison, I'anodisation des films métalliquesté effectuée dans trois solutions de
pH différents :

* Solution de tampon d’acétate a pH=4,7
» Solution de tampon borate de pH=9,2
e Solution de NaOH 0,1M de pH=12,5

Les solutions tampons ont été préparées en ajoatdatsolution de I'acide
correspondant une quantité de soude sous forrpastidle, telle que la concentration

et le pH du tampon soient veérifiés. Les réactiaridabasiques ont été réalisées :
CHCOOH + NaOH —» Gag00 Na + HO pH=4,7
4 H;BOs; + 2 NaOH —» NB,O; + 7HO pkE 9, 2

| -1-3- Electrolyte support

Lors de I'étude de la cinétique d'une réaction etélode, on n'obtient des
résultats reproductibles que si la solution de pkee électroactive contient un
électrolyte support électroinactif 50 & 100 foisiglconcentré que le dépolarisant.
L’électrolyte support choisi doit étre assez saubdhns le solvant d’étude et n'avoir

aucune action oxydante, réductrice complexantasaiubilisantg80].

En présence de cet électrolyte qui conduit pratiggnt seul le courant par
migration, le transfert de masse des especesadetives a la surface de I'électrode
n’est assuré que par diffusion, si la solution nfEs agitée ou par diffusion convection
si une électrode tournante est utilisée. La préseecl’électrolyte support minimise la
chute ohmique dans la cellule.

Les solutions utilisées dans notre étude sont p&épaen utilisant une eau
distillée préparée au laboratoire a l'aide d’ustitlateur de marque AUTOSTILL; son

pH est de 5,5, mesuré par un pH-metre de marqoes$al type TS4N.

Les caractéristiques des produits utilisées sqmésentées dans le tableau (2)

ci-dessous :
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Tableau (2) : Caractéristiques des produits chimegicommerciaux utilisés.

Produits Marque Densité  Degré de pureté Destination
SnClL2H,0 FLUKA 99% dépolarisant
HCI SIGMA- 1.19 37% Electrolyte support
ALDRICH (pour le dépdt de Sn)
NaOH FLUKA - 99% Electrolyte support
(Anodisation)
H3BO3 MERCK - 100% Electrolyte support
(Anodisation)
CH3;COOH FLUKA 1.049 40% Electrolyte support
(Anodisation)
CH3COONa FLUKA - 99% tampon
H.O laboratoire 1 pH=5,5 solvant
6 =4.9uS.cm’

| -2- Les électrodes

Un montage a trois électrodes, constitué d'unetrélde de travail ET, d’'une

contre électrode CE et d’'une électrode de référBixfe a été utilisé.

| -2-1- Electrode de référence (ER)

L’électrode de référence choisi est une électragdecalomel saturée (ECS :
Hg/Hg,Cl,/KCI de potentiel a 0,244 V/IENH a 25°C), de magusliBmeter. Toutes

les valeurs de potentiel sont mesurées par rappetie électrode.
| -2-2-Electrode auxiliaire (ou contre électrode CE

La contre électrode est une grille de platine den&cylindrique, présentant
une grande surface développée pour avoir un échélegerique satisfaisant dans le
circuit. La grille de platine est maintenue de sagti’'on peut placer I'électrode de
travail (électrode a disque tournant) au centnar @ssurer une bonne répartition des

lignes de courant. Le contact électrique est agsaréne pince métallique.
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| -2-3- Electrode de travail (ET)

L’électrode de travail est un disque tournant ernvreuou en fer pour
I'électrodéposition de [I'étain, d'une superficie d&196 cmi. Mais lors de

I'anodisation, c’est le film d’étain qui est conéié comme électrode de travail.

| -3- Préparation de I'état de surface des échantdns

Avant chaque essai, et afin d’avoir des résulggsaductibles, les électrodes de

cuivre et de fer sont soumises aux opérations ékegiiement suivantes :

» Polissage mécanique au moyen d'une polisseuse dgen®resi Mecapol 2B
munie d’un disque rotatif de papier abrasif de gtamétrie 12001, sous un

mince filet d'eau.

* Rincage a l'eau distillée (élimination des matieabgasives).
| -4- Caractéristiques des échantillons utilisés

Les caractéristiques des échantillons utilisés swmtrées dans le tableau (3)

ci-dessus.

Tableau (3) : Caractéristiques des échantillonslistéés

Echantillons Superficie (cn) Destination

Cu, Fe S=0,196 Electrode de travalil

| -5- La cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée est en verreeRya double paroi munie d’'un
couvercle a cing orifices permettant le passagectimdrodes. Sa capacité est de 100
mL; ce volume est suffisant pour que les concepntratdes especes électroactives
restent invariables pendant I'électrolyse. Tousligsots électrochimiques sont réalisés
a 25,0 °C.
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| -6- Appareillage et montage électrochimique

L’ensemble de nos expérimentations électrochimiqurété réalisées a l'aide
d’'un potentiostat-galvanosta¥@ltalab PGZ 301 ou PGP 2p1Figure 3) de marque
Radiometer Analytical ; ils sont pilotés par uncroiordinateur doté du logiciel
Voltamaster 4.0

Analyseur de fréquences
Potentiostat PGP 201 PGZ 301

Figure (3) : Photographie des chaines électrochimips Voltalab Radiometer Analytical.

Le montage électrochimique utilisé pour I'élabaratides films de l'oxyde

d’étain ainsi que leur étude électrochimique estinéoci-dessoud={gure 4).

Figure (4) : Montage électrochimique.

21



CHAPITRE I DISPOSITIES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

| -7- Mode opératoire

La cellule munie des trois électrodes est rempliecaenviron 100 mL de
solution de chlorure stanneux diluée deux fois;descentrations deviennent : SpCl
4,43 10°M et HCI 0,12M.

| -7-1- Réduction des ions Sn(ll)

D’abord on commence par la mesure du potentieé lgwus agitation de la
solution, puis on trace un voltammogramme cycligiams le sens cathodique. Ce
dernier nous fournit le courant de pic de réductzathodique de Sn(ll). Une
chronopotentiométrie au courant de pic, pendantceni@ine durée conduit a un dépot

brillant et adhérant.
| -7-2- Formation de I'oxyde d’étain

Apres formation du film d’étain métallique, I'électle est retirée, rincée a l'eau
distillée puis introduite dans une autre soluti@utre ou basique. Il est extrémement
important de maintenir I'électrode sous tensioradimh du dépdét (polarise at end),
sinon le film métallique se redissout chimiquemdrd. potentiel libre du nouveau
systéme est mesuré, puis on trace un voltammogramyokque dans le sens
anodigue. Au courant de pic anodique, une chraempiométrie est lancée pendant
un certain temps jusqu’a formation du film d’oxydiéne troisieme détermination de

potentiel libre et un dernier voltammogramme dansens cathodique sont enregistres.

Toutes les conditions opératoires a savoir lestréldes et solutions, les

techniques utilisées durant notre travail sontoegées dans I'organigramme suivant :
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Electrodes de
travail \
<> O

VC dans le sens VC dans le sens
cathodique cathodique

A

y A
[ Solution de Sfi ]

y

CP a courant Réduction
cathodique cathodique

ey

VC dans le sens

VC dans le sens
anodique

4 . N
Solution de

VC dans le sens
anodique

ambon anodique Solution de
g ,tpt del v N NaOH de
af_le_j(; © Solution de pH=12,5
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o
2 de pH=9,2 E
ki J 5
3 s c , 2
c CP a courant S CP acourant | <
< . = ;
anodique 2 anodique
g
<
\ 4 \ 4 \ 4

Film mince d’oxyde
d'étain SnO, Sn®

Figure (5) : Organigramme qui représente le planisudurant notre travail.
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Il - Electrode a disque tournant

L'électrode a disque tournant (EDT) est un moyeéqgadt pour étudier la
cinétique des réactions électrochimiques; ainsvdiammeétrie sur EDT est une

technique électrochimique tres efficd8é- 84]
Il -1- Description

L’EDT est constituée d'un axe métallique insérésdane matrice isolante
permettant d’éviter toute infiltration de I'éleclyte [85]. L'ensemble de I'électrode a
la forme d’un cylindre et la zone en contact avéecttrolyte est un disque. Un moteur
externe permet de faire tourner I'électrode 'EDifcar de son axe, avec une vitesse
angulairew/(rd/s) =2xf, ouf est le nombre de tours par secof®f]. Le schéma de

I'électrode a disque tournant est représenté dafigure (6).

<+—Contact

Porte échantillon
(sert au polissage)

EDT ET (Cu, Fe)

Figure (6) : Représentation schématique d’électrag@elisque tournant utilisée dans cette
étude.

Il -2- Fonctionnement

\

La rotation de I'électrode a une vitesse constamés une aspiration de la
solution étudiée vers le centre de la surface didde ; la solution est ensuite

expulsée du centre du disque vers la périphégantrainsi un mouvement en spirale.
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Il -3- Avantages de ['utilisation d’une électrode adisque tournant

L’'avantage de [I'électrode a disque tournant est aléer un régime
hydrodynamique de diffusion convection au voisindgda surface de I'électrode tout
en contrélant I'épaisseur de la couche de diffusionvection dans un état stationnaire
[81, 86]

C’est une électrode qui permet une reproductibdiés conditions de transport
de matiere a la surface de I'électrqd82]. Le contréle de la vitesse de rotation, permet
de fixer I'épaisseur de la couche de diffusion & ualeur constant®& et uniformiser

la concentration des especes chimiques au semstgution.
Il -4- Equation de Lewich

Cette équation permet de calculer le courant limdine réaction
électrochimique lorsque sa cinétique est limitéelpdransfert de mas$81, 85, 87]

L’équation donnant I'intensité du courant limite diffusion convective est :
li,] = 0,620nF SD} v=°C, w” (11-1)
Cette équation montre quée,| est proportionnelle &, etw *.
liL] : Valeur absolue de la densité de courant limiteitfasion-convection
en mA/cm
n : Nombre de moles d’électrondadetaction d’électrode cinétiquement
déterminante ;
F : Constante de Faraday (964850C))m
S : Superficie du disque servagtatitrode de travail en ém
C,: Concentration de I'espece électroactive x en ateusolution
(mol/ci;

R: Coefficient de diffusion de I'espéce x (&1 ;

25



CHAPITRE I DISPOSITIES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

v : Viscosité cinématique de la solution ou se teobespéce x (cfs?) ;
o : Vitesse de rotation de I'électrode (rd/s).

L’équation de Lewich montre que pour une réactiectéochimique limitée par
le transport de masse, le courant limite est ptapuorel a la racine carrée de la vitesse

de rotation de I'électrod@5].

Dans le modele de la couche de diffusion statioendée Nernst, le courant
limite s’exprime par I'équation (11-2) ou ,mexprime le coefficient de transfert de

masse de I'espéce électroactive x (¢t s
li,| = nF Sm,C, (11-2)

La comparaison des équations de Lewich et de Npanstet d’établir la

relation suivante

m, = Z—zz 0.620 D} w” v=1/6 (11-3)

Le coefficient de transfert de masse étant debmme le rapport du coefficient
de diffusion de I'espéce électroactive x a I'épaissde la couche de diffusion de

Nernst,d, (cm).

m, = 5—[; (1l-4)

Des équations (11-3 et 1I-4), on dédui
5, = 1.61 D3 y1/6 =7 (11-5)
Il -5- Equation de Koutecky-Lewich

Lorsque le transport de matiére est accompagnédéection lente de transfert
de charge, la réaction électrochimique est sougr@en mixte d’activation-diffusion
[85, 88, 89] Dans ce cas, le courant mesuré est tel que sersmest égal a la somme

des inverses des courants de transfert de changec{wation) et de diffusion.
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11, _t _ 14 p1,y-¥% (11-6)

i ik iLewich ik

OU :B = 0.620 nFC, D>/ v=1/6;
i Densité de courant total en (A/®m
d@: Densité de courant cinétique en (ARm
lewich: Densité de courant limite de diffusion-convect&m(A/crﬁ).
Il -6- Electrodes a disque tournant étudiées
Au cours de notre étude, des disques de Cu et dmtFété utilisés.
Il -6-1- Cuivre

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cai¢alileur rouge, le cuivre
posséde une conductivité thermique et électriqueethelant trés utile en électricité

[90], et sa grande aptitude au soudage et a la brigsre
Il -6-2- Fer

Le fer est un élément chimique, de symbole Fe,aldear argenté ; matériau
ferromagnétiqgue mou, mais l'adjonction de faibleargités d’'autres éléments le rend
considérablement plus, lorsque il est combinéxydiene, forme trois oxydes de fer :

FeO (oxyde ferreux), B®; (oxyde ferrique), et le R®,(oxyde magnétique).
Il -6-3- Etain

C’est un élément chimique de symbole Sn, I'étainuesmétal malléable, de
couleur argentée ayant une excellente conductigléetrique et thermique, métal
dense, particulierement malléable. Résistant &dasion a froid en milieux humides

[2], parfait pour les alliages, mais ne résiste pasa#taques acides.
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Matiere premiere pour réaliser des soudures,
sert a etamer (recouvrir d'une couche d'étain pssurer la conductivité électrique).

Trés esthétique, il est utilisé en décorafids].

Tableau (4) : Caractéristiques physico-chimique d#éments [92] Cu, Fe et Sn

Caractéristiques cuivre Fer Etain
Numéro atomique 29 26 50
Groupe, Période, Bloc 1A, 4,d 8A, 4,d 4A, 5, p
Masse molaire (g/mol) 63,548 55,845 118,710
Rayon atomique(pm) 135 (145) 140 (156) 145 (145)
Température de fusion (°C) 1084,62 1538 231,93
Température d’ébullition 2562 2861 2602
(°C)

Structure cristalline CFC CC Tétragonal
Energie d’ionisation 7,72638 7,9024 7,3436
(Kcal/mol) :

Premiere ionisation E; (ev) 20,2924 16,1877 14,63225

Deuxieme ionisation & (ev)

Potentiel Redox (V/ENH)  Cu”/Cu’(0,153V) Fe*/F&*(0.771V) Srt"/Sn (-0,137)
CuU*'/Cu (0,345V) Fe&*/Fe (-0.447V) Sri*/Srt*(0,151)
Cu'/Cu (0,521V)

Conductivité thermique : 401 80,2 66,6
(W/m K a 27 °C)

Conductivité électrique : 59,6 16 S/m 9,93 16 S/m 9,17 16
(Q'm™*a273K)

Chaleur spécifique (j/lkg K a 380 440 227
25 °C)

Electronégativité : échelle 19 1,83 1,96
Pauling

Densité (g/cni a 25 °C) 8,96 (20 °C) 7,87 7,26
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[Il -Techniques électrochimiques d’élaboration dedilms passifs

Les principales techniques électrochimiques ugbsgour I'élaboration de films
métalliques ou d'oxydes métalliques sont la voltatra cyclique et la

chronopotentiométrie sur électrode a disque tournan
[l -1- Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cycliqgue (CV) est une techniquectbanalytique utilisée
pour la caractérisation des systémes électrochesiquetudiés [93]. Un
voltammogramme révele les différentes réactiorexfiatiales qui peuvent avoir lieu a
I'interface métal/solution. Ces réactions d’échaufectrons sont représentées par

leurs caractéristiques i= f(E) qui prennent la ferde paliers ou de pics de diffusion.

La voltammeétrie cyclique peut étre utilisée a dess fanalytiquel®4], en
surveillant le courant de pic et la position dugpdiel, de réactions d’oxydoréduction

en solutionf95- 97] et pour étudier la réversibilité d’'un transfegatroniqueg96].
[Il -1-1- Principe de la méthode

Un voltammogramme peut étre décrit dans le sendigue ou dans le sens
cathodique, selon la nature de I'espéce électnaaet solution. Un voltammogramme
cycliqgue comprend une courbe aller et une courbeurelLe potentiel pour lequel

commence le retour est le potentiel d’inversion.

Pour décrire un cycle il faut choisir le poteniigtial, le potentiel d’'inversion,

le potentiel final et la vitesse de balayage dwepint|.

[Il -1-2- Courant faradique et courant capacitif

Le courant total | mesuré dans le circuit au cadesl’'enregistrement d’un
voltammogramme est la somme algébrique d’'un couiaaidique 4 généré par le
transfert électronique de la réaction interfaceti&’'un courant capacitit Ide charge

ou de décharge de la double couche électrique.
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I=1I+]1, (1I-7)

» Le courant faradiques Irésulte des réactions électrochimiques des especes
électroactives et est de ce fait directement ptapuorel a la vitesse de I'étape
la plus lente du processus électrochimique. Itlest influencé par :
le flux des especes électroactives vers I'éleetrod
la vitesse de transfert d’électrons a l'interfatezode/solution,

le couplage chimique, éventuellement,

» Le courant capacitif.lest di a la charge de la double couche électrigue ;
dépend de la surface de I'électrode de travailadatesse du changement du
potentiel avec le temps et de la composition duemilmais non de I'espece
électroactivd97, 98]

lIl -1-3- Différents types de systemes électrochimgues en cinétique d’activation

diffusion

Pour qu’un systéme électrochimique soit sous ctntitifusionnel, il faut que

I'espece électroactive ne se déplace que par diffygour cela, il faut que :

« I'espéce électroactive soit peu concentrée,

« ajouter un électrolyte support de concentratiom3MO fois plus élevée
gue celle du dépolarisant,

« la solution soit thermostatée,

e que I'électrode soit statique et la solution nortésy

Lorsque les conditions ci-dessus sont vérifiéescifgétique d'un systeme

électrochimique peut étre réversible, quasi rélsriu irréversibl¢g85, 99]
[l -1-3-1- Systeme rapide

Les systemes électrochimiques rapides suivent imiique de transfert de

charge réversible. Pour un systéme rapide Ox/Redicbncentrations superficielles
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des espéces électroactives sont reliées au pdteatiélectrode de travail par la loi de

Nernst. Pour un tel systerf@é4].

* le potentiel de pic est indépendant de la vitesskealhyage ydu potentiel,
» la densité du courant pic est directement propamntde a la racine carrée dg v

conformément a I'équation suivante, calculée a 25°C
i, = —(2,69105) n®2 S DS vy Cpy (11-8)

Avec :
S : La superficie de I'électeadke travail, en cfy
Bx: Le coefficient de diffusion de I'espece électitdae (forme oxydée),
en ¢éra';
Gy : Concentration en caeur de solution de I'espéastrékctive, en
mol.cf
y: la vitesse de balayage du potentiel, er'V s

d4: Intensité du courant de pic de réduction, en ampe

« ['écart entre le potentiel de pig, Et le potentiel de demi vague, Est de
— (28.5/n) mV, a 25°C.

28,5

E, — By = — (25)my (11-9)

n
[l -1-3-2- Systeme lent

Un systeme électrochimique est qualifié de lenflasvitesse de diffusion de
'espece électroactive est beaucoup plus rapidecglle du transfert électronique.
Pour un tel systeme, la vitesse du processus aciatfest déterminée par celle de

I'étape du transfert électronique.

Dans ce cas, lintensité du courant faradique ebéea a la surtension de
I'électrode de travail par I'équation du couranttgh d’oxydation ou de réduction de

la loi de Butler-Vélmer (Approximation de Taf¢§5].
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Pour un tel systeme,

* Le potentiel de pic varie avec la vitesse de baaywgdu potentiel selon

I'équation :

Ya Yo
[O780+ln<D )+l (2ralee) ] (1-10)

= E” —
RT

p angF
e L’intensité du courant de pic varie aveg selon I'équation,

= —(2.99 10%) n (any)”S DY v":C}, (11-11)

* Pour une vitesse de balayage donnée, 'écart dmtpotentiel de pic et le

potentiel de demi-vague est donné par les relasanantes :

1.857RT
|E, — E1f| = p—— (11-12)
|E, — Evjp| = 47—7 mv (I1-1p

Pour un faisceau de voltammogrammes enregistrésdf@iedtes vitesses de
balayage du potentiel, la variation de l'intensigs courants de pic avec celle des

potentiels de pic est donnée par I'équation :

=—0.227nF5(:5xk°exp[ (“:“F) (E, — E )] (11-13)

Le tracé de la droite d’équation :

Inliy]| = 1n(0.227nFSChk") — (225) (B, — E7) (II-14)

Permet de calculer la constante cinétique stanlamt le coefficient de transfert

anodiquen.
[l -1-3-3- Systeme quasi-rapide

Est qualifié de quasi-rapide, tout systeme poguééla vitesse de diffusion de
I'espece électroactive et la vitesse de transfiedtt®nique sont du méme ordre de

grandeur. Les deux étapes de I'activation diffusiont prises en compte pour le calcul
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de la vitesse de la réaction interfaciale. De sitcléquation de Butler-Volmer doit

étre prise dans sa globalité (Les deux courantgefsadoivent étre considérdsp].

Pour ce type de systéme, les caractéristiquesaddgpiendent du coefficient de
transferta et d'un parameétre adimensionel a 25 °C et pour I'approximation :
DOX = DRed: D:

N= K (11-15)

~ (39Dvp)%

Avec,

ke, la constante de vitesse stehde transfert de charge, en ¢y s
D, le coefficient de diffusion, enf s?,
y, la vitesse de balayage du potentiel, en'V s

En pratique, le caractére rapide (réversible), (eréversible) ou quasi rapide
(quasi réversible) d'un systeme électrochimiqueedépde la vitesse de balayage du

potentiel. Le tableau (5) suivant résume la sibmat

Tableau (5) : Variation du parametre adimensionnglselon le type de systéme.

Systéme A ke/em s*
Réversible >15 >0.3 v
Quasi-réversible 102" W< A<15  210°v'%< k°< 0.3 V?
Irréversible A <10%*9 ke< 210°v?

Figure (7) donne la forme des voltammogrammes dearsystemes réversible,

guasi-réversible et irréversible.
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'4 E, (aller) ' 4

/

Ep (aller)

—_——

E E
/E Ev
E, (retour) E, (retour)
a) Systéme rapide b) Systéme quasi-rapide

i A E, (aller)

E, (retour)

c) Systeme lel

Figure (7) : Différentes allures des voltampérogrammes cyckguselon la rapidité du

systéme.

[l -1-4- Criteres pour définir les systémes élecbchimiques

L’étude des variations du courant et du potentiepit en fonction de la vitesse
de balayage (i= f (v, ') et (B, = f (log (") peut nous informer sur la nature de
I'étape limitant un processus électrochimique at Isumécanisme a I'électrode a
savoir[100]:

1% cas:

«i, = f (v") est une droite passant par l'origine

« E,=f (log (w")) est une droite de pente nulle
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Le systeme est rapide, réversible ou nernstiela einétigue de la réaction

interfaciale est contrdlée par la diffusion.

*Si p=f (V™) est une courbe de concavité tournée vers I'asecdarants, le
processus a I'électrode comporte en plus de l'atitm-diffusion étape d’adsorption.
Dans le cas ou la concavité est tournée vers Hasevitesses de balayage du potentiel,
le processus d’activation-diffusion est couplé & wéaction de cinétique homogéene
[85, 100]

2°™ cas:
oip=f (V™) est une droite passant par l'origine

« E,=f (log (w")) est une droite

Le systéme est lent et la cinétique de la réaagtincontrélée par le transfert

d’électron.

[l -2- Chronopotentiométrie

Au cours d'une électrolyse a intensité constadtms les conditions d’'une
diffusion linéaire semi infinie, la concentrationperficielle a un instant t, £(0,t) est

donnée par I'équatiof85]:

2it1/2

Cox(0,t) = Chy — (11-16)

1/2 1/2
nFSD ) mt/

L’expression précédente montre que la concentratiperficielle diminue avec
le temps d’électrolyse ; I'instantpour lequel la concentration superficielle depese

électroactive Ox s’annule, est appelé temps daitran et est calculé par la relation :

T = 1D, (””’“5'5%)2 (11-17)

21

avec: |:Courant imposé (A) ;
1: Temps de transition (s) ;
G : Concentration initiale des espéces électroactived/cnT) ;
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F : Constante de Faraday (96500C Mol
Dox: Coefficient de diffusion (chs?) ;

n : Nombre de mol d’électrons échapaemol de Ox réduit.

La détermination graphique deconduit soit a la valeur de la constante de
diffusion si la concentration au sein de la solutest connue, ou a cette derniere si

Doy est connu.

E/mV

|

< !
Temps de transition

t/s

Figure (8): Représentation de I'allure de forme dekronopotentiométries lors d’'une

réaction de réduction cathodique avec I'état dertsiion.
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CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

PARTIE A : ELECTRODEPOSITION DE FILM PASSIF
D’ETAIN SUR LE CUIVRE

A -I- Formation de dépbts d’étain sur le cuivre parréduction cathodique

des ions Sn(ll)

Le chlorure stanneux a été dissous dans l'aciderlgjdrique concentré.
Sachant que l'ion stanneux forme des complexes #wethlorure et ignorant la
stcechiométrie de ces complexes chlorurés, noussawonvenu de noter les ions
stanneux par Sn(ll) au lieu de nCette étude a permis de suivre la formation de
films minces métalliques d’étain sur un supportceivre immergé dans un bain
d’électrodéposition de SnCK.43 1F M + HCI 0.12 M, pH=1.24. Les techniques

utilisées sont la voltammeétrie cyclique et la clupotentiométrie.
A -I-1- Potentiel libre

Avant chaque manipulation, on procede a la mesuwrepatentiel libre de
I'électrode de cuivre immergée dans la solutiorciderure d’étain SnGl4.43 10° M
+ HCI 0.12 M, pH=1.24.

-191

-192

-193

-194 4

E/mV

-195

-196

-197

-198 I . I . I . I . I . I . I
0 100 200 300 400 500 600
t/s

Figure (9) : Variation du potentiel libre en fonction du tempsd'électrode de cuivre
immergée dans SngK.43 10°M + HCI 0.12M de pH=1.24, & 25°C.
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La figure (9) montre que le potentiel libre augneedans le sens anodique ; ce
comportement décéle qu’'une une réaction doxydatotmique se déroule a
I'interface métal/solution. Aprés une immersionrd/gon 5 mn, un état stationnaire
s’établit a —0.194 V/ECS. Cette derniere obserwagést le signe qu’un équilibre

thermodynamique est atteint a l'interface.

Durant toute notre étude, on a travaillé dans uremaéré, I'allure de courbe
est un profil d’'une réaction d’oxydation, cela nqueyrmet de penser que le palier

correspond & une oxydation des ion§"®m Sit* en présence d’oxygéne.

Les équilibres électrochimiques entre les diffégsrespéces Sn, Sret SA*

en solution dans I'eau sont donnés par les équsasioivantes :
Shi+ 2& o Sn E=-0.137 V/ENH (11-1)
gh+ 286 o Siff E=+0.15 V/IENH (11-2)

Le palier apparait a -0,194 V/ECS ce qui corredp@ 0,05 V/ENH ;
I'application de la loi de Nernst a cette réactmmammet d’avoir le potentiel d’équilibre
E,:

0 0,06 sntt
E,=E, +— lo
2 2 T~ 09 3%

(1-3)
En remplacant le potentiel,par sa valeur, et sachant que n=2, qui est le
nombre d’électrons mis en jeu dand"8rf*, I'équation devient (111-3) :

Sn4+
sn2+t

0,05=0,15+ 0,03 log (1-4)

La solution d’étude contient initialement lessd®rf* a une concentration de
4,43 10°M, qui est la concentration totale en ion$'SBrf" :

[8ht [SIF] = 4.43 10°M (11-5)
De (ll1-4) on obtient :

[$h/ [SrF] = 4.64 1M (11-6)
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De (I1I-5) et (11-6) on obtient : [STi] = 4. 427 1GM

[Sr*]=2.050 10 M

On justifie la formation chimique de réaction dydation (111-2) en présence

d’oxygéne selon les équilibres électrochimiquesasts :

SH + 28 Srf” £ 0.15 V/ENH (11-2)
Q+ 4H" + 48 2H,0 = 1.23 VIENH (-3
(M-2) + (11-2'): Q + 4H + 2SiH" — 2H,0 + 2SH" (11-7)

L’équation (11l-7) peut expliguer que le palier t& courbe de la figure (9)

correspond & une réaction d’oxydation des iorf§ &m Sii".
A-l-2- Voltammétrie cyclique

Dans le but de déterminer les paramétres électroghes de I'étain sur un
support en cuivre, nous avons effectué une voltanenéyclique dans une solution
aqueuse de chlorure d’étain Sp@l43 10° M + HCI 0.12 M, pH=1.24 ; le balayage
en potentiel a été réalisé dans le sens cathodiguene électrode de cuivre de surface
0.196 cm.

La courbe de voltammétrie cyclique enregistrée dares gamme de potentiel
allant de a 0.15V — 0.25 V/ECS, a une vitesse den¥s est donnée dans la figure
(10-a).
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204 (a 29 —*=(b)Snax+a ()
] —o—(b) NaNOg+HQ
154 B (o) Nano,

104 104

i/ (mAcm )
\\

o \ /

-104 -104

15— T T T T T T T T T T T T T 15— T T T T T T T T T T T T T
-240 -160 -80 0 80 160 240 -240 -160 -80 0 80 160 240

E/mV E/mv

1 IuUIC \J.U} . VUILC‘.IIIIJCIUBIQIIIIIICO uc \)Ilpur CUlvre, (a) SnCi 443 102M + HCl
0.12M, (b)[ h: SnCh 4.43 10°M + HCI 0.12M; ky: NaNO3;0.5M + HCI 0.12M; ky: NaNOs
0.5M]; 10 mV/s, électrode statique, 25°C

Le voltammogramme enregistré dans SHCA3 10°M + HCI 0.12 M, illustre
la présence d’un pic et d'un épaulement cathodigegzemier est un épaulement a —
0.095 V/ECS représente la réduction du proton, deosd a - 0.155 V/ECS,
correspondant a la réduction des ions stanneuxagm énétallique; le pic anodique a
0.11 V/ECS, correspondant a I'oxydation de I'éfdin, 101]

Pour vérifier cette hypothése (réduction du protoayis avons appliqué les
conditions précédentes aux deux solutions aqueuseantes : I'une contenant NaihO
0.5M et I'autre NaN@O0.5M + HCI 0.1M. Les voltammogrammes corresponsiaont

donnés dans Figure (10-b).

Les réactions électrochimiques correspondant atsxgathodiques et anodiques

sont les suivantes :

* Réduction cathodique :
Sh+ 28 < Sn E=-0,137 V/ENH

2H+ 28 & H, E= 0 V/ENH
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» Oxydation anodique : (réactions possibles)
Sn + 2HO < Sn (OHY+ 2H" + 2¢ E° Sn(O¥¥n =-0.091 V/ENH
Sn(OH) + 2H,0 <> Sn(OH), + 2H" + 2¢ E° Sn(OHBNn(OH) = 0.075V/ENH

Comme on peut le voir pour la solution contenani®ade la figure (10-b), le
pic cathodique a +0.03 V/ECS est trés loin de Ugaent cathodique, par contre
celui de la solution contenant HCI, situé a -0.0EQS, est trés proche de celui de
I'épaulement de la figure (10-a), ce qui nous peérdeel'attribuer a la réduction du

proton.

C’est un processus irréversible car le voltammognarprésente un grand écart

entre le potentiel du pic anodique et celui dugaithodique, |&- B, = 250 mV.

A -1-3- Suivi chronopotentiométrique de I'électrodeposition intentiostatique du

film d’étain

En exploitant les résultats du voltammogramme dalae (10-a), nous avons
pu choisir le courant a appliquer pour déposer filess d'étain avec une bonne

adhérence.

La densité de courant du pic cathodique du voltagrarame de la (figure 10-
a) est -13 mA/cft ce pic est caractéristique de la réductionides SA* en Sn. En
nous basant sur ces résultats nous avons pu dégeseiilms minces d’étain sur

I'électrode de cuivre, sous contrle galvanostajdw i.S qui est égale a -2,5 mA.

Dans le but d’étudier la quantité d’étain déposgrel’électrode de cuivre, son
épaisseur et le nombre d’électrons échangés penaamaction interfaciale, on a
effectué des dépdts d’étain pendant 1, 2, 4, @ B)ann dans la méme solution, et
avec la méme intensité de courant, les courbeshobsesont représentées dans la

figure (11) ci-dessous.
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Figure (11): Chronopotentiogrammes enregistrés a42,5mA dans SnGl 4.43 1M +
HCI 0.12M sur électrode en cuivre, v 10 mV/s®w=1000 tr/mn et 25°C.

L’allure des chronopotentiogrammes de la figure) (&@nt caractéristiques
d’'une réduction électrochimique ; en effet, daspremiers instants, une diminution
rapide du potentiel est observée : cette observatist trés importante, car elle
confirme que le courant appliqué a provoqué uneatioh électrochimiquelorsque
la surface du substrat métallique se recouvre dimoeocouche d’étain métallique, un
potentiel d’équilibre représentatif du couple Syifh est atteint2, 102]

Le chronopotentiogramme commence par une dimindtioale du potentiel
de -150 mV (qui correspond au potentiel du piaé@uction) jusqu'a environ -500
mV. Ce déplacement cathodique du potentiel cormed@ola décharge de la double
couche et a la formation de l'interface Cu/Sn. Asldte de cela, le potentiel se

stabilise en un palier pendant lequel le filnépsiissif103, 104]

Les valeurs de la quantité de charge Q, de laend®tain m déposée et

celles de I'épaisseur e des films métalliques aius le rendement faradique sont
représentées dans le tableau (6).
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Tableau (6) : Parametres extraits des chronopotegtammes.

t/s |Q| /C IQsn2+ | /C m 10%g e’/um
60 0.15 0.116 0.712 0.50
120 0.30 0.233 1.424 1.00
240 0.60 0.466 2.849 2.01
360 0.90 0.699 4.268 3.02
480 1.20 0.932 5.698 4.03
600 1.50 1.165 7.122 5.04

Pour déterminer exactement le courant du pic dagoe correspondant a la
réduction de I'étain, on doit calculer le rendemdet la réaction électrochimique.
Revenons a la figure (10-b). On tire des différemisammogrammes les courants des

pics cathodiques, obtenus dans les différentesicotu

« Solution de NaN@ 0.5M : i ano3)= - 3.71 mA/cr
« Solution de HCI 0.1M, NaN©0.5M : k¢ (nano3+ Hepy = - 6.82 mA/cr
« Solution de SnGI4.43 16° M + HCI 0.12M : j¢ s+ 1) = - 13.00 mA/crh

Le rendement faradique est calculé de la maniére sante :
I=i.S (S =0.196 ch) (11-8)
W1 = l" +nosl - lvos| = - 3.11 mA/crh
dio+| = lisn '] - Iia"| = - 9.89 mA/crf
¢ |lsnz2d = (- 9.89 mA/crf).(0.196 cm)
o |lsnzd =-1.94 mA

Or, le courant appliqgué durant les chronopotentide®est de -2.5 mA, ce qui donne

un rendement faradique r :

p =2t L% G906 (111-9)
—-2.5 —-2.5

r=0.776 (r<l)
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Alors, la quantité d'électricité effectivement conamée pour la réduction des
ions stanneux €),. est égale a la quantité d’électricité consommée@us de la

microélectrolyse fois le rendement :
= Q. r (11-10)
A -I-3-1- Quantité de charge consommeée

La quantité de charge électrique consommée parideoébectrolyse durant la

réduction cathodique des ions stanneux en étaicaésilée par la relation suivante :
Q= It (1L
ou | est I'intensité du courant appliqué et tlleée du traitement.
A -I-3-2- Masse d’étain déposée

Pour une durée t donneée, la masse d’étain déposeéalesiée par la loi de

Faraday:

m = 22ty (I1I-12)
nr

ou no+€est la quantité d’électricité, n, le nombre d'é&ens (n=2) pour la

réduction de S1i en Sn et M, la masse atomique de Sn.
A -1-3-3- Epaisseur de film métallique d’étain

A partir de la masse d'étain déposé on peut calcidgpaisseur du film

métallique d’étain formé a chaque instant. L'équatiutilisée pour le calcul de

I'épaisseur est la suivante :

e =2 (I1-13)

ou m est la masse d’étain déposée, makse volumique de I'étain (7.21 g.cm

%), S, la superficie de I'électrode de cuivre (0.t86).

44



CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats obtenus dans le tableau (6) montaet I'épaisseur du film

métallique d’étain formeé sur le cuivre est propmitielle a la durée du traitemghs,

105, 106]

A -1-4- Effet de la concentration des ions stanne

Pour déterminer précisémelat nature des pics de réduction on doit varier la
concentration de la solution et prendre a chaque im voltammogramme

correspondant puis on trace les droites d’étaloesiag

Les voltammogrammes obtenus pour différentes velées concentrations sont

rassemblés dans la figure suivante (12).

——410°M
——310°M
——210°M
10°M
——510°M
- : — 10°M
' y —510*M

:
74 M
, :
.
4
5 \ —— 10*M

|

i/ (mA/cm ?)

-10 -

-15 4

—— 1+ T~ 1T ~ T * 1T * 1T * T * T * T T 1
-350 -280 -210 -140 -70 0 70 140 210 280 350

E/mV

Figure (12) : Voltampérogrammes obtenus dans Sn&Mdifférentes concentrations obtenus

a une électrode de cuivreyw100 mV/s, électrode statique, T : 25°C.

Ces voltammogrammes montrent que le courant desgaithodiques diminue

avec la diminution de la concentration de la solusii*.
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Les valeurs des courants et potentiels des pibedigues sont illustrés dans le

tableau (7) ci-dessous.

Tableau (7) :Courants et potentiels des pics cathodiques detawgbérogrammes de la
figure (12).

Cs'/(molll) 410° 310° 210° 10° 510° 10° 510° 10°
14.227 11.135 7.777 3.800 1.368 0.3793 0.236 0.074

-ipc
/(mA/cm?)
Epc/(MV) 203 -199  -189  -156  -92 110  -221  -183

% Courbe d’étalonnage

Ces résultats nous permettent de tracer la coybeni fonction de la

concentration de la solution contenant I'ion stamne

16

14

/

12

10

i (mAlcm?)

pc
o
|

r T T T T T T T T T T T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045

C / (moliL)

Figure (13) : Courbe d’étalonnage de Sng4.43 10°M + HCI 0.12 M, (4 10°M, 3 10°M, 2
10°M, 10°M, 5 10°M, 10°, 5 10°M et 10°M), vb= 100 mV /s, 25°C.

Le courant de pic cathodique varie linéairememicaa concentration des ions
stanneux. Cette relation courant de pic-concentratteste que la réaction interfaciale

est sous contréle diffusionni@0].
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A -I-5- Etude cinétique du dépo6t d’étain sur le cuire

Pour déterminer la nature de régime cinétique, effectué un effet de vitesse
de balayage du potentiel et un effet de vitesseotkition de I'électrode a disque

tournant.
A -1-5-1- Effet de la vitesse de balayage du potaet

A -I-5-1-1- Electrode statique et solution non agitée

Pour étudier I'influence de la vitesse de balaydgepotentiel sur la réduction
des ions d’étain Sn(ll) sur I'électrode de cuivtatigue, nous avons réalisé une étude
par voltammeétrie cyclique a différentes vitessebaayage, a savoir : 100, 200, 500,
700, 900 et 1200 mV/s; le balayage du potentietté effectué dans le sens
cathodique, de 0.4 V a -1 V. Les voltammogrammedsrals sont présentés dans la

figure (14).

20

— 100mVI/s
— 200mV/s
159 —— s00mvis
700mV/s
104 — 900mV/s
—1200mV/s

i/ (mA/cm?)

-10

-15 T T T T T T T T T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E/V
Figure (14): Voltampérogrammes obtenus dans Sp@110°M sur électrode statique de

cuivre pour différentes vitesses de balayage dueptel; solution non agitée, &25°C.

L’ensemble des courbes de la figure (14) montreed @ics cathodiques

caractéristiques de la réduction des ions stanr@nxonstate une augmentation des
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courants des pics cathodiques ainsi que leur démpiect vers des potentiels de plus en

plus négatifs, avec l'augmentation de la vitesseatkeyage du potentiel.

Les valeurs des potentiels,cEet des courants,i des pics cathodiques sont

portées dans le tableau (8).

Tableau (8): Valeurs des courants et des potentgdspics obtenues pour différentes

vitesses de balayage du potentiel

v/ (MV/s) 100 200 500 700 900 1200
Vo2 [(mV/s) 10.000 14.142 22.36 26.457 30 34.641
Log v ? 1.000 1.150 1.349  1.422  1.477 1.539
Epc /(MV/ECS) -336 -348 -365  -382  -373 -352
-ipc /(MA/cm?) 7.65 8.42 9.19 9.41 9.70 10.10

La figure (15)montre que le courant des pics cathodiques vamiaiiement
avec la racine carree de la vitesse de balaygge {i(v,") et figure (16) montre que
le potentiel du pic varie linéairement avec le fithme de y"% Ces deux résultats
ajoutés a celui de la variation linéaire du coudmpic avec la concentration des ions

stanneux (figure 13) permettent d’affirmer que kesteéme étudié est totalement

irréversible[85].

10,5

R%=0,97

y=6,91 + 0,09

10,0 4

9,54

2

9,04

-ipc / (mA/cm

8,54

8,0 4

7,54

10 ' 15 ' 20 25 ' 30 ' 35
Vbllzl (mV.s'l)llz
Figure (15) : Variation du courant des pic de réduction de Sa@!103M en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage du potérdig électrode de Cu.
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375

R%= 0,99
3704 y=257,47 + 78,82
365 -

360

355

pc

-E /mV

350
345 +

340

335 +

1,0 1,1 1.2 1.3 14 15
1/2

log (v,”)

Figure (16) : Variation du potentiel des pics dediéction de SA*4 10°M en fonction du

logarithme de la vitesse de balayage.
A -I-5-1-2- Electrode a disque tournant en cuivre a 100 Amn

L’effet de la vitesse de balayage du potentiellauéduction des ions d’étain
Sn(ll) est examiné sur électrode a disque tourdantuivre, a une vitesse de 100

tr/mn. Les voltammogrammes obtenus sont préseaies la figure (17).

2.0

—— 100 mV/s
— 200 mV/s
1.5 300 mV/s
— 400 mV/s

——500 mV/s
1.0 -

0.5

i / (mAfcm?)

0.0 —

-0.5 o

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300
E/mV

Figure (17): Voltampérogrammes de Sn10>M sur cuivre pour différentes vitesses de

balayages en potentiel (=100 tr/mn, 25°C
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L’ensemble des courbes illustrées dans la figure ¢bnt caractérisées par des
pics de réduction d’étain. Le balayage a été affedans le sens cathodique, de 0,2 V
a - 0,3 V. On constate un déplacement du pic dect&h cathodique vers les

potentiels les plus négatifs ainsi qu’'une augmentatu courant des pics cathodiques.

Les valeurs des potentiels de picsc(Einsi que celles du courant des pics

cathodiques,} sont portées dans le tableau (9).

Tableau (9) : Valeurs du courant et du potentielgdpics pour différentes vitesses de

balayage.

Vo/mVIs W (mVIs)s vy /(mVIs)T  Log (W) ¥ ipe/(MA/Ccm?) Epd/mV

100 10.00 0.0100 1.00 -0.33 -43
200 14.14 0.0050 1.15 -0.46 -62
300 17.32 0.0033 1.23 -0.58 (S
400 20.00 0.0025 1.30 -0.71 -88
500 22.36 0.0020 1.34 -0.74 -95

D’aprés ces résultats, on trace |gs T (vy,”) et E,= f (log W), les résultats

obtenus sont portés dans les figures (18) et (@Spectivement.

0,8

1 R?=0,99

y=-0,0057+ 0,034 x

. 2
Apc / (mA/cm )
o © o o o
w N w [«2} ~
1 1 1 1 1

o
N
|

o
i
1

o
[=)

— T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
2,5 5,0 75 100 125 150 17,5 20,0 225 250

o
[=)

Vb1/2/ (mvis) 12

Figure (18) : Variation du courant de pic de rédioh de SnC}10>M en fonction de la

racine carrée de la vitesse de balayagey & 100tr/mn.
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Le tracé du courant de pic cathodique en fonctienladracine carrée de la

vitesse ddalayage est une droite qui passe par l'oridigere 18).

100

R2 = 0,08 =

904 y=-111,83+152,85x
80

70

'Epc / mV

60

50

T T T T T T T T
0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35

log v, /2

Figure (19) : Variation du potentiel de pic de réduction de SACD 3M en fonction du
logarithme de la vitesse de balayagapa 100tr/mn.

Le tracé des potentiels des pics cathodiques ectibondu logarithme de la

racine carrée de la vitesse de balayage en pdtestiane droite (figure 19).

Le courant du pic cathodique varie linéairementcalge racine carrée de la
vitesse de balayage en potentiel et la droite ppasdorigine (voir figure 18), le
processus interfacial dans ce cas est sous cordifilsionnel pur[70, 107] et la
figure (19) montre que le potentiel de pic varighirement avec le logarithme dgv
Ces deux résultats permettent d’affirmer que letesye étudié est totalement

irréversible[85].

A -1-5-1-3- Etude comparative de la cinétique de réductiorur électrode statique

et sur électrode tournante

Les voltammogrammes sont enregistrés dans les mémeditions que

précédemment sauf que I'électrode de travag@sien rotation soit immobile.
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1.8

(a) 100 tr/mn

1.5
(b) électrode statique

1.2+
0.9 1

0.6 1

i/ (mAicm ?)

0.3 1

0.0

-0.3

(b)

— — — —

-350 -280 -210 -140 -70 0 70 140 210 280
E/mVv

-0.6 L+ ; —

Figure (20): Voltampérogrammes de Sn10°M sur électrode de cuivre ;%100 mV/s,
25°C.

La figure (20) montre que, pour I'électrode tourteate courant de pic diminue

et le potentiel se déplace vers des valeurs plsisiyes.

Tableau (10) : Variation de courants et potentieles voltammogrammes de la figure (20).

Q (tr/mn i e (MA/CM?) Epe (MV)
0 -0.38 -110
100 -0.33 -46.5

Le tableau (10) montre que la réaction de réductlea ions stanneux sur

électrode statique est plus rapide.
A -I-5-2- Effet de la variation de la vitesse de r@tion

L'effet de la vitesse de rotation de I'électrodé¢ esaminé sur la réduction
cathodique des ions stanneux Sn(ll). Les courbes/aammeétrie cyclique sont

présentées dans la figure (21).
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2.0
—— 20 tr/mn
50 tr/mn
154 — 100 tr/mn
——— 200 tr/mn
300 tr/mn
— 400 tr/mn
—— 500 tr/mn

1.0 1

0.5

i/ (mA/cm?)

0.0 4 e

-0.5 o

-1.0 T T T T T T T T T T T T T
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300
E/mV

Figure (21): Voltammogrammes de Sn£10°M, v,= 100 mV/sa différentes vitesses de
rotation, 25°C.

La figure (21) montre que le courant de pic cathodi diminue avec
'augmentation de la vitesse de rotation et le e de pic se déplace vers des

valeurs plus positives. Les résultats sont repatéds le tableau (11).

Tableau (11): Valeurs des courants et des potentiels de picsradeour différentes

vitesses de rotatian

o /(tr/mn) o /(tr/mn) 1 -ipe/(MA/CM?) -Epc/(MV)
20 4.47 0.54 80
50 7.07 0.44 65
100 10 0.3 53
200 14.14 0.15 43
300 17.32 0.1 37
400 20 0.06 36
500 22.36 0.02 35
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A -lI- Formation de films d’oxydes d’étain

A -1I-1- Formation de films d’oxydes d’étain dans & tampon acétate 0.1 M
de pH=4.7

Aprés avoir formé le film métallique & partir d’'uselution SnGl 4.43 10 M +
HCI 0.12 M, I'électrode est retirée de la cellulincée a l'eau distillée, puis
immédiatement plongée dans une autre cellule cantda tampon acétate 0.1 M, de
pH = 4.7.

A -1I-1-1- Caractérisation électrochimique du film meétallique d’étain dans le

tampon acétate 0.1M de pH=4.7

Avant oxydation anodique du film d’étain, un \@witmogramme est enregistré
dans la solution de tampon acétate 0.1 M de pH=lais le sens anodique de -1 V a

0,3 V ; les voltampérogrammes obtenus sont regrodpéas la figure (22).

i/ (mA/cm %)
AN

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E/V

Figure (22): Voltammogrammes de dépots d’étain enregistréssiBntampon acétate 0.1M

de pH=4.7 sur électrode statiqug~10 mV/s; 25°C.
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Ces voltammogrammes présentent un pic anodique, yves inversion du
potentiel, d’'un épaulement et d’'un pic cathodiquéslectrode de cuivre nue présente
une branche anodique d’oxydation continue de Ginatic de réduction des ions Cu
formés lors du balayage anodique. Ces deux typesoltampérogrammes nous
permettent d’analyser la surface de I'électrodacaitice. Ce sont deux empreintes
digitales pour le cuivre et I'étain, dans le tampmétate 0.1M de pH 4.7. Les valeurs
des courants et des potentiels des pics cathalgfuenodiques sont enregistrées dans
le tableau (12).

Tableau (12): Valeurs des courants et potentiels gigcs cathodiques et anodiques des

voltammogrammes de la figure (22).

t/ mn i pa/ (MA/CM?) | pof (MA) Epa (MV)  ipc/(MAICM?)  Epd (MV)
2 0.41 0.08 -558 -0.89 -598

5 1.00 0.19 -502 -1.52 -616
1.16 0.22 -502 -2.14 -658

10 1.52 0.30 -532 -2.72 -670

A -lI-1-2- Suivi chronopotentiométrique

Les voltammogrammes de la figure (22), permettentlubisir les parametres

électrochimiques pour I'oxydation ou la réduction.

Un film mince d’oxyde d’étain a été déposé sureldtode Cu/Sn, sous contrble

galvanostatique, au courant du pic anodique.
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1,8

1,5
1,2 A
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] « 0,30 mA
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-0,6 +4—svpr—r—1p"+—-"7T"—">"—""7-—"—"7"—"—"F—"—"TF—"—"T7—"7
0 40 80 120 160 200 240 280 320
t/s

Figure (23): Chronopotentiogrammes enregistrés ddagsampon acétate 0.1M, a pH=4.7,
»=1000tr/mn et 25°C.

La figure (23) montre que le potentiel de l'intexdaaugmente avec la durée de
I'anodisation, pendant les trois premiéres minufass se stabilise a une valeur
constante ; cela traduit un anoblissement de I'eX{®8] ; en particulier, pour | =
0.30 mA.

A -11-1-3- Potentiels libres

Le potentiel libre est un outil de caractérisatibes puissant. En effet,
conformément a la thermodynamique, toute interfeetrochimique est caractérisée

par un potentiel en circuit ouvert. Ce potentietdi pouvant étre :

* un potentiel d’équilibre si les deux formes oxyddaeduite sont présentes a
I'interface, et dans ce cas il est calculable fgayuation de Nernst,

e ou un potentiel mixte, si les formes oxydée et itédappartiennent & deux
couples rédox différents, et dans ce cas il seulml@ partir de l'état
stationnaire de la réaction de transfert de chafge.valeur dépend des
potentiels standards des deux couples interverard & processus interfacial

et des deux courants d’échange.
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La figure (24) montre les potentiels libres, enségis dans le tampon acétate,

de I'électrode de cuivre, du film d’étain et dinfid’oxyde d’étain.

100

-100 4

-200 4

E/mVv

—C ]
Sn
e Oxyde deSn

-300 4

-400

-500 T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350

t/s

Figure (24) : Potentiels libres enregistrés danstéanpon acétate 0.1 M de pH=4.7 de Cu
nu, apres formation du film d’étain et apres forman du film d’oxyde d’étain;»=1000
tr/mn et T= 25°C.

La figure (24) montre que dans le tampon acé6k:

* le potentiel librede Sn est plus cathodique que celui du cuivre |tedsgyui est
confirmé par la thermodynamique, E° = 0.34 V/ENHIpEU/'/Cu et - 0.137
V/ENH pour SA/Sn.

» le potentiel librede I'oxyde d’étain est plus anodique que celui’dtin, ce
résultat est également prévu par la thermodynamigu&n(OH)YSn = - 0.091
V/ENH et Sn(OHYSn(OH), = 0.075 V/ENH.

» le potentiel librede I'oxyde d’étain est supérieur a celui du cuietede ce fait,

il constitue un film passif pour le cuivre.
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A -1I-2- Formation de film d’oxyde d'étain dans la solution de tampon
borate 0.1 M de pH =9.2

Aprés avoir formé le film métallique dans la sautiSnC} 4.43 16° M + HCI
0.12 M, I'électrode est retirée de la cellule, @aguis réintroduite dans une deuxiéme

cellule contenant le tampon 0.1 M de pH =9.2.

A -lI-2-1- Caractérisation électrochimique des films métalliques d’étain dans la

solution de tampon borate 0.1 M de pH =9.2

Figure (25) rassemble les voltammogrammes dansnkpdn borate 0.1 M de

pH =9.2., aprés dépot d’étain.

1,0

0,5 -

0,0 -

-0,5 |

i / (mA/cm?)

1,0

41,5

-1,05 -0,98 -0,91 -0,84 -0,77 -0,70 -0,63 -0,56

Figure (25) : Voltammogrammes dans le tampon borate 0.1 M de pR2=® Cu/Sn,
électrode statique,;#10mV/s, T= 25°C.

Les voltammogrammes de la figure (25) montrent itngmodique et un pic
cathodique ; on remarque que I'épaulement qui pie¢e pic de réduction a disparu ;
on peut expliquer I'absence de I'épaulement dartarteon borate de pH = 9.2 par la

trés faible concentration des ion$ égale & 18?mol/L.

Les valeurs des courants et potentiels des picdigues et cathodiques sont
regroupées dans le tableau (13).
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Tableau (13). Les valeurs des courants et potentiels des pathadiques et anodiques des

voltammogrammes de la figure (25).

Temps (MN)  ipa(MA/CM®) | pa(MA) Epa(MV) ipc(MA/CM?)  E e (MV)

2 0,13 0,025 -832 -0,73 -898
4 0,16 0,031 -831 -0,84 -898
6 0,23 0,045 -831 -0,97 -904
8 0,39 0,077 -826 -1,32 -910
10 0,62 0,12 -814 -1,57 -916

Les voltammogrammes de la figure ci-aprés sontgesirés dans la méme
solution et dans le méme domaine de balayage emfpetpour le cuivre nu et aprés

formation de film métallique d’étain.

200 4
100
0 -

-300

i/ (uArem )

Cu
Dépot de Sn

-700 T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 0.4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Figure (26) : Voltammogrammes de Cu nu et Cu/Sn, dans le tamporate 0.1 M de
pH=9.2 sur électrode statiquey,*10mV/s ; 25°C.

Ces voltammogrammes sont les empreintes digitade€uw et Cu/Sn, dans le

tampon borate 0.1 M, a pH =9.2.
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A -l1-2-2- Suivi chronopotentiométrique de I'électrodéposition intentiostatique du

film d’oxyde d’étain

Les voltammogrammes de la figure (25), recelent Iparametres

électrochimiques de formation des films d’oxydétdin.

Des films minces d’oxydes d’étain ont été déposed’'électrode Cu/Sn, sous
contrdle galvanostatique, en soumettant I'électrddetravail aux courants des pics
anodiques. La réponse chronopotentiométrique Bmctibn du temps correspondante

est représentée dans la figure (27).

1.50

1os | (a)

1.00 |- (c)
0.75 |-
0.50 |-

0.25 |-

E/V

0.00
0.5 L —=—(a) 0,120mA
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—*—(c)0,045mA

-0.75 o 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 40 80 120 160 200 240 280 320

t/s

-0.50

Figure (27) : Chronopotentiogrammes enregistréstéanpon borate 0.1M, pH=9.2, a

différentes valeurs de courants anodiquess1000 tr/mn, T= 25°C.

L’allure des chronopotentiogrammes de la figure) (8@nt caractéristiques
d’'une oxydation électrochimique ; en effet, desspremiers instants, on observe une
augmentation du potentiel avec la durée de l'amtidis ce qui confirme que les
courants appliqués ont provoqué une oxydation ré@elimique, la surface du substrat
métallique se recouvre d’une monocouche d’oxyddadié puis se stabilise a une

valeur constante ; cela traduit un anoblissemetibggde [108].
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A -11-2-3- Potentiel libre

Figure (28) regroupe les potentiels libres dartanepon borate 0.1 M de pH =
9.2 pour l'électrode de cuivre nue, de I'électrajmes formation d’étain et apres

anodisation.

1000

750 _- \
1 (c)

500 (a) Cu
1 (b) Sn
250 1 e (c) Oxyde de Sn

E/mV
o
1

(@)

-250
-500

-750 (b)

-1000 — 17—
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
t/s

Figure (28) : Potentiels libres enregistrés dans tampon borate 0.1 M de pH=9.2 pour
I'électrode de Cu nue, aprées formation du film d&h et aprés formation du film d’oxyde
d’étain; w=10 mV/s,w=1000 tr/mn et T=25°C.

Apres anodisation de I'étain, le potentiel libre ldeterface dans le tampon
borate 0.1 M de pH = 9.2 augmente de + 1.5 V.

La figure (28) montre que dans le tampon borateVDde pH = 9.766] :

* le potentiel librede Sn est plus cathodique que celui du cuivre,ltedsest
confirmé par la thermodynamique, E° = 0.34 V/ENbUpCU*/Cu et - 0.137
V/ENH pour SA/Sn.

» le potentiel librede I'oxyde d’étain est plus anodique que celui’d&in, ce
résultat est également prévu par la thermodynamiEu&n(OH)/Sn = - 0.091
V/ENH et Sn(OH)Y/Sn(OH) = 0.075 V/ENH.

* le potentiel librede I'oxyde d’étain est supérieur a celui du cuietede ce

fait, il constitue un film passif pour le cuivre.

61



CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

A -lI-3- Formation de film d’oxyde d’étain dans la solution de NaOH 0,1 M

A -lI-3-1- Caractérisation électrochimique des filns métalliques d’étain

dans la solution NaOH 0.1 M

Selon les mémes protocoles précédents, on obtendépots métalliques qui
seront oxydés dans NaOH 0.1 M. Les voltammogramomesespondants ont été

enregistrés dans le sens anodique de -1.5 V al@4/résultats obtenus sont montrés

dans la figure (29).

12

i/ (mA,cm
w
1

-3 — CU

Figure (29): Voltammogrammes enregistrés dans NaOH 0.1M apiépdt de I'étain en

milieu acide ; électrode statique, T=25°C

Les voltammogrammes de la figure (29) sont ennggsians le sens anodique,

I'un pour le cuivre nu et I'autre pour I'électrodeodifiee par un dépot d’étain Cu/Sn.

Elles montrent clairement deux pics anodiques dadtion d’oxyde et un pic
cathodique. Les valeurs des pics anodiques et digilnies sont montrées dans le

tableau (14) suivant :

62



CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau (14) : Valeurs des courants et des potdatde pics obtenus pour le

voltammogramme de la figure (29).

Pics des voltammogramme oi/ (MA/c) E,/ (V)
Pic al 7.7 -0.928
Pic a2 9.5 -0.726
Pic c -2.4 -1.174

A -l11-3-2- Suivi chronopotentiométrique de I'électrodéposition intentiostatique du

film d’oxyde d’étain

La formation des films d’oxyde d’étain sous corgr@alvanostatique a été
réalisée au courant de premier pic anodique. FigyB®) donne les

chronopotentiogrammes correspondants.

1,24

1,14
1,0
0,94

0,84

E/V

0,74
0,6 4
0,54

0,4

T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350

tls

Figure (30) : Chronopotentiogrammes au courant deemier pic anodique, dans NaOH
0.1M, »=1000tr/mn, T=25 °C

L’allure de la courbe de la figure (30) est carastigue d’'une oxydation
électrochimique ; en effet, dans les premiersaimtst on observe une augmentation du
potentiel avec la durée de I'anodisation ce quiicoe que les courants appliqués ont

provogqué une oxydation électrochimique, puis skiliga a une valeur constante ; cela
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traduit un anoblissement de I'oxyde, ce qui conirhoxydation anodique de I'étain
[108].

A -11-3-3- Potentiels libres

Figure (32) donne les potentiels libres, dans N&DHM, de I'électrode de

cuivre nu, de I'électrode apres formation d’étdiagres anodisation.

250

-250

-500 4

E/mVv

Cu
—— S
oxyde de Sn

-750 4

-1000

-1250 —
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
t/s

Figure (31) : Potentiels libres enregistrés dansdalution de NaOH 0.1M, pour I'électrode
de Cu, aprés formation de film d’étain et apresatisation; avec y=10 mV/s,w=1000
tr/mn et T=25°C.

Aprés anodisation de I'étain, le potentiel lilwt@ns la solution de NaOH 0.1M

augmente de + 1 V.
La figure (31) montre que dans le NaOH 0.164]:

* le potentiel librede Sn est plus cathodigue que celui du cuivreltasqui est
confirmé par la thermodynamique, E° = 0.34 V/ENbUpCU*/Cu et - 0.137
V/ENH pour SA/Sn.

* le potentiel librede I'oxyde d’étain est plus anodique que celul’'é®in, ce
résultat est également prévu par la thermodynamiEgu&n(OH)/Sn = - 0.091
V/ENH et Sn(OHYSn(OH) = 0.075 V/ENH.
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* le potentiel librede I'oxyde d’étain est supérieur a celui du cuietede ce

fait, il constitue un film passif pour le cuivre.

PARTIE B : ELECTRODEPOSITION DE FILM PASSIF
D’ETAIN SUR LE FER

B -I- Formation de dépodts d’étain sur électrode defer par réduction
cathodique de Sn(ll)

Cette étude est consacrée a la formation de dé&détsrochimiques de film
métallique d’étain sur électrode de fer immergésdambain de chlorure d’étain SaCl
4.43 10° M + HCI 0.12 M, pH=1.24. Les méthodes électrochjneis utilisées le

potentiel libre, la voltammeétrie cyclique et la chopotentiométrie.
B -I-1- Potentiel libre

Avant chaque dépot, on procéde a la mesure du fdteiore de I'électrode de
Fer immergée dans la solution de chlorure d'étaiflS4.43 10° M + HCI 0.12 M,
pH=1.24.

-445,0

-445,5
-446,0—-
-446,5—-
-447,0—-

-447,5

E/mV

-448,0
-4485 |
-449,0

-449,5

-450,0 A+———p—"F—-T"57"—-"T""T—"—"T——T——T——T—
0 70 140 210 280 350 420 490 560 630
tls

Figure (32) : Variation du potentiel libre en fonan du temps de I'électrode de fer
immergée dansSnCh, 4.43 10°M + HCI 0.12M, pH=1.24;»=1000 tr/mn, 25 °C.
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L’allure de la courbe enregistrée dans la figur®) (@ontre que le potentiel se
déplace vers des valeurs plus positives pendantites premiéres minutes puis se

stabilise (formation d’un palier) a — 0.446 V/ECS.
B -I-2- Voltammétrie cyclique

Pour étudier le comportement électrochimique dwddfetain sur le fer, nous
avons effectué une voltammeétrie cyclique d'unetswiuaqueuse de chlorure d’étain
SnCh 4.43 10* M + 0.12 M de HCI, pH=1.24, avec un balayage caithoel sur

électrode de fer de surface 0.196°cm

La courbe de voltammétrie cyclique enregistrée dares gamme de potentiel
allant de - 0.3 a - 0.8//ECS, a une vitesse de balayage de 10 mV/s estsempée
dans la figure (33).

i/ (mA.cm?)

_4_. T~

6 T T T T T T T T T T T T T
-600 -550 -500 -450 -400 -350 -300

E/mV

Figure (33): Voltampérogramme de fer immergé dans Sp@l43 10°M + 0.12M de
HCI ; électrode statique,p= 10 mV/s, T=25°C

Le voltammogramme montre la présence d’un pic chtjue a - 0.49 V/ECS,
correspondant a la réduction des ions d’étain aim émétallique, et un pic anodique

d’oxydation a — 0.35 V/ECH.7, 101]
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Les réactions de réduction et d’oxydation sonslésantes :
S+ 28 & Sn réduction cathodique
SH + 286 o Sif* oxydation anodique

B -1-3- Suivi chronopotentiométrique de I'électrodéposgion intentiostatique du
film d’étain

En exploitant les résultats de voltammogramme pi€tE nous avons pu
choisir les meilleurs parametres (le courant a igpet) qui nous permettent la
formation des films d'étain. En effet, on obsenasl du balayage aller un pic
cathodique d’'une densité de courant de - 5 mA/&e pic est caractéristique de la
réduction dedons Sn(ll) en Sn. En nous basant sur ces résulaiss avons pu
déposer des films minces d’étain sur I'électroddeatte sous contréle galvanostatique
et ceci en soumettant I'électrode de travail a umensité de -1 mA. La réponse
chronopotentiométrique E en fonction du temps apwadante est représentée dans la
figure (34).

-453,0

-453,5

E/mV

-454,0 |

-454,5

-455,0 ———
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t/ sec

Figure (34) : Chronopotentiométrie enregistrée a I= -1 mA a unedrode de Fer
immergée dans SngH .43 10°M + HCI 0.12 M ; v,=10 mV/s,»=1000 tr/mn, 25°C.

L’allure de la courbe montre réellement une réactie réduction puisque le

potentiel devient de plus en plus cathodique auscdu temps. Cette courbe peut étre
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subdivisée en deux parties. La premiére partie mogtie la vitesse du déepét est
rapide et qu’elle dure 60 secondes, environ ; afmgsation de l'interface Fe/Sn, la

courbe se stabilise indiquant qu’un état d’équiliBn/SA* est atteinf2, 102]

B -1-4- Formation de deépbts d'étain sur électrode de fer pa réduction

cathodique cyclique de Sn(ll)

Cette étude est consacrée a la formation de sli@&éctrochimique de film
métallique d’étain par voltammeétrie cyclique (2@leg) sur électrode de fer immergée
dans SnGl4.43 10° M + 0.12 M de HCI, pH=1.24. Les voltammogrammesgenbs

sont représentés dans la figure (35).

i/ (mA/cm %)
[6)]
1

-10 -
-15

-20 -

-25 -

-1,0 -0,9 -0,8 0,7 -0,6 0,5 0,4
E/V

Figure (35): Electrodéposition d’étain sur une électrode de febalayage répétitif,
entre - 0.4V a - 1 V/IECS, avega100mV/s, 20cycles.

Le voltammogramme du premier cycle présente uncatbodique intense au
voisinage de -0.7 V/ECS, correspondant a la rédactles ions d’étain en étain
métallique sur fer. Le balayage successif mona@earhent le déplacement du pic de

réduction d’étain vers les potentiels les moinsatiégy (Epc = -0.6 V/ECS). Ce

68



CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

phénomeéne est probablement dd a I'évolution deeFface métal/solution qui passe

de Fe/Sn(ll) a Sn/Sn(ll).
La réaction correspondante au pic de réductiolaestivante :

S + 2& & Sn réduction cathodique

B -1-5- Effet de la concentration des ions Sn(ll)

L’effet de la concentration des ions stanneux &wolution de la réaction
interfaciale est un autre moyen électrochimiquer pdentifier la nature de la réaction
cathodique se déroulant a l'interface métal/sofutam cours de la microélectrolyse
galvanostatique. En effet, l'intensité du couraataflique est proportionnelle a la
vitesse de la réaction de transfert de charge sjmorelante d’'une part, et d’autre part

la vitesse est proportionnelle a la concentratriasique de I'espece électroactive

(Sn(Il), dans cette étude).

30

20 1

104

i/ (mA,cm?)

-10 4
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Figure (36) : Voltammogrammes & différentes conceattons [Sn(1l)] = 10°- 8 10°mol/L);
Vp,=100mV/s, électrode statique, T=25°C
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D’apres la figure (36) les voltammogrammes présgnia pic cathodique et un
pic anodique ; on observe que pour le pic cathajigtaugmentation de la
concentration de Sn(ll) induit une augmentatiorcdurant faradique de la réaction de
réduction ; ceci est une preuve, un moyen d’analysemoyen d’identification de la
réaction interfaciale. Lesourants et potentiels des pics cathodiques etigues sont

portés dans le tableau (15)

Tableau (15):Valeurs des courants et potentiels de pics cathadgjet anodiques des

voltampérogrammes de la figure (36).

C/(mollL)  -ipc/(MA/cm?)  -Epd (MV)  ipa [(MAICM?)  -Epa/(mV)

8 10° 19.422 527 32.264 346
7 10° 17.045 521 30.368 342
6 10° 15.659 522 27.690 345
5 10° 11.748 532 20.493 340
4 10° 10.681 528 18.428 346
3 10° 8.120 533 13.691 350
2 10° 4.427 528 7.830 357
102 2.102 524 3.770 353

% Courbe d’étalonnage

A partir des résultats de tableau (15) on tracedarbe d’étalonnageg,.ien

fonction de la concentration de la solution contedigon Sn(ll).
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Figure (37) : Courbe d’étalonnage de [Sn(I1)] = 10 8 10°mol/L.

D’aprés la figure (37) on constate que le couraat pic cathodique est
proportionnel & la concentration volumique dessi@tanneux ; ce résultat nous

permet d’identifier le pic cathodique au pic dduétion des ions stanneux en étain

[70].
B -1-6- Etude cinétique de dépo6t d’étain sur le fie

Pour déterminer la nature du régime cinétique, ftet de vitesse de balayage

du potentiel et un effet de la vitesse de rotatierfélectrode a disque tournant ont été

effectués.
B -1-6-1- Effet de la vitesse de balayage du poteat
B -1-6-1-1- Electrode a disque en fer statique, solutionam agitée

Dans le but de déterminer la nature du régime iguétsur électrode de fer

statique, un effet de vitesse de balayage du petexnitr la réduction des ions d’étain

Sitt a été effectué.
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a - Petites vitesses de balayage du potentiel

Pour étudier I'influence de la vitesse de balaydgepotentiel sur la réduction
des ions d'étain Sn(ll), sur électrode statiqudaitenous avons réalisé une étude par
voltammeétrie cycligue de 10 a 100 mV/s ; le balayagété effectué dans le sens
cathodique de - 0.36 V a - 0.6 V. Les voltammogrammbtenus sont présentés dans
la figure (38).

—— 100mV/s
g8 90mV/s
— 80mV/s
— 70mV/s
—— 60mV/s
—50mV/s
44 40mV/s
1 30mV/s
2] ——20mV/s
— 10mV/s

i / (mA/cm?)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
-640 -600 -560 -520 -480 -440 -400 -360 -320

E/mV

Figure (38): Voltammogrammes enregistrés dans laugimn SnCh 4.43 10°M + HCI 0.12

M, sur électrode de fer statique, solution non agité25°C.

L’ensemble des courbes de la figure (38) est cargét par des pics
cathodiques et des pics anodiques. On constateplactment du pic de reduction
vers les potentiels les plus négatifs avec l'augatiem de la vitesse de balayage en
potentiel ; les courants des pics cathodiques antgne également avec
'augmentation de la vitesse de balayage du paienhte potentiel des pics anodiques
se déplacent vers des valeurs plus positives aoles les courants anodiques

augmentent avec I'augmentation de la vitesse deyhge.
Les résultats sont consignés dans le tableau (16).
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Tableau (16) :Courants et potentiels des pics cathodiques et agods des

voltampérogrammes de la figure (38).

vp/(MV/ v vy /(mV/s)t Log( -ipc Epe el -Ep/(MV)
s) (mV/s)*? vo(mVIs)d  I(mAlcm?)  /(mV)  (mA/cm?
10 3,162 0,1 0,499 0,983 489 3,965 417,12
20 4,472 0,05 0,65 1,331 492,5 5,214 412
30 5,477 0,033 0,738 1,718 497,37 5,635 411,12
40 6,324 0,025 0,80 2,123 500,5 5,975 410,5
60 7,746 0,016 0,889 2,373 503,75 6,484 408,75
70 8,366 0,014 0,922 2,552 505,25 6,715 408,5
80 8,944 0,0125 0,951 2,676 507 6,788 408,62
90 9,486 0,0111 0,977 2,806 510 6,924 409
100 10 0,01 1 3,123 510 7,091 409

Les tracés de variation du courant en fonctionadeatine carrée de la vitesse
de balayage en potentie}(F f (V") et de celle du potentiel de pic cathodique en
fonction du logarithme de la racine carrée de fasge de balayage en potentigl.(E
f (log (v,%) sont des critéres qui renseignent sur le régimétique de la réaction de
transfert de charge et qui informent sur la natled’étape limitant dans un processus

électrochimiqug85].

Les variations des,d = f (vo"?) et B, = f (log (w"%)) sont montrées dans les
figures (39) et (40).
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Figure (39): Variation du courant de pic cathodiquees voltammogrammes de la figure

(38) enregistrés poury= 10 & 100 mV/s versugX?.

Le courant du pic cathodique varie linéairementcale racine carrée de la
vitesse de balayage en potentiel et la droite ppasd’origine (voir figure 39), le

processus interfacial dans est sous contrdle difingl pur[70,107]

5107 R=0,99
y = 466,45 + 42,39 x
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Figure (40): Variation du potentiel de pic cathodig de la figure (38) enregistrés poug %
10 a 100 mV/s avec logarithme de la racine carrédalvitesse de balayage.
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Le tracé des potentiels des pics cathodiques ratiém de logarithme de la
racine carrée de la vitesse de balayage du pdtestieine droite (voir figure 41), le

systeme électrochimique étudié est irréverditig.

On trace les courants des pics anodiques desnwolbgrammes de la figure
(38) en fonction de la racine carrée de la vitesbalayage du potentiel, les résultats

obtenus sont montrés dans la figure (41).

R’= 0,98 =
y=3,79+0,33 x Z

pa

i /(mAlcm?)
(2]
o
1

5,71

5,4

5,14

I s e e S L B e e e e A B
4,2 4,9 5,6 6,3 7,0 7,7 8,4 9,1 9,8 10,5
172 12

v, [ (mVis)
Figure (41) : Variation du courant de pic anodiquees voltammogrammes de la figure (38)
enregistrés pour y= 10 & 100mV/s versus~.

Figure (41) montre que le processus interfacialuesprocessus de transfert

d’électron contrdlé par la diffusion.

Le tableau (16) montre que les potentiels des pimsdiques sont presque
constants ; leur valeur moyenne est de (- 410 t#n¥) Cette valeur constante nous

amene a dire que systeme électrochimique est iBleraux petites vitesses de

balayage du potenti@85].
b - Grandes vitesses de balayage du potentiel

L’influence de la vitesse de balayage du poterdiel la réduction des ions
d’étain Sn(ll) sur électrode statique de fer a réi@isée entre 100 a 800 mV/s; le
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balayage a été effectué dans le sens cathodique, @86 V a - 0.6 V. Les

voltammogrammes obtenus sont présentés dans e {igg).

—— 100 mV/s

84 ——200mV/s
300 mV/s

64 ——400mV/s
—— 500 mV/s

4 - 600 mV/s
|l ——700 mV/s
> ——800mV/s

i/ (mA/cm %)

- FF——7— 71—
-650 -600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -250
E/mV

Figure (42): Voltammogrammes enregistrés sur élexte statique de fer immergée dans
SnCh 4.43 10°M + HCI 0.12 M, solution non agitée, 25°C.

Les voltammogrammes de la figure (42) sont carsé®rpar un pic de
réduction de Sn (Il) et un pic d’'oxydation d’étaire pic de réduction s’élargit tout
en se déplacant vers les potentiels les plus riggatiec I'augmentation de la vitesse
de balayage du potentiel. Par contre, le pic anmdigst localisé a un potentiel
constant, mais avec une intensité qui augmente kwggmentation de la vitesse de

balayage du potentiel. Les résultats sont consigaés le tableau (17).
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Tableau (17) :Courants et potentiels des pics cathodiques anod&gdes

voltampérogrammes de la figure (42)

Vo/(mV/s) w4 Log -ipc Epc ipal Epdl
(mV/is)?  (vp"2(mVis)®)  I(mA/cm®)  /(mV)  (mAlcm?)  (mV)
50 7.071 0.894 1.411 492 5.012 412
100 10.000 1.000 2.372 502 6.696 405
200 14.142 1.150 3.120 518 6.869 408
300 17.320 1.238 4.187 532 7 525 404
400 20.000 1.301 4.639 540 7.725 405
500 22.360 1.349 5.032 540 7.773 408
600 24.494 1.389 5.430 545 7.620 405
700 26.457 1.422 5.741 552 7.316 400
800 28.284 1.451 6.409 550 8.105 400

Les variations du courant en fonction de la raciaerée de la vitesse de

balayage (. = f (V") et du potentiel du pic sont données dans lesdiy(43, 44).

R’=0,994
64  y=0,0169+0,224x

pc

-i_/(mA/lcm?)

0 -—
0 4 8 12 16 20 24 28 32
1/2 1/2

v/ (mVis)

Figure (43): Variation du courant des pics cathodigs des voltammogrammes enregistrés
pour \, allant de 100 & 880 mV/s versug'.
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Figure (44) : Variation du potentiel de pic cathaglie avec le logarithme de la racine

carrée de la vitesse de balayage.

Le courant du pic cathodique varie linéairementcale racine carrée de la
vitesse de balayage en potentiel et la droite ppasdorigine (voir figure 43), cela

signifie que le processus interfacial est diffusieinpur[70, 107]

Le tracé des potentiels des pics cathodiques ectibondu logarithme de la
racine carrée de la vitesse de balayage en pdtestieine droite (voir figure 44), le

systéeme électrochimique étudié est irréverdkig.

De méme que pour les grandes vitesses, le tabledu nhjontre que les
potentiels des pics anodiques sont constants ;vileur moyenne est de (- 405 £ 3)
mV. Cette valeur constante nous amene a dire getrmg eélectrochimique est

réversible aux grandes vitesses de balayage dotmite

B -I1-6-1-2- Etude cinétique du dépbt d’étain métaljue sur électrode a disque
tournant (EDT) en fer a 100 tr/mn

Dans le but de déterminer la nature du régime icjuét I'effet de la vitesse de
balayage du potentiel sur la réduction de Sis(if)électrode de fer a été examiné sur
EDT aw=100 tr/mn.
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Figure (45) : Voltampérogrammes enregistrés dansCn4.43 10°M sur électrode
de fer pour y = 50, 100, 150, 200, 300, 350 et 450ms100 tr/mn, 25°C.

L’ensemble des courbes de la figure (45) est cargét par des pics

cathodiques et des pics anodiques se déplacant laveidesse de balayage du

potentiel.

On constate un déplacement du pic de réduction lesrpotentiels les plus
négatifs avec l'augmentation de la vitesse de lglaydu potentiel ainsi qu’'une
augmentation des courants des pics cathodiqguesmeosur l'électrode statique
(fig.42). Mais, sur électrode tournante, on notedaplacement du potentiel des pics

anodiques vers les potentiels les plus positifsirarement a ce qui a été observé sur

électrode statique (fig.42).

Les valeurs des potentiels des pics anodiquedladigues ainsi que celles des

courants sont portées dans le tableau (18).
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Tableau (18):Courants et potentiels des pics cathodiques et agods des

voltampérogrammes de la figure (45).

Vb Vol Log -ipc -Epc ipal -Epd/ (MV)
(mV/s)  (mV/Is)*?  (vpY(mVIs)Y?)  I(mA/lcm?)  /(mV)  (mAlcm?)
50 7,071 0,894 2.846 508 8.624 397.5
100 10 1 4.140 513 9.516 396
150 12,247 1,088 5.529 517 10.428 393
200 14,142 1,150 6.516 520 12.209 382
300 17,320 1,238 7.906 528 13.563 378
350 18,708 1,272 9.080 534 14.925 370
500 22,360 1,349 11.038 540 16.938 360

La variation du courant en fonction de la raciag@e de la vitesse de balayage
du potentiel (. = f (v,"%) et celle du potentiel de pic cathodique en fiomcdu
logarithme de la racine carrée de la vitesse daybge en potentiel (E= f (log

(vv3) sont données dans les figures (46) et (47).

12

R’= 0,99
10d  y=-0458+0,497 x

i /(mA,cm™)

P
EN
1

0 77—
0 3 6 9 12 15 18 21 24
12 -1/2

v,/ (mV.s)
Figure (46) : Variation du courant du pic cathodigg des voltammogrammes de la figure

(45) enregistrés pourpallant de 50 a 450 mV/s, avec la racine carrédalgitesse de

balayage du potentiel.

80



CHAPITRE 11l RESULTATS ET DISCUSSION

Le courant du pic cathodique varie linéairemergcala racine carrée de la
vitesse de balayage du potentiel mais la droitpasse pas par 'origine (voir figure
45), cela signifie que le processus a I'électro@strpas diffusionnel pur, mais il est

couplé a d’'autres réactions qui précedent le peusgs5].

545

ss0d  R’=0,96 "
| y=442,48+71,02x

535
530

525

8 520 4

-E_/mV

515

510

505

500 —— T

Figure (47) : Variation du potentiel du pic cathodue, des voltammogrammes de la figure
(45) enregistrés pourpallant de 50 a 450 mV/savec logarithme de la racine carrée de la

vitesse de balayage.

Le tracé des potentiels des pics cathodiques ectibondu logarithme de la
racine carrée de la vitesse de balayage en pdtestieine droite (voir figure 47), le

systéme électrochimique étudié est donc irrévearsibl

B -1-6-2- Effet de la variation de la vitesse deatation de I'électrode de fer

Pour étudier la cinétique de la réaction de rédacti’'étain(ll) sur le fer, on a
examiné la variation de la vitesse de rotation’dedtrode a disque tournant en fer
immergée dans une solution de Sn@l43 10° M + HCI 0.12 M. La vitesse de
balayage du potentiel est fixée a 100 mV/s ettiasse de rotation de 'EDT varie de
100 a 800 tr/mn. Le balayage du potentiel a étecafé dans le sens cathodique. Les

courbes de voltammeétrie cycliqgue sont présentées ldafigure (48).
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Figure (48): Voltammogrammes enregistrés sur EDi fer immergée dans Sngh.43 10
M + HCI 0.12 M; = 100 mV/sg = 100-800 tr/mn ; 25°C.

La figure (48) montre que l'effet de la vitesserdation de I'électrode a fait
disparaitre des voltammogrammes le pic de réduatathodique de Sn(ll), mais il
apparait le palier de diffusion, et les voltammagmaes montrent les pics anodiques

de potentiel qui augmente dans le sens anodique.

Tableau (19):Courants et potentiels des pics cathodiques et aqods des

voltampérogrammes de la figure (48).

olrmnY o' iod E.o/ (V) ol ./ (mV)
tr/mn) ¥ (mA/lcm? (mA/cm?)

100 10.00 3.35 518 9.381 393
200 14.14 3.45 530 10.134 390
300 17.32 3.65 522 10.857 387
400 20.00 3.90 530 11.404 383
500 22.36 4.28 531 12.529 380
700 26.45 4.72 531 13.534 374
800 28.28 4.73 530 13.990 373
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Figure (49) : Variation du courant de pic anodiquen fonction de la racine carrée

de la vitesse de rotation.

Le tracé de courant du pic anodique avec la racareée de la vitesse de
rotation est une droite qui ne passe pas par liwjgcela signifie que le processus a
I'électrode n’est pas diffusionnel pur, mais il esiuplé a d’autres réactions qui

précédent le processus.

B -II- Formation électrochimique d’oxyde d’étain

B -1l-1- Formation de film d’oxyde d’étain dans la solution de tampon acétate de

sodium- acide acétique 0.1 mol/ L -0.1 mol/L de pHE7

Apres avoir formeé le film d’étain dans la solutida Sn(ll), I'électrode en fer
eétamé est retiree de la cellule, rincée a l'eauillds puis immergée dans une
deuxieme cellule contenant le tampon acétate; t#enpiel libre et un

voltammogramme y sont enregistrés dans le senscared
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B -1l-1-1- Caractérisation électrochimique des films métalliges d’étain

dans la solution de tampon acétate 0.1M de pH=4.7

Apres formation du film métallique d’étain dansslalution acide de chlorure
d’étain (1), on trempe I'électrode de fer modifipar le film d’étain dans la solution
de tampon d'acétate 0.1M de pH=4.7, et on enregikr potentiel libre et un
voltammogramme dans le sens anodique de -1 V &0l figure (50) montre le

voltammogramme de Fe/Sn/tampon acétate.

2,0

15 —-
1,0 —-
0,5 —-
0,0 —-

-0,5 1

i/ (mAlcm 2)

-1,0 1
21,51

-2,0 1

25—
1,2 10  -08  -06 04  -02 0,0 0,2 0,4

E/V

Figure (50): Voltammogramme enregistré dans le tampon acé@teM, pH=4.7 sur
Fe/Sn, yw=10mV/s, 25°C.

La figure (50) montre que I'oxydation anodique dmnfd’étain procéde par
deux pics anodiques. Un épaulement et un pic dectidh sont obtenus apres

inversement du potentiel.
Les réactions d’oxydation anodique sont les suagnt
Sn + 2HO < Sn (OHY+ 2H" + 2¢ E° Sn(OJ#n = -0.091 V/ENH

SN(OH), + 2H,0 «> SN(OH), + 2H" + 2¢ E° Sn(OH)SN(OH), = 0.075V/ENH
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Les valeurs des pics anodiques, cathodiques etedpants sont montrés dans
le tableau (20) ci- dessous.

Tableau (20):Courants et potentiels des pics cathodiques et agods du
voltampérogramme de la figure (50).

Pics des voltammogrammes ol (MA/cm?’) E,/ (mV)
Pic al 0.515 -562
Pic a2 1.273 -226
Epau 1 -0.235 -358
Pic c -1.940 -736
Epau 2 11520 760

B -11-1-2- Suivi chronopotentiométrique de I'électrodéposition intentiostatique du
film d’oxyde d’étain

D’aprés les résultats du voltammogramme précéadents avons pu choisir le
courant a appliquer qui nous permet la formationfihe d’oxyde d’étain. Comme
indiqué sur le voltammogramme de la (figure 50)bserve lors du balayage aller le
premier pic anodique qui apparait a un courant d&l GnA/cnf, ce pic est
caractéristique de la réaction d’oxydation d’ét&n.nous basant sur ces résultats nous
avons pu déposer des films minces d’oxyde d’étain’'électrode de fer sous contrble
galvanostatique et ceci en soumettant I'électrad&alail a un courant de 0.1 mA. La
réponse chronopotentiométrique correspondante (Efoeiction du temps) est
représentée dans la figure (51).
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Figure (51) : Chronopotentiogramme enregistré dalassolution de tampon acétate
0.1 M de pH=4.7 & 1=0.1mAp=1000 tr/mn, T : 25°C.

La figure (51) montre le chronopotentiogramme qonfoeme I'oxydation
anodique de I'étaifiL08].

B -1I-1-3- Potentiels libres

La figure (52) donne les potentiels libres déebérode de fer aprés formation

de film d’étain et apres anodisation, dans latsmiude tampon acétate.

-100

-150 —
1 —_— (b)
-200
-250 (a) Sn
300 4 = (b) Oxyde d'étain
— ] c) Fe
> 1 (c)
E  .350
o ]
-400
-450
-500 @
-550
] ©
-600 ——— et
50 0 50 100 150 200 250 300 350

t/s

Figure (52) : Potentiels libres enregistrés dansdalution de tampon d’acétate 0.1M de
pH=4.7, pour I'électrode de Fe aprés formation dif métallique et film d’oxyde avec
Vp=10 mV/s,w=1000 tr/mn et T : 25°C.
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Les potentiels libres enregistrés sur I'électrodefel dans le tampon acétate

montrent clairement 'anodisation de I'étain.
La figure (52) montre que dans le tampon acéd6gp

» le potentiel librede Sn est plus anodique que celui du fer, résgisatest
confirmé par la thermodynamique, E° = - 0.44 V/ENbur Fé/Fe et - 0.137
V/ENH pour SA/Sn.

» le potentiel librede I'oxyde d’étain est plus anodique que celui’dtin, ce
résultat est également prévu par la thermodynamigu&n(OH)/ Sn = -0.091
V/ENH et Sn(OHYSn(OH), = 0.075 V/ENH.

* le potentiel librede 'oxyde d’étain est supérieur a celui du ferdet ce fait, il

constitue un film passif pour ce dernier.
B -1I-2- Formation de film d’oxyde d’étain dans lasolution de NaOH 0.1 M

Aprés avoir formé le film métallique dans la sautiSnC} 4.43 16 M + HCI
0.12 M, dans le but de former I'oxyde d’'étain, dmaege cette solution avec une
solution de NaOH 0.1 M.

B -11-2-1- Caractérisation électrochimique des filns métalliques d’étain dans la
solution NaOH 0.1 M

A chaque fois qu'on forme un film métallique darms dolution de chlorure
d’étain, on plonge I'électrode modifiée avec lenfil’étain dans la solution de solution
de NaOH 0.1 M, on enregistre des voltammogramraas t& sens anodique de -1.5V

a 0V, les résultats obtenus sont montrés dangueef(53) ci dessous.
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Figure (53): Voltammogramme, enregistré dans la solution Na@HLM, du dépoét

d’étain préalablement réalisé en milieu chlorhydue, sur électrode statique, a 25°C.

Le voltammogramme enregistré dans la figure (53¢s@nte deux pics
anodiques de formation de film d’oxyde dans la Sotuet un pic cathodique. Les
valeurs des pics anodiques et celles de pic cathedisont montrées dans le tableau

suivant :

Tableau (21) : Valeurs des courants et des potdatde pics obtenus pour le

voltammogramme de la figure (53).

Pics des voltammogramme ol/ (mA/cm?) E./ (V)
Pic al 7.2 -0.928
Pic a2 9.5 -0.726
Pic c -2.4 -1.174

B -lI-2-2- Suivi chronopotentiométrique de I'électrodéposition intentiostatique
du film d’étain

D’aprés les résultats de voltammogramme précédenis avons pu choisir le
courant a appliquer pour former le film d’oxyde tdi@. Comme indiqué sur le

voltammogramme de la (figure 53) on observe lorddiayage aller le premier pic
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anodique qui apparait & un courant de 7.2 mA/&n nous basant sur ces résultats
nous avons pu déposer de films mince d’oxyde diésair I'électrode de fer sous

contrbéle galvanostatique et ceci en soumettargdtébde de travail a un courant de 1.4
mA. La réponse chronopotentiométrique E en fonctiantemps correspondante est

représentée dans la figure (54).
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E/V
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Figure (54) : Chronopotentiogramme a coutant de @oodique 1=1.4 mA, dans NaOH
0.1M, ®=1000 tr/mn, T : 25°C.

La figure (54) montre que le potentiel d'électrodmregistré pendant
I'expérience de chronopotentiométrie augmente &veéemps, signe que le processus

interfacial est anodiquig.08].
B -11-2-3- Potentiels libres

Les potentiels libres de I'électrode de fer nuprea formation de film

métallique et film d’oxyde sont regroupés dansdare (55).
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Figure (55) : Potentiels libres enregistrés dansdalution de NaOH 0.1M, pour I'électrode
de Fe/Sn avecp#10 mV/s,w=1000 tr/mn et T : 25°C.

La figure (55) montre que dans le tampon acéGfk:

En milieu basique Sn et Fe sont recouverts pas lexydes respectifs Sn(OH)
et Fe(OH). Le potentiel de couple Fe(O¥fe = -0,047 V/ENH est plus noble que le
potentiel de couple Sn(OHEn=-0,091 V/ENH.

» le potentiel librede I'oxyde d’étain est plus anodique que celui’dtin, ce
résultat est également prévu par la thermodynamique
» le potentiel librede I'oxyde d’étain est supérieur a celui du ferdet,ce fait, il

constitue un film passif pour le fer.
PARTIE C : ETUDE COMPARATIVE

C -I- Etude Comparative des voltammogrammes d’élecbdéposition de

films passifs dans les différents milieux étudiésur cuivre et fer
C -I-1- Formation de film métallique dans la soluton Sn(ll)

Dans ce diagramme on représente les potentieldastdsdes électrodes étudiés

(Cu et Fe) et celui de I'hydrogene.
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Figure (56): Voltampérogrammes obtenus dans Sp@l43 16°M + 0.12 M HCl sur
électrode de Cu et Fer, électrode statique=%0 mV/s, T=25°C

La figure (56) montre une similitude des voltangre@onmes cependant la
fenétre électrochimique dépend des potentiels atdsddes électrodes de cuivre et
celui de fer(E° CU*/Cu = 0.34 V/IENHet E F€*/Fe = -0,44 VV/IENH)

C -I-2- Caractérisation électrochimique des films métalliqes d’étain dans la

solution de tampon d’acétate 0.1M de pH=4.7 sur Cet Fe

Aprés avoir formé le film métallique dans la s@atSnCh 4.43 16 M + HCI
0.12 M, pour caractériser le film métallique d’'étaet dans le but d’obtenir les
meilleurs parametres pour former I'oxyde d’étam ¢burant anodique a appliquer), et
cela pour I'électrode de cuivre et fer. Les résslabtenus pour les deux substrats sont

montrés dans la figure (57).
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Figure (57) : Voltammogrammes de film métalliqueélain déposé sur le Cu et Fe

enregistré dans la solution de tampon d’acétatepité=4.7.

La figure (57) présente les voltammogrammes esn&g dans la méme
solution de tampon d’acétate, pour le film métakigl’étain obtenu sur I'électrode de
cuivre et fer, sont presque superposable, la oe #lirement que le support (Cu et

Fe) est caché par Sn.

C -I-3- Caractérisation électrochimique des films métalliqes d’étain dans la

solution deNaOH 0.1M pour Cu et Fe

Aprés formation le film métallique d’étain danssielution SnGl 4.43 10° M
+ HCI 0.12 M, pour caractériser le film métalligd@tain et dans le but d’obtenir les
meilleurs parametres pour former I'oxyde d’étam ¢burant anodique a appliquer), et
cela pour I'électrode de cuivre et fer. Les résslabtenus pour les deux substrats sont

montrés dans la figure (58).
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Figure (58): Voltammogrammes de film métallique d&n déposé sur le Cu et Fe
enregistré dans la solution de NaOH 0.1 M de pH=3.2.

La figure (58) présente les voltammogrammes est&g dans la méme
solution de NaOH 0.1M pour le film métallique di@teobtenu sur I'électrode de
cuivre et fer qui sont superposable, la on voilretaent aussi que le support (Cu et

Fe) est caché par Sn.
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CONCLUSION

CONCLUSION

L’électrodéposition d’étain a été étudiée par &shhiques du potentiel libre, de
voltammeétrie cyclique et de chronopotentiométries Lrésultats suivants ont éte

obtenus :

Sur cuivre, les ions stanneux sont plus facilem@&attroréduits; pour une
intensité de -2,5mA appliqguée pendant 1 mn, un filétain gris brillant de bonne
adhérence a été obtenu, alors que sur fer, Isssiamneux sont réduits a des courants
plus faibles | = -1mA et des temps plus longs. uafaxe du cuivre semble plus

favorable au dép6t d’étain.

Les résultats obtenus montrent que I'épaissetitrdumétallique d’étain formé

sur le cuivre est proportionnelle a la durée ditemaent.

Le film d’oxyde d’étain formé dans le tampon acétaur Cu/Sn a une

épaisseur contrblée par celle de film métallique.

L’étude comparative de la réaction de réductias dons stanneux sur
électrode a disque tournant en cuivre a 100tr/nsuetlectrode statigue a montré que
la vitesse de réduction de Sn(ll) est plus rapidestectrode immobile et solution non
agitée que sur électrode tournante. Dans les desx le transfert de charge est

diffusionnel et le systeme électrochimique esersible.

Dans les trois milieux (tampon d’acétate de pH=thihpon borate de pH=9,2
et NaOH 0,1M) étudiés on a obtenu un film d’oxydétain sur cuivre de potentiel

libre de 1,2V ; des résultats similaires ont ét&epbs sur I'électrode de fer.

La mesure des potentiels libres, dans une solalbiomée, pour d’'une part, Cu
nu, Cu/Sn et Cu/Sn/SnO ou Cu/Sn/$n& d’autre part pour Fe nu, Fe/Sn et
Fe/Sn/SnO ou Fe/Sn/SpCest un moyen d’analyse électrochimique qui perdeet

suivre I'évolution d’'un état de surface.
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Les résultats montrent que les films obtenus stug pobles que les supports
sur lesquels ils ont été déposés et de ce fa#pils passivants.

En perspective, il serait souhaitable de compléates résultats par la
détermination de la morphologie et de la structlee films déposés et de les utiliser

dans des applications industrielles.

95



References bibliographiques




REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] Dipl. Chem. Otmane ZERZOUR@05). Thése Pour obtenir le grade de docteur es
science, l'université Osnabrueck.

[2] C.A. Gervasi, P.A. Palacios, M.V. Fiori Bimbi, P.Rlvarez, Journal of
Electroanalytical Chemistrg39(2010) 141-146

[3] Jin-Kyu Lee, Gil-Pyo Kim, In Kyu Song, Sung-Hye&aeck, Electrochemistry
Communicationd 1 (2009) 1571-1574.

[4] Fang Sun, Yupeng Guo, Wenbo Song, Jingzhe Zhawgihalang, Zichen Wang
Journal of Crystal Growtt804(2007) 425—-429.

[5] S. Karuppuchamy, S. It¥acuum82 (2008) 547-550.

[6] Murilo F. Cabral, Hugo B. Suffredini, Valber A. /e@sa, Sonia T. Tanimoto,
Sergio A.S. Machad®pplied Surface Scien@b4(2008) 5612-5617

[7] M. Lajnef, R. Chtourou, H. EzzaouiApplied Surface Scien@b6 (2010) 3058—
3062

[8] Sunyoung Hama, Soyeon Jeon, Minsoon Park, Seufupan, Ki-Jung Paeng,
Noseung Myung, Krishnan Rajeshwadqurnal of Electroanalytical Chemistr§38
(2010) 195-203

[9] HE Ze-qgiang, Li Xin-hai, XIONG Li-zhi, MA Ming-youWU Xian-ming, XIAO
Zhuo-bing, LIU Wen-ping, Article ID. 1005 — 9782005) 04 - 0437 — 06 Vol. 12
No. 4 JCENT SOUTH UNIV TECHNOL.

[10] A.A.Yadav, E.U.Masumdar, A.V.Moholkar, K.Y.Rajpyré.H.BhosalePhysica
B 404 (2009) 1874-1877

[11] Shuang Song, Liyong Zhan, Zhigiao He, Lili Linpjdin Tu, Zhehao Zhang,
Jianmeng Chen, Lejin Xdournal of Hazardous Materials75(2010) 614—621

[12] Shu lei Chou, Fangyi Cheng, Jun Chen, Journalovfe? Sources 1622006)
727-734.

[13] J. Wei, N. Nagarajan, I. Zhitomirsky, Journal o&tdrials Processing Technology
186(2007) 356—36.

[14] Katrin Wessels, Miyuki Maekawa, Jiri Rathousky,r3ten OekermannThin
Solid Films515(2007) 6497—-6500.

[15] S. Karuppuchamy, M. lwasaki, H. Minoukacuum 8X2007) 708—712.



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[16] Pawel Marek Dziewon” ski, Maria Grzeszczii#tectrochimica Acteb4 (2009)
4045 — 4055.

[17] A.C. Sonavane, A.l. Inamdar, P.S. Shinde, H.Phbesh, R.S. Patil, P.S. Paitil,
Journal of Alloys and Compound89(2010) 667—-673.

[18] M.M. Uplane, S.H. Mujawar, A.l. Inamdar, P.S. Sten A.C. Sonavane, P.S.
Patil, Applied Surface Scien@53(2007) 9365-9371.

[19] V.D. Patake, C.D. Lokhande, Oh Shim JApplied Surface Scien@b5 (2009)
4192-4196.

[20] V.D. Patake, S.M. Pawar, V.R. Shinde, T.P. GufaD. Lokhande,Current
Applied Physic4.0(2010) 99-103.

[21] K. Laurent, G.Y. Wang, S. Tusseau-Nenez, Y. Lam@riVang,Solid State lonics
178(2008) 1735-1739.

[22] Wen Xu, Dan-Dan Zhao, Cai-Ling Xu, Hu-Lin W¥icroporous and Mesoporous
Materials 117(2009) 55-60.

[23] S.G. Kandalkar, J.L. Gunjakar, C.D. Lokhandgplied Surface Scienc254
(2008) 5540-5544.

[24] Jing-Shan Do, Rui-Feng Ddiournal of Power Sourcek39(2009) 204-210.

[25] O. Lupan, T. Pauporte, L. Chow, B. Viana, F. Rall&. Ono, B. Roldan Cuenya,
H. Heinrich,Applied Surface Scien@56(2010) 1895-1907.

[26] Hui Ping Bai, Xu Xiao Lu, Guang Ming Yang, Yun Hdang,Chinese Chemical
Letters19(2008) 314-318.

[27] Toni Todorovski, Metodija NajdoskiVaterials Research Bulletid2 (2007)
2025-2031

[28] Jiajia Deng, Ming Gu, Junwei DApplied Surface Sciencgs7 (2011) 5903—
5907.

[29] L.C. Wang, N.R. de Tacconi, C.R. ChenthamaraksKarRajeshwar, M. Tao,
Thin Solid Films515(2007) 3090-3095.

[30] Fang Sun, Yupeng Guo, Yumei Tian, Jidong Zhango¥ing Lv, Minggang Li,
Yunhui Zheng, Zichen Wandpurnal of Crystal Growtl810(2008) 318—323.

[31] R.P. Wijesundera, M. Hidaka, K. Koga, M. Sakai, Sipala, Thin Solid Films
500(2006) 241 — 246.



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[32] V.D. Patake, S.S. Joshi, C.D. Lokhande, Oh-Shio) Materials Chemistry and
Physics114(2009) 6-9.

[33] Xinze Luo, Lin Xu, Bingbing Xu, Fengyan LApplied Surface Scienc257
(2011) 6908-6911.

[34] Y.F. Yuan, X.H. Xia, J.B. Wu, Y.B. Chen, J.L. Yarg.Y. Guo,Electrochimica
Acta56(2011) 1208-1212.

[35] Siew Leng Lim, Yiliang Liu, JingLi, En-Tang Kan§hong Kim Ong, Applied
Surface Scienc257(2011) 6612—6617.

[36] Chenyao Liu, Qunxia Chen, Jiao Jiao, Shuogi logldo Hu, Qilong Li,Surface
& Coatings Technolog205(2011) 3639-3643.

[37] S.S. Mahmoud]journal of Alloys and Compound32(2009) 595-601.

[38] Shu-Lei Chou, Jia-Zhao Wang, Hua-Kun Liu, Shi-XiDeu, Electrochemistry
Communicationd.1 (2009) 242—-246.

[39] W.H. Ho, H.C. Liu, H.C. Chen, S.K. YeRurface & Coatings Technolo@01
(2007) 7100-7106.

[40] Zhen Zhu, Jin Ma, Caina Luan, Lingyi Kong, Qiaoqyn, Applied Surface
Science257(2011) 2516-2519.

[41] Shulan Wang, Zhuoxin Wang, Xuan Liu, Lijun Zhaisgnsors and Actuators B
131(2008) 318—322.

[42] A. Muthuvinayagam, N.Melikechi, P.DennisChristySBgayarajPhysica B405
(2010) 1067-1070.

[43] S. Mosadegh Sedghi, Y. Mortazavi, A. Khodad&s#insors and Actuatoi 145
(2010) 7-12.

[44] Leonardo A. ErricoPhysica B389(2007) 140-144.

[45] H. Giefers, F. Porsch, G. Wortmarithysica B373(2006) 76—81.

[46] |. Saadeddin, H.S. Hilal, B. Pecquenard, J. MaréusMansouri, C. Labrugere,
M.A. Subramanian, G. Camp@&olid State Sciencé&y2006) 7-13.

[47] S. Laghrib, H. Amardjia-Adnani, D. Abdi et J. M.IR&er, Revue des Energies
renouvelabled/ol 10 N°3(2007) 357-366.

[48] C.M. Fan, B. Hua, Y. Wang, Z.H. Liang, X.G. Hao,BS Liu, Y.P. Sun,
Desalination249(2009) 736—741.



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[49] Abdul Faheem Khan, Mazhar Mehmood, Muhammad Asldahammad
Ashraf,Applied Surface Scien@b6(2010) 2252—-2258.

[50] Zhen Zhu, Jin Ma, Caina Luan, Lingyi Kong, Qiaoqg¥n, Applied Surface
Science257(2011) 2516-2519.

[51] Jeong-Hoon Jeun, Seong-Hyeon HdBgnsors and Actuators ¥1(2010) 1-7.
[52] Hiroaki Uchiyama, Eiji Hosono, Itaru Honma, Haosh&hou, Hiroaki Imai,
Electrochemistry Communicatiod® (2008) 52-55.

[53] Wenyan Yin, Bingging Wei, Changwen Hohemical Physics Letters/1(2009)
11-16.

[54] Yan Yu, Lin Gu, Abirami Dhanabalan, Chun-Hua CheddhunleiWang,
Electrochimica Act&4 (2009) 7227-7230.

[55] Ying Liang, Jing Fan, Xiaohong Xia, Zhijie JiMaterials Letters61 (2007)
4370-4373.

[56] Qi-Hui Wu, Jie Song, Junyong Kang, Quan-Feng D&wg)-Tao Wu, Shi-Gang
Sun,Materials Letters1 (2007) 3679-3684.

[57] Hui-Juan Wang, Jian-Ming Wang, Wen-Bin Fang, HuinMaiang Liu, Hui-Qin
Lian, Hai-Bo Shao, Wei-Xiang Chen, Jian-Qing Zhan@§hu-Nan Cao,
Electrochemistry Communicatiod® (2010) 194-197.

[58] Xiangbo Meng, Yu Zhong, Yifan Sun, Mohammad NotioBanis, Ruying Li,
Xueliang SUNCARBON49 (2011) 1133-1144.

[59] Yeongap Kim, Yongsub Yoon, Dongwook Shih, Anal. Appl. Pyrolysis85
(2009) 557-560.

[60] Alexandra Tischner, Thomas Maier, Christoph Stepfeton Koéck,Sensors and
Actuators B134(2008) 796—802.

[61] Mounir GAIDI, Pour obtenir le grade de Docteur Déinktitut National
Polytechnique De Grenobl¢,999).

[62] Jian-Ping Ge, Jin Wang, Hao-Xu Zhang, Xun Wangyg@eng, Ya-Dong Li,
Sensors and Actuators1A.3(2006) 937—-943.

[63] J. Cerd a Belmonte, J. Manzano, J. Arbiol, A. Girek. Puigcorb’e, A. Vil'a, N.
Sabat’e, I. Griacia, C. Can’e, J.R. Moraensors and Actuators B.4(2006) 881—
89



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[64] Yun-Hyuk Choi, Seong-Hyeon Hon§ensors and Actuators B5 (2007) 504—
5009.

[65] Qian Zhao, Harald Lorenz, Stuart Turner, Oleg Ebédev, Gustaaf Van
Tendeloo, Christoph Rameshan, Bernhard Klo™ taérygen Konzett, Simon Penner,
Applied Catalysis A: Gener&@75(2010) 188—195.

[66] M. Pourbaix, Atlas of Electrochemical Equilibria iAqueous Solutions, 2nd
edition, NACE, Houston, Texas, p(1974).

[67] A.M. Martinez, A.M. Fern’andez, L.G. Arriaga, Uafbb,Materials Chemistry
and Physic®95 (2006) 270-274.

[68] G. Yogeeswaran, C.R. Chenthamarakshan, A. Seshdd®i de Tacconi, K.
RajeshwarThin Solid Films515(2006) 2464—-2470.

[69] L.C. Wang, N.R. de Tacconi, C.R. Chenthamanaks K. Rajeshwar, M. Taoc,
Thin Solid Films 5152007) 3090-3095.

[70] M.R. Majidi, K. Asadpour-Zeynali, B. HafezElectrochimica Actab4 (2009)
1119-1126.

[71] Shivali Chauhan, P. Rajarari@plar Energy Materials & Solar Cell82 (2008)
550-557.

[72] Xiaofei Han, Run Liu, Weixiang Chen, Zhude Xthin Solid Films516 (2008)
4025-4029.

[73] Cristiane Vargas Pecequiloa, Zehbour PanosEitirochimica Acteb5 (2010)
3870-3875.

[74] Leila RABAH, pour obtenir le grade de Docteur Dairiversite De Reims,
(2007).

[75] Emmanuel ROY, Pour obtenir le titre de Docteur'daiversité de Marne-La-
Vallée, Spécialité : Sciences des Matérid@f0?2).

[76] D. Capek, M.-P. Gigandet, M. Masmoudi, M. Wery, Banakh, Surface &
Coatings Technolog202(2008) 1379-1384.

[77] Michael A. Bromley, Colin Boxall, Sarah Galea, IghiS. Goodall, Simon
Woodbury, Journal of Photochemistry and Photobiology @hemistry 216(2010)
228-237.



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[78] Diego J. Diaz, Todd L. Williamson, Xiaoying Guoditya Sood, Paul W. Bohn,
Thin Solid Films514(2006) 120-126.

[79] Guoying Wei, Yibiao Jin, Yundan Yu, Hongliang G@nyan Wang, Li Jiang,
Lixia Sun,Thin Solid Films519(2010) 1259-1265.

[80] B. Tremillon, Electrochimie analytique et réaction en solufidedit. Masson,
Tome 2(1993).

[81] Trent J. Volz, Glen R. Hanson, Annette E. Fleckeinsgournal of Neuroscience
Methods155(2006) 109-115.

[82] A.J. Martin, A.M. Chaparro, M.A. Folgado, J. Rublo, Daza,Electrochimica
Acta54(2009) 2209-2217.

[83] Ren-Bin Lin, Shin-Min ShihJournal of the Chinese Institute of Chemical
Engineers39(2008) 475-481.

[84] V.M. Volgin, A.D. Davydov,Journal of Electroanalytical Chemist§00 (2007)
171-179.

[85] A. J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochimie: Princgpenéthodes et applications,
Edit. Masson(1983).

[86] F. Miomandre, S. Sadki, P. Audebert, R. Méalletdrdt, ELECTROCHIMIE /
Des concepts aux applicatigrisdit, Dunod, Parig2005).

[87] Jesus Gonzalez, Cesar Real, Luis Hoyos, Raul MaraRdancisco Cervantes,
Journal of Electroanalytical Chemistr$51(2011) 150-159

[88] H. Cheng, K. Scott, Electrochimica Acta @006) 3429-3433

[89] Cinétique ElectrochimiqueJean-Paul Diard, B. Le Gorrec, C. Montella,
Hermann,1996

[90] S. Ramesh, S. Rajeswari, Corrosion Scienc@dds) 151.

[91] H. H. Uhlig, Corrosion et Protection, Dunod, Pafi®70).

[92] D. R. Lide,Handbook of chemistry and physi€8th Edition (997-1998), CRC
Press.

[93] M.V. Reddy, B. Pecquenard, P. Vinatier, A. LevasseElectrochemistry
Communications $2007) 409-415.

[94] Seong-Hun Kim, Wone-Keun Han, Jae-Ho L&airrent Applied Physicsxx
(2010) XXX—XXX.



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[95] Guilong Feng, Yun Xiong, HongWang, Yajiang YaBgectrochimica Actab3
(2008) 8253-8257.

[96] A. Tallec, Electrochimie organique: Synthése et anésmes, Edit. Masson,
(1985).

[97] B. Le Gorrec Thermodynamique et cinétiqgue életim@ue expérimentale
Janvier(2005).

[98] Lény Nzoghe Mendome, Docteur de l'université denlReChampagne Ardenne
(URCA) en(2007).

[99] Benoit Torbiero, Doctorat de I'Institut Nationaksl Sciences Appliquées de
Toulouse enZ006).

[100] Khaniche Brahim, Université de M'sila, facultésdeciences et des sciences de
I'ingéniorat, Département de chimie, mémoire Préseour I'obtention du dipléme de
Magister en 2009).

[101] T.P. Guijar, V.R. Shinde, C.D. Lokhande, Sung-Hw#am, Journal of Power
Sourcesl61(2006) 1479—-1485.

[102] M. Jafarian, |I. Danaeea, A. Maleki, F. Gobal, MNEhjani, Journal of Alloys
and Compoundd478(2009) 83—-88.

[103] Alex Bauer, Elod L. Gyenge, Colin W. Olomdglgctrochimica Actébl (2006)
5356-5364.

[104] Hanna Bryngelsson, Jonas Eskhult, Kristina Edstrooeif Nyholm,
Electrochimica Act®3 (2007) 1062-1073.

[105] N. Nagarajan, H. Humadi, I. Zhitomirski]ectrochimica Actab1 (2006) 3039—
3045.

[106] E. Michaelis, D. Wohrle, J. Rathousky, M. Waillhin Solid Films497 (2006)
163 — 169.

[107] E. Sandnes, M.E. Williams, U. Bertocci, M.D. Vaudi®.R. Stafford,
Electrochimica Act&2 (2007) 6221—-6228.

[108] Chi-Chang Hu, Tung-Yu Hsiglectrochimica Actéb3(2008) 2386—2395.



Appendice




APPENDICE
LISTE DESSYMBOLESET ABREVIATIONS

SH: ions stanneux
SHi: ions stanniques
n: nombre d’électrons
F : constante de Faraday (965. mat')
d : épaisseur de la couche de diffusion
r : rayon de I'électrode agiie tournant
Vv : viscosité cinématiquefidéde
o : vitesse de rotation de I'électrode a disquertant (tr/mn)
V. vitesse de balayage (V)s
i - densité de courant totale
«i: densité de courant cinématique
L= iLewich . densité de courant limite de diffusion
E potentiel de pic (V)
E: potentiel de demi-pic

& : concentration initiale des espéces électroactives/cnt)
¢ concentration de I'espéce x en solution (mofjcm

[: coefficient de diffusion de I'espece x

m coeffient de transfert de masse de I'espéce xs{om
M : masse molaire (g.fhol

tr/mn : tours par minute

k constante cinématique standard de transfert deye{cm <)

a . coefficient de transfert anodique



R : constante des gaz pa{@t314 j/mol °K)
T : températute en Kelvin °K
t : temps (seconde)

1: temps de transition (s)

Cu : cuivre

Fe : fer

Sn : étain

SnO : oxyde d’étain

Sng dioxyde d’étain

ET : électrode de travail

CE : contre électrode

ER : électrode de référence

ECS : électrode au calomalrese

S : surface de ‘électroddrdeail
o : conductivité électrique (S.c¢h

EDT : électrode a disque taunt

VC : voltammétrie cyclique

CP : chronopotentiométrie
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