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Introduction

Un domaine extrémement actif et prolifiqde la chimie des collo&b est de trouver des
moyens de contréler la taille &t morphologie d'assemblées ces objets a une échelle de
l'ordre du nanométre. Ceattérét est associé au fait que les propriétés physiques et chimiques
de la phase cristallingsolubilité, activité catalytique, ...) ks performances du matériau final
sont largement définies par la taille et la structure des premiéres particules le constituant ainsi
gque par leur organisation auirsede celui-ci. Ainsi, encontrdlant le processus de
cristallisation, il doit étre possible deguder les propriétés dees matériaux.

Historiquement, le antr6le de la cristallisation aétachevé par des méthodes établies
empiriquement. Par exemple, taille, la morphologig et le polymorphisme de matériaux
cristallins peuvent aisément rét modulés en changeant température ambiante, la
sursaturation en un composé, la nature duasblv Cependant, ces rhétles ont montré leurs
limites lorsqu'un contrdle spécifiquie la texture ou de la nymologie du crial lui-méme
est nécessaire.

La chimie interfaciale, en raison des coirttes configurationriees qu'imposent les
interfaces, peut permettre un itter contrble des processus physiques et des réactions
chimiques que ceux impliqués dans un milieidinmrensionnel (en sotion). En effet,
l'interface peut étre bidimensioniee(2-D), lorsque c'est la zome contact entre deux phases
(gaz/liquide ; solide/liquide). Elle peut étemidimensionnelle (1-D) lorsqu'elle est située
entre trois phases (gaz/liquide/solide) ou encore adimensionnelleui@-pint) par contact
entre quatre phases (gaz/liquetdide 1/solide 2). De plus, la plupart des phénoménes
physiques et chimiques rencontrés en solutioneums équivalents aux interfaces. En effet,
des substances peuvent étre dissoutesndées) au niveau d'une interface jusqu'a la
saturation. Différentes phas peuvent étre en équilibraude interface, tellgue les phases
condensées ou expansées d'une monocoucheiqugales réactions chimiques qui ont lieu
aux interfaces ont la possibilité d'étre plus dapiet plus spécifiquapie leurs équivalentes
en solution puisque la concentration et I'migation des molécules ks cette zone de la

solution sont contrbélables.



Dans ce cadre, I'électrochimie est un domaine de la chimie interfaciale qui étudie les
processus se produisant a l'interface entrequidié et un solide (généralement métallique ou
semi-conducteur) ou évertiement a celle entre deux ligieis non-miscibles. En effet, les
techniques électrochimiques offrebvantage principal de pwettre un contréle de la
différence de potentiel au tragede l'interface. Ainsi, I'atle électrochimique d'un systeme
apporte des informations sia thermodynamique d'une réan, mais permet également
d'analyser une solution par t#termination de traces d'ionsétalliques ou de substances
organiques. Par ailleurs, B&ltrochimie est utilisée pour lamception de nouveaux matériaux
par I'électrosynthése de molécules ou |'ébetgipdt de métaux ou demi-conducteurs. Il a
été développé un nombre importdetméthodes électrochimiquesaptées a ces objectifs. La
simplicité d'utilisation ainsi que le faible colt de ces techniques en font des outils compétitifs
dans les domaines de l'analyse chimique, lalemicrofabrication,des batteries... Ces
applications avancées oété rendues possibles par le dévelopget en parallelde plusieurs
domaines. D'une part, les méthodes électrochimiques, qui dépeleda mesure du courant
ou du potentiel, ont profité des avancées teauyiglies dans le domre de I'électronique.
D'autre part, les progrés continus de la miniaturisation et de la chimie ont permis I'élaboration
d'ultramicroélectrodes et d'électrodes a surface chimiqguement modifiée augmentant
considérablement |'étendue sdapplications potentielles sledechniques électrochimiques.
Enfin, la compréhension théque des phénoménes électrogijues se produisant a la
surface d'une électrode a énormément progreentre autres dans les domaines de la
cinétique des réactions, du transport des especes en soluties,ténomeénes de nucléation
et de croissance des dépots.

Dans le contexte des élemépdts, la chimie et la physie de la matiere condensée
continuent a développeles outils expérimentaux et thépres ayant pour objectif de prévoir
la structure, la texture ou faorphologie des matériaux produits électrochimiquement afin de
permettre de les relier & leurs propriétés.

Ce travail de these s'inscdans un tel objectif. Nous avominsi décidé d'étudier les
conditions formation électrochimique de dépét'dea la surface d'une solution agueuse sur
laguelle a été formée une monoche de molécules amphiplileNous tenterons dans ce
manuscrit de mettre en évidence les paramétres chimiques et physiques qui déterminent la
structure et la morphogie des dépbts obtenus.

Dans le premier chapitre, noteplacerons les électrodépétsirterface air/liquide dans
le contexte général de l'obtean de matériaux métemues de structure et de morphologie

contrblées.



Le chapitre deux a pour objectif de rappelefenieur des conceptie I'électrochimie qui
seront utiles par la suite, et d'introduire une descriptiofildes monomoléculaires organisés
a linterface air/liquide (films de LangmuirNous y définissons é@ement le systeme
expérimental étudié.

Nous utiliserons au chapitre trois, la formation de dépots par voie potentiostatique et par
voie galvanostatique afin d'élaleordes dépbts d'or sous unermacouche de teimactif et de
justifier I'aspect bidimernsnnel des dépbts obtenus.

Le dernier chapitre sera consacré a la faion de films métdque a linterface
air/liquide par déplacement chimiqae I'or sur le cuivre et leinc. Nous verrons qu'il est
alors possible de controler lmorphologie du dépbt en ajast un certain nombre de
parametres expérimentaux.fln nous mettrons en évidence unerphologie et un mode de

croissance particulier des agrégaétalliques en présence detds concentrations en ions
CI" dans la solution électrolytique.






Chapitre 1

Le contrGle de la morphologie des dépbts métalliques :

En raison des besoins grandigsde l'industrie en des mégiaux ayant des propriétés
toujours plus spécifiques, il est nécessaire davir des stratégies dgnthese permettant
d'en controler la taille, la struge et la morphologie. En effégs applications potentielles de
matériaux pour lesquels il sérpossible de relier les proptés physiques et chimiques a la
taille, & l'organisation, ou a la forme, sont inmees dans les domainés |'électronique, de
l'optique, de la microfalration, de la catalyseu de la biologie.

Dans ce cadre, les méthodes électrodnes ou chimiques de réduction d'ions
métalliques sont conngedepuis longtemps et appasgEnt comme étant des outils
prometteurs de synthé de nouveaux micro- ou nano-maitéxiayant une structure et une
morphologie contrdlées. Enffet, elles permettent d'emaitriser la composition mais
également dans une certaine mesure la forme puisque la réaction peut étre localisée a
l'interface entre I'électrode et la solution. Ceetyle techniques est largement utilisé dans les
industries de I'électronique des microsystemes pour I'obtention de dépdts [1]. On utilise
habituellement de méthodes optiques dehlitgraphie afin de dessinen masque qui permet
de définir la forme du matériau que l'on sdtéhaléposer [2]. Toutefois, ces procédés
lithographiques sont relativement colteux et queu adaptés a la fabrication en série de
structures treés complexes.

Une méthode alternative pour former directetnun dépot métalliqustructuré est de le
faconner en contraignant smissance dans un milieu dontespectera la structure.

Pour ced, il est possible d'agir sur l'architecture du substrat sur lequel s'effectue la
formation du dépét.

Il suffit, dans ce cas, de former I'électrodédéns les pores d'urmatrice servant de

support au dépot. C'est le cas lorsque I'ils@ une électrode cotigiée d'une membrane



poreuse d'oxyde d'aluminium sur laquellété déposée un film mdéigue conducteur. Ce
type de membrane ofitient électrochimiquement par yaation anodiqued'une plaque
d'aluminium dans des solutions aqueusesdaasulfurique, oxaliqueu phosphorique [3-5].

Figure 1.1 : Image en microscopie élentque a transmission de la surface
d'une membrane poreuse d'oxyde d'aluminium ayant des pores de 70 nm de diamétre
d'apres [6]

Comme on peut le voir sur la figurg.l, ces membranes sont constituées d'un
arrangement hexagonal de pores cylindriques de tailles relativement uniformes. Le diamétre
de ceux-ci est compris entre 1 et 100 nanomeinefonction des conditiorde synthése [7].

Cette matrice peut alors étnéilisée pour I'obtention de mataux meétalliques structurés en
effectuant I'électrodépdt dansvelume des pores [6]. Ainsi, d été déposé du nickel [8], de
I'or [3;9], du cuivre [10], ...

Foss et al. [3] ont, ainsi, préparé des batondetsde rayon et dengueur contrblés par
réduction électrochimique du métainddes pores de ce type dérode. Comme le montre la
figure 1.2, le rayon des nanoaylires métalliques estt@éminé par la dimgsion des pores de
la membrane d'oxyde d'aluminium quileeméme dépend desowrditions d'anodisation
(potentiel d'anodisation ou condstion en acide dans laolution). La longueur des
particules est quant a elle contrélée par la quantité d'or électrodépose.

Il eq, par ailleurs, possible d'effectuer des @tmtpots similaires au travers de matrices
polyméres micro- ou nano-poreuses genéralement en pwdyede ou en polyester. Ces
membranes a filtration sont sgionibles commercialement sbnt appelées membranes
"Track-Etch" [7]. Elles présentent un arrangement aléatoire de pores permettant également

I'obtention de nano- ou micro-batonnets [11;12]
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Figure 12 : Photographies en microscopie électronique a transmission de particules
d'or formées dans une matrice d'oxyde d'aluminium pour des charges de synthése
de plus en plus importantes : (A)0,2C; (B)0,4C;(C)0,7C,(D)1C
la barre d'échelle vaut 20 nm pour chaque image
(la matrice est préparée par anodisation de I'alumiai&® V dans une &dion aqueuse a 4% (V/V) d'acide
oxalique, diamétre des pores entre 60 et 76 nm)
d'aprés [3]

Figure 13 : Photographie en microscopie électronique a balayage d'un dépot
poreux (taille des pores 110 nm) d'or formé par réduction électrochimique
au travers d'un arrangement compact de micro-billes de silice
d'apres [14]

Un autre moyen utilisé pour former une rrsur I'électrode est la formation d'un
agrégat de microbilles delise ou de latex sur la s@fe conductrice en utilisant une
suspension colloidale de celles-ci. Elles vsiurganiser suivant une structure cristalline

compacte lors de I'évaporation du solvai3]] On effectue alors la formation de
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I'électrodépdt du métal a la surface de ce substddt [a matrice peut en suite étre éliminée
par des traitements thmiques ou chimiques, engendrant lenfation de pores dans le dép6t
(cf. fig. 1.3). En effet, la fonation de dépét a liedans les intersticemntre les micro-billes.
Le matériau final a une structumporeuse tridimensionnelle gugspecte la morphologie de

I'arrangement cristallin des colloides.

La seconde possibilité pour I'obtention depds ayant une structure contrblée est
d'organiser I'environnemeft'est a dire la solution) dangjlesl sera effectuia formation de
dépb6t. Dans ce contexte, les systeme orgasi@uiko-organisés (micelles, microémulsions,
vésicules, phases lyopes, ...) offrent une grande variété de textures qui peuvent étre
utilisées comme support structurant a la ssance de nouveaux composés solides. lls ont
ainsi largement été utilisés comme milieuxdimensionnels guidant la formation de
matériaux [15].

lIs permettent, en partiier, le contr6le de la morphologie de matériaux a l'état
particulaire [16].

Récemment, Pileni et al. [17.8] ont étudié le diagramme ghase d'un mélange ternaire
de bis(2-éthylhexyl) sulfosginate de cuivre (Cu(AO3) d'isooctane et d'eau afin de
contrdler la forme des parti@ad de cuivre obtenues apréduétion de l'ionmétallique par
I'nydrazine. Comme le montre la photograptiee la figure 1.4A, en présence d'une phase
isotrope contenant du Cu(AG:Ién éuilibre avec de l'isooctane pur, les particules de cuivre
ont une forme en batonnet. Par contre, si 'on augmente la concentration en GuEROiT)
passer par une phase dituge de micelles inverses intercectées, les particules sont alors
sphériques (cf. fig. 1.4B). Ceci montre qu'il pessible de relier la miostructure d'une phase

d'un mélange structuré a la morpdgie des particels obtenues.

Figure 14 : Photographies en microscopie électronigiansmission de particules de cuivre
obtenues dans différentes zones du diagramme de phase d'un mélange ternaire de bis(2}éthylhexyl
sulfosuccinate de cuivre (Cu(AGyJ,)d'isooctane et d'eau
(A) phase isotrope, [Cu(AO3])= 9 10° M ; (B) phase micellaire inverse, [Cu(AQT¥ 1 10* M
d'apres [18]
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D'autre part, l'utilisation de ces milieux organiques organisés permet I'élaboration de
matériaux meésostructurés [19 ; 20]. Ainsi,riBat et al. [21 ; 22] ont utilisé les phases
lyotropes d'un mélange ternaire d'unndeactif non-ionique, d'eau et d'acide
hexachloroplatinique pour laboration électrochimique ddépdts de platine ayant une
porosité structurée et coatée (cf. fig. 1.5).

En effet, lorsque le platine est électrodépaséyi-ci va respecter la structure de la phase
cristal liquide du milieu puisque le sel métallique n'est présent que dans les domaines aqueux
du mélange. Comme on peut le voir sur lgufe 1.5, le matériawbtenu présente une
structure poreuse hexagonale réguliére. La taille des pores dépend de la longueur de la chaine
cabonée du tensioactif utilisé. Ces auteurs ont par la suite montré qu'il était possible d'utiliser
des milieux équivalentgpour la formation de dépdét diaeis métaux [23] ou dalliages

métalliques [24].

ZLNM — »Linm

Figure 1.5 : Images en microscopie électroniquarsmission de la structure d'un dép6t de platine
obtenu a la surface d'une électrode d'or a partir d'une phase cristal liquide hexagonale
(A) vue du dessus des pores; (B) vue de coté des pores
d'apres [21]

Il eg également possible d'utiliser une émulsion d'eau dans I'huile dans laquelle le volume
d'eau dispersée est supérieur a 75 % commeunsilipport a la formation de dépot chimique
[25] ou électrochimique [26 ; 27] de nickel. L'ebiif est d'obtenir la formation directe de
dépodts métalliques nmoporeux tridimensionnelée fait que la formatiore I'électrodépot se
produise, alors que laonductivité de I'émulsion est tres flal{cf. fig. 1.6), suggere que des
poches interconnectées de solutamueuse se forment, favorisaattransfert des ions de la
phase aqueuse vers I'électrode.

Les dépdts métalliques obtenusyroue on peut le voir sur fiigure 1.6, présentent une
structure nodulaire irréguliere. Toutefois, B®nt poreux, et ontine surface spécifique

relativement importante.
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Figure 1.6 : Images en microscopie électroaigibalayage d'un dép6t de nickel formé
dansune émulsion d'eau dans I'huile par imposition d'un courant de 5 mA.
D'apres [27]

Les matériaux métalliguesbtenus par ce type de contrdle la morphologie présentent
une surface spécifique tres importante et ostajgplications potentielles dans les domaines

de la catalyse, des capteurs ou encoseétirtrodes pour pile a combustible [28].

L'ensemble des dépobts électrochimiques présentés dans les exemples précédents ont une
structure tridimensionnelle organisée. lls oré firmés en solution suoute la surface de
I'électrode immergée dans la phase liquide. Une autre alternative & la structuration de la
solution afin de contréler lanorphologie d'un dépét est konfinement de la réaction
d'électrodépdt par une interface. Celle-ci pewt @efinie entre deux fluides non-miscibles
(air/liquide, liqude/liquide).

Dans les années 70, Sukavaakt[29-31] ont été les premg a étudier la formation
électrochimique d'un disque de cuivre a l'irded air/liquide a partid'une solution aqueuse
acidifiée de sulfate de cuivre en présence d'une petite quantité de norvghheN@,). Les
dépodts obtenus sont denses etutaires. Ces autesiiattribuent la formtion de ces dépbts a
la probable oxydation de la notiwee ayant lieu le long de la g de contact entre I'anode en
cuivre, l'air et la solution agueuse. Le produit de cette réaction est solide et diffuse a la surface

de la solution vers la cathodel se produit la réduction du cuiv Ce réactif intermédiaire
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servirait alors de support a lacléation du cuivre a lintexte air/liquide favorisant la
propagation horizontale du dép6t.

Par la suite, Kaneko et al. [32 ; 33] ont étudié la formation de films de zinc le long de
I'interface entre deux liquides non-miscibles.dht pour cela amené uékectrode de platine
en contact avec la surface d'une solution aquelessulfate de zinc recouverte d'acétate de
butyle. lls ont obtenu par imposition du couraet du potentiel, en faisant varier la
concentration en ZnSQOet la température, des dépdts de grandes tailles ayant des
morphologies allant de dense a dendritique. Les premieres études de Kaneko et al. [32] ont
inspiré Matsuchita et al. [34] qui ont choisitiliser cette configuration expérimentale afin de
produire et d'étudier des agrégats de zinc.iAilssont obtenu des dépéts ayant une structure
fractale (cf. fig. 1.7) de dimension D = 1,660,03 et ont conclu dee résultat que la
formation des dépbts a linterface entre leaxdiquides non-miscibles suit un processus

limité par la diffusion des ions.

Figure 17 : Exemple typique de dépbt fractale de zinc formé
a l'interface entre deux liquides non-miscibles
d'apres [34]

C'estégalement dans ce contexte que Zeiri e{38] ont étudié I'électrodépbt d'argent
aux interfaces liquide/liquide etréiquide. lls ont montré que dedifférences de textures, de
couleurs, d'aspects, et de giges de croissance observéesfigf.1.8) étaient principalement
reliées a la nature des deux phases de padaetre de linterface. Le contréle de la
morphologie du dép6t d'argentpadd alors de I'angle de contageti s'établit entre les trois

phases (la phase aqueusgHase organique et lbsrds du dépodt d'argent).
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Figure 1.8 : Dépobts d'argent obtenus par imposition de 5V entre I'électrode de travail et l@lecintée
a l'interface entre une solution aqueuse de Agdttenant 0,1 % d'acide
anisique et 0,03 % d'un tensioactif et : (a) I'air, (b) le tétrachlorure de carbone
(c) le dichlorométhane, (d) le bromobenzene
d'apres [35]

Cependant, ces auteurs ont parsuite, étudié de facon systématique I'ensemble des
parametres expérimentapouvant influencer la morphologies agrégats d'argent obtenus
aux interfaces air/eau et dichlorométhane/eau.iAiigsont modifié la forme et l'intensité du
potentiel imposé, la concentrati en sel d'argent dans la phaaqueuse, sanductivité, sa
viscosité, la présence ou non d'un tensioactif dans celle-ci, et la nature des électrodes utilisées
[36-39]. lls ont ainsi mis en évidence diffdts modes de cssance impliguant une
importante diversité de morphoieg, en relation avec ces pardarag expérimentaux (cf. fig.
1.9). Afin de comprendre I'ensetaltles phénomeénes observésopiis tenté d'interpréter leurs
résultats par l'utilisation d'un nombre de Wagner généralisé intégrant les phénomeénes de
transport des ions, et la cortiea de la chute ohmique [40].

Ce nombre de Wagner est défini comme :
R
W= %{s (1.1)
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avec Rrésistance Faradique associée a la réactiorgdistance ohmique de la solution le
long d'une distance caractéristique |. Celle-ci correspond a la distance séparant deux points
adjacents sur le dépot. Elle est arbitrairelé&ermine la résolution apale choisie pour une

expérience donnée.

[

h

i i

At
= | -
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s

W B |

Figure 1.9 : Morphologies observées lors de la formation électrochimique de I'argent a l'interface air/liquide
(a)-(c) a force ionique constante pour différents voltages imposés entre I'électrode de travalil
et la contre électrode et (d)-(gha/ pour différentes forces ioniques
d'aprés [39]

¢

Ainsi, Efrima et al. considérent, dans le cisla formation de dépoét a l'interface entre
deux fluides différents (gaz/liqié ou liquide/liquide), que I'dre de grandeur du nombre de
Wagner détermine la morphologie générale adigsdts. Ce parameétrgui peut étre estimé a
partir des conditions danssquelles s'effectueekpérience, permet une relative prédiction de
l'aspect du dépbt mais resiesentiellemenjualitatif. Un "petit" norbre de Wagner pour un
processus d'électrodépdt donné implique une croissanceiéandifi dépodt. Un "grand"
nombre de Wagner indique que peocessus de transfert deaofpe contrdle le processus
d'électrodépdt, impliquant farmation d'un dép6t compact.

D'autres auteurs ont exploré des voies diffise de modificatiorde la structure des
agégats. Ainsi, Mitsui et al4[L] ont montré qu'il était possible d'obtenir des films denses d'or
(épaisseur < 1 um) par électrolyse adiiface entre une phase aqueuse de NaAQGGEQ et
une phase non miscible d'acétate d'héxyle.

Récemment, Nakabayashi et dl2] ont étudié la formation déépbts de zinc sous l'effet
d'un champ magnétique aux interfaces air/solution aqueuse de, Z&tS@-méhyl-2-
pentanone/solutiomqueuse de ZnSOlls ont comparé la mphologie des dépbts a celle

obtenue en cellule confinée (cf. fig. 1.10)nsi, a l'interface liquidéquide, il semble que
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méme l'application d'un chammagnétique de forte amplitud€a aucune influence sur
l'aspect du dépbt. Dans les autres situationddpots se distordertiss I'effet du mouvement
de I'électrolyte par un phénoméne magnétohydrodynamique induit par la présence du champ

magnétique. Ainsi, ils prenntla forme de spirale.
(A) sans champ magnétique (B) sous champ magnétique

@
Liquide/
Liquide

(b)
Air/
Liquide

(©
cdlule

confinée

Figure 110 : Dép6ts fractals bidimensionnels de zinc a
(a) l'interface 4-methyl-2-pentanone/solution aqueuse de ZnSO
(b) l'interface air/solution aqueuse de Zn®D(c) en cellule confinée.
(le champ magnétique est respectivement pour (a)-(c) de 1200, 80, 320 G)
d'aprées [42]

Parallelement a ces étuddses films de Langmuir quisont des monocouches de
tensioactif épandues a une interface air/liquide (cf. chap.2 §sB.Epnt révélés étre des
systemes modéles pour I'étuddestontréle de laristallisation de maté&aux organiques et
inorganiques [43]. Ainsi, il est possible d'utdlisune monocouche dentoactif a l'interface
air/liquide pour diriger la d¢stallisation spontanée d'un selrdque la solution est trés
concentrée ou sursaturée en celui-ci. En effet, il peut exister une interaction (par exemple
électrostatique, cf. chap. 2 8§ Bédtre legétes polaires du tensioactif et les ions présents en
solution provoquant une sur-conttion locale suffisante po@morcer la cristallisation. A
partir de ces germes situés au niveau drutéace, les cristaux vopouvoir se développer.

Par exemple, Landau et al. [44] ont étudié la nucléation cristalline orientée de la glycine a
l'interface air/ solution sursaturée de glycienerte par un film de Langmuir d'acide aminé.
IIs ont ainsi mis en évidence que l'organisation des molécules de tensioactif a la surface de la

solution avait une influence sur l'orientation destatis obtenus.
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De la méme facon, Letellier el. [45 ; 46] ont montré lgble de la nature de
monocouches de phospholipides formés a liaterfair/solutions sursates d'oxalate de
calcium sur l'orientation cristallenet la morphologie des cristaaktenus. Ainsi, sur la figure
1.11 on peut remarquer uddférence de morphologie en coarpnt les cristaux formés sous
des monocouches neutres. fa@y. 1.11 a) ou zwitterioniquesf(dig. 1.11 b) et ceux obtenus

sous des films de tensictifs chargés négativement (cf. fig. 1.11 c et d).

Figure 1.11 : Observation in-sipar microscopie optique deistaux d'oxalate de calcium
formés aprés 12 a 16 heures sous différents films de Langmuir. (a) eicosgit@H{C (b)
dimyristoylphosphtdylethanolamine (DMPE)(c) acide eicosanoique ££COOH);
(d) acide dimyristoylphosphatidique (DMPA). Barre d'échelle =10 um.
d'aprés [45]

Figure 1.12 : Images en microscopie électronique a transmition de films particulaires d'argent
formés sous un film de Langmuir par exposition d'une solution de nitrate d'argent
a du formaldehyde durant (a) 12h ; (b) 4 jours ; (c) 8 jours et (d) 14 jours
d'apres [47]
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Dans le cas de la forien de dépbts métaues, il est possible d'obtenir une
cristallisation a l'interface dliquide en provoquant une réammi chimique spécifique. Ainsi,
Yi et al. ont élaboré des dép6bts particulaires d'argent en utilisaratmospheére réactive [47].

IIs ont, pour cela, placé une solution d'un saigént sur laquelle a été formé un film de
Langmur dans une boite fermée. lls ont, ensuite, saturé lI'atmosphére a l'intérieur de la boite
hermétique en vapeur de faafdehyde (HCHO) [47]. Des @éts poreux et irréguliers qui
restent stable a l'interface aiglide pendant plusiesijours ont été obtenus(cf. fig. 1.12). Des
résultats similaires ont étbservé dans le cas dépbts semi-conducteurs [48].

Masuda et al. [49 ; 50] ont utilisé des films de Langmuir d'acide stéarique, de
stéarylamine et de stéarylalcool, comme supptatfarmation de dép6t d'argent et de plomb
a partir de bains de gjuages "électroless”. Pour cela,ofg mélangé le sel métallique avec
un agent réducteur. En I'absencedatesioactif a la surface dedalution, seules des particules
métalliques en solution appasaént. Par contre, en présemte tensioactif, ils observent,
aprés 90 minutes, la formatiatun film métallique d'aspectibant a l'interface air/liquide
ayant une épaisseur d'environ 0,7 pum.

Par ailleurs, la formatiorde dépoét électrochimique a adgment été utilisée pour la
formation de films méthques sous une monocdue de tensioactif Binterface air/liquide.

Zhaoet al. [51] ont été les premiers & amener une électrode de platine en contact avec la
surface d'une solution aqueuse de nitrategdiarsur laquelle avait été formé un film de
Langmuir (cf. fig 1.13). Lorsqu'une différence gdetentiel permettant leéduction des ions
Ag® est appliquée entre les électrodes, ilseobmnt la formation d'un dépdt d'argent

relativement dense et cidaire (cf. fig. 1.14).

Figure 1.13 : Représentation schématique du montage électrochimique
utilisé pour la formation de films particulaires d'argent sous une monocouche de tensioactif
d'aprés [51]
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Celui-ci a une structure parl@ire mais est conducteur,rpeettant ainsi une croissance
réguliere du dépbt [52]. Il a été vérifié glee présence d'une mormehe d'un tensioactif
chargé négativement est indispensable a la formation de I'agrégat de particules d'argent (le
méme potentiel appliqué en IsEmce de la monocouche n'acam effet). Ainsi, c'est la
réduction des cations métalliques adsorbés sous le film de Langmuir qui permet la formation
de l'agrégat. De plus, il a été mis en évidena@lk non négligeable joué par l'ajout d'autres

ions a la solution sur la croissand'un dépot a l'interface air/liquide.

Figure 114 : Photographie (vue du dessus) en microscopie optique d'un film particulaire
d'argent formé a l'interface air/liquide sous une monocouche de tensioactif
aprés 30 minutes d'application d'un potentiel de 1,8 V entre les électrodes
d'aprés [51]

De la méme facon, Luo et al. [53] oatudié les conditions d'obtention d'un dépot
dendritique bidimensionhal'argent ou de cuivre, a larface de solutions aqueuses apres
formation d'un film de Langmuir d'un polymére cristal liquide. Ainsi, ils ont par exemple
remarqué que la brusquendnution du potentiel appliqué&ntre les électrodes permet
I'apparition d'une trait®on de mode de croissance des gg [54] (cf. fig. 1.15). Ceux-Ci

passent d'un aspect dense a une structure ramifiée ayant une géomeétrie fractale.

W
4 LT 5 LR

Figure 1.15 : Dépdt dendritique désordonné d'argent formé a I'extrémité
dun film dense d'argent a l'interface air/liquide
d'aprés [54]
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Récemment, Ravaine et al. [55] ont égaént étudié de facon systématique les
parametres influencant I'électrodép6t gkat sous une monocodbe de phosphate de
dihéxadecyle. Ainsi, ils ont obtenu un diagime de phase indigua les différentes
morphologies observées pour les ggi® en fonction de la concentration en sel d'argent et de
la difféerence de potentiel appliquée (cf. fig. 1.16)ur étude a mis en évidence l'influence de

la concentration des ions présents entemiwsur I'épaississement des dépots métalliques.
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Figure 116 : Diagramme de phase montrant les différents types de morphologies observées
durant la formation de films d'argent a l'interface air/liquide en fonction de
la concentration C en ions Agn solution et de la différence de potentiel appligiée
d'aprés [55]
Par ailleurs, Tai et al. [56] ont quant a eux utilisé une base df Gmiplexante pour les
ions Ag comme tensioactif, afin d'élaborer par électrochimie des dépdts dendritiques
d'argent. Ainsi, ils ont montré que l'interaction chimique qui existe entre les ions métalliques

et la monocouche peut égalermparmettre la formation de dépbts a l'interface air/liquide.

L'ensemble de ces études menées sur I'élaboration de dépodts métalliques a l'interface entre

deux fluides (air/liquide ou liquide/liquide) a été principalement qualitatif. Elles ont malgré
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tout mis en évidence les condits nécessaires a l'obtention de ce type d'agrégats. Toutefois,
il est important de comprendre d'avantage les phénomeénes intrinseques liés a la croissance et
a la propagation horizontale de ces dép@Bn de pouvoir relier la morphologie
macroscopique de ces matérkaméalliques aux processus misampiques associés a leur
formation.

Nous présenterons au couwts ce travail de these commeuatr une étude systématique
des parameétres de rg&ation d'agrégats "bidimensionried'or, il est possible de relier
I'aspect du dépbt aux processus chimigues ou gpigsiassociés a sa croissance. Le troisieme
chapitre sera axé sur la compréhensides paramétres gouwveant la propagation
électrochimique de films d'or a l'interface/liguide. Enfin, le derier chapitre permettra

d'explorer de nouvelles morphologies par I'élaboration gétdépar réduction par contact.
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Chapitre 2

Définition du systeme expérimental :

Dans ce chapitre, nous discuterons heéthodes que nous avougveloppées pour
favoriser la croissance de dépdts a l'interfackicaiide. En effet, pouglaborer ce type de
film métallique il est nécsaire de confiner lggrocessus d'électroctéddlisation dans cette
zone interfaciale. Nous nous attacherons dassdtion B de ce chapitre a démontrer qu'il est
possible de modifier et de aduler l'interaction entre lintiace air/liquide et les ions
métalliques en solution. Ainsi, nous montrergag le systeme que noagons choisi permet
de créer un exces de concentration localeioms métalliques. Enfi, nous décrirons le
dispositif expérimentaparticulier que nous avons élabgréur étudier la croissance de nos
agrégats.

Pour guider le lecteur non spécialiste, noosimencerons par introdail'ensemble des
techniques électrochimiques qui ont été utilisées au cours de ce travail. Cette présentation

permettra la compréhension et l'interprétation de la plupart des résultats expérimentaux.

A. TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES

Nous allons au cours de ttme section présemnteun apercu des différentes techniques
électrochimiques que nous avons utilisées auscdarce travail. Pour ce faire nous ferons
d'abord un rapide et synthétiqueppel des termes et conceptsnpettant la formalisation de

ces techniques.
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A.1 Introduction sur les pro cessus électrochimiques :

A.1.1 Formule de Nernst [1] :

Un systeme électrochimique constitué pae wolution, une électrode, et un systeme
rédox donne lieu a I'établissemeatiin équilibre que I'on schétis®e par I'équation générale
suivante :

2viAi +ne <= 0 (2.1)

Avec A symbolisant la§™ espéce chimique. Le coefient stoechiométrique; est pris
positif pour le réducteudu couple redox et négatif pour I'oxydant. Le nombre n d'électrons
(e) provenant de I'électrode est pris positif.

La condition thermodynamique de I'état d'équilibre,tdG 0 s'exprime en faisant

intervenir les potentiels électrochimiquesau lieu des potentielshimiques habituels.
T (A)+ €)= 0 (2.2)

u* est la somme d'un terme purement électrique et du potentiel chimique de l'espece
considérée :

u* = u + zFp* (2.3)

avec®” potentiel interne dans la phase F constante de Faraday, et z charge de I'espéce
considérée.

On notera E®la différence de potentiel tierfacial (ddp) entre I'élewtde (e) et la solution
(s) comme la différence entreslpotentiels des deux phases :

E*=pc-@° (2.4)

Pour mesurer la tension d'uékectrode, il faut introduire da la solution une sonde de
potentiel inactive vis a vis de8actions électrochimiques. En ¢ffen ne peut mesurer la ddp
qu'entre deux conducteugtectroniques. On appelpotentiel d'électrode®®'|a différence de
potentiel entre I'électrode etdande choisie comme référence :

Eelref — g & p "ef = pels _ prefls (2.5)

L'ensemble des ddp interfaciales autres quiescentre I'électrode et la solution sont
supposeées invariables dans le teniponc, si I'équilibre électchimique (2.1) est réalisé a la

surface de I'électrode, ftentiel d'équilibre & sera lie, a une consti pres qui dépend du
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choix de I'électrode de référencpar la loi de Nernst aux activités, ades especes

électroactives A
10 RT vi
Eeq = E +E|n(|i|aAi) (26)

E'° étant le potentiel du couple rédox papart a I'électrode util&ee comme référence.

Si l'on impose un potentiel ;& entre la sonde et I'éleote, différent du potentiel
d'équilibre Eq cela va entrainer une médation de la compositiodu systeme au contact de
I'électrode, pour tenter detrouver la relation :

10 RT i
Emp = E +Eln(HaAi) (2.7)

avec a; activités des réacsifet des produits;A I'équilibre apres la réaction.

Dans la suite de ce travailpus considérerons afin denplifier que les activités des
produits et des réactifs sont iasikables a leurs concentrations.

La production d'une réaction électrochime va donc dun point de vue
thermodynamique entrainer un@dification des concentratiomes réactifs et des produits a
l'interface électrode/solution. La vitesse depecacessus dépend quanelée des parametres
cinétigues de la réaction. Efffet, elle assure le déplacemete charges entre I'électrode
(conducteur électronique) et lalgtion (conducteur ionique) et $eduit par la circulation

d'une densité de courant.

A.1.2 La densité de courant j:

Densitéde courant faradique :

Dans le cas d'une réactionsimple transfert de chargen régime stationnaire :

kr
Ox+ne <= Red (2.8)

(]

On appelle densité dmurant faradique(t), la densité de courant qui traduit la vitesse v

du processus a l'électrode suivant I'équation [2]:
V———jf(t) =k .C (Ot)—kC (Ot) (29)
- nE r~ox \ o0~Red\* .

avec :

Cox(0,1): concentration de I'oxydant (Ox) a la surface de I'électrode au temps t
Cred0,t): concentration du réducteur (Red) a la surface de I'électrode au temps t
ko : constante de visse de |'oxydation

31



k; : constante de vitse de la réduction
F : constante de Faraday
Les mnstantes de vitesseg & k dépendent du potentiel délectrode suivant les

équations [2] :

k, = k°exp[+(1‘R—o‘T)”F(E_ E'°)} (2.10)

anF
k =k°exp———(E-FE" 2.11
r p[ o (E-E) (2.11)

k° étant la constante standatel vitesse de transfereétronique que nous supposerons
égale pour les deux processusy &tant le coefficient de transfect<1).

Il endécoule que la densité de courant faradique s'écrit :

i () = an°l- C,.01) exp{—%:(E— E'°))

+ Coos O) eXp((l‘R—“T)”F (E- E'°))] (2.12)

Cette équation portee nom d'équation de Butler-Volmer [2]. Elle permet de relier les
parameétres cinétiqgues et le potentiel a lasdé de courant fadique. Cependant, cette
équation ne représente qu'unetipade la densité de courant total traversant la cellule

électrochimique.

Densités de courant capacitif et de courant total :

Méme en l'absence de réaction, il se foan@nterface électrode/électrolyte une double
couche électrochimique. En effet, la région immédiatement en contact avec I'électrode voit
une accumulation d'ions d'un seul signe et daplétion des ions de signe opposé. La
polarisation de I'électrode aux ions aboutiing accumulation de portesude charges mobiles
(électrons ou trous) dans le tak Cette zone interfaciale peut étre schématisée comme un
condensateur de doubleurhe de capacitésE Il existe donc en paral@avec le transfert de
charge interfacial, un phénomene de charge alédearge de ce condensateur. Cela implique
I'existence d'une densité de courant capagityi s'écrit :

0 -c. EEO
Jac(t) = Cyc p (2.13)

On admet généralement poumplifier que la den$ de courant totg(t), lorsqu'une
réaction électrochimique a lieu, est la sommeladelensité de courartradique et de la

densité de courant capacitif [1] :
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J() = Jac(t) + ji() (2.14)

Nous avons vu dans cefpartie, que le fait déaire passer un couraau travers de la
cellule électrochimique impliquane variation des concentiins des espéces chimiques a
I'interface de I'électrode. De plus, I'existence d'un champ électrique au sein de la solution va
attirer ou repousser les ions vers linterface du métal. Cempighes vont se traduire par

I'établissement de processtde transport des ions a&in de la solution.

A.1.3 Les processus de transport :

Le transport des ions en solutipeut résulter de laonvection, de la mrgtion, et de la
diffusion. La migration est un transport d'espéciesrgées créé par un gradient de potentiel
électrique. La diffusion est udéplacement d'espéces chargées ou non sous l'effet d'un
gradient de potentiel chimique. La convectast un déplacement forcé ou naturel du fluide.

Dans le cas d'une solution diluée, la deng@élux (en moles par unité de surface et de
temps) d'une espéce chargéeexprime donc [3] par :

J =-zu,FCVE-D,VC, +CV (2.15)

avec :

z; : charge de l'ion i

u; : mobilité de l'ion i

Ci : concentration de l'ion i

E : le potentiel électrique am point donné de la solution

D; : coefficient de diffusion de I'espéce i

Vv : vitesse du fluide

Cette équation peut se simplifier dans certains cas. En effet, il est possible de négliger le
terme de convection si I'on se place par exempies dene cellule de faible épaisseur [4]. Le
terme de migration peut également étredre négligeable par Il'ajout d'un électrolyte
indifférent en grande quantité a la solution [5].

D'autre part, la densité dlix de courant dans la lion dépend du mouvement des

especes chimiques suivant la relation :

i=FY 23 (2.16)
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En l'absence de réaction en ghaolumique, la coesvation de la matierau sein de la
solution implique :
§9L=-%ji (2.17)
ot
Enfin, on peut considérer que la solutiohé&ectriquement neuten dehors de la double

couche et qu'au sein de celle-ci on a I'égalité :

E;Q=o (2.18)

Ces quatre équations (2.15, 2.16, 22.18) décrivent de facon umléte le processus de
transport dans les solutions électrolytiques.sHtlermettent de relier urant faradique aux
concentrations interfaciales @speces électroactives. Toutefois, leur résolution nécessite la
connaissance d'un nombre importaet paramétres telgue la géométrie du systeme et la

cinétique des réactions afin de définir des conditions limites.

A.2 Les techniques électrochimiques :

Un processus électrochimique peut étre miéwedence en soumettant le systeme a toutes
sortes de contraintes en courant ou en poteheréponse de celui-ci sera plus ou moins
aisément exploitable et dépendradment de la contrainte imposée.

Nous allons au cours deette section présenter un teém nombre de techniques
électrochimiques. Elles peuvent étre utiliséesrupour |'étude demécanismes réactionnels
mis en jeu lors d'un processus d'électrodépétpour la formadin du dépbt lui-méme.

Nous avons principalement utilisé des méthodes étditmiques impulsionnelles et
voltampéromeétriques. Nous comnaerons par introduire le gissitif électrochimique a trois

électodes qui est généralement utilisé avec ces techniques.

A.2.1 Le dispositif électrochimique :

Le dispositif électrochimique généralement utilisé peut étre schématisé comme le montre
la figure 2.1.
Ce type de montage peut-étre utilisé dans les expériences a potentiel contrdlé ou a courant

controlé.

34



Dans le premier cas, on utilise la fonction potentiostat du potentiostat/galvanostat. Elle va
permettre d'ajuster la différence de potentiel U imposée entre la contre électrode et I'électrode
de travail de facon a fixer celle entre I'électrode de travail et I'électrode de réfédtence (
Eer), afin qu'elle s'ajuste a la valeur désipge I'expérimentateur. Ce montage permet de
s'affranchir des réactions patas qui pourraient avoir lieu & contre-électrode et qui
causeraient une dérive de d#férence de potentiel imposée. @nregistre I'évolution en
fonction du temps du couraift) qui circule ere I'électrode de travail é& contre électrode.

Dans le deuxieme cas, on utilise la fonction galvanostat de l'appareil. On impose
l'intensité du courant i qui circule entre I'électrode de travail et la contre-électrode. On mesure
la difféerence de potentiel epti'électrode de travail et I'électrode de référefigg-Eer). Bien
gue l'asservissement en courant ne nécessite pas l'utilisation d'une électrode de référence, il
est préférable de lire Ipotentiel par rapport a celle-@fin de pouvoir comparer des

expériences différentes. En dffeélectrode de référence nadsnne un repére en potentiel.

ET: Electrode de travail -
Ref : Electrode de référence I
CE : Contre électrode

Potentiostat

Galvanostat | !

Figure 2.1: Schémde principe d'un circuit d'étude électrochimique

A.2.2 Les méthodes impulsionnelles :

D'une facon générale, on distingue &tectrochimie deuxtypes de méthodes
impulsionnelles : celles ou l'on puse le courant (méthodes galvanostatiques), et celles ou
I'on impose le potentiel (méthodes potentiogtads). Lorsqu'un systéme électrochimique est
soumis a une variation brugalimpulsion) du courant ou du potentiel, il va produire une

réponse dépendante des phéanes électrochimiques se déroulant a I'électrode.
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Méthode galvanostatique :

La chronopotentiométrie ou méthodglvanostatique consista soumettre un systeme
électrochimique a un créneau de courant de durée t. On enregistre alors la variation de la
différence de potentiel E(t) entre I'électrode de travail et I'électrode de référence.

Considérons le cas d'une solution dilu@ntenant uniquement le composé Ox a la
concentrationCy, . Celui-ciest susceptlb de subir une réaction demple transfert de charge

a l'électrode :
Ox +ne <= Red (2.19)
L'électrode d'aire A est immobile dans lduson au repos (pas de convection forcée).
Nous négligeons les phénonednde migration par ajout d'un électrolyte support et la
convection naturelle.

Comme on l'a vu dans la section précédentétagtt dans des conditions de diffusion pure

ona:
9Coy (X,1) 9%Coy (X, 1)
o Dy, | o 2.20
ot O ox? (2.20)
ICged(X,1) 9*Cred(X, 1)
“Red\ B _ Dy, | —Red T 2.21
ot Red 8X2 ( )

Dox et Dreg SONt les coefficients de diffusion des especes Ox et Red.

On pose comme conditions limites :
Pourt=0;> 0 etpourt>0; %> o : Cox= Cq,; Crea= 0 (2.22)
De plus, en supposant qu'il n'y a pas gleénoméne d'adsorption a la surface de

I'électrode, I'égalité des flux deatiére entre lI'espéce consomneéeelle produite au niveau

de I'électrode impose que :

" DRed(aCRe—d(x’t)) -0 (2.23)
x=0

x=0 X

Pourt>0etx=0 DOX(GCOX—(X’D)
0X
Lorsque I'on impose un courant i(onnu aux bornes de lalicde électrochimique, le

flux de matiere a I'électrodest donné par (cf. eq. 2.16) :

() (9Ce 0
2 - DOX(—OaX )O (2.24)

" On parle ici en courant i(t) imposé par le galvanostat et non en densité de courant j(t). Celle-ci étant égale

au rapport entre i(t) et l'aire A de I'électrode.
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Afin de connaitre legrofils de concentration dana solution, il faut résoudre les
équations (2.20) et (2.21Fette résolution se ifapar l'utilisation dela transformation de
Laplace [2]. L'expression pour x = 0 des centrations a I'électrode s'écrit alors :

1 1/2
21t (2.25)

Cox (0,t) =Cp, - W

2 1/2
21t (2.26)

Cred(0,1) = NFADYZ 72

La figure 2.2 représente la foerdes profils de concentration de I'espece Ox en fonction
de la distance x a I'électrode. On constateréiéafquation (2.25), et mwues de ces courbes,

gu'il existe un temps pour lequel la concentran a l'interface s'annulle.

COx/ C*Ox

0 1 1 1 1
003 Q04 0048 008 Q.1

X (mm)

Figure 2.2 :Profil de concentration en ftioa de la distance x a I'électrode et
son évolution en fonction du temps pour une substance Ox réduite a I'électrode.
Paramétresj/n = 10° A.cm?, C*o, = 5.10°M; Doy = 10° cnf.s*
d'apres [5]

Ce tempg est appellé temps dASD et a pour expression :

2 *2
T= J'C(m:A) .EOXCOX (2_27)
4i
Cette équation nous peet d'écrire que :
Cox(0.1) = c;x(l— ﬁ ) (2.28)
T
* D t
Crea(0,1) = COX( L) (2.29)
Red®

37



On peut alors déterminer, arpades expressions (2.28) @.29), la forme de la réponse
en potentiel du systeme étudié en fonction dearpetres cinétiques.otitefois, on remarque
gu'a partir du temps, le flux de I'espece Ox vers la surface de I'électrode ne sera plus
suffisant pour consommer le cant i(t) imposé. Il se produir@ors une variation brutale du
potentiel qui correspondra a la production d'uneeaxéaction électrochimue permettant la
consommation du courant i(t).

Nous allons donner ici, sarle détailler, le calcul de l'expression des variations du
potentiel en fonction du tersgour deux cas extrémes.

Le systeme est rapide :

Un systeme rapide sera défini comme #&tan systeme dans lequel le processus de
transfert de charge entre I'électrode et Igeess électroactives estaucoup plus rapide que
le processus de transport des espéces du strsdition vers la surface de I'électrode.

Dans ce cas, la loi de Nernst s'appliguesuffit de remplacer dans celle-ci les
concentrations interfaciales par leurpmeessions (2.28) e2(29). On obtient :

1/2 1/2
E(t) = E°— KL jp[ Dox | RTp (T -t (2.30)
2nF | Dgeq nF t

Le systemestlent :

A linverse de la situation précédente, un systeme sera considéré comme lent lorsque le
transfert de charge est lent par rapport au transport des especes.

Ici, la loi de Nernst ne pewdtre utilisée. On utilise la laion courant/potentiel (2.12)
modifiée du fait que la concentration de I'esp Red n'intervient pas (réaction de réduction
seule).

On a alors :

ank } (2.31)

i = an°A[— Co. @) expE T (E-EY)

de méme que précédemment, on remplas€0q) par son expression (2.28). On obtient :

E(t)=E'°+(RT)In( 2K° )+(RT)In(r”2—tl’2) (2.32)

anF) | (D¢, )"? anF

La figure 2.3 représente la forme théorigless chronopotentiogrammeans les deux cas
présentés ci-dessus.
La forme de ces deux courbes est relativensanilaire. Cependanbn voit que pour le

systeme lent on assiste a un décalage de la courbe vers les potentiels plus négatifs. Enfin, la
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divergence du potentiel lorsque tcorrespond au fait que nousvons pas introduit dans
nos calculs un autre couple rédox permettd@t consommer les charges injectées par
I'imposition du courant i.

Cette technique électrochimique semble relativement simple a interpréter dans le cas de la
diffusion semi-infinie. Toutefis, elle présente un ceria nombre de contraintes
expérimentales. Ainsi, la viation continue du potentiel damt I'expérience entraine une
variation du courant de charge ldedouble couche (cf. eq. 2.14). De fait, le courant i total
imposé ne reste pas constant au cours du temps. Par ailleurs, la chute ohmique liée a la

résistance de la solution peut égadetrfausser la lecture du potentiel.

0.2

0.8 ! ! ! ! !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

t/t
Figure 2.3 : Chronopotentiogrammes théoriques relatifs a :
(—) un systéme rapide : k° = 1 cf.s
(---) un systéme lent : k° = Pacm.s"
Parames : Dy, = Dreq= 10° cnf.s?; CZ)X: 10° M; C*Red: 0 M;
a=0,5i=7uA;A=0,1cnf

Méthode potentiostatique :

Dans le cas de la chronoampérométie méthode potentiostatique, on impose a un
systeme électrochimique un sautpgentiel durant un temps t, et on enregistre le courant i
traversant la cellule.

Afin d'interpréter la réponsebtenue, on utilise la relatior2.(2) reliant le courant au
potentiel, et les équations dearisport de matiere (cf. 8 A.1.3)outefois, ces calculs sont
dans la plupart des cas délicats et sgitent des résolutions numériques ou des
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approximations. Cepelant, il est possible de se placenslales conditions expérimentales
permettant la simpli€ation du probléme.

Une situation classique est d'imposer uneémh de potentiel de forte amplitude a une
électrode plongée dans une solution contenant une seule espéce Ox. Dans ce cas, la
concentration de l'espéce électroactive est pralgheéro au voisinage de I'électrode. Le
courant est alors contéduniquement par les @ressus de transport.

On résout I'équation de diffusiong(e2.20) avec comme conditions limites :

Pourt=0; x= 0 et pour t > 0; x> ® : Cox = Cg, ; Crea=0 (2.33)

Et pourt>0:G,0,t)=0 (2.34)

En applicant la transformation de Laplageen utilisant les conditions limites, il est
possible d'exprimer le profil de concentration de l'espece Ox a I'électrode en fonction du
temps [2]. L'équation (2.24) nousrpeet alors de déterminer laagon entre le courant i(t) et
le temps.

(1) - NFADg.Co,
Jat

Cette relation porte le nond'équation de Cottrel. Danee type d'expérience, Ssi

(2.35)

I'expression (2.35) est valable, il est possibxprimer le courant dacon indépendante du
potentiel imposé. Cette technique est ainsi trés utilisée en électrochimie puisqu'elle permet de

déterminer de facon relativement simple certains parametres du systeme étudié.

A.2.3 La voltampérométrie cyclique :

La vdtampérométrie a balayage en tensiorvollammeétrie est uneechnique d'étude du
comportement dynamique d'un systeme électrocfuen[1]. L'objectif est d'étudier la réponse
en courant d'un systéme soumis a l'appbcati'un potentiel variableesponsable de la
production de processus électrochimiques. foame de la courbecourant-potentiel
(voltampérogramme) obtenue noimrnit des informations sues réactions mises en jeu
durant le balayage en potentiel. Il s'agit dans le cas de la voltampérométrie cyclique d'imposer
une variation en fonctiodu temps de la tension d'électrode E(t) suivant le systéme (cf. fig.
2.4):
E(t)=E. +v,.t O<t=<A
{Ezt; = E + zsbx( — v, t (x)< t<2)) (2.36)
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Ei

> ¢
0 A 2

Figure 2.4 : Rampes de potentiel en voltampérométrie a balayagguldire en tension

La modélisation des voltampérogrammes n'est pas évidente. En effet, elle met en jeu un
nombre important de pametres tels que la vitesse de balayage en tengjprie\potentiel
d'inversion du sens de balayagmns compter ceux de la réaction électrochimique elle-méme.
L'étude théorique de ce type deucbe nécessite la résolutides équations de diffusion par
des méthodes intégrales utilisales transformées de Laplastedes produits de convolution.
Cette résolution n'est pasgeopos de cette these et ne sera donc pasgagpée ici.

Toutefois, la forme génératies voltampérogrammesuyieétre discuter afin d'en extraire
les processus électochimiques mis en jeu durant le balayage en potentiel. En effet, lors du
balayage allé (E< E(t) < E), des réactions électrochimiqugont se produire. Elles vont
développer des couranfaradiques qui seront symboliség fjapparition de pics en courant
sur le voltampérogramme (cfgfi2.5). On va ainsi former ureertaine quantité de produit au
voisinage de I'électrode. todu balayage retour {E E(t) < E), il va y avoir inversion du
sens des réactions électrochimiques. Ainsi, il est possible reformer le réactif initial si celui-ci
n'a pas subi de réactions chigues irréversibles couplées pwcessus électrochimique. Cela
va s'exprimer par I'apparition aon de pics durant l'inversion dens de balayage. On peut
ainsi identifier les processus mis en jeu. Par ailleurs, le controle de la vitesse de balayage en
potentiel nous permet de caractérisecinétiqgue du systeme. Effed, si le systeme est lent,
aucun pic n'apparaitra pour dedagages plus rapides que @aétique. Par contre, dans un
systeme rapide composé d'étapes successiVies-ciepourront étre garées par un balayage
plus rapide quéeur cinétique.

La figure 2.5 représente les aspects tleRampérogrammes olstes pour différents

systemes. Le sens de balayage en potentisdgstsenté par des fleahsur les graphiques.
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Figure 2.5 : Différents aspects des voltampérogrammes cyclisgles: la rapidité du systéme.
(a) Cas d'un systeme "rapide”, (b) Cas d'un systéme "quasi-rapide”, (c) cas d'un systeme "lent",
(d) Cas d'une réaction chigue rapide couplée a tadaction électrochimique.
(les fleches sur les graphiques indiquent le sens du balayage en potentiel)

De l'observation desoarbes de la figure 2.5, il est gmble de constater que pour un
systeme "rapide" I'écart entre le pic anodigide pic cathodique est moins important que
dans les cas des systemes plus lents. Dagaslelu systeme ou le pradde la réaction de
transfert de charge subit une transformatepide par réaction chipiie, on voit que lors du
balayage retour, aucun pic latlique n'apparait. En effetgspéce produite durant le

" simulations réalisées & l'aide du logiciel ESP v. 2.4 : http://lem.ch.unito.it/chemistry/esp_manual.html
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balayage aller ne pegias subir la réaction inverse puistja'e déja été emsformée par la

réaction chimique.

La voltampérométrie cyclique est donc une technique électrochimique relativement
simple a mettre en ceuvre. Ebgporte des informations sigs processus réactionnels en
électrochimie. Dans le cadre de notre étuatys avons utilisé cetteechnique de fagon

gualitative afin de mettre en évidence certains parametres expérimentaux.

Nous avons introduit ici un cemanombre de notions généa qui seront utiles a la
compréhension des processus électrochimiquegmjsu lors des phénoménes de formation
d'électrodépobts métalliques. Néanns) nous allons au cours de travail nous intéresser a la
formation de films méthques le long de l'interface aiduide. La croissance de ces dépots
nécessite la discrimitian des mécanismes de transpord'agrégation ayant lieu a la surface
de la solution par rapport & cewe produisant au sein dmlle-ci. Dans ce contexte,
I'élaboration de monocohes organisées (films de Langmuir) a la surface d'une solution est
connue pour avoir joué un rélmportant sur la compréheaons des phénoménes chimiques
aux interfaces [6]. En effet, ce procédé est bien maitrisé et permet un contrble précis des
caractéristiques structurellede la couche. Le film monaotéculaire pouvant avoir une
affinité particulierepour les espéces en solution, il senpmssible par ce moyen de conférer
des propriétés différges entre l'interface et la solution.

Nous allons, dans la semti suivante, présenter rapiderhdes différents aspects de
I'élaboration d'un film de Lamguir. Puis, nous indiquerons mplexe méttque et le
tensioactif avec lesquels noaons travaillé. Enfin, nous antrerons I'existence d'une
interaction entre le film de Langmuir et lengplexe choisi qui doit favoriser la formation

d'électrodépdts le long de l'interface.

B. LE FILM DE LANGMUIR :

Depuis la constatatiofaite au cours de Iseconde moitié du 8°siécle par B. Franklin
gu’une faible quantité duile s’étalait instant&@ment sur une trésagrde surface d’eau, les

monocouches a linterface gagllide ont fait I'objet d'un és grand nombre d'études
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expérimentales et théoriques [7,8]. C'est aipde 1917 que les travaud’lrving Langmuir
ont posé les bases desnnaissances scientjfies sur les films monomoléculaires et plus
généralement sur la chimige surface. Il obtint d’ailleure Prix Nobelde Chimie en 1932
pour ses recherches [9]. Les csivpli permettent d’obtenir ce typge films ainsi que les films

eux-mémes portent son nom.

B.1 Présentation générale :

Les films de Langmuir sont decouches monomoléculairegyatisées, formeées le long
de I'interface air/liquide. Le liquide &bt généralement urs®lution aqueuse.

Afin d’obtenir ces films moléculaires ka surface d'une solution aqueuse, on utilise
principalement des moléles organiques présentanin caractére amphiphile. Elles
comportent deux parties dfenités contraires avec l'eau. La premiére est une partie
hydrophobe ou apolaire, géralement une chaine hydrocardenlLa seconde est une partie
hydrophile ou polaire, par exemple uadtion acide carboxyligue ou ammonium.

Ces molécules déposées a la surface daolation aqueuse vont alors s'orienter
spontanément a l'interface gaz/solution. Lart@dades interactiortsydrophile/hydrophobe va
permettre de créer une seule couche moléculaire a la surface du liquide.

L'obtention d'un film de Langmuir s'effectue d#ux étapes successives : I'épandage et la
compression.

On utilise pour cela une cuve de Langmuir neuthe barrieres mobiles et d'un capteur de
pression superficielle [10]. Eeffet, la présence d'une mowoche moléculaire a la surface
d'une solution aqueuse tension superficiellgo abaisse celle-ci & une valeurLa pression
de surfacer est alors définie par :

T=Yo-Y (2.37)

1%"® étape : I'épandage :

Pour effectuer I'épandage qui est I'étape de dépdt des molécules le long de l'interface
air/liquide, on utilise une solution diluée (dencentration connue) du composé a étudier. Le
solvant de dilution est choisi afin qu'il neitspas miscible a la sous-phase, qu'il s'étale de

facon homogene sur l'eau, et qu'il soit relativenveratil [10]. On épand a la surface du bain
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cette solution. Le solvant s'évapdaissant les molécules plus mwins dispersées le long de

I'interface (cf. fig. 2.6).

/solution d'épandage

Figure 2.6 : Représentation schématique de I'étape d'épandage
lors de la formation d'un film de Langmuir

2°™M étape : la compression

Il est possible de passer d'un état peu denfabéement organisée la monocouche
moléculaire, vers un état pluense a l'aide de la compressi Cette étape s'effectue par
déplacement des barrieres mobiletoleg de la surface de la stkn (cf. fig. 2.7). Celles-ci

vont alors réduire l'aire moyenne allouée pour chaque molécule augmaint la densité

moléculaire du film de Langmuir.

capteur de pression

Figure 2.7 : Représentation schématidad'étape de compression lors
de la forméion d'un filmde Laagmuir

Deux modes de compressions sont généralement utilisés :
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* Le mode continu : les barrieres avancent avec ugsse constante, amregistre alors
I'évolution de la pressiome surface. Ce mode permd®tudier des monocouches
différentes sous des conditis de compression identiques.

* Le mode pas-a-pas : le film est comprimé jusqu'a ce que la pression atteigne ungyvaleur
préalablement fixée ; en principgette méthode permet d'étreldaque pas trés proche de
I'équilibre thermodynamique.

Durant la compression et pour uteenpérature fixée, le tracé ttemesure de I'évolution
de la pression de surfageen fonction de I'aire moyennedaée a chague molécule donne lieu
a une courbe (appelée isothe)nqui apporte d'importantéeformations. Les isothermes
permettent de décrire I'étalans lequel se trouvia monocouche a une aire moléculaire
donnée. lls dépendent du type de molécule étudiée mais égalememntateréade la sous-
phase (pH, concentration éventuelle en untéaly [11]. Leur étudgermet d'obtenir les
premiers renseignements therdynamiques concernant lgnf a l'interface air/solution. lls

ont donc fait I'objet d'un nombre impant de modélisations [12-17].

To<T1<T,<Ts
Collapse

IT (mN/m)

G

| )) |

L
100 1000

A (A?/molécule)

Figure 2.8 : Représentation schématidas isothermes de compression
d'un acide gras a différentes températures sur I'eau
(les aires moléculaires ne sont données qu'a titre indicatif)
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Nous avons choisi pour illustrer I'étude de type de diagramme, de représenter
schématiquement sur la figu 2.8 les caractéristiques géalés des isothermes de
compression d'un acide gras pour différentmmpératures. Comme on peut le voir ces
isothermes présentent différentes zones qui dépedddattempérature [18].

Pour les trés grandes aires moléculaireszfmie G), les molécule®st dans un état tres
peu dense. On considére gétemeent qu'ellesdéveloppent peu d'interactions entre elles.
Cette phase est appelléegphase gaz (G) par analogie aystemes tridimentionnels [19].

Lorsque l'aire moléculaire diminue, on obsemvee augmentation appréciable de la
pression surfacique (cf. zone LE). La monodmupasse alors dans upkase dite liquide
expansé (LE). Les molécules sont alors dangtahintermédiaire entre la phase gaz et une
phase plus condensée [18]. On considére gieméeat qu'apres I'éparglaon se trouve dans
une zone de coexistemdes phases LE et G.

Si on continue a comprimer le film molédawe a l'interface aigau, apparait alors un
plateau correspondant a une tiios dépendante de la tempénat (cf. zone LC+LE). Cette
zone est ledomaine de coexistence de la phaspiitle expansé et de phase liquide
condensé (LC). Apres cette tedtion, la phase LC (cf. zoneC) est caractérisée par une
moins grande compressibilitque la phase LE. En effetes chaines hydrophobes des
molécules organiques ont géréraent un ordre orientationnel & coudistance mais leurs
tétes polaires ne sopés orientées [10].

Si on awance encore les barriéres afin de diminuer d'avantage l'aire moléculaire, on assiste
a une rupture de pente (cbre S). Celle-ci est liée a un nouvedangement de phase. C'est
le passage de la phase LC a la phase dite solide (S). Celle-ci est caractérisée par un
agencement compact des molécules le long de l'interface.

Enfin, toute compression supplémentaire dekouwbes implique ala une déstabilisation
de la pression supetfelle (cf. zone Cliapse). Ce phénomene tesourammentgppelé
“"collapse”. Il correspond a I'expulsion de molésltiers de la monocouchet donc a la perte
du caractére purement bidimensionnel (forpratde multicouches, d'agrégats, dissolution

dans la sous-phase,...).
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B.2 Le choix du systéme étudié :

Comme nous l'avons indiqué au délle cette section, nous souhaitons pouvoir
discriminer les processugcalisés a l'interface air/liquide aeux situés dans le reste de la
solution. Pour cela, nous avongoesi d'élaborer des films deangmuir afin de conférer a
I'interface des propriétés particulieres. Notre objqmiificipal est de réussir a créer un exces
de concentration locale ewns métalliques au niveau de surface de la solution pour
favoriser la formation des dégodtong de celle-ci. Il fautlonc qu'il existe une interaction
attractive entre les ions en sidun et la monocouwe organique.

Afin de définir notre systéme d'étude, noosmmencerons par déteiner le type
d'interaction que nous souhaitasévelopper entre lmonocouche et les ions en solution. Ce

choix nous aidera ensuidedéterminer le tensiotfcet le sé métallique.

B.2.1 Le choix du type d'interaction :

Depuis de nombreuses années, un certain nombre d'équipgemité a développer des
interactions entre les ions dissous en guhese et le film monométulaire pour les trois
principaux objectifs suivants :

1. Afin de changer les proptés de la monocouchet pour favoriser son transfert sur un
substrat solide (flms de Langmuir-Bldge[19-22], ou pour itroduire dans la
monocouche des ions ayantsdgropriétés partidieres (optiguesmagnétiques ou
électriques) [23-27].

2. Pour utiliser les films deangmuir comme des memlimas biomimétiques, ou pour
induire des phénomeénes de biominéréilisa ou de cristalligtion (formation de
cristaux métalliquesu semi-conducteurspus la coucherganique [28-38].

3. Afin d'élaborer des monocouches sensibles a certaiss(capteurs chimiques) [39-
40].

Dans ce contexte, les ions taléques ont fait I'objet d'un ndone important d'études [21].
En effet, ils sont susceptilslale développer destémactions chimiquesAl] (complexation)

ou électrostatiques [24] avexfilm monomoléculaire.

48



Les interactions électrostatiques semblent relativement simples a mettre en place avec
l'utilisation de monocouches chées, et évitent de créeradire especes réactives a
l'interface. Dans ce cas, il est possible diélpa des molécules amphiphiles dont le groupe
hydrophile peut s'ioniser awiatact de la sous-pba aqueuse comme les acides carboxyliques
a longue chaine (E,,+-COOH) ou les amines a longue chaingH%.:1-NH,). On peut
égalemenutiliser des sels de tensioactifs ayant par exemple des tétes pyridinium, ammonium,
ou sulfonium qui vont se dissocier. La couchenomoléculaire est alors comparable & une
surface chargée, et un chamgaoftigue macroscopique seve@ppe en sous-phase. Ce
champ va agir sur les ions de charges opposéébkrade Langmuir. lls sent attirés par la
surface, entrainant une augmentation de leur concentration locale au voisinage de linterface
air/solution. Ainsi, Bloch et al. [25] ont reeré in-situ par diffraction des rayons X a
I'interface air/liquide l'adsorption d'ions mamgses sous une monocoed'acide stéarique.

IIs ont mis en évidence gu'un certain nombre dinétlliques étaient atéis vers la surface
de la solution par le film moléculaire chargeé.

Zhao et al [43] et Kotov et al. [44ont montré, dans le cas de la formation de films
d'argent sous une monocoucheelesio-actif, qu'il n'est possibtke former des dépbts le long
de l'interface que si la monocdeprésente une chargesigne opposée a celle du complexe
métallique en sous-phase. ueut alors penser qu'il esiécessaire de développer une
interaction électrostatique eatta monocouche et les ioes solution pour l'obtention de
dépbts a linterface air/liquideCela aurait pour effet d'accr@tia concentration en sel
métallique prés de la surface ldesolution, favorisant la croissee des agrégats métalliques.
Ainsi, il faut que le tensioactif et les ions métalliques que ohossirons portent des charges

de signes opposes.

B.2.2 Choix du tensioactif et du sel métallique :

Un certain nombre d'études, mettant en jeu des interactions électrostatiques entre la
monocouche et les ions métalliques présentsoes-phase, ont été réalisées en utilisant des
molécules amphiphiles chargées négativement [39]. Toutefois, I'utilisation de ce type de
molécules organiques impose un contrble préascdaditions de pH durant I'expérience, le
proton pouvant neutraliser laamocouche (si le pH est acid€ependant, elkeont servi a
I'élaboration des films monatéculaires dans I'ensembldes études d'électrodépbts a

l'interface air/solution. D'ailleurs, Kotov et ad4] ont montré que la taille des dép6ts formés
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a la surface de la solution était tres dépendante du pH. Dans ces études, les métaux
électrodéposés ont été l'argent, le cuivre eirle qui peuvent se présenter sous la forme de
cations en solution. Or, ces métaux sont peu nables réactions dedgaction de ces cations
métalliques dépendent égalemaht pH de la solution électrolytique. En effet, ceux-ci
peuvent facilement former gehydroxydes ou des oxydes. Enfin, les dépbts obtenus sont
relativement sensibles a la corrosion. Nousna donc pensé qu'il fallait choisir un systeme
tensioactif-ion métallique diffént, ne présentant pas ce type de contraintes.

Dans un tout autre contexte, Clemente-Lebral. [42] ont utilisé une méthode "semi-
amphiphile” basée sur les inetions électrostatiques tem une monocouche chargée
positivement et des anions polyoxometalatesantion. lls ont mis en évidence qu'il était
possible de transférer les ions adsorbésng de l'interface chargée sur un support solide. Il
leurs a été ainsi possible de former des films multicouches contenant des ions inorganiques
ayart des propriétés magnétiques intéressantes [27]. Pour cela, ils ont utilisé le
dimethyldioctadecylammonium (DODA) (cf. fi@.9) comme tensioactigationique, et des
anions inorganiques en sous-phase. L'utibsade ce tensioactipour I'élaboration de
monocouches a l'interface air/sotutiaqueuse est avantageuse car il est tres peu soluble dans
I'eau. Il permet la formation de films de Langmues stables dans le temps [45]. De plus, il
ed insensible aux conditions de pH acide puisque sa téte polaire chargée positivement est

composée d'un ammonium quaigre tétraméthylé.

* ISSOSSCCCC
Figure 2.9 : Dimethyldioctadecylammonium (DODA)

Par ailleurs, Elliot et al. [46 ; 47] ont constaté qu'il était possible a l'aide de ce tensioactif
de transférer des complexes cBbdu platine, du palladium et & sur des supports solides
et ensuite de former desrpeaules métalliques par voie ichique [46 ; 47] ou photochimique
[47]. De la méme facon, Fujihira et al [4&ht utilisé des monocobes de DODA afin de
transBrer des ions Ptgl sur la surface d'une électrode gtaphite, pour enste les réduire
par voie électrochimique afufiélaborer des agrégats.

Ces études ont montré que ce tensioactif peut étre utilisé avec des complexes métalliques
anioniques afin de favoriseattraction de ces ions vers linterface air/solution. Nous avons
donc choisi d'utiliser le DODA pour former deknls de Langmuir a la surface des solutions

électrolytiques.
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L'utilisation du platine, du palladiuet de I'or pour la formain de matériaux structurés
présente un nombre importantpgpéications potentielles dans ldemaines de la catalyse, de
l'optique et de la microélectronique. De plasmme ce sont des meétarelativement nobles,
iIs sont peu sensibles au phénomene de compsit sont donc extrémement stables dans le
temps.

Ainsi, nous avons décidé de déeosle I'or le long de I'terface air/liquide a partir de
I'acide tetrachloroaurique (HAug}l Compte tenu de la dissociation totale de cet acide en
solution aqueuse observée exp@ntalement et du potentiggdox élevé du couple Augl
/Au, I'utilisation de ce sel métallique permet la croissance de dépbts sans générateur extérieur,
par cémentation sur un nombre important d'autnésaux (zinc, cuivre, fer, argent...). De
plus, il permet d'éviter la limitation des processus de cristallisation par un trop grand
dégagement gazeux lié a la réduction dotgr. Enfin, en raison de ses nombreuses

applications, l'or a fait I'objet d'un nombre d'études important en électrocristallisation.

Ainsi, nous avons choisi un systeme tensioatifiplexe métallique aa le but de créer
un exces de concentration locale en ions AuClinterface air/liquide, etonc de favoriser la
croissance d'un dépbt d'or le lodg celle-ci. Nous nous attacbas dans la suite de cette
section, a montrer qu'une interaction é&lestatique a bien lieu entre les ions

tétrachloroaurates et le film de DODA.

B.3 Interactions entre la monocouche et les ions AuCl 4 en solution :

Nous allons dans cettentia, étudier l'effet déa préence des ions Auglen sous-phase
sur la monocouche de DODA. Si une interaction a lieu entfdmede Langmuir et le
complexe métallique, de-ci doit probablement influer sur la facon dont s'organisent les

molécules amphiphiles présentes a la surface de la solution.

B.3.1 Isothermes de compression

La figure 2.10 présente les isothermesodenpression du DODA enregistrés sur eau

bidistillée de résistivité égale a 18.2Vet pour une concentration de®™ en HAUC) en
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sous-phase. Ces isothermes ont été obtpauscompression continug une vitesse de 2
A?/molécule/minute, et & uriempérature de 20°C.

Tout d'abord, on peut caaser que lisotherme du DODA sur l'eau pure a 20°C ne
présente pas de plateau caractéristigue de la transition entre la phase liquide expansé et la
phase liquide condensé. Lellapse a lieu pour des pressiadgérieures a 45 mN/m. Ainsi,
seules deux zones sont visibles sur l'isotherme a cette température comme cela a été observé
par Taylor et al. [49]. La premiére, correspondant a la coegstda la phase gaz et de la
phase liquide expansé (zone G/LE), seesitudes aires moléculaires supérieures a 140
A?Imolécule. La seconde, correspondant & ésemce d'une phase liquide, correspond & des
aires comprises entre 140 et 56/Molécule. En raison de I'sénce de l'apparition d'un
plateau dans l'isotherme, il est impossibledicerner la phase LEe la phase LC. Ce
phénomene, comme l'ont décrit Marra [50] et Elkb al. [46], est lié aux fortes répulsions
électrostatiques existantes entre les partesi@niums quaternaires duntoactif (cf. fig.

2.9) en contact avec la solution. En effes, teolécules de DODA sont totalement dissociées

et la concentration en contre-ions Bans la solution est négligeable immédiatement aprés
I'épandage [51]. Ainsi, les répulsions entre les tétes polaires ne permettent pas au film de
passer de facon nettaiae phase plus condensée. Il senalibes, comme l'ont indiqué Souza

et al. [52] qu'il y ait coexistence des phases LEGtout au bng de l'isotherme des que la

pression devient non nulle.
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Figure 2.10 : Isothermes de compression du DODA

en fonction de la nature de la sous-phase):dau bidistillée ;€-) HAUCI, 10° M
paramétres : T = 20 + 1°C; v = Jkolécule/minute
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Nous pouvons observer que la présence daions tétrachloroaurates induit un
déplacement de lisotherme vers dessaipar molécul@lus petites dés 1M (décalage
d'environ 10 A/molécule pour le passage zone G/LE& phase liquide). Un tel phénoméne a
déja été observé par Clemente-Leon et al. [42] et par Kozarac et al. [53] et a été associé a une
interaction électrostatique enties ions en solution et laanocouche. Ainsi, on peut penser
gue des anions tétrachloroaurates s'adsorie long du film de DODA. lls vont ainsi
partiellement écranter les charges des tétes polaires du tensioactif, et favoriser un arrangement
plus compact de la monocouclizans ces conditions, il semidee le collapse ait lieu apres
le passage par une phdggiide condensé. En effet, soii mesure l'aire par molécule de
DODA correspondant & une pressi® 47 mN/m (avant collapseelle-ci est de l'ordre de
40 A’molécule. Cette valeur est proche de cdliela gction d'un ammonium quarternaire
ayant deux chaines aliphatiques considérant une orientation verticdles chaines alkyl).
Toutefois, la transition LE/LC n'est taujrs pas visible en présence des ions AUCl. fig.

2.10) mais comme l'ont montré Ahuja et &1], l'apparition d'uneelle transition sur
l'isotherme est fortement dépendade la nature de l'ion présem sous-phase. Il est possible
gue le passage LE/LC soit progressif durant la compression comme l'ont mis en évidence

Cuuvillier et al. [54] dans le cate polyanions en sous-phase.
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Figure 2.11 : Isothermes de compression du DODA
en fonction de la concentration en HAWCI
(—) 10°M ; (---) 10°M ;(*—) 10°M ; {=-- ) 5.10'M
paramétres : T = 20 + 1°C; v = JAolécule/minute
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La figure 2.11 nous permet de compares isothermes de compression du DODA en
fonction de la cocentration en HAuGlen sous-phase. On pesupposer que l'augmentation
de la concentration en tétrachloroaurate dassua-phase influence lésansitions de phases
de la monocouche. En effet, on observe que pour les dostbens allant jusqu'a 1T0M,
l'augmentation notable de lagssion superficielle commence a des aires moléculaires de plus
en plus petites. Ce phénomeéne pourrait étre du aamteaction de plus en plus importante du
film monomoléculaire a l'interface air/liquide, indant une transition entre la zone G/LE et
la zone LC de plus en plus rapide. Ainppur les concentrations en anions égales ou
supérieures & 1OM, il n'y a plus de décalage de tlmnsition de phaseCela nous permet
d'envisager I'hypothése qu'a cesentrations le passade la one de coexistence G/LE a la
phase LC se fait directement.

Par contre, on assiste alors a une décnoigsamportante de laression de collapse
comme cela a déja été observé par Elliot et al. [47] sur le méme systeme, sans qu'aucune
explication n'ait été donnée. En effet, il n'est gaident d'interprétem processus de collapse
dépendant de la condeation en anions par la simplebservation des isothermes de
compression. Nous ne pouvons pkiterminer si celui-ci estu a une dissolution en sous-
phase de la monocdue ou a la formadin de multicouches.

D'autre part, afin de confirmer que cesampements au niveau de lisotherme de
compression étaient bien dus a la chargeedsioactif, nous avongpandu des tensioactifs
non chargés et anioniques a la surface dsohgion d'acide tétrachloroaurique.

Ainsi, la figure 2.12a représtmnles isothermes enregist@25°C de l'alcool béhénique
(Co2H460 ; BeOH), un tensioactif non chargé, sur de l'eau a 1&2eMsur une solution
aqueuse de HAugh 10°M. Comme on peut l'observer, la présence d'anions Aeflsous-
phase ne modifie pdissotherme obtenu.

La méne constatation peut étre faite a la wvies isothermes enregistrés dans des
conditions similaires apres épandage ltigdrogene dihexadécylphosphate;AQsPOH ;
DHP), un tensioactif ionisable (cf. fig. 2.12b).
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Figure 212 : Isothermes de compression sur eau a 1&82Msur une solution
aqueise de HAUGI10*M de : (a) BeOH et (b) DHP
paramétres : T = 25°C; v = inolécule/minute

Ces deux expériences nous indiquent lojea l'interaction entre les ions AuQprésents
dans la solution et le DODA est de nature titetatique puisqu'elldépend de la charge du
tensioactif. Il faut noter qu'aucun de desis tensioactifs (DODABeOH, DHP) ne peut

réagir chimiguement avec le complexe métallique.

De l'observation de ces isothermes, nous pouconslure qu'il existaine interaction
électrostatique entre la monocouche de DODAlest anions tétrachtoaurates. Celle-ci
favorise les transitions de @es durant la compression, iatuit une déstabilisation en
pression de la monocouch&fin de mettre en évidence dacbn plus précise l'effet des ions
AuCly sur le film de Langmuir, nouasvons observé par microscopid'angle de Brewster la
morphologie des films de DODA sur eau pure et en présence d'iong Ala@$ la sous-

phase.

B.3.2 Microscopie a I'angle de Brewster

La microscopie a I'angle de Brewster est we@hhique optique qui p@et de connaitre in
situ la morphologie a I'écheltaicroscopique d'urilim de Langmuir.

Le principe de cette techniquest d'envoyer un faisceau tlaniére monochromatique
polarisée p sur la surface de la solution @&egdavec un angle d'imigince correspondant a

I'extinction de la réflectivité (angle de Brewstes). Cet angle dépend des indices des
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différents milieux rencontrés pde faisceau lumineux. Skion épand des molécules a
l'interface air/eau, l'indice optiqu voisinage de celle-ci vaaiger par rapport a celui de la
solution avant I'épandage. L'intensité luminerésmipérée va alors dépie de I'épaisseur et
de I'état d'organisation du film moléculaire. Ainsi, il est possible d'enregistrer a I'aide d'une
caméra une image de la surface de la solugbrd'en déduire I'étade la monocouche a
l'interface air/liquide. En effetyyjne image sombre sera caractéqige d'une phase diluée, et
une image claire sera asge a une phase condensée.

Nous avons représenté suffigure 2.13 le schéma de peipe d'un microscope a l'angle
de Brewster. Celui que nous avons utilisé poos mesures a été concu et réalisé au

laboratoire, la description tecique de son fonctionmeent est donnée dans la référence [54].
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Figure 2.13 : Schéma de principe du microscope a I'angle de Brewster utilisé au laboratoire

La figure 2.14 présente différentes photographprises en microscopie a l'angle de
Brewster durant la compression d'une manobe de DODA a la surface d'une solution
aqueuse de HAugWO* M. La premiére image indiqugue dés I'épandage du DODA sur la
sous-phase il y a coexistee de deux phases.

En effet, on peut voir que lmaonocouche présente des domaiakairs (phase liquide) sur
un fond sombre (phase gaz) (cf. fig. 2.14a)fdrane circulaire des doamnes liquides indique
gue la tension de ligne de linterface entre ceux-ci et les domaines gazeux est importante. Ce
phénomene a déja été observé en présence de polyanions en sous-phase par Cuvillier et al.
[54]. Les tétes chargées des molésude DODA et les contre-ions AuCforment des
dipbles orientés perpendicukament a l'interface et peuvenduire le fait qudes domaines
liquides subissent entre eux desces dipolaires répulsives @nigue portée. Ainsi, lorsqu'il y
a coexistence des phases gaz et liquide, deesz denses n'ont pde raison de fusionner

spontanément entre ellesrrftant de petits domaines.
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Figure 2.14 : Images obtenues par microscopie a l'angle de Brewster d'un film de DODA
épandu sur une solutimqueuse de HAugL0*M a différents taux de compression
(@)1= 0 mN/m, A = 150 Aimolécule ; (b)I = 16 mN/m, A = 60 Amolécule ;
(c) collapse, A = 50 Amolécule
ParamétresT = 25°C ; v = 2 A/molécule/minute

On peut observer que lorsque l'aireoaie aux molécules de DODA est réduite, ces
domaines vont recouvrir I'enselabde l'interface air/liquidelL'image présente alors une
intensité uniforme (cf. fig. 2.14b), caractéristiqies la présence d'une seule phase. Ahuja et
al. [51] ont montré que la natude l'ion en sous-phase avaitnéte sur l'obtention de ce type
de morphologie. De plus, il n'y a pas d'autemsition de phase obsebla durant le reste de
la compression jusqu'au collapse.

Au moment du collapse, on voit apparaitre des points trés lumineux sur l'image (cf. fig.
2.14c) qui indiquent que les molécules expul$ées de l'interface gaz/liquide ont tendance a
former des multicouches. Ce processus pourrait expliquer lntgtion de l'instabilité en
pression de la monocouche avecdacentration en complexe métallique. En effet, le fait que
les anions AuGl soient adsorbés sous les tétes petadu DODA peut favoriser la formation
de bicouches de tensictif a l'interface air/liquide. Lesiolécules de DODA entrainent leur
contre-ion hors de la solution et s'organisent alors en multicouches. Plus la force ionique de la
solution augmente, moins les tétes polaires du tensioactif seront ancrées dans la solution
puisque la portée des intetians électrostatiques diminue.

D'autre part, nous avons cherché a déneorue pour une concentration égale & WD

en anions tétrachloroaues, il y avait bien une transition directe de la zone de coexistence
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gaZliquide a une phase liquiderdensé. En effet, un tel phéneéme serait le signe que la
monocouche peut s'orgaer de fagon trés compacte en présence dAUCkla indiquerait

gue linteraction électrostatique entre les ions tétrachloroaurates et les tétes polaires du
tensioactif est trés importante [54].

Nous présentons sur la figure 2.15 deux insadge microscopie a l'angle de Brewster d'un
film de DODA a 85 A/molécule lorsque la sous-phasst de I'eau bidistillée & 18,2¢Met
lorsqu'elle est une Bdion aqueuse de HAugh 10 M. On constate que la photographie
prise sur l'eau (cf fig. 2.15a) est sombre etgmésdes petites zones plilaires. La pression
superficielle étant de 10 mN/m (absence de doengazeux), les points clairs correspondent a
des domaines liquide condensélest zones sombres a des domaines liquide expansé. Cette
morphologie, déja observée par Ahuja et &l]] fait apparaitre commmeous l'avions indiqué
durant I'étude des isothermes, qu'il y a coexestaes phases LE et LC tout au long de la

compression de la monocouche.

Figure 2.15 : Images par microscopie a I'angle de Brewster d'un film de DODA.
(a) sur eau bidistillée I = 10 mN/m ; (b) sur une solution de HAy@l10°M, IT = 1 mN/m
(les traits en pointillés sur les photos correspondent aux zones dont ont été tirés les profils de la Figure 2.16)
Paramées :A = 85 A/molécule T = 25+ 1 °C

Par contre, en présence d'ions AQQif. fig. 2.15b), limage dé&a monocouche présente
une intensité uniforme alors que la pression n'est que deN/in. Ce changement de
morphologie indique la présence d'une seules@li®es que la pressi superficielle est non
nulle. Il semble donc que les ions tétrachlorates favorisent une traition de phase rapide.
Toutefois, afin de confirmegue celle-ci a lieu vergne phase liquideondensé, nous avons a
l'aide d'un logiciel de traitement d'images déterminé les profils en intensité lumineuse des
zones en pointillés sur les photos de la figub. Les images prisesrga microscope sont
codées en 255 niveaux de gris. Aussi, les zat@ires des photographiaaront une valeur

proche de zéro, et les zormsmbres auront une valeur phecde 255. La figure 2.16 indique
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la variation de lintesité lumineuse pour dedeux images précédesten fonction de la
position sur la zone analysée.

On remarque que sur l'eau eurle profl en intensité présente des pics. Ceux-ci
correspondent aux zones liquidendensé de l'image, le reste du profil correspond aux zones
liquide expansé. On constate cue la courbe obtenue sur HAY@O* M, on a une intensité
relativement constante et légerement inférieure a celle des domaines LC sur I'eau. On peut en
conclure que la phasegsente des le début de la montédadgression supefielle est une
phase liquide condensée. Le léger écatteete profil sur la solution de HAugClet les
minimums de celui sur I'eau peut étre attrildua présence d'une couche d'anions adsorbés
sous le film de Langmuir. Ceci laisse envisager que la présence du tensioactif chargé

positivement permet la formation d'un excés de concentration locale en anions métalliques.
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Figure 2.16 : Variation de l'intensité réfléchie sur une zone des images de la figure 2.15
(—) sur l'eau bidistillée (fig. 2.15a) ; (---) sur une solution de HAGCIO*M (fig. 2.15b).

En conclusion, les étudesrpaicroscopie a l'angle de Brewster du film de DODA en
présence d'ions Auglont montré qu'il existe une interaction forte entre les anions et la
monocouche chargée. Cetteteiraction électrostatique adifie les propriétés du film
moléculaire par la formationudie phase liquide condgé dés que la presaisuperficielle est
non nulle. Toutefois, il reste a montrer quetémaction permet égaleanmt d'obtenir un exces
de concentration locale en aniangtalliques. Pour cela, nousaalk dans la section suivante

étudier l'influence du tensioactif slarréduction interfaale des ions AuGl
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B.4 Influence du tensioact if sur la réduction interfaciale des ions AuCl 4

Nous avons étudié par voltamp@rétrie a balayage triangulaien tension l'influence du
tensioactif sur la réduction des ions tétrachloroaurates. Le montage électrochimique utilisé est
équivalent a celui décrit date section A.2.1. Nous avons utdigomme électrode de travail
un fil de platine de 0,2 mm de diaire scellé dans du verre de facon a ce que seule la section
cylindrique du métal soit en contact avec ldugson. L'électrode a été polie entre chaque
utilisation a l'aide d'une suspension diamantée de @R5usqu'a présenter une finition
miroir. Elle peut donc étre cogrée comme un disque plan de 208 de diametre (i.e.
Asiectroge= 0,03 mm). L'électrode est amenéd'interface air/liquide 8aide d'un micromoteur
permettant un positionnement a = @& (voir section C). L'éleabde de référence est une
électrode au calomel saturée (B@8la contre électrode est find'or de 0,5 mm de diamétre

plongé directement dans la solution.

B.4.1 Réponse voltammétriqgue de HAuCl,

En premier lieu, nous allons analyser lpaiése voltampérométrique d'une électrode de
platine au contact d'une solution aqueuse tladiéloroaurate sur laquelle il n'a pas été épandu
de DODA (cf. fig. 2.17). Cette courbe a étéeshte par enregistremiede la réponse en
courant de I'électrode soumise a un balayageotntiel (le sens de lagage est indiqué sur
la figure par des fleches), aprés avoir été mise en contact avec l'interface d'une solution de
tétrachloroaurate & FM en l'absence d'électrolyte support.

Le voltampérogramme présente un pic cathodmwealentours de 0.70 V/ECS durant le
balayage aller et un pic anodiguers 1.1V/ECS durant le balayagetour. Cela nous indique
gue les processus de rétioo et d'oxydation se produisenius les deux en une seule étape.
Le premier correspond a féduction des ions Auglqui est la forme prédominante dans nos
conditions expérimentales [55,56]. Le secaadrespond a I'oxydation du dépét d'or formé
durant le balayage allé, et doacla redissolution de celui-ci.e plateau observé aprés le
premier pic est attribué au fait que le processus de réduction est probablement limité par la

diffusion des ions tétrachloroaurate de la solution vers la surface de I'électrode [57;58].
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Figure 217 : Voltampérogrammeune solution de HAuGI
Paramétres[HAuCl,] = 10°M, v, = 0,1V/s
Ref. : ECS ; CE : Au; ET. : Pt ;sAurode= 0,03 mmM

On peut donc considérer qles processus électrochimique fbemation d'un dépdét d'or

métallique a partir d'une solution de tétrachloroaurate suit le mécanisme suivant :
AuCly + 3€ <= Au + 4CI (2.38)

L'écart important entre les piosus indique que le processus est relativement lent (voir §
A2.2). Il peut y avoir deux explitans possibles d'un tel phénomeéne.

La premiere est liée a la surtension de dtistion qu'il est nécessa de fournir pour
permettre le dépbt d'un métal sur un autre. Celle-ci décale le pic de réduction des iahs AuCl
au balayage aller donndfitnpression que le systeme est plus lent [5].

La seconde est liée au fait que nous réamhssun anion métallique a la surface de
I'électrode. Ainsi, lorsque léttrode devient polarisée négativement cela implique l'existence
de champs électriques dansctauche de diffusion qui vont s'opgos l'arriver des anions et

donc ralentir le proessus de réduction.

B.4.2 Etude en présence de tensioactif :

Nous voulons amener notre électe de travail en contact avec la surface d'une solution

de tetrachloroaute sur laquelle a été formé un film de tensioactif. Cependant, il ne faut pas que

61



le caractére hydrophile du verre mtant le disque de platine 8électrode repagse (par la
formation d'un ménisque) les molécules ampiféghprésentes a l'interface air/solution. Afin
d'éviter cela, nous avons renduvierre constituant le support diélectrode hydrophobe par
silanisation [19]. Il est importamte noter qu'entre chaque mesure, I'électrode a été maintenue
a 1.2V/ECS pendant 5 minutes pour s'assurertouiel'or déposé durant I'expérience a été
dissous et qu'il n'y a pas de modification de la surface de I'électrode.

La figure 2.18 montre l'influence de la préseret de I'état d'organisation du film de
DODA sur les voltampérogrammes. @marque que plus la detéssurfacique en molécules
de DODA est importante, plus les picshmatiques et anodiques sl@oltampérogrammes
augmentent. Or en voltampérométrie cyclique, la hauteur du courant du pic est liée a la
concentration en espéces éleattives au niveau de I'électrode [2]. En conséquence, la
croissance de la hauteur des pics avec la compression du film de Langmuir indique que la
concentration en ions tétrachloroaurates augnmeanteisinage de I'éladde. || semble donc
gue linteraction électrostgtie qui existe entre les néolules de DODA et les ions AuCl
favorise leur confinement le lordg l'interface air/liquide. Ainspn peut supposer que le fait
de rendre plus importante la deéssurfacique en métules de tensioactif entraine également

une augmentation deledes anions AuGlassociés a la monocouche.
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Figure 218 : Réponse en voltampérométrie cyclique d'un disque de platine
en contact avec la surface d'une solution aqueuse de A
sur laquelle est formé un film moléculaire de DODA a :
a) 140 ; b) 80 ; c) 72 ; et d) 67/&olécule.
Parametresv = 0,1V/s ; Ref. : ECS, C.E. : Au
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Cette hypothese esbmfirmée par la figure 2.19 qui regmente I'évolution du courant du
pic cathodique @) en fonction de la densité surfque en molécules de DODA. Afin de
pouvoir comparer différentes expgnces, le courant de pic & étormalisé par division par le

courant enregistré en I'absence de tensioaglf (i
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Figure 2.19 : Représentation du rapport des courants du pic cathodique enregistrés
en présenced) et en I'absencecfl) de tensioactif a la surface d'une solution aqueuse
de HAUC), 10°M en fonction de l'inverse de I'aire moléculaire
pour deux terisactifs : O) DODA ; (U) DHP

On observe, tout d'abord, sur la fig@&9 un plateau puis une augmentation linéaire du
pic de courant des que lard#é surfacique (1/A) en DODA dient importante. On peut
supposer qu'il est nécessaire quélte de tensioactifsoit dans un état relativement organisé
pour que la couche d'ions adsorbés soit umiéo sous I'électrode. En effet, comme nous
I'avons vu lors de I'étude par microscopie a lamyewster (cf. fig. 2.14a), la monocouche de
DODA est pour les grandes aires létulaires dans un état bifghgue, présentant a la fois
une phase liquide (dense) et pfase gaz (peu dense). Il estlyable que lors de la mise en
contact de l'électrode avec linterface ajulde, ce sont les zosepeu denses qui se
retrouvent sous le disque detpia de I'électrode. En effetattivée mécaniqude I'électrode
va perturber la surface dedalution et repousser les moléautte DODA si elles ne sont pas
toutes dans un état dense. @P&nomene peut expliquer queni'ne voit pas de variation du
courant de pic tant que lartgté en molécules de DODA rtgms suffisante pour que celles-

ci forment une seule phase. Ramtre, lorsque l'airenoléculaire est telle que la pression
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superficielle commence & augmente86 A2/mol.), nous avons vu qua monocouche était

alors dans un état liquide condensé (df. 2.14b) correspondant a une répartition uniforme

des molécules le long de linterface air/tiol. Celles-ci restentlonc sous I'électrode,
permettant la réductiotes anions associés a la monocouche. Dés lors, toute augmentation de
la densité surfacique des molécules organiques permet de réduire une quantité croissante
d'anions adsorbeés.

La figure 2.19 confirme qu'il existe un lien entre la densité surfacique en iong AuCl
I'état d'organisation du film de DODA. On peut déduire que la présce de la monocouche
chargée permet bien de créer un exces de concentration locale en complexe métallique le long
de l'interface air/solution.

Par ailleurs, si lI'on effectua méme expérience a larface d'une solution de HAugI
couverte d'une monocouche de DHensioactif chargé négaément), on n'observe aucune
augmentation du rappor¢/ic® durant la compression du film moléculaire. Dans ce eas, |
reste proche de la laur obtenue en l'absee de tensioactif lic°~ 1). Cela démontre
également que l'intaction ions AuCj/couche chargée est spécifique a un film de tensioactif
chargé positivement. Ainsi, 'augmentation du rappgig pour une monocouche de DODA
est en accord avec l'idée que les ions tétraghloates neutralisent la densité de charges
positives du film organique.

Nous montrons ici que linteraction emtle film de Langmuir et les anions
tétrachloroaurates va permettnine augmentation significaéivde la réponse électrochimique
de ces ions. Cette augmentation est spécifigleecharge du tensioactiét est lice a I'état
d'organisation de la eamocouche. Ainsi, plus ldensité surfacique en molécule de DODA est
importante, plus la quantité d'ions AyCdlisponibles pour la réton électrochimique est
grande. On met ainsi en évidence le réle du tensioactif sur le confinement des anions

métalliques le long déinterface air/liquide.

Nous avons au cours de ceftartie défini un systeme teoactif/sel métallique ayant
pour but d'accroitre la concentration locale en lerilsng de l'interfacair/liquide. Les études
par microscopie a l'angle de Brewster et des isothermes de compression ont mis en évidence
I'existence d'une interaction électrostaticqergre les molécules de DODA et les anions
tétrachloroaurates. Celle-ci favorise la formation d'ungesphase liquide condensé. Enfin,
I'étude par voltampérométrie cycliqgue a mméngu'il existe effectivement un exces local

d'anions sous le film de Langmuir chargésdimble que le systénohoisi réponde bien aux
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contraintes que nous nous étions imposées.utl danc maintenant gsenter les différents
€léments constituant le dispositif expérimeniat nous avons élaboré afin de pouvoir étudier

la croissance de filmmétalliques a la stace d'une solution.

C. UN DISPOSITIF EXPERIMENTAL PARTICULIER :

Le dispositif expérimental élaboré au laboie¢ devait répondre @n certain nombre de
contraintes. En effet, le contenant de la solution électrolytique devait permettre I'élaboration
d'une monocouche organique a sa surfaceréhation de formatiom'un dép6t devant se
produire a l'interface air/liquidél fallait pouvoir amener une éleotle en contact avec celle-
ci de facon précise et ramuctible. De plus, il était iportant de pouvoir observer la
croissance des dépots le long lileterface air/liquide. Enfin, énsemble des systéemes de
mesures et permettant la formation des électrodépdts devait étre intégré au dispositif

expérimental.

C.1 Le montage :

Nous avons donc réalisé le montage reptésenhématiquaent par la figure 2.20 et
dont nous rapportons une phataghie sur la figure 2.21.

Nous avons utilisé comme contenant pourstaution €électrolytique une cuve de
Langmuir commerciale de larfne KSV dont le fond est umie d'une fenétre de verre,
permettant ainsi I'observationgleroissances interfaciales.

Un systeme d'éclairage constitué d'une latmdegene KL 150 permet d'illuminer par le
dessus un objectif de microscope (X4). Le dispositif optique est relié a une caméra CCD qui
permet l'acquisition d'images éé séquences vidéo qui s@ihsi numérisées puis traités a
I'aide d'un micro-ordinateur (Power Maa@sh 8200/120) avec le logiciel NIH Image.

Les expérnces électrochimiques sont pilotges un potentiostat/galvanostat Autolab
PGSTAT 20 de la firme Eco Chemie lui-méme contrdlé par un micro-ordinateur avec le
logiciel GPES Software. Lenontage électrochimique que noutdisons pour effectuer les
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électrodépodts est un montage a trois électrodes comme ild@@i€ dans la section A.2.1
(une électrode de référence ER, une conteeti&lde CE, et une éleatle de travail ET).
L'électrode de travail sera celle au niveaulatpelle la formation des dépodts métalliques
s'effectuera. L'ET est amenée a l'interface ditiem a l'aide d'un micro-moteur M150 de la

firme Physik Instrumente ayant un pas deOr6

Verspotentiostagalvanostat
Electrode
de travail Contre Electrode
lumiére /
Electrode de référence
= Solution electroftique
: |
¥
x \

Fenétre de Cuve de Lagmuir

verre

Objectif de microscpe

Figure 2.20 : Schéma simplifié du montage expérimental.

o e [

rr'*!E:_ s~

Figure 221 : Photographie du montage expérimental congu au laboratoire
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C.2 La calibration :

La principale contrainte expiénentale a laguelle nous avods faire face était d'amener
de fagon précise et reproductidiélectrode de travail & liarface air/solution. En effet,
comme nous cherchons a limiter jeocessus de dépdt a la zaneerfaciale, il faut nous
assurer que les réactions @ein de la solution n'infencent pas trop la réponse
électrochimique enregistrée Ik&lectrode de travail. dur cela, nous utilisons comme
électrodes de travail des filslieydriques en différents métawwr, platine, cuivre, zinc...).
Ces fils sont gainés dans tube de verre de maniere a @&ils en dépasse de quelques
millimétres. L'ensemble est placé sur le mioroteur piloté par un micro-ordinateur.
Toutefois, en raison d'un phénomene de mouillage de I'électrode (formation d'un ménisque
autour de celle-ci), le coritle de la profond& du contact avec la solution est limité.

Afin d'estimer la profondeuridimersion de I'électrode deatrail, nous avons réalisé une
courbe de calibration. @e-ci a été obtenue panesure du couranticorrespondant au pic
de réduction Al — Au® sur une électrode d'or (r = 0,1 mem voltampérométrie cyclique
pour différentes profondeurs d'immmn. La solution aqueusdilisée est de concentration
10° M en HAuCL. En effet, lintensité du coamt mesurée durant une expérience
électrochimique est proportionnelle a la surfacdéectrode immergée dans la solution [5].
Ainsi, la hauteur de ce pic dépend liméaent de I'aire de I'électrodedAen contact avec la
solution () « Ag). Notre électrode étant cylindde son aire est de la forme :

Ae = 2urh + qur? (2.39)

avec r rayon de I'électrodie profondeur d'immersion.
Le ocourant de picymesurée sera de la forme :

ip = 2trh ji + 7 (2.40)
ou j est la densité de cantlatérale sur les cétés du cylindre £t la densité de courant a
la surface du disque sous I'électrode.
On peut donc supposer que si h >> r, la partawrant de pic liée a la réaction au niveau de
la section de I'électrode cylindue devient négligeable par rapparcelle liée a la réaction au
niveau des coOtés de l'électrode. Le courdevient alors propodnnel a la profondeur
d'immersion de I'électrode.

La profondeur d'immersion "zéro" est fixée moment du contact électrode/solution. En

effet, tant que I'électrode rieuche pas la solution, son pdiehvarie aléatoirement. Dés le
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contact, le potentiel se stabilid¢ous approchons donc tres lentrhl'électrode de l'interface
air/liquide (v < 3um/sec.) jusqu'a la stabilisation du pdteh La profondeur d'immersion est
ensuite estimée par décompte du nombrepa®e du micro-moteur. Comme nous l'avons
précisé précédemment et afie ne pas faire une trop goe erreur, nous mesurons des
profondeurs relativeant importantes.

Ainsi, comme le montre la figure 2.22, on ohtiene relation linéairentre la profondeur
dimmersion et la hauteur du pic de réduction d& Aia relation deproportionnalité (2.40)
est donc veérifiée. Il nous est alors possiblestimer la profondeud'immersion de notre
électrode de travail au coude nos expériences de fornmatides dépébts. Pour cela, nous
mesurons le courant au pide réduction en voltampéromét cycligue avant chaque
expérience, et nous le reportons lsucourbe de la figure 2.22.

Ainsi, nous avons pu estimer glaeprofondeur d'immersion de notre électrode de travalil
lors de sa mise en contact avec la tsoftucorrespondait en moyenne a : h = 70 120

Il est raisonnable de penser daecourbe de la figure 2.22est valable que dans les
conditions décrites ci-dessu€ependant, elle démtre que notre miébde d'approche de

I'électrode de travieest relativement prése et reproductible.

i (uA)

0 0,5 1 1,5 2 2,5
h (mm)
Figure 222 : Courbe de calibration de la profondeur d'immersion.
par mesure dg en fonctim de h (voir texte)

(chaque symbole représente une expérience différente)
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; ET : Pt ; Ref : ECS
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Nous avons présenté un dispositif expé@ntal qui nous permet d'élaborer des
monocouches organiques a lafaoe de la solution électrdigue. Nous avons également
montré que ce montage permet de mettre en contaatde feproductible une électrode avec
I'interface air/liquide. Enfin, celui-ci rend possbllobservation par micsgopie optique de la

croissance des dépots métalliques le long de l'interface.

D. CONCLUSION :

Nous avons au cours de ce chapitre introtierisemble des notions d'électrochimie qui
seront nécessaires a la contygnésion de nos résultats expg&ntaux. Nous avons également
décrit le systeme choisi podavoriser la croissance de pifits métalliques le long de
l'interface air/liquide par I'é@boration d'un film de Langmui la surface d'une solution
électrolytique. En effet, nous avons mis @vidence ['existence d'une interaction
électrostatique entre une monache de tensioactif chargésitivement (le DODA) et un sel
anionique de l'or (le tétrachloroaurate). Wt des isothermes de compression nous a montré
que cette interaction adlifie le comportementu film de Langmuir lelong de linterface
air/liquide. En effet, la compressibilité et la pression de collapse du film organique dépendent
de la concentration en anions AyGlans la sous-phase. La miscopie a I'angle de Brewster
nous a permis de mettre en évidemue la couche d'ions tétrimoaurates adsorbés le long
du film organique favorise la fmation d'une seule phase. Nausns déterminé que cette
phase était une phaseuide condensé, indiquant clairemeque la présence des anions
permet une neutralisation des charges positives portées par les tétes polaires du tensioactif.

Enfin, nous avons mis en évidence a l'aiddadeoltampérométrie @jique que plus la
densité surfacique en tensithaugmente, plus le couraidu pic cathodique correspondant a
la rédudion deAu (lll) vers Au(0) est important. Paiillaurs, nous avonsnontré que la
présence d'un tensioactif neutne anionique ne favorise pasréaction de réduction des ions
tétrachloroaurates le long de linterface/ligimide. Ainsi, linteraction entre les ions
métalliques et la onocouche organique piénd bien de la ege du tensioactif.

Le fait de former un film de Langmuir chg# positivement a la surface d'une solution
d'un sel anionique de I'or permet d'accroitre la concentration en anions le long de l'interface.

Nous avons mis en place un systeme qui dainptre d'élaborer dedépbts métalliques le
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long de l'interface air/liquideNous allons maintenant étudikss différents pametres qui
permettent d'obtenir et qui influencent la croissance métallique le long de l'interface. Dans le
chapitre suivant, nous allons nous consaceta formation d'électrodépbts (par voie
potentiostatique et galvanostatique. Enfin, nexaminerons la foration de dépdbts par

cémentation.
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Chapitre 3

Elaboration de dépots d'arl'interface air/liquide

Dans le chapitre précédent, nous avoesritl un systéme partiier constitué d'une
solution aqueuse d'un sel métme anionique sur laquellest formée une monocouche d'un
tensioactif chargé positivement. Nous avonssatois en évidence qu'il existe une interaction
entre le film de Langmuir d®ODA et les ions tétrachloroaues. Notre objectif était de
démonter que cette surface modifiée de latsmiuélectrolytique a des propriétés différentes
du reste de la solution.

Nous allons, au cours de ce chapitre, &@ublis phénoménes qui se produisent lorsqu'un
courant traverse la cellule électrochimique, et que la réaction d'électrodép6t a lieu a l'interface
air/liquide en présence denaonocouche de DODA. Nous verrormmme cela a été constaté
par un certain nombre d'auteurs [1-6] quecdafiguration expérim#ale choisie permet
I'obtention de dépdts métalliques ayantcaractére bidimemsinel marqué.

Nous allons tenter au coude cette partie deelier la morphologieet le mode de
croissance macroscopique de ces films alor mécanismes microscqpes mis en jeu dans

le processus de fimation du dépbt.

A. L'EL ECTRODEPOT POTENTIOSTATIQUE :

Nous allons au cours de cette section &@uth formation de dépdts d'or a linterface

air/liquide par imposition d'une fiitrence de potentiel entre I'électrode de travail et celle de
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référence. Comme nous l'avons vu au chapitreods enregistrons durant ces expériences la

variation du courant.

L'ensemle des expériences de formation depdadg effectuées dans ce chapitre ont été
réalisées a l'aide d'une élexte de travail constituée d'un dilor (& 0,2 mm) polycristallin.
Celui-ci est amené, perpendiculairement aelfiiace air/liquide a I'de du micromoteur, au
contact des solutions aqueusedéteachloroaurate. La contreeétrode est un fil d'or (@ 0,5
mm) immergé dans la solution avant I'épandage du tensioactif. Enfin, I'électrode de référence
est une électrode au calomel saturé (ECS).

L'objectif de ce chapitre étant principalement de comprendre I'ensemble des phénomenes
électrochimiques qui pourraient fifier de la formation d'un @t a l'interface air/liquide,
nous avons uniquement utilisé des solutions de HA&QIO®M sans I'ajout d'un électrolyte
indifférent. Cette cotentration a été choisie car elpermet I'obtention d'une réponse
électrochimique suffisante samgie les problemes liés a laute ohmique ne soient trop
importants. De plus, I'absence d'un électrolyte support est associée au fait que nous voulons
étre certains que l'intaction entre la monocouclie DODA et les anions Auglne soit pas
perturbée. Cependant, il fautrdar en mémoire que dansaas les phénomenes de migration
des ions (cf. Chap. 2 8§ A.1.8¢ sont pas négligeables.

Enfin, I'ensemble des études présentées deits section ont été réalisées en présence
d'un film de Langmuir de DODA dont l'airenoléculaire est comprise entre 75 et 70
A?Imolécule (i.e. 1 =~ 4 mN/m). En effet, nous avonsomré au chapitre précédent que
I'effet de la monocouche sur la réponse électrochimique des aniong AsiCimportante

dans ces conditions.
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A.1 La formation de dépots a l'interface air/liquide :

A.1.1 Expériences préliminaires :

Détermination du domaine de potentiel exploitable :

Afin de délimiter le domaine dpotentiel dans lequel nous ails élaborer les dépots,
nous avons effectué une étude préliminaire parngpéromeétrie cyclique.

Cette étude a été faite a l'aide de I'étmtsr d'or que nous avons utilisée lors de la
formation des films métalliqee L'électrode est positionnée a la surface d'une solution

aqueuse d'ions tétrachloroaurates & ) et en I'absence d'un film de tensioactif.

01 b A

-0,2 ; v

i (uA)

.04 |-

05 L

_0’67‘H\H‘\H‘\H‘\H‘\H‘\H‘
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E (V/ECS)

Figure 3.1 : Voltampérogramme cyclique enregistré a la surface d'une solution d'ions tétrachloroaurates
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; ET = Au (@ 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
Eeq= 0,9 VIECS ; y=0,1 V/sec.
(les fleches sur le graphique indiquénsens du balayage en potentiel)

Nous avons démarré le balayage en gatkan partant du potentiel d'équilibre,4E 0,9
V/ECS ;i =0 A) et en direction des potexs cathodiques. Comme nous pouvons le voir sur
la figure 3.1, lorsque le potenti@evient inférieur & 0,9 V/EC3H,apparait un @ de réduction
des anions AuGl au balayage aller autour de O\WWECS. Cette vague de réduction

correspond a la réduction des ions tétrachloraesirat a la nucléatiode l'or [7;8] a la
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surface de I'électrode. Par daite, l'intensité du courantindinue progressivement, jusqu'a
atteindre un minimum indiquant que le processus devient limité par le transport des ions
tétrachloroaurates dans la coudwediffusion autour de I'électrodé]. Toutefois, lorsque le
potentiel devient inférieur a —0,1 V/ECS, on cotestpue la courbe coamt-potentiel présente
une autre vague abrupte vers les courangstif® Celle-ci est associée a la réduction du
solvant (i.e. réduction des cationd)HCe phénomeéne influencelaréponse en courant que
nous mesurons, car en deca de —0,1 V/ECS, ityy @ampétition entre lgéduction des anions
AuCly et celle des protons.

En conséquence, nous pouvons estimer que laidende potentiel dae lequel seule la
réduction de l'or a lieu est compentre 0,6 V/ECS et -0,1 V/ECS.

Mise en évidence de la croissance a l'interface air/liquide :

Afin de mettre en évidence le réle du film de Langmuir sur la croissance électrochimique
de dépbts d'or a la surface de la solution ébdique, nous avons efttué I'électrodépbt de
I'or en présence et en absence flonde DODA a l'interface air/liquide.

Le figure 3.2 représente deux iges de la surface de la soluti d'ions tétrachloroaurates
aprés 10 minutes d'imposition d'un potentiel de 0,1 V/ECS.

0,2mm a) 0,2mm b)

Figure 3.2 : Photographies de l'interface air/liquide d'une solution de HAuCI
apres 10 minutes d'électrodépot
a) en l'absence d'un film de Langmuir
b) en présence d'une monocouche de DODA (A = 7@dlécule)
Parametres[HAuUCI,] = 10°M; Emp = 0,1 VIECS
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

Comme le montre la photograie 3.2a, en I'absence d'umenocouche, le fait d'amener
une électrode d'or en contact avec la soludileatrolytique et d'imposer un saut de potentiel
de forte amplitude ne permetspka formation d'un dépot visib&l'interface air/liquide. Il se

forme néanmoins un dépot sur la surface de I'électrode en contact avec la solution.
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Par contre, comme on pelbbserver sur la photographie 3.2b, en présence d'une
monocouche de DODA, un dépét niktme circulaire se forme améme potentiel autour de
I'électrode, et le long de ltierface air/liquide. Lelépot métallique a un aspect dense, brillant
et flotte a l'interface air/liquideDe plus, la méme expérience réalisée en présence d'un film de
Langmuir d'un tensioactif chargé négativemg@rydrogénophosphate de dihexadécyle, DHP)
ou neutre (alcool béhénique, Bd) a la méme pression derface que le DODA, ne permet
pas l'obtention d'un dépdt'eaterface air/liquide.

Ainsi, la présence d'une monocouche de DO&3Anécessaire a la formation d'un dépot
métallique a la surface de la solution aqueuse d'ions tétrachloroaurates. Ce résultat confirme
donc le choix que nous avorfait concernant le systemiensioactif-ions métalliques.
L'interaction mise en évidence au chapitre précédetre ce tensioactif et les anions AyCI
doit probablement avoir un role sur le phéeme de croissance d'un dépdt a linterface

air/liquide.

La réponse courant-temps :

Nous reportons sur la figure 3.3 I'évotutidu courant en fonction du temps enregistrée
durant les deux expériences précédentes. @artpie que la présende la monocouche de
DODA a l'interface air/liquide induit aussi une modification de fonise en courant.

En effet, en I'absence de tensioactif, la variation temporelle du courant enregistrée durant
l'imposition du potentiel atteint un plateau non natrespondant a un régime stationnaire
aprés un temps d'induction de gqueds secondes (cf. fig. 3.3 couxiag). Martin et al. [9] ont
montré que I'électrodépdt de l@mpartir de solutions de HAug#dst un processus contrélé par
le transport des ions métalliques. Dans cd'éaslution du courant efonction du temps doit
suivre la loi de Cottrel (cChap. 2 § A.2.1) qui prédit unénainution du courant de réduction
en 1/t Celui-ci doit donc dans ces conditiodgcroitre au cours du temps et tendre
asymptotiquement vers zéi@Gependant, notre géométrie espeentale impose une diffusion
hémisphériqgue autour de &étrode. Ce phénomene intratdwn terme correctif dans
I'équation de Cottrel [10] qui conduit & I'obtemtid'un courant constaatix temps longs. De
plus, nos temps d'électrolyse sont relatigamimportants (t > 100 sec). Ainsi, nous ne
pouvons pas exclure que I'établissement ptdénomenes convectifs soient également a

I'origine de la stabilisation du courant [11].

79



i (uA)

T S A A
0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

Figure 3.3 : Evolution temporelle du courantrespondant aux expériences de la figure 3.2
a) en l'abscence d'un film de Langmuir
b) en présence d'une monocouche de DODA (A = 7&dlécule)
Parametres[HAuUCI,] = 10°M; Emp = 0,1 VIECS
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

Par contre, en présence d'un film de LangrdaiDODA, le courant deéduction de I'or
augmente (en valeur absolu#g facon quasi-linéaire dural#lectrodépot, apres un temps
d'induction de quelquegsondes (cf. fig. 3.3b). @e croissance de la réponse en courant est
un processus particulier a I'électrodép6t aux interfaces et a été observée par Kotov et al. [5],
par Luo et al. [4] dans le cas de I'électrocrist@ia de I'argent a I'terface air/liquide, et par
Nakabayashi et al. [12] dans le cas de la feionade films de zinc entre deux liquides non-
miscibles. Dans l'ensemble de ces étudesjaldation en courant était accompagnée par la
croissance d'un dép6t a la surface des soluélatsrolytiques. Une telle évolution du courant
en fonction du temps semble ici étre corrélée a la croissance d'un dépo6t d'or a la surface de la
solution d'ions tétracholoroauest comme cela a été observé gdesrautres systemes. Nous
analyserons plus en détails les raisonselphénomene dans la suite de ce chapitre.

Description du mode de croissance des films métalliques :

Afin de décrire le mode deroissance des dépots a l'ingeé air/liquide, nous présentons
sur la figure 3.4 une série de photographies pédatervalles de tempgguliers pendant une

expérience de formation d'unpfi par voie potentiostatique.
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Figure 3.4 : Photographies a différents instants de la croissance d'un dépét d'or a l'interface air/liquide
Parametres[HAuUCI ] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule ; Fp = 0,1 VIECS
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(Intervalle entre deux images : 60 secondes)

On remarque que le dépoét takique présente une géomét relativement circulaire
durant sa formation. La croissamapparait comme étant régulieteuniforme tout autour de
I'électrode. En effet, le dépbtadt par la formation d'un disquelativement dense, de plus en
plus large, et centré sur I'électrode. Celggae que le dépbt estuffisamment conducteur
pour que la réduction des anions tétrachloroaurates ait liele spourtour du dépoét et
permette ainsi sa propagation le long de l'interface.

Enfin, a la vue de ce mode de formoatidu film métallique, nougouvons estimer que la
mesure du rayon des dépotsiémg de linterface air/liqdie sera un bon paramétre pour
I'étude de la dynamiquae la croissance. Polg déterminer, nous calculerons pour chaque
dépbt la moyenne desesures du rayon bidimsionnel des dépots déths de I'analyse des
images enmgistrées durant les expériences. Ces masgeront prises entre le bord des
agrégats et le bord de I'électrode, et cela #érdnts points. Ainsi, @& valeur du rayon sera
une estimation statistiqude la taille du dépbte long de linterface air/liquide. Nous
utiliserons ce parametre dans la suite de ce chapitre.

Nous avons mis en évidence que la présaiiun tensioactif chargé positivement était
nécessaire a la formation par voie potentiogtetide dépodts d'or circulaires a l'interface
air/liquide. De plus, nousvans constaté que la pegge d'une monocouche de DODA
modifie la réponse en courant mesurée durampdsition du potentiel d'électrolyse. Ainsi, la
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simple mesure de l'évoloth du courant d'électrolyse donction du temps durant une
expérience d'électrodépbt potestatique permet deeconnaitre une mditiation dans le
processus d'électrodép6t, a savoir la foramati'un film métallique &interface air/liquide.

Afin de mettre en évidence si le potentiel laqpgé a un réle sur la formation d'un dépot a

l'interface air/liquide, nous allordans la section suivarfi@re varier ce paramétre.

A.1.2 Rdle du potentiel appliqué :

Afin d'étudier l'influence du potentiel appué sur la croissance des dépodts dor a
I'interface air/liquide, nous avomsporté sur la figure 3.5 la mgre de I'évolution du rayon

des films d'or en fonction du temps palifférents potentiels d'électrodép6bt.
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Figure 3.5 : Evolution du rayon en fonatidu tempgour trois potentiels imposés :
(m) 0,0V/ECS ; @) 0,3 V/ECS ; ©) 0,5 VIECS
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 Amolécule ; ET = Au (@ 0,2mm)
CE = Au ; Ref= ECS
(les traits pleins correspondent a la esgion linéaire pour chacune des expériences)

On remarque que le rayongdagrégats métalliques varie famction du temps de fagon
linéaire pour les trois potentielsprésentés. Ainsi, nous pouvamnsidérer que le processus
de croissance le long de l'infigce air/liquide est quasiment tta@naire sur I'ensemble de la

période étudiée, et que la vitesse de croissales dépbts a la surface de la solution est
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constante durant I'expérience. Nous pouvons pepgela résistance éleicfue au travers des
dépodts métalliques est relativement faible. En effet, si celle-ci était importante, une partie du
courant serait consommée pdiee Joule, provoquant un ralessement de la croissance au
cours du temps. Par ailiss, nous remarquons que plus legpiel imposé est négatif, plus le
rayon du dépoét correspondant a un instant dastémportant. Il semé donc exister une
relation entre la vitesse moyenne de croissaleseagrégats (pentesddroites de régression
sur la figure 3.5) et le potentiel imposé.

Par ailleurs, nous avons étudmgur différents potentiels impés, la réponse en courant

enregistrée durant les expériences d'électrodépot.

i (uA)
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Figure 3.6 : Evolution du courant en fonctiontdmps pour différents potentiels d'électrodép6t
(—) 0,4 VIECS ; {--) 0,2 V/ECS ; e~ ) 0,0 V/ECS :-¢--) -0,1 V/IECS
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule ; ET = Au (@ 0,2mm)
CE = Au ; Ref=ECS

On remarque sur la figu®6 que les réponses en couramiprésence d'une monocouche
de DODA a l'interface air-liquide comportentutephases successivés premier lieu, une
phase de décroissance du module du couramesppndant a l'appaussement en ions
tétrachloroaurates dans lauche de diffusion. En secorig¢u, une phase d'augmentation
guasi-linéaire du module du coutafes courbes ser@nt passer par un méme extremum
(=0,2 pA), correspondant d'ailleuau courant de réduction diesms tétrachloroaurates en

I'absence d'un film de DODA (cf. fig. 3.3). @ndant, la valeur de cet extremum est
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fortement dépendante de laide I'électrode en conta@vec la solution et est donc
relativement pe reproductible.

Par ailleurs, on constate que plus le potentiel imposé est négatif, plus la pente de
I'évolution du courant deéduction des ions Auglen fonction du temps est importante.
Kotov et al. [5], et Zeiri et al. [6] ont également observé ce phénoméne dans le cas de la
formation de films d'argent a linterface /Bguide. lls l'attribuentau fait que le film
métallique conducteur @gcomme une extension de I'élexte ayant pour effet d'accroitre
I'aire de celle-ci au cours demps. Leur raisonneme s'appuie sur le fait que le courant
mesuré durant une expérience électrochimiquedéple I'aire de I'électrode [11], donc si
celle-ci augmete, le courant augmente. Cette interprétation semble permettre d'expliquer nos
résultats expérimentaux puisqpéus le potentiel imposé est gaf, plus la vitesse de
croissance des dépbts d'or a lifdgee air/liquide est importante, @us la pente de I'évolution
du courant en fonctiodu temps est grande.

Toutefois, cet accroissement tlle de I'électrode ne peshmalheureusement pas de
savoir si le potentiel imposé a également urfeuence sur la vitessee la Baction de
réduction des aniorigtrachloroaurates.

Pour ce faire, il faut s'affranchir de l'effassocié a la croissance de la surface de
I'électrode sur la réponse en courant. Notena donc tracé sur la figure 3.7 I'évolution en
fonction du temps du courant gemn mesurgdivisé par le carréu rayon moyen du dépét
correspondant (i(t)()), pour différents potentiels dagtrolyse. Nous avons choisi une
représentation en échelle log-log afin de faire apparaitre un éventuel comportement en loi de
puissance entre le temps et le courant corrigé.

Comme on peut le voir sur la figure 3.7, $emble des points siperposent sur une
seule courbe. Cela confirme, en premier ligdtdite relation qui existe entre l'aire du film
métallique et la réponse en couraet que les différences obsées entre les courbes courant-
temps sur la figure 3.6 sont bien associéedd#térences de vitesse deoissance des dépots.

En second lieu, cela implique que le @nir corrigé est indépendant du potentiel
d'électrolyse, et que par suite, dans le domdaeotentiel étudié, leitesse de propagation
horizontale des agrégats métalliques ne serpbte étre liée a laitesse de réduction des
anions tétrachloroaurates a la surface du dépéeffey une dépendance entre la vitesse de la
réaction électrochimique et le potentiel impliquerait un décalage entre les courbes de la figure
3.7.
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Figure 3.7 : Evolution en fonction du temps du courant moyen divisé pardedcarayon moyen
du dépdt métallique correspondant pou®) 0 V/ECS ; ©) 0,1 V/ECS ;@) 0,2 VIECS ; &) 0,4V/ECS
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule

ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(la droite corespond & i(t)At) « t*?)

La représentation en échelleglithmique de la figure3.7 fait apparaie que i(t)/f(t) a
un comportement en? (droite de régression sur la figure 3.7). Une telle relation entre le
courant et le temps d'électrolyse peut @oenparée a I'équation deottrel introduite au
chapitre précédent (cf. eq. (2.35)). Ainsi, n@asivons considérer que rdanotre situation,
I'évolution de la "densité de courant" i}y associée a la réaction d'électrodép6t suit une

équation de Cottrel mdiitte de la forme :

N (O NFD; Cp,
J(t) - rz(t) ﬁ

avec i(t) courant mesuré au temps t, r(t) rayon au temps t de I'électrode et du dépdt en contact

(3.1)

avec la solution, n nombre d'électrons mis andans la réaction d'électrolyse (n = 3), F

constante de Faraday (F = 96500 C/molﬁgg corcentration en HAuGlen soldion loin de

I'électrode C;u = 10° M). Enfin, Dst peut étre considéré comma coefficient de diffusion

effectif incluant les phénoméneassociés a la migration et adanvection, la concentration
pres de linterface, et des facteurs géométriques propres a notre systéme. Ainsi, la valeur
exacte de B n'apporte que peu d'infoations quantitatives. Il €esmportant de remarquer
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sur la figure 3.7 que dans ¢@mme de potentiels étudiés cagaétre apparait comme étant
constant.

Cependant, un léger écart entee droite résultante deéljuation (3.1) et les points
expérimentaux est observable sur la figure 8.14 fois au début de l'imposition du potentiel
et aux temps longs. Ce phénomeeet étre attribué au fait gqleerelation (3.1est un modéle
simple qui ne considere que le transport lireédies ions perpendiculairement vers la surface
du dépbt et de I'électrode. Alpremiers instants de I'électrolyse, l'aspect cylindrique de
I'électrode domine et impose probablemente couche de difeion hémisphérique qui
nécessiterait la prise en compte de parametmesctifs [13]. Par ailleurs, aux temps longs,
les parametres associés admvection, a la migration et a ggométrie du systéme évoluent
probablement en raison de l'augmentation de la taille de I'électrode impliquant alors que
I'équation 3.1 est de moins en moins valable.

Toutefois, nous pouvons déduire domportement général de daurbe de la figure 3.7
gu'aux temps longs la réaction fdemation du dépét or a l'intiace air/liquide est contrélée
par un processus de transport des anions métalliques assimilable a une diffusion linéaire, de la
solution vers un agrégat plan.

Si I'on considere pour simplifieque le dépbt est de foentylindrique, on peut estimer
gu'il se produit en méme templeux processus de formatiau dépbt (cf. fig. 3.8). Le
premier correspond a la propéiga horizontale du dépoét et doidcla réduction des ions
adsorbés sous la monocouche de DODA. Naygpéllerons croissanéplanaire”. Le second

est associé a la réduction souddpot des ions provemiade la solution (croissance linéaire).

r
_—s
ssance ===-3 ) < co
Croissance > Croissance
-7 <-

"planaire” -~ ~~< "planaire”

(11711

Croissance linéaire

Courant correspondant a I'électrodép6t au niveau des bords du dépdt : ipianaire * 27trhjpianaire

Courant correspondant a |'électrodép6t sous le dépot : iineaire * J'Erzjlinéaire

Figure 3.8 : Représentation schématiqued#es types de croissance se produisant
a la surface d'un dépbt situé a l'interface air/liquide

L'aire de lafine section cylindrique est trés inigure a celle du disque formé par le
dessous du dépdt métallique, ailasproportion du courant liée guemier processus est trés

faible par rapport au second. @ssultat est en contradictioneavl’hypothése de Kotov et al.
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[5] qui avaient considéré, dans le cas deHl@ation de films d'arge, que la réaction se
produisait uniquement au niveda l'interface air/liquide.

D'apres le figure 3.7, il sembtonc que la réactiose produisant au niveau des bords du
film métalligue n'a qu'unefaible influence sur la répoesen courant. Celle-ci est

probablement masquée papl®cessus majoritaire, indiint la croissance linéaire.

Nous pouvons conclure de ceéieide que la maj@é du courant d'électrolyse enregistré
est associée a la réduction des anions tétradairates provenant diein de la solution
(croissance linéaire du dépdt). Le processuedati@ldépdt est principateent contrélé par le
transport des ions métalliques du volume desddution vers la surface de l'agrégat.
L'augmentation de la vitesse geopagation "bidimensionnelle” i@ssance "planaire™) des
dépbts d'or avec le potentiel imposé n'est paceEssa une variation da densité de courant
global d'électrolyse. Ce phénomene laisse supposer que la areisgkmaire” des agrégats a
l'interface air/liquide est associée a un procekmas lié a la présence du film de Langmuir et
qui dépend du potentiel imposé. @mcessus semble étre distiniet celui en solution sans

toutefois étre majoritaire.

Dans ces conditions, il est important de coenpre comment le potéel imposé controle

la vitesse de croissancddpaire” des dépbts d'or.

A.2 Une croissance controlée par le potentiel d'électrolyse :

Nous allons dans cette partie mettre enévig que le processus local d'électrodépdt de
l'or a l'interface air/liquide ¢sontrélé par le potentiel impésNous commencerons par une
étude par voltampérométrie cyclique pourtedéiner les conditiongle potentiel sous
lesquelles la croissance "planaire” a lieu. Nous utiliserons, ensuite, certains parametres
déduits des mesures effectuées dans la squttmédente (a savoir la vitesse de croissance et
la charge de d'électrodépdt) afin de mettre eideéince I'existence probable d'une transition de
mode de croissance des dépotgamélante du potentiel. Enfin, léte de la dynmaique de la
formation des agrégats métgllies nous permettra d'émettre tigpothéses quant aux raisons

de l'existence d'une telle transition.
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A.2 1 Une transition dans le mode de croissance :

Nous avons mesuré I'évoloti du courant lorsque I'électrode travail positionnée a la

surface de la solution est soumise a un balalagele potentiel. Danses conditions, un film

métallique peut se former le long de la swe de la solution durant I'enregistrement du

voltampérogramme. Nous avonmaltanément filméa formation du dépégfin de mettre en

évidence une dépendance entre la morpholbggeagrégats et le potentiel imposé.

Nous avons reporté sur la figure 3.9 rigponse voltampérométrique ainsi que des

photographies de la zone autour deeté&bode durant le balage en potentiel.

| L L L | L L L | L L L | L L L | L
0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V/ECS)

Figure 3.9 : Réponse en voltampérométrie cyclique d'une électrode d'or a l'interface air/liquide
en présence d'une monocouche de DOBAb@layage aller--- balayage retour)
et photographies de la surface dsdéution autour de I'électrode
pour différents potentiels durant le balayage.
Paramétres[HAuUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule
balayage entre 0,9 V/IECS et 0 V/IECS =\0,01 V/s
ET = Au (8 0,2 mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

On remarque que le balayagetour passe sous le balggadler. Ce phénoméne est

caractéristique d'une augmentation de la surfecéélectrode durant la formation du dépot

[10]. En effet, nous avons déjadiqué que le dépbt a l'inface air/liquide agit comme une
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extension de I'électrode. Ainsi, si l'aire tlélectrode augmente durant le balayage de
potentiel, le courant enregistré augmente également. Les images prises durant I'expérience
confirment la croissance d'un film métallique autour de I'électrode.

D'autre part, on peut remarqugue le potentiel situé a la mi-hauteur de la vague retour
est supérieur a celui correspondaria vague aller. Ce phénoneémdique qu'il semble plus
facile d'effectuer laréduction des anions Augla la surface du film métallique que sur
I'électrode. En effet, la vale de ce potentiel dépend des pagtres thermodynamiques de la
réaction électrochimique (i.e”E[11].

Enfin, si I'on observe la forme de la courbe aller, on remarque qu'apres le petit pic de
réduction des ions tétrachl@wrates situé vers E = 0,6 BCS, la valeur du courant
recommence a devenir de plus en plus tréggour E = 0,35 V/ECS. Cette décroissance se
prolonge lors du balayage retour jusqu'a ce fusoit de I'ordre de 0,55 V/ECS. Afin de
corréler ce comportement a la croissance le tnginterface, nous avomsesuré |'évolution
du rayon bidimensionnel des films métalliques duranp&eence voltampérométrique.

La figure 3.10 reporte la vatian du rayon des films d'aen fonction du temps et la
variation du potentiel durant I'emistrementu voltampérogramme.

On remarque que la courbgrésentant la variation du @y en fonction du temps a une
forme en S. Ainsi, au dessus d'une certaimanga de potentiel, la aissance le long de
I'interface air/liquide n'a pas lie Tout du moins, il ne nous agaté possible de déterminer
une variation notable du rayon des films métalliques. Le domaine de potentiel dans lequel
nous avons pu déterminer une a#dn du rayon des dépdts estnbplisé par les deux traits
verticaux sur la figure 3.10. Ainsi, nous avoestimé qu'au balayagaller, la croissance
"planaire” démarre vers 0,35 V/ECHle s'arréte au balayagdaar vers 0,6 V/ECS. Nous en
déduisons que le domainele potentiel dans lequel leourant diminue sur le
voltampérogramme de la figu®9 est associé a celui dans ldgaecroissance le long de
l'interface air/liquide se produit. L'écart vigbéntre le potentiel d'amorcage de la croissance
"planaire” (i.e. 0,35 V/ECS) et aglde l'arrét (i.e. 0,6 V/IECeut étre lié au fait que la
réaction sur la surface du dépét d'or soirtmodynamiquement plus favorable que sur
I'électrode. Ainsi, il semble que I'amorcageladormation des dépotscessite I'application

d'un potentiel plus négatif que cefeguis pour leur croissance.
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Figure 3.10 : Evolution du rayon des films a l'interface air/liquide
durant une expérience de voltampéramétyclique et représentation de
la variation du potentiel en fonction du temps):r(t) ; (---) E(t)
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; DODA A = 75 AYmolécule
balayage entre 0,9 V/ECS et 0 V/IECS 70,01 V/s
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

Nous avons tracé sur la figuBell la variation de laitesse de croissaa "planaire” des
dépdts a l'interface air/liquiden fonction du potentiel appliqu€es valeurs ont été déduites
des mesures de vai@n temporelle des rays bidimensionnels des dépbts lors de
I'électrodépdt par imposition d'un potentiel fixé.

L'évolution de la vitesse deroissance en fonction du potieth imposé est relativement
linéaire. Toutefois, il apparait whangement de pente vers B,35 V/ECS. Ainsi, la relation
qui existe entre le potentiel appliqué et la vitesse de croissance "planaire” des films d'or
dépend elle-méme du potentiel Agpé. Cette représentation met en évidence l'existence d'un
potentiel de transition correspondant a un changehe comportement d&volution de la

vitesse de croissae des dépots.
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Figure 3.11 : Evolution de la vitesse de croissance "planaire" des dépbts métalliques
en fonction du potentiel appliqué lors de la formation de dépbts a potentiel fixé
(valeurs calculées a partir deesurs des rayondes dépots)

Par ailleurs, nous avons étadi'évolution de la chge moyenne, déterminée par
intégration du courant d'éleclyee, nécessaire a la fortitm d'un agrégat de 0,1 mm de
diamétre en fonction du potis imposé (cf. fig. 3.12).
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Figure 312 : Evolution de la charge nécessaire a I'élaboration d'un dép6t
de0,1mm de diametre a l'interface air/liquide en fonction du potentiel d'électrolyse.
Parameétres[HAUCIl,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule ; ET = Au (@ 0,2mm)

CE = Au ; Ref = ECS
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Comme on peut le remarqueplus le potentiel imposé estégatif, plus la charge
nécessaire a la formatiorud' film métallique deaille donnée diminue. Un tel phénoméne a
déja été observé par Oberholtzer et al. [14] dareas dd'électrodépdt du Gure en cellule
confinée. Dans leur situation, il était accompagné d'un chaerge significatif de la
morphologie des dépots. En effetux-ci présentaient des strueside plus en plus ouvertes,
pour lesquelles la qutité de matiere nécesea a leur croissance diminuait. Nous pouvons
donc penser que ce type de @ariement se produit égalemenndanotre cas. Zeiri et al. ont
constaté une évolutiode la morphologie des dépdts dent a linterface air/liquide en
abaissant le potentiemposé [6], les agrégats passanind' forme de disque a une structure
ramifiée.

Dans notre cas, on remarque également qupidiait une rupture deente aux alentours
de E = 0,4 V/ECS dans I'évolution de la gjeade d'électrodépot. Gehénomene semble donc
associé au changement de peatdes la variation de la vitesse de craisga"planaire” des

dépots (cf. fig. 3.11), confirmanin probable changement de mode de croissance des dépéts.

L'étude par voltampérométrie aligue nous a permis de mettre en évidence l'existence
d'un domaine de potentiel dans lelgaecroissance "planaire” leng de l'interface air/liquide
est favorisée. En effell, apparait que lors du balayage en potentiel, la croissance "planaire”
ne s'amorce qu'apres le pic deluction des ions tétrachloroai@®s De plus, celle-ci parait
étre totalement inhibée lorsque E est sigpé ou égal a 0,6 V/ECS. Il apparait que
l'augmentation de la vitesse de croissance "planaire” des films d'or est relativement linéaire et
présente un changement de pente lorsqupotentiel est de Il'ordre de 0,35 V/ECS. La
guantité de charge nécessairbélaboration d'un dép6t ayam rayon donné diminue avec le

potentiel et présente également un changement de pente.

L'ensemke de ces résultats laisse apparaitre |'existence d'une transition dans le mode de
croissance des agrégats d'or, intervenant poarcertaine valeur dootentiel imposé. Nous
pouvons alors supposer qu'une telle transitiors'@acompagner d'un changement dans la
morphologie des agrégats. Noasons alors choisi d'étudierusl précisément la dynamique

de croissance des films métalliques en fonction du potentiel imposé.
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A.2.2 Analyse de la dynamique de croissance :

La figure 3.13 représente des photographiasepra des tempgyéivalents pour des
dépodts formés a des surtensions différentes.

Figure 3.13 : Photographies de dépéts d'or a l'interface air/liquide
a) E=0,5V/ECS ; bE =0,4 VIECS ; c) E=0,3V/IECS ; d) E =0 V/ECS
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 AYmolécule ; ET = Au (& 0,2mm)

CE =Au; Ref=ECS
(Photographies prises aprés 10 minutes de croissance)

On peut remarquer sur I'emskle des photographies defigure 3.13 que les dépbts sont
circulaires et denses. lls ont tous une morpdiel globalement similag: Il n'y a pas la
formation d'agrégats ramifiés poungustifier la diminution dda charge nécessaire a leur
croissance observée sur la figure 3.12. ppénomene n'est donc pas comparable a celui
constaté par Oberholtzer at. [14]. Cependant, on remarqgee les dépobts formés aux
potentiels les plus positifs paraissent légérement plus sombres, ayant une structure plus
compacte que ceux obtenus pour les potenpkls négatifs. Ainsi, il semblerait que la
transition observée précédemmentr la vitesse de croissan@d. fig. 3.11) n'implique pas
un changement drastique dentrphologie des filmsnétalliques. Parantre, cela pourrait

indiquer que les premig sont plus épais que les derniers.
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Il faut également noter que la description rapide du mode de formation des films
métalliques a linterface air/liqueé présentée au § A.1.1 (cf. fig. 3.4) est valable pour
I'ensemble du domaine de pdiehque nous avons exploré.

Afin de mieux comprendre quel est le procasglobal de génératiaiun dép6t d'or a la
surface de la solution éleotytique, nous avons étudig-situ la dynamique de croissance.
Pour cela nous avons cherchéestimer I'épaisseur des dépbtd'aade de la mesure de
l'intensité lumineuse transmise au travers desfmétalliques, en traitant numériquement les
images enmgistrées durant leur croissancgependant, il faut savoir guigtensité lumineuse
transmise au travers d'un échantillon métalligue homogene d'épaisseur h suit une loi
exponentielle (l,e™ [15]. Cette loi dépend da longueur d'onde de lamiére incidente et
de lindice optique de l'échantillon étudi€omme nous utilisons une lumiére blanche
polychromatique, nous ne pouvongddige de nos mesures de ploken intensité transmise
une valeur quantitative de l&gseur des dépbéiSependant, nous pouvonensidérer que ces
mesures nous permettatd comparer de facon tres qudiita I'épaisseur d'un film métallique
a différents instants de sa croissance d'une part, et celle de différents films métalliques au

méme temps de croigsze d'autre part.

Pour cela, nous définissons un paramgtqﬂihsera considéré dalesssuite de cette these
comme étant I'épaisseur qualitative mesurée &irpde l'intensité lumineuse transmise au
travers des dépots. Ce parameétre est calculé suivant I'équation :

IOexp
h=In— (3.2)
Iexp

avec lyp intensité lumineuse transmise mesurée expérimentalement au travers des dépots
et bexpcelle obtenue avantrfiposition du potentiel.

Cette définition nous permet dwus affranchir de la luminidé ambiante et ainsi de
pouvoir comparer nos résultats.

Toutefois, il est important de noter que cette mesure est limitée par la sensibilité de la

caméra que nous utilisons pour nos expériencdke-Caigitalise les imges enregistrées en
255 niveaux de gris. Dans ces citioahs, la valeur calculée pour he sera pas significative

lorsque les dépbts seront tres épadg, & 0). Nous avons pris ecompte cette contrainte

expérimentale et nous estimerafens la suite de ce travajlie lorsque la valeur de fera

supérieure ou égale a 1, la mesne sera plus représentatide I'épaisseur des dépbts.
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Lafigure 3.14 représente les profils moyens en partant du bord de I'électrode vers celui du
film métalligue (parametre d sua figure) a différents inahts de sa croissance pour un
potentiel imposé de 0,1 V/ECS.

On observe sur la figure 3.14 que le centrdildu métallique @parait a tout instant plus
épais que ses bords. Ce phénomeéne, égalemeetvébpar Zeiri et al. [16] lors de la
croissance de dépbts d'argent a l'interface elewe liquides non-miscibles, est attribué a la
différence de durée d'électrodépbt entre la région pres de I'électrode et celle des bords du film.

Par ailleurs, on remarque que I'épaisseur qualitaﬁv)ed(ds dépdts augmente avec le temps

d'électrolyse parallélemeau processus deotssance "planaire”.

h (u.a.)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
d (mm)
Figure 3.14 : Profil en épaisseur qualitative des dépobts d'or a différents instants de la croissance
Paramétres[HAuCI,] = 10° M ; DODA A = 75 K/molécule ; E,, = 0,1V
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(les chiffres sur les courbes correspondent au temps en secondes)

Il semble donc que léh métallique épaississe durant téeifprocessus de formation du
dépot. Cela confirme que I'électrodépbt dedmproduit sur I'ensemble de la surface du dépot
comme les mesures du courant ndagaient indiqué. L'écart emtrd'intensitémaximale de
deux profils successifs décroit avec le tenyise explication possibla ce phénomeéne peut
étre associée a la vitesse dedaction sous le filrmétallique. En effet, nous avons montré
gue le courant qui est repetsdif de la vitessede propagation perpendiculairement a
linterface décroit en 2 Ainsi, plus le temps d'éleclyse sera important, plus

I'épaississement diepot sera lent.
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Afin d'étudier de facon plus précise l'infiee du potentiel appligusur la dynamique de
I'épaississement des filmsétalliques, nous avons cherché énesr la variationde I'épaisseur
des dépbts durant la croissance yraautre moyen. Pour cela, n@wons utilisé la mesure de
la quantité de charges passée au travers de la cellule électrochimique durant une expérience de
d'électrodépdt. Nous avons considéré sgmige la réduction des anions AiiGlvaitlieu. Par
ailleurs, nous avons estimé avee des résultats précédents & A.2.2) que la part du
courant liée a la croissance "pére" du film métallique était négligealpar rapport a celle
associée a la croissance linéaire sous le dépbt. Ainsi, la majorité des charges passées durant
I'expérience correspondent a Bégsissement des filmmétalliques. Enfinpour simplifier la

géométrie du systeme, nous avons considéré quagdeégats d'or ont une forme de cylindre

plein. Ainsi, il est possible dealculer une épaisseur moyenin@) suvant I'équation :

h(t) = — Mau }i(u)du (3.3)

Avec Mp, masse molaire déor (196,97 g/mol),pa, Mmasse volumiquele l'or (1932
kg/m®), n nombre d'électrons échangés dans le processus d'électrodép6t (n = 3), F constante
de Faraday (96500 C/mol), r(t) mesure dwragidimensionnel du dép6t au temps t.

Nous avons tracé sur la figure 3.15 I'éwioin en fonction du t@ps de I'épaisseur

moyenne des dépdts calculeg) durant leur croissance poufférents potentiels imposés.
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Figure 3.15 : Evolution temporeltie I'épaisseur moyenne des dépots
calculée a partir de I'équation (3.3) po#):€ = 0,5 V/IECS ;@) E = 0,4 VIECS ;
(#) E=0,3 V/IECS ;W) E =0,2 VIECS ;%) E =0 V/ECS
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; DODA A = 75 A/molécule

ET = Au (&2 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
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On peut remarquer que toutess courbes obtenues pour diffiétes valeurs du potentiel
imposé présentent un ralentisgnt de la croissance dgt) avec letemps comme l'indiquait

la mesure des profils éntensité transmise (cf. fig. 3.14)ottefois, il est important de noter

gue les dépbts obtenus aux potentiels plus positifs apparaissent comme étant plus épais que
ceux formés aux potentiels inférieurs, comme newsohs constaté visllement sur la figure

3.13. Enfin, lorsque le potentiel d'électrolyse e$érieur a 0,3 V/ECS, il semble que les
courbes de I'évolution de I'éigseur moyenne des agrégatschange quasiment plus. En

effet, elle varie uniguememntre 145 nm et 130 nm aprés 10 minutes d'imposition plus le
potentiel imposé devient négatif.

Ce calcul reste trés qualitaéih raison de la forme cylindue imposée pour la géométrie
des dépots et du fait que I'on cioiése que tout le courant déétrolyse sert uniquement a la
rédudion ducomplexe Au(lll). Toutefois, la figure3.15 met en évidence que I'épaisseur des
films métalliques dgend du potentiel d'électrolyse. Lentréle de ce parametre doit donc
permettre celui de I'aspect dingonnel des filmsnétalliques.

Afin de mettre en évidence un tel phénomemous avons cherché a estimer un rapport
d'anisotropie pour les films d'or. Pour cela, nausns choisi de divisda valeur du rayon
moyen du film d'or en mm (r) par la valede I'épaisseur moyenne calculée en gt . Il
est certain que la valeur de rapport reste uniquement unéreation qualitative de l'aspect
anisotrope des dépots. Toutefois, nous pouvonsegpejue celle-ci doit gmenter plus le film
métallique aura un aspt bidimensionnel.

La figure 3.16 représente I'évdion du rapport d'anisotropie siéilms d'or en fonction du
potentiel imposé. On remarque gpkis le potentiel d'électrolysdevient négatif plus le
rapport r /h augmente. Cependant, lorsgeepotentiel est égal & —0,1 V/ECS, on constate
une légere chute de la valede ce rapport. Ce phénomene gstbablement associé au fait
gu'a ce potentiel une partie du courant d'éddyte sert & la réduction du proton. Son
intégration & ce potentiel donne donc uaeur de I'épaisseur moyenne eronée,
impliquant une surestimation de I'épaisseur du dép6t. Toutefois, il est possible de noter que
les films métalliques formés a E = 0 V/ECS antaspect bidimensionhplus marqué que
ceux formés a E = 0,5 V/ECS. Cette reprégamtalu rapport d'anisaipie semble confirmer
gue l'aspect tridimensionnel des dépbts dépend du potentiel infEopéus, il semble que la
transition que nous avions observée pour lasséede croissance (cf. fig. 3.11) et pour la

charge d'électrodép6t (cf. fig. 3.12) a & 0,35V/ECS est également observable. Par
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comparaison de l'ensemble des courbes, nous pouvons dédujree plus la vitesse de
propagation le long de l'interface est lente, plus la charge nécessaire a la formation du dép6t
est importante, et plus le dépét est épais.

3500
3000 |-
2500 -

2000 -

r/h

1500 |-
1000 |-

500 -

07‘HmHHmHmHH\HH\HH\HH\HH
-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E (V/IECS)

Figure 3.16 : Evolution du rapport d'anisotropig k) (voir texte)
des films d'or en fonction du potentiel imposé.
Paramétres[HAuCI,] = 10° M ; DODA A = 75 &/molécule ; ET = Au (@ 0,2mm)
CE = Au ; Ref=ECS
(épaisseurs et rayons déterminés aprés 600 secondes de croissance)

L'ensemke de ces courbes sembiediquer qu'il existe bierune transition dans la
croissance "planairetes films d'or pour &= 0,35 V/ECS. Celle-ci carerne la vitesse de
propagation horizontale de Il'agrégat, limpant églement une modification de

I'épaississement des dépbts.p@wedant, il ne se pduit pas de changemteglobal de la

morphologie et du mode de croissance.

A.3 Conclusion :

Nous avons apporté dans lebdéde ce chapitre la preuegpérimentale de l'importance
de la présence d'une monocbhecde DODA vis-a-vis de l&boration électrochimique de
dépdts d'or a l'interface air/ligieé. Nous avons montré que ééms métalliquescroissent de
facon circulaire autour deélectrode. Cette croissance edatiegement stationnaire dans le
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temps et ne semble pas étre influencée par la résistance électrique des agrégats formés. Par
alleurs, ceux-ci agissent comme une extension de [I'électrode, ce qui engendre une
augmentation réguliere de lgpahse en courant au cours du tempoutefois, nous avons mis

en évdence que la majorité du processus d'électrodépodt est limité par le transport des ions
tétrachloroaurates du sein de la solution vers la surfacdesdap6t. Cela pourrait s'expliquer

par le fait que si la vitesse de la réaction d'électrodépét globale des films métalliques reste
relativement constante en formtidu potentiel imposé, seule ldegse de croissance le long

de l'interface air/liquide du @ét augmente quand E diminue.

On peut alors supposer glzeréduction des anions Auhdsorbés sous la monocouche
de DODA nécessite I'imposition d'un potentiel iigér a celui permettd la réduction des
ions tétrachloroaurates en solution. Une telf2Bnce entre ces deux potentiels de réduction
des anions AuGl pourrait alors expliquer la trangiti de mode de croissance observée

lorsque I'on diminue le potentiel imposé.

Comme nous l'avons indiqué au chapitre 2n&thode galvanostatiqueermet d'étudier
I'évolution temporelle du potéel au cours d'une expériende formation d'un dépét. Nous
espérons, par l'utilisation deette méthode, pouvoir mettre en évidence qu'il existe deux
potentiels différents deéduction des ions tétrachloroausaen présence de la monocouche
organique. De plus, nous pensapeelle nous permettra égalemelexpliciter davantage les

processus mis en jeu lors ldecroissance des dépots d'or a l'interface air/liquide.

B. L'ELECTRODEPOT PAR IMPOSITION DU COURANT :

Nous commencerons cette section par une observation qualitative des différents aspects
du processus de croissances d#ep6ts a linterface air/liqie. Puis, nous mettrons en
évidence l'existence de deux couples rédotingdis liés a la présenake la monocouche de
DODA. De plus, nous montrerons que la nisétrdes parametres @rimentaux du mode
d'élaboration des agrégats dimvus a permis d'en contrél&x croissance par l'imposition

d'une rampe de courandjgieusement choisie.
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B.1 La croissance par voie galvanostatique :

B.1.1 Une transition au cours de la croissance :

Figure 317 : Photographies a différents instants de la croissance d'un dépo6t d'or
a l'interface air/liquide par voie galvanostatique
Parametres[HAUCI,] = 10° M ; DODA A = 75 K/molécule ; jin, = -0,8 HA
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(Intervalle de temps entre deux images : 90 secondes)

Afin de décrire le mode de croissances dkpbts a l'interface air/liquide en présence
d'une monocouche de DODA, noasons reproduit sur la dgure 3.17 une série de
photographies prises pendanhe expérience représentatide la croissance par voie
galvanostatique.

On constate que comme dans le cas d'électrodépbt par voie potentiostatique, le film d'or
croit en formant un disque homogene centrél'élactrode. La croissance "planaire” parait
réguliere et uniforme durant un certain temgdsf{g 3.17 images a a g). Elle semble ensuite

stopper, seul un assombrissemauntdépot lieé a son probable émssement étant visible (cf.
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fig. 3.17 images h et i). Cettdservation laisse supposer qgaXiste une transition du mode

de croissance du film métallique au cours de I'électrodép6t par imposition d'un courant fixé.
Afin de mieux comprendre le processus global de la croissance galvanostatique des films

d'or, nous avons déterminé le®fils en intensité lumineustansmise au travers du dépot

comme dans le cas de I'électrodép6t potentigs (cf. § A.2.2). La figure 3.18 représente

les profils moyens correspondantéeapérience de la figure 3.17.

08 |

h(u.a)

0,3 0,4 0,5 0,6
d (mm)

Figure 3.18 : Forme des profils en épaisseur qualitadive dépot d'or
a diférents instants de la croissance
Paramétres[HAuUCI,] = 10° M ; DODA A = 75 K/molécule ; ji,, = -0,8 HA
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(les chiffres sur les courbes correspondent au temps en seconde)

On peut constater sur la figu3.18 que l'alluréles profils est, dant les 540 premiéres
secondes de I'électrodéptelativement similaire éelle observée dans le cas de I'électrodépot
potentiostatique (cf. fig. 3.14). Eeffet, le dépbt croit a la foss la surface de la solution mais
également en volume. Cela montre que I'ensemble de la surface de I'agrégat d'or participe a la
croissance. Par contre, adalde 540 secondes d'électrodépléapparait quda propagation
du dépbdt le long de linterfacerifuide est stoppée, et que sé@paississement de celui-ci a
lieu. Cette représentati confirme l'observain qualitative que nous ewns faite lors de

I'étude de la figure 3.17.

" h sur la figure est déterminée par I'équation (3.2)
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Toutefois, on peut noter qu'a la différencel'deectrodépot par voie potentiostatique la
transition entre une croissance "planaire" mgjoe et une croissance avec épaississement du
dépbt a lieu durant I'expérience.

Nous avons également représenté surdardi 3.19 la variation dpotentiel enregistré

durant I'expérience.

0,8

E (V/ECS)

-0,2 |t

0,4

-0,67“““““““““‘
0 200 400 600 800 1000

temps (seconde)

Figure 3.19 : Evolution du potentiel en fonction du temps
correspondant a I'expérience de la figure 3.18
Paramétres[HAuUCI,] = 10° M ; DODA A = 75 K/molécule ; ji,, = -0,8 HA
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

On remarque que la croissanle long de linterface rdiquide s'accompagne d'une
variation du potentiel enregistré en forme d€&s.effet, apres une chute brutale du potentiel
durant les premiéresesondes de l'imposition du courangldttrolyse jusqu'a —0,5 V/ECS,
celui-ci augmente de faconlagvement abrupte, puis plugégulierement damt environ 500
secondes pour atteindre un poterdiel0 V/ECS. Il se produit@ls un saut brutal du potentiel
qui atteint une valg de l'ordre de 0,6 V/ECS. Durantdaite de I'expérience, le potentiel
reste relativement constant.

La forme de la réponse en potentiel observédastigure 3.19 peut fee penser a celle
correspondant a I'étude par chronopotentiamétiun couple rédox en solution que nous
avons présentée au chapitrgc® chap.2 fig. 2.3). En effet, dans ce cas, l'imposition d'un
courant constant provoque également au boukedcertaine périodeoespondant au temps

de Sand) un saut brutal du potentiel. Celuseiproduit lorsque la concentration de I'espece
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oxydée a la surface de I'électrode devientpreshe de zéro, que sgsteme électrochimique
soit rapide ou lent. La situati de la figure 3.19 ne corpnd pas a ce cas de figure. En
effet, la forme de la courbepparait comme étant inversée pgpport a ce que prévoiraient
les calculs théoriques (cf. chap.2 eq. (2.30keet (2.32)) dans le cabune réduction par
chronopotentiométrie. Toutefoi saut de potentiel que noussusons lors de I'électrodépbt
a linterface air/liquide indique qu'il seroduit un changement dans le processus
électrochimique mis en jeu.

En effet, si I'on associe la réponse en pienle la figure 3.19 #enregistrement des
images vidéos de la figure 3.1k part, et a la courbe de®fis en intensité lumineuse de
la figure 3.18 d'autre part, geeut remarquer que l'augntaton progressive du potentiel
correspond a la période de croissance "plandedépodt a l'interface diquide. Le saut de
potentiel se produit quant a ldés que la croissance “"plamdirs'arréte et que seul
I'épaississement du dépbt devient visible. Nomsvons alors penser qleesaut de potentiel

ed associé a la transition de mode de croissance des films métalliques.

On peut alors se demander dja® sont les causes d'une telle transition et si celle-ci est
associée a celle observée dans le cas detfétlépot par voie potensi@mtique. Pour répondre
a cela, nous avons choisi d'étudier plus enilddtafluence de l'itensité du courant imposé
sur la réponse en potentiel et sur leda de croissance slilms métalliques.

B.1.2 Influence de l'intensité du courant imposé :

Nous avons reproduit sur lggtire 3.20 la variation de lapénse en potentiel enregistré
au cours de la formation digms d'or a linterface airMjuide pour différents courants
imposés.

On observe que quelle que sbimtensité du courant imposé la forme générale de la
variation du potentiel durant I'éleclyse reste comparable. [Effet, il se produit toujours un
saut de potentiel associé a une transition du rdedgoissance des dépbts équivalente a celle
observée sur la figure 3.17. Toutefois, on peue¢mqtie le moment auglise produit ce saut
de potentiel se décale vers les temps de plus en plus longs, plus l'intensité du courant imposeé

est négave.
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Figure 3.20 : Evolution du potentiel en fonctidun temps pour différents courants imposés :
() -0.5 HA; ¢--) -0,7 uA ;£ -0,9uA
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule
ET = Au (2 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

Afin de pouvoir comparer entrelles les courbes deariation du potentiede la figure
3.20, nous avons choisi desleeprésenter en fonctiofun temps adimensionnehdt/ Celui-ci
correspond a la division demps par le momentauquel se produit leaut de potentiel.

La figure 3.21 représente laariation du potentiel enohction du temps adimensionnel
(t/t) pour différents courants d'électrolyse.

Comme on peut I'observer, testles évolutions du potentgeldifférents courants imposés
se superposent sur une seuwearbe. Ce phénoméne suggere daas la gamme de courants
étudiée, les processus électrochimiques mis en jeu lors de I'électrodépét de I'or a l'interface
air/liquide sont relativement similaires. Il semble alors que I'imposition d'un courant de plus
en plus important implique primq@lement une augentdion du temps.

On remarque sur la figu@21 que deés l'imposition du courdatpotentiel de I'électrode
de travail devient tres inférieur a 0 V/ECAInsi, il est fort probable que la réduction du
solvant se produise également aux premieramstde I'expérience. Toutefois, ce phénomene

ne semble pas inhib& formation d'un dépd@ l'interface air/liquide.
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Figure 3.21 : Evolution du potentiel en fonction du rapparptlur différents courants imposés
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

Par ailleurs, le potentiel aprés la transition §/1) apparaicomme étantelativement
constant et proche de 0,6 V/ECNous avons vu au début de ce chapitre lors de I'étude
préliminaire de la réduction de AuClpar voltampérométrie cyclique, que ce potentiel
correspond au pic de réduction de l'or (c/A.8.1). De plus, nous avons montré également
gu'a ce potentiel la propagationsdéims métalliques le longle l'interface est fortement
inhibée (cf. fig. 3.10).

Enfin, le potentiel au moment de la transition &/1) est E = 0,33 0,03 V/ECS. Cette
valeur est proche de celldaguelle se prodtila transition de modde croissance que nous
avons observée lors de I'étude de I'électrodppbivoie potentiostatiquef. § A.2.1). Cela
semble indiquer qu'il existe umelation entre cette dernieet celle que nous observons au

cours des électrodépbtsrpaie galvanostatique.

A la vue de ces résultats, il semble queno® dans le cas de I'électrodépbt par voie
potentiostatique, cettméthode met également en éviderdeux modes de formation des
dépbts distincts dépendant du poien Le premier, permettant la croissance "planaire” du
dépbt a lieu lorsque le potentedt inférieur & 0,33 V/ECS. lsecond, qui est principalement
la croissane linéaire (épaississement) du dépét, seuydt lorsque le potentiel est supérieur a

cdte valeur.
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Sachant que l'enthalpie libre électrochimigh® d'une réaction est liée a son potentiel
rédox a I'équilibre par la relation [11] :

AG = -nFE, (3.4)

Nous pouvons déterminer I'exces d'énergeessaire a fournir au systeme pour amorcer
I'électrodépdt le long de l'inflace air/liquide. En effet, nowssons indiqué quka nucléation
de I'or a la surface de I'électrode commenceadentours de 0,6 V/ECS, alors que nous avons
estimé que la formation d'uiinh métallique s'amorce lorsque petentiel est inférieur a 0,33
V/ECS. Ainsi, hous pouvons considérer que ppuil y ait croissance "planaire” d'un agrégat
d'or a linterface air/liquideil faut fournir au systéme uexces d'énergie supérieur a 78
kJ/mol par rapport a I'électrodépbt en solutionoau de I'électrodeKotov et al. avaient
supposé l'existence d'un phénomeéne similaire dansas de ['électrodépdt d'argent a
l'interface air/liquide [5]. lls avaient estimgar |'étude en voltampérométrie cyclique du
processus de formation des dép@ue l'excés d'énergie dansirlesituation devait étre de

['ordre de 42 kJ/mol.

Une telle différence d'énergie entre la réduction des anions,AamSbrbés sous le film
de Langmuir de DODA (les promoteurs de la croissance "planaire”) et ceux en solution nous
permet de considérer que léns tétracholoaurates préserislinterface air/liquide se
réduisent a un potentiel inférieur a celui de cprésents dans la solution aqueuse. Cet écart
entre les potdiels est surprenant, en effdexcés local en anions AugLlassocié a la
présence de la monocouche@®DA devrait plutdt induire undéplacement du potentiel de
réduction de ces ions vers dedeurs plus positives que pour ceux présents en solution. Une
hypothese possible serait que deésence du tensioactif chargées des bords du dépot
modifie localement la struate de la double couche élemthimique, impliquant qu'il est
nécessaire d'imposer un "surpotentiel" niégein de pouvoir réduire les ions AuCldans

cette zone.

Toutefois, nous n'avons pas éatales raisons dedpparition d'une tragition au cours de

la croissance lorsque I'électrodépéffe’ctue par impason du courant.
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B.2 Un controle de la transition de mode croissance :

B.2.1 Influence du rayon du dépét :

Evolution du rayon bidimensionnel des dép6éts :
Afin de vérifier l'influence de la valeur du courant appliqué sur la croissance des films
métalliques a l'interface air/ligie, nous avons étudié I'évoluti temporelle du rayon moyen

des dépbts en fonction dourant d'électrolyse.

r (mm)

0\\\\\\\
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temps (s)

Figure 322 : Evolution temporelle du rayon moyen des dépéts d'or
pour différents courants d'électrolyse
(— régression linéaire : r = 0,0009t)
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; DODA A = 75 K/molécule
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

La figure 3.22 montre qu'aux premiers instants de I'électrodépbgytmn des films
métalliques varie en fonction du temps de facon relativement linéaire. Comme dans le cas de
I'électrodépbt par voie potentiostatique, lecessus de croissance le long de linterface
air/liquide semble étretationnaire durant cetgeériode (cf. fig. 3.5)De plus, il apparait que
la vitesse de croissance "pléed v est indépendante de Valeur du couranappliqué. En
effet, 'ensemble des pus dans cette zone dke figure 3.22 peut étreelié par une droite

unique dont la pente indiqugie v est de l'ordre de 0:®,1 pm.s.
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On remarque qu'au bout d'unteém temps dépendade la valeur duaurant imposé, la
croissance "planaire” a linterface air/liquidest tres fortement lentie, voire méme
totalement arrétée. Il est important de remarquer que plus l'intensité imposée est négative,
plus le rayon correspondant artét de la croissance "plar& des filmsmétalliques est
grand. Comme la vitess#e propagation horizontale des dépéts est indépendante du courant
appliqué, il existe donc unelation linéaire entre leemps de transitiom pour un courant
donné et le rayon correspondant.

Il apparait ainsi qu'il existe unemEndance entre le moment &l produit la transition de
mode de croissance et la taille du film métallique a cet instant. Nous avions mis en évidence
dans la premiére partie de ce chapitre que le film métallique agit comme une extension de
I'électrode, provoquant une augntation du courant d'électrsly enregistré. Nous pouvons
penser que, de la mérfegon, lors de I'électrodépbt par voie galvanostatique, la croissance de
la taille du dépdbt peut modifier la valeur de la densité de courant imposé et étre a I'origine de

la transition observée.

Relation entre la taille du dép6t aprés la transition et le courant imposeé :

Nous pouvons émettre I'hypothepge la croissance "planaire$t associée a une densité
de courant "linéaire" qui s'ajoudela densité de coant liée a la réaction sous le dép6t. Celle-
ci correspondrait au courant déduction du deuxieme coupledok permettant ainsi la
réaction au niveau des bords du dép6t. En dHeteaction sous le @ét continue, quant a
elle, a avoir lieu apres lgaut de potentiel. Ainsi, nous avorisoisi de tracer I'évolution du
rapport |i |/r(t) en fonction du temps pour différentsurants d'électrolyse. Nous espérons
mettre en évidence les raisonsldpparition du saut de poteritet donc de la transition du
mode de croissance.

On remargue sur la figurg23 qu'aux premiers instants kddectrodépot, ce rapport est
tres important. Puis, au fur et a mesure gudnemétallique croit a l'interface sa valeur tend
progressivement vers unaleur constante. Cett®urbe met en évidence que la transition du
mode de croissance observéelEge au fait que l'imposition wh courant fixé implique que
durant la formation d'un film ntéllique conducter, le rapport|i|/r(t) doit obligatoirement
décroitre. Elle fait alors apgaitre qu'il existe ungaleur minimale dee rapport en dessous

de laquelle la proggation horizontale de lI'agrégat d'or n'est plus favorisée.
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Figure 3.23 : Evolution temporelle du rappit /r(t) pour différents courants imposés
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; DODA A = 75 A/molécule

ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(les traits en pointillés indiquent la zone de transition du mode de croissance)
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Figure 3.24 : Evolution du rappott | /r(t) en fonction du temps de transition
(= |i|/r(x) = 1,6 pA/Imm ;4--) 1,5pA/mms |i | /r(t) < 1,7 A/mm
(points déterminés a partir de la courbe 3.22)
Afin de mettre en évidence, de facon clairee la valeuminimale atteintgoar le rapport
|i|/r(t) est indépendante du courant imposéus avons reproduit sur la figure 3.24

I'évolution de |i|/r(x) en fonction du temps de transiti pour I'ensemble des courants
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étudiés. On observe qlee valeur moyenne dei | /r(z) est relativement constante et est égale
a 1,6+ 0,1 pA/mm. Ainsi, nous pouvons supposer quidasition de mode de croissance et
le saut de potentiel correspondanterviennengjuand le rapporti | /r(t) est compris entre 1,5
et 1,7 puA/mm.

Nous allons, & partir desguments développés pré@xdment, tenter d'expliquer plus en
détails la forme des courb@mtentiel-temps que nous avonggentées au debut de cette
section (cf. figs. 3.20 et 3.21).

Aux premiers instants de l'imposition doutant, nous pouvons conérér que le rapport
|i|/r(t) est trés important en raison de la faible taille de I'électrode. Ce phénoméne est
équivalent a I'imposition d'une nk&té de courant de forte ahtpde. Ainsi, le potentiel chute
pour atteindre la valeworrespondant a la réduction du solyaomme nous l'avions indiqué
lors de I'étude de la figure 3.21e potentiel est alors trés en dess de la valeur nécessaire a
I'amorcage de la croissance "planaire”. Ainsiplapagation horizontale du dépét peut avoir
lieu par réduction simultanée desigecouples rédox mis en jeu.

Cependant, l'accroissemede la taille de électrode lié a la formation d'un dépot
métallique provoque ungiminution progressive du rappoft|/r(t), et par conséquent de la
densité de courant "linéaire" associée a lassanice "planaire”. Ce pi@mene se traduit par
I'augmentation progressive du potentiel.

Lorsque le rayon de I'agrégdevient suffisant (i.e|i |/r(t) = 1,6 pA/mm) pour que seule
la composante du courant correspondant adessance linéaire (épaissement) permette de
consommer la quantité de ches injectées, on observe le saut de potentiel jusqu'a 0,6
V/ECS. A ce moment, seule la réaction d'électrodép6t sous le film métallique a lieu,
impliquant la forte inhibition déa croissance "planaire”.

D'apres cette interprétatiadu processus de croissance paie galvanostatique, il doit
étre possible d'éviter la transition de modeisgance par un controte la valeur du rapport
|i|/r(t). On peut en effet maintenir ce rappsupérieur a la valewritique de 1,6 pA/mm
durant la croissance d'un film métallique en augmentant régulierement le courant imposé au
cours du temps afin de contrebalancer leissement de r(t). Un tel procédé semble
réalisable puisque la vitesse de croissance "planaire” des agrégats d'or est relativement

constante, quelle qumit l'intensité du courant appliquée.
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B.2.2 Une croissance stable par imposition d'une rampe de courant :

Afin de détermineres rampes de courant a impgseous avons d'abord estimé leur
valeur minimale. Sachant que la vitesse moyenne de croissance des films métalliques lors de
l'imposition d'un courant est consta et de l'ordre de 0,9 pm,set que |i|/r(t) doit étre
supérieur & 1,6 pA.mimil est nécessaire que la vitesse de la rampe de cowraatuit telle

que :

Viampd > 16x 0910°° = 14+ 02nAs™ (3.4)

Nous avons donc choisi dimpsdes rampes de courantgmises entre -2 et -10 nA.s
afin d'étudier l'influence de ltesse de variatiodu courant sur la cresance des agrégats.

Nous précisons que dans Bemble des expériences prédées dans cette section, les
courants imposés sont panvention négatifs puisque nougeetuons la réduction des ions
tétrachloroaurates. Toutefoisjratle simplifier l'iferprétation des résutta nous avons choisi
de présenter I'ensemble des courants imposealeur absolue. Ainsi, les valeurs croissantes
du courant seront associéeslés temps croissants d'électsay Enfin, nous précisons que
nous démarrons l'imposition du courant a i = 0 pA (i.e. Eegr, Bt pour des raisons
techniques associées au galvstat que nous utilisons, nous naa€tons lorsque i = -5 HA.

Nous avons reproduit sur la figure 3.25 des photographies priseesvalle de temps (i.e.

de courant) régulier lorde I'imposition d'une ranepde courant de 4 nAls

Figure 325 : Photographies prises a différents instants de la croissance d'un dépét d'or
a l'interface air/liquide lors de l'imposition d'une rampe de courant
Paramétres [HAuUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 K/molécule ; yampe= 4 NA.S"
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(Intervalle entre deux images : 240 secondes)
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On constate sur cette série d'images que la croissance de l'agrégat est réguliere et
uniforme autour de I'électrode. En effet, il semble que la propagation horizontale du film
métallique suit un processus similaire a celui qui avait été observeé lors de lI'imposition d'un
potentiel fixé. Ainsi, il n‘apparafias de transition morphologiqdes agrégats au cours de la
croissance. Le fait d'augmenter linéairement le courant d'électrolyse durant I'expérience
d'électrodépdt permet de maintenir une croissance réguliere du film métallique le long de
I'interface au cours du temps.

Afin de compléter cette obsvation qualitative de la cissance, nous avons également
représenté sur la figure 3.26 I'évolutides profils moyens en épaisseur qualitategtimée

par l'intensité lumineuse transmise au travers des films métalliques au cours de leur formation.
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Figure 3.26 : Profils en épaisseur qualitatitren film d'or & différents instants de la croissance
Paramétres[HAuUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 K/molécule ; yampe= 4 NA.S"
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(les chiffres sur les courbes correspondent aux valeurs absolues du courant en pA)

Il est possible de remarquer sur la fig@&@6que lI'ensemble de la surface du dépot
participe a la croissance de l'agrégatmoe dans le cas de [I'électrodépbt par voie
potentiostatique. En effet, unaéfjissement et une augmentatam l'intensité des profils est
observable tout au long de &étrodépot. A la fois la croissee "planaire” du dépoét a deux

dimensions et son épaississement sont relativement réguliers durant 'augmentation linéaire du

" _ sur la figure définit une épaisseur qualitative déterminée par I'équation (3.2)
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courant imposé. L'application d'une rampe de courant permet d'éliminer la transition du mode
de croissance observée lors de l'impositiam courant fixé. Nous pouvons alors supposer
que c'est bien le fait de mpenser la diminution du rappott |/r(t) par I'augmentation
réguliere du courant qui permag maintenir la croissance étérface air/liquide durant toute

la durée dedxpérience.

Cette technique, par I'étude &k réponse en potentiel et dlévolution du rayon des
dépdts, doit permettre d'appartdes informations quant awonditions de courant et de
potentiel gouvernant I'électrodépét a la aoef de la solution. Nous pensons ainsi pouvoir
apporter des argumentsnaplémentaires au fait qua& croissance se rapproche dans ce cas de

celle observée en mode potentiostatique.

B.2.3 Etude des conditions de croissance d'un dép6t a l'interface air/liquide :

Dans le but de mieudéterminer les conditiorde croissance "planait des dépots, nous
avons choisi de représentéévolution du rayon bidimei@nnel des dépbts obtenus en

fonction du courant pour diffénées vitesses de rampe.

r (mm)

lil (UA)

Figure 327 : Evolution du rayon des dépbts en fonction
du courant pour différentes rampes de courant
Viampe: (#) 10 NA.S"; (0) 8 nA.S'; (m) 6 nAS'; () 4 nAS'; (A) 2 nAs!
Parameétres[HAUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule ; ET = Au (@ 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(—régression linéaire )
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On remarque sur la figurg.27 que, quelle que sdd vitesse de laampe de courant
imposée, I'évolution du rayon bidimensionnes fiBms métalliques efonction du courant est
linéaire. Il est tres important deter que pour I'ensemble desnpes de courant appliquées,
la croissance "planaire” des agrégats dénmarextrapolation des aites de régression A |
= 0,33+ 0,02 pA. Cette observation indique qu'il égian courant critiquen dessous duquel
aucune croissance a l'interfacélmjuide ne peut pas étre argée. Nous reviendrons sur ce
point en détail plus loidans cette section.

Par ailleurs, il appatasur la figure 3.27 des différences nettes entre les pentes des
différentes droites de rég®on des rayons en fonction daurant. Ce phénomene pourrait
suggérer que la vitesse deoissance que nous avons sug@pesnstante quel que soit le
courant imposé, dépend malgtéut du mode de variatiomlu courant. Cependant, la
représentation de la figure 3.2%t trompeuse puisque I'échdlle temps entre deux courbes
n'est pas identique.

Nous avons représenté suffigure 3.28 la variation tempelte du rayon des dépbts pour
les rampes de courant defigure 3.27. Afin de pouvoir comparégs courbes ergrelles, le

temps (t) a été renormalisé en lui soustrdycelui auquel dém la croissancet

r (mm)

-200 0 200 400 600

tt (seconde)
Figure 328 : Evolution du rayon des dépbts en fonction
du temps renormalisé pour différentes rampes de courant
Viampe: (#) 10 NA.S'; (0) 8 NA.S'; () 6 nAS'; () 4 nAS'; (A) 2 nAS
Paramétres[HAuCl,] = 10°M ; DODA A = 75 A/molécule
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(—régression linéaire )
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On observe alors que les points expérimentaigsuperposent sur udeoite. La vitesse
de croissance "planaire" déisns métalliques peutionc étre considérée comme constante,
quelle que soit la rampee courant utilisée. Sa valeur calculée ests0B1 um.s. Cette
valeur est treés proctae celle que nous avions déterminée lors de I'élad&lectrodépbt par
voie galvanostatique (i.e. 0,9 pi).sNous aurions pu supposer qulas la rampe de courant
serait rapide, plus la croissan#anaire” des agrégats le long de l'interface serait favorisée.
Cependant, il apparait que ce n'est pas le cas, la vitesse de formation des films métalliques est
invariable. Nous en déduisons qu'elle doit probablement pomdse a la vitesse maximale
de croissance "planaire" despdés d'or a linterface air/liquide qu'il soit possible d'obtenir
dans ces conditions d'électrodép@ar contre, cetteoastatation implique que si la rampe de
courant estrop raide, la densité degrant associée au processusailmation des dépots a la
surface de la solution ne peut pas rester cotestau court du temps. En effet, celle-ci va
augmenter puisqu'elle ne peut pas étnmmensée par la propagation horizontale du dépét.
Ainsi, le systeme risque d'étre obligé dduiée les protons en kmion pour consommer le
surplus de charge injecté. Un tel phénomene abservé des que litesse de la rampe de
courant devient supérieure & 10 rA.Nous avions mis en évidence dans la section
précédente que, lors de l'imposition d'un coura® fa croissance d'un film d'or le long de
I'interface air/liquide a lieu tanque le rapport entréa valeur du courdnet la taille de
l'agrégat est au dessus d'unetaiee valeur limite. Il ressort de la figure 3.27 qu'il existe
également une condition sur la valeur mirdendu courant pour laqglie I'électrodép6t a
l'interface air/liquide s'amorcedRar ailleurs, I'étudele la figure 3.28 nous indique que la
variation du rayon bidimensionnédes agrégats au cours dunfes d'électrolyse est alors
indépendante de la rampe dmiant appliqguée. Ce phénomeéndique qu'a la différence de
I'électrodépdt par voie potentiasijue, celle par voie galwastatique ne permet pas un
contrle de la vitesse deoissance "planaire" des dépétglle-ci ayant toujours lieu a une
vitesse maximale.

Nous avons indiqué que la formation d'un film d'or est probablement conditionnée par le
potentiel auquel commence Héduction des anions Augldsorbés sous la monocouche de
DODA. Afin de mieux comprendre le lien qui peut exister entfgotentiel d'électrolyse et le
courant durant la formation degrégats bidimensionnels, nodwmas étudier la forme de la
réponse en potentiel enregistré durantdbsition d'une rampe dmurant de 4 nA’S

La figure 3.29 représente lesriations du potentiel et du rag bidimensionnel du dépoét
en fonction du courant d'électrolyse. Sachantlguweurantaugmente de fagon linéaire durant

I'expérience, on peut constatgre le potentiel varie quant d tiune fagon tres différente.
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Ainsi, la courbe de varimn du potentiel en fonction dwarant peut étre découpée en
trois zones distinctes. La premiére, située datléle I'expérience (i.e. courant faible), est
celle ou le potentiel diminue dacon relativement lente jusqu'a E = 0,7 V/IECS. La seconde
correspond au moment ou il se produit une lrésque diminution du potentiel qui atteint en
guelques secondes unealeur proche de-0,2 V/ECS. La troisieme est associée a
l'augmentation lente et réguliére du potentiel qui reste inférieur a E = 0 V/ECS jusqu'au terme
de I'expérience.

Par ailleurs, on peut remarquer que la croissance "planaire” de l'agrégat d'or intervient

dans cette troisiéme zone.
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Figure 329 : Evolution du potentiel enregistré et du rayon bidimensionnel du dép6t
en fonction de la valeur absolue du courant appliga€) K ; (¢ ) rayon bidmensianel
Parameétres : [HAuG]l= 10°M ; DODA A = 75 K/molécule ; yampe= 4 NA.S"
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

Nous allons tenter d'interpréter ces diffées zones d'un point de vue électrochimique.
Nous avons vu au chapitre 2 que I'équatioBdier-Volmer qui exprimda vitesse (sous la
forme j = f(E) ; cf. chap. 2 eq. (2.12)) d'unopessus a l|'électrodiit intervenir les
concentrations des réactifs aslaface de celle-ci. Geconcentrations intiaciales vont varier
au cours de l'exploration ecourant, puisqu'elles sont matis a la valeur de i et aux
concentrations en solution Isode la couche de diffusioiCette relation est directement
associée aux équations qui expriment le mécang@reansport (cf. chm 2 eq. (2.16) ; (2.17)

; (2.18)) des substances mises endans I'équatiode Butler-Volmer.
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Ainsi, les premiers instants de la couma¢racant I'évolution du potentiel sur la figure
3.29 correspondent au fait que féduction des anions Auflprésents dans la solution
commence a la surface de I'électrode. Enteftat que le potentiel est supérieur a 0,33
V/ECS, la réduction des ions tétrachloroséesaadsorbés sous le film de DODA est trés
faible. Le potentiel diminue alors régulieremgniisque la valeur daourant appliqué a un
instant donné détermine la forme du geatl de concenttin des ions AuGl dans la couche
de diffusion. Pour une certainealeur du courantcouramment appeléourant limite de
diffusion [13], la concentration en anions AWGClu contact de I'électde est pratiquement
nulle. Ainsi, la réaction de réduction des igésachloroaurates a la surface de I'électrode a
atteint sa vitesse maximale. Au dela de cette valeur du courant, le systeme va devoir chercher
un autre réactif ayant un potentas réduction plus négatif [11&fin de consommer l'excés
de charges injectées. C'est a ce momensgueoduit la chute brutale du potentiel.

Il apparait ensuite que le potentiel arréte sa décroissance et recommence méme a
augmenter. Ce processus est fpasticulier, et ne peut pasrétexpliqué sans prendre en
compte le phénomeéne de croissance a linterfadeaide. En effet, lavaleur prise par le
potentiel étant relativement négative, on peutspe qu'une réduction du solvant intervient a
cet instant. Néanmoins, nous avons qud précédemment que formation du film
métallique est un processus losaffisamment distinct de la réaction en solution pour qu'il
puisse étre considéré commedéauction d'un autre réactif. Deugl le dép6t agissant comme
une extension de I'électrode, sa croissance a la surface de la solution va avoir comme effet de
masquer l'augmentation réguliere du courasdoaiée a la rampe imposée. Ainsi, on peut
penser qu'il est plus favorable pdarsystéme de déposer de Bofa surface de la solution
plutdét que de réduire le solMaant que la vitesse de lampe de courant imposée n'est pas
trop importante. Ceci est corrolgopar le fait que le début de croissance "planaire” du
dépbt coincide avec l'arrét edécroissance du potentiel.

Toutefois, si le potentiel reomte progressivement au coursladeroissance sur la figure
3.29, c'est que la vitesse de prggien de l'agrégat est dans teesituation suffisante pour
permettre dans une certaine mesure de cosepdiaugmentation régufie du courant. Dans
le cas de rampes plus raides, il a été possible d'observiigéne diminution du potentiel au

cours de la croissance de tégat, indiquant une probabieduction simultanée du solvant.

Cette interprétation suppose daeréduction des ions Auglprovenant de la solution a
lieu de facon relativemestationnaire (i.e. le gradient dencentration reste maximal) tout au

long de la croissance. Ce réiatiest cohérent avec ce que nausns montré dans la section
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A a savoir que la réaction en solution est limitée par un processus assimilable a de la diffusion
ayant un coefficient de diffusion effectif relativen constant su'ensemble de la gamme de
potentiel étudiée (cf. 8A1.2).

B.2.4 Conclusion :

Nous avons montré dans cestection que la transition duode de croissance observée
lors de I'électrodépbt par voielganostatique est assée au fait que le rayon de I'électrode
croit avec la formation du film métallique. Ainsi, la part de la densité de courant associé a la
croissance "planaire” diminpempliquant que celle-ci &'réte lorsque le rapporti | /r(t)
devient proche de 1,6 pA/mnNous avons réussi a supprimi@ transition du mode de
croissance en imposant des rampes deaocbud'amplitude suffisante pour maintenir ce
rapport supérieur a cette valeddous avons alors montré qu@ croissance "planaire”
s'amorce lorsque le courant a atteint la valeur du courant limite de diffusion des ions
tétrachloroaurates présents en solution. Commoas l'avions montré dans le cas de
I'électrodépdbt par voie potentioBtpue, I'électrodépdbt a l'interface air/liquide est un processus
qui a lieu en paralléle avec celui en solutionp&ealant nous montrons gue le processus de
réduction des anions AuClsous le film de Langmuir dBODA qui est probablement le
promoteur d'une croissance aniepe des dépodts se surajo@te processus raitaire de
réduction sous le dépbt lorsglaevaleur du courant imposé estpérieure a celle du courant

limite de diffusion des ions pvenant de la solution.

Ce mécanisme permet au systede se placer dans un giatudo-stationnaire qui assure
une croissance réguliere et homogénes dgyrégats. La valeur de 1,6 pA/mm du
rapport i | /r() peut alors étre considérée comme une sorte de densité limite de courant de
diffusion en dessous de laquelle la réduction daes tétracholoroaurates situés a l'interface

air/liquide n'est pas nécessaire.

Nous avons apporté dans cettetion un certain nombre djaments pouvant justifier les
parameétres qui semblent gouverrie processus de croissande films d'or a linterface
air/liquide en présence d'umeonocouche de DODA. Nous allons au cours de la section
suivante vérifier expérimentalemt la plupart de ces argumer®eur cela, nous avons choisi

d'étudier la croissance des film#talliques lorgue le rapport|i(t) | /r(t) est maintenu trés
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proche de 1,6 pA/mm. Cetstuation particliere doit permettre de g@ter le systéeme dans un

état métastable, correspondana frontiére entre lefeux modes de croissance.

B.3 Une croissance bidimensionnelle métastable :

Nous avons décidé d'utiliser des rample courant situées entre 1 fifes 1,5 nA.g. En
effet, sachant que le vitesde croissance des films mifgues est de l'ordre de 00,1
Hm.§', nous pouvons penser que, dans ce cas, le rapiit/r(t) sera compris entre 1,1 et
1,8 HA/mm, c'est a dire de part et d'audeela valeur limite (i.e. 1,6 pA'mm) déterminée
précédemment.

La figure 3.30 montre une série d'images prsé@stervalles régulierdurant la formation
d'un film métallique d'or a laurface d'une solution de HAuQur laquelle il a été formé un

film de DODA. Ce dépét & été généadr |'imposition d'une rampe de 1 nA.s

Figure 330 : Photographies a différents instants de la croissance d'un dépdt d'or
a l'interface air/liquide lors de I'imposition d'une rampe de courant tellgi¢iug/r(t) = 1,6 pA/mm
Paramétres[HAuCI,] = 10° M ; DODA A = 75 K/molécule ; Vympe= 1 NA.S"
ET = Au (& 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(Intervalle entre deux images 360 secondes)
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Durant les premiers instants, on remarque que le processus de croissance du film
métallique a l'interface air/liquidest similaire a celui observértode l'imposition de rampes
de courant de plus forte amplitude (cf. f8§30 images a a c). En effet, le dépdt circulaire
croit de facon réguliére et uniforme autour lédéectrode. Puis, on cotage qu'au dela de
I'image (c) la croissance du dépét changeateportement. Une alternance entre des périodes
de croissance le long de témface air/liquide et des péricld'épaississement (cf. fig. 3.30
images d a i) a lieu. Cette succesglerphases d'arrét et de reeriie la croissance "planaire”
de l'agrégat est matérialisée par la formation de "marches d'escalier" de plus en plus sombres
plus on s'approche du centre du dépot. Ainsierhble que dans lesrditions d'électrodép6t
gue nous avons imposeées, la croissance durfitallique oscille gontanément entre les
deux modes de croissance queus avons mis en évidence lals I'électrodépbt par voie
gdvanostatique. Deés lors, nous pouvons considguél est possible de contrbler de facon
précise le mode de gpagation des dépobts d'or a l'interfadeliquide si nous respectons les
parametres imposés par lesigme étudié. Ainsi, nousv@ns pu reproduire ce type de
croissance en mainant le rapporti(t) | /r(t) relativement prdee de 1,6 uA/mm durant
I'électrodépdt. Toutefois, ce typexpérience est extrémement selesaux autres parametres
expérimentauxels que la concentration en HAyCllétat de la monocotbe, la température,
etc...

Afin de mieux visualiser Iatructure d'un dép6t obtenu dases conditions et de mieux
comprendre les processus mis en jeu lorssaldormation, nousvans récupéré un film
métallique obtenu aveene rampe de 1,5 nAlssur une plaque delisium. Nous l'avons
étudié par microscopie électronique a balayage.

La figure 3.31 présente unergéde clichés de ce dépddifférents grossissements.

On observe sur les photographies de la fi@u84 que le dépbt présente une structure en
"marchesd'escalier”. Nous sommes en présence d'un film métallique présentant des zones
ayant des épaisseurs différentes, les moinsggmietant situées pres du bord du dépbt. Ainsi,
les zones qui paraissent plssmbres sur les images defilgure 3.30 correspondent a des
domaines plus épais.

II faut également remarquer que l'écart entre deux "marches d'escalier” semble étre

relativement régulier.
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Figure 3.31 : Photographies en microscopie électronique a balayage d'un dép6t métalliqu
obtenu par imposition d'une rampe de courant de 1,5'nA.s
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; DODA A = 75 &/molécule
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

Dans ces conditions particuli&tde processus de croissarctinterface air/liquide peut
étre décrit comme une alternance régulierg@éidodes de propagation le long de l'interface
air/liquide et d'épaississement du dépoét. pgheénomeéne d'épaississement est, comme nous
I'avons indiqué au cours descions précédentes, relativerh@onstant et indépendant du
processus de croissance du dépdt. Ainsi, c'est probablement lorsque la propagation
horizontale du dép6t s'arréte que I'épaisement de celui-devient notable.

Nous avons décrit ici un mogbarticulier de croissance diksns métalliquesconfirmant
le réle essentigoué par le rapporti(t) |/r(t). Toutefois, pour miex cerner I'ensemble des
causes d'un tel phénoméne, nous allons étudiéptamse en potentiel enregistrée durant cette
mémeexpérience d'électrodépdt "en saccade".

Nous avons représenté suffigure 3.32 la variation du potenitide I'électrode de travalil

en fonction de la valewabsolue du courant.
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Figure 3.32 : Evolution du potentiel enregistré en fonction
de la vdeur absolue du courant appliqué
Paramétres : [HAuG]l= 10°M ; DODA A = 75 K/molécule ; yampe= 1 NA.$"
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS

On remarque qu'aux instants initiaux (i.e. courant faible), le potentiel évolue d'une fagon
similaire a celle observée lors de I'imposition de rampes de courant de plus forte amplitude
(cf. fig. 3.29). Par contre, aprés chute brutale du pentiel associée au fait que la valeur du
courant ait atteint celle du courant limite de diffusion des ions tétrachloroaurates provenant de
la solution, le potentiel reamte d'une maniére beaucoupugplimportante. Une série
d'oscillations entre unealeur proche de 0 ¥CS et une valeur lIéggment inférieure a 0,6
V/ECS se produit alors. Nous iams remarqué lors de ligte de I'électrodépbt par voie
galvanostatique que ces deux potentiels sont situgsadeetd'autre de la zone de transition
de mode de croissance (cf. fig. 3.20).sémble donc que la stession de périodes de
croissance et d'épaississement soit associépradance des deux couples rédox distincts.

Nous sommes alors capableapgorter les explications deplus probables quant aux
processus associés a cette croissandedigue. En effet, si I'on maintienfti(t) | /r(t) tres
proche de 1,6 pA/mm, la croisgz du film d'or va rapidemefdire chuter ce rapport. Des
que le courant limite de diffusion (représenté [ | /r(t) = 1,6 p A/mm) n'est plus atteint, il
se produit une augmentation gwtentiel comme dans le cale I'électrodépbt par voie
galvanostatique. Cependant, tampe maintient une croissanegguliere du courant. Ainsi,

dés que le couratimite de diffusion est & nouveau atteini(f) | /r(t) redevient supérieur a

122



1,6 pA/mm) la propagation du @& redémarre, accompagnée pae chute du potentiel.
Ainsi de suite, le potentiel da croissance oscillent afin deujours maintenir le rapport
|i(t) | /r(t) le plus proche possible de 1,6 p A/mm.

Le systeme se met donc a osciller entre tucéion simultanée defeux couples rédox
(croissance "planaire™) et la réduction exolasdes ions tétrachloroaurates présents en
solution (croissance linéaire).

Afin de corréler ce processus a ceux ob&gren électrodépdt potentiostatique, nous
avons imposé une variation en créneaux du potentiel entre deux valetes ditupart (i.e. E
= 0 VIECS) et d'autre (i.e. E = 0,6 V/IEC&) potentiel de transition E = 0,33 V/ECS. Nous

avons alors observé laotssance résultante représanpar la figure 3.33.

Figure 333 : Photographies a différents instants de la croissance d'un dép6t d'or
a l'interface air/liquide lors de l'imposition d'une variatitu potentiel en créneaux entre 0 V/ECS et 0,6 V/IECS
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; DODA A = 75 &/molécule
ET = Au (4 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(intervalle entre deux images : 150 secondes)
(intervalle de 150 secondes entre chaque créneau)
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On remarque qu'un processtis croissance similaire augeedent est observable. En
effet, la croissance "linéairel' lieu uniquement lorsque le potiehimposé est en dessous de
0,33 V/IECS (i.e. E = 0 V/IECS). Ainsi, le pl@méne de croissance en "saccades" que nous
avons mis en évidence en imposant une radgeourant est également réalisable par un
contrble de la valeur du potentiel imposé. Cette expérience confirme que I'écart entre les deux
couples rédox mis en jeu danspl®cessus de croissance a liifaee air/liquide explique la
transition de mode de croissance obselvéedes études par voie potentiostatique.

B.4 Conclusion :

bY

Nous avons étudié le processus de faiwnad'un film métalliqued'or a l'interface
air/liquide par imposition du courant. Le coér@e ce parameétre noaspermis de montrer
qgu'il existe probablement deux couples réddistincts associés a la présence de la
monocouche de DODA.

Nous avons alors démontré qaest I'évolution de la deids de courant associé a la
croissance "planaire” du dépbt gunplique la transition de mod#e croissance observée. En
effet, nous avons mis en évidence que l'appiinade rampes de camt permet de supprimer
celle-ci. Par aillews, I'étude de I'évolution du rayon degrégats et de la réponse en potentiel
enregistrée au cours de l'imposition de ces rardpexourant nous a pernds déterminer la
plupart des parameétres quinditionnent la croissance des filmstatigques.

Le processus d'électrodépoét a la surface de la solution électrolytique s'amorce lorsque le
courant imposé atteint une valeur critique assimilable a un courant limite de diffusion des ions
AuCl, présents en solution. Ce phénoméne configore la croissance lgmaire" des films
métalliques est déterminée par le fait que le potentiel de réduction des anions
tétrachloroaurates adsorbésus la monocouche de DODA esténeur a celui des ions en
solution. Toutefois, il apparaique la vitesse de croissantglanaire” des films d'or a
l'interface air/liquide est limitée lors de I'élextepot par voie galvanostatique. En effet, celle-
ci reste relativement constargt ne dépasse pas 0,9 ji'm.s

Enfin, nous avons montré expérimentalement gtait possible de maintenir le systeme
dans un état métastable si l'on prend en compte I'ensemble des arguments résumés

précédemment. Ainsi, il nous a été possible de fasciller I'électrodépbt entre la propagation
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du film métallique le longle l'interface air/liquide et son &psissement. Un tel contrble est

possible par voie galvanostatiqoe par voie potentiostatique.

C. CONCLUSION :

Nous avons au cours de ce ditr@papporté la preuve expdrentale que la formation d'un
film de Langmuir de DODA a la surface d'undusion aqueuse de tétrhloroaurate permet
I'obtention par électrodép6t de filmeétalliques a l'interface air/liquide.

Nous avons pu mettre en évidence qu'il exdaex couples rédox différents liés a la
présence de la monocouche de DODA. Leepti¢l de réduction deanions métalliques
associés au film de Langmuir (qui sont les promoteurs de la croissance anisotropique du
dépot) est nettement inférieaircelui des ions tétrachloraates présents en solution.

Par ailleurs, il semblgue I'électrodépobt le long da surface de la solution soit un
processus qui se produism parallele de laéduction des ions Auglprovenant de la
solution; celui-ci étant principalement coilé par le mode detransport des ions
tétrachloroaurates prégemans la solution.

Toutefois, I'électrodépdt par voie galvandisi@e ou potentiostatique est conditionnée par
le passage d'un champ électriagu@acroscopique au traxs de la daule électrochimique. Cela
implique que les especes chargées présentesutinisse déplacent a la fois par diffusion et
par migration. On peut alors skemander s'il serait possibleeffiectuer I'électrodépdt a
l'interface air/liquide en |'a®nce de ce chamélectrique.

Pour cela, nous avons choidiétudier une autre voie pouelaboration de films
métalliques a linterface air/ligge. Nous espérons ainsi pouveigir sur des parametres
différents, et donc étudier Ues effets sur la croissancet la morphologie des films
métalliques. Cette discussion est |'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 4

des dépbts par cémentation a l'interface air/liquide

Comme nous l'avons indiqué au chapi2e nous avons choisi d'utiliser I'acide
tétrachloroaurique pour la forien de dépbts a l'interface aigfliide. Ce dernier étant le sel
d'un métal noble, il est possible de I'utiliser peffectuer des réactiorte réduction par voie
chimique ne faiant pasintervenir l'application d'un chamglectrique global au sein de la

solution.

Les réactions de réductiod'un métal plus noble sur un métal moins noble sans
imposition de courant sont camment appelées des réactialescémentation, ou bien des
réactions de déplacement, ou encore desiodscde réduction par contact. Ce mode de
reduction dont le principe est extrémement singsteconnu depuis des siécles [1]. En effet, il
consiste a mettre en contact la solution d'un sel d'un métal noble (I'oxydant) avec un métal
moins noble (le réducteur) pour que la réaction se produisé.dtiesipalement utilisé dans
le domaine de I'hydrométalluegpour I'extraction de métaux précieux (or, argent, platine)
dans les minerais [2]. Toutefois, il est égadamnemployé dans certains procédés industriels
de purification des bains éledytiques [3] et de plaquage madlique [4]. Dans ce contexte,
ce mode de formation de dépétgtalliques continu a faire I'aitjd'un nombre tres important
d'études [5-9]. En effet, lesqmessus qui régissent ce typeréactions restent mal connus et
mettent en jeu de nombreux paetres comme les comatrations des especes en solution, le

pH, la qualité de la surfackl métal moins noble, etc..

Aprés une introduction généradeix processus de formation de dépbts par déplacement
chimique et a la dérmination des réactions thermodyngugment possibles entre le cuivre

ou le zinc et les anions AuClnous discuterons le réle dunggoactif sur la formation des
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films métalliques a linterfacair/liquide dans ces conditions. Nous étudierons ensuite
l'influence d'un certain nombrde parametres expérimentaux sur la croissance et sur la
morphologie des agrégats obtenus. Enfin, narsacrerons une partée I'étude de l'effet

particulier que produit I'ajout d'ions chlorures a la solution sur la réaction de déplacement
chimique avec le cuivre.

A. LACEME NTATION :

A.1 Etude thermodynamiqgue et diagrammes potentiel-pH :

A.1.1 Prévisions thermodynamiques des réactions de cémentation :

Les réactions de cémentation sont des réactions d'oxydo@dugti se produisent lors
de la mise en contact d'un métal M (le swdisiu dép6t) avec une stan d'un sel métallique
N"™. L'équation bilan de ce type geocessus est de la forme :

nM + mN"™ — nM™ + mN (4.1)

La nature @ctrochimique de ce processus est mise en évidence si I'on considére les deux
demi-réactions de déiction des cations Net M™ :

M™ + mé <M EY L AG,, (4.2)
N™+ne < N E%,AG, (4.3)

Ainsi, I'enthalpie libre électrochimiqueG de la réaction (4.1) s'écrit :

AG = MAGy - NAGy (4.4)

Pour que la réaction (4.Bpit spontanée il faut queG soit négatif. Or, les enthalpies

libres des demi-réactiond.R) et (4.3) sont liées aux potefgieédox a I'équilibre des couples
mis en jeu dans celles-ci par les relations :

AG
E =- N 4.5
N F (4.5)
AG
E, = -—oM 4.6
M mF (4.6)

Ainsi, I'équation(4.4) se réécrit :
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AG = -nmF(k - Ey) (4.7)
On constate alors que si le systeme est choisi tel que les potentiels d'équilibre en solution
des couples M/M et N"/N respectent l'inégalitéE< Ey, la réaction globalé.1) aura lieu
dans le sens de la réduction d& Nt de l'oxydation de MCependant, si la solution
électolytique ne contient pas initialement d'ions*Me potentiel d'équilibre J est d'aprés
I'équation de Nernst intBrminé. On peut, toutefois, écrad&@aprés les équations (4.7), (4.6) et
(4.5) que la réaction aalieu si l'inégalité suivante est respectée :

[Mm+]n nmF/_, 0
N <ex;:(—ﬁ(EM —EN)) (4.8)

Ainsi, on considere généralemeaqie si les métaux M et Nost choisis de tel que les
potentiels standards des couple$/M et N""/N respectent l'inégalit€&;, < E?, la réaction

de cémentation sera spontanée.

Nous avons décidé d'élabomrs dépbts métalliques par céméontade l'or & partir de
solutions aqueuses de HAuGUr le cuivre et le zinc. Lgxotentiels standards par rapport a
I'électrode normale a hydrogene (E.N.H.) solution aqueuse a 25 C° des différentes

réactions sont les suivants [10] :

AuCl; + 3 <> Au+4Cl~ E}, = +100V (4.9)
Cu* + 22 <> Cu E2, =+034V (4.10)
Zn* + 22 < zZn EY, =-076V (4.11)

En raison de I'écart important qui existére le potentiel standard du couple A{¥8L et
ceux des couples EUCu et Zri'/zn, nous pouvons en déduigue les réactions de
cémentation de l'or sule cuivre ou le zinc sontfavorables d'un point de vue
thermodynamique. Toutefois, la présence d'uvastd aqueux peut adifier les réactions
d'oxydoréduction mises en jeu et donasfser les prévisions thermodynamiques.

En effet, le fait de mettre un élément en contact avec une solution contenant de l'eau
impliqgue qu'il peut exister un certain nombre aemposés susceptibles de se former par
oxydation ou réduction de cet élément en présence d'eau. Les équilibres qui existent entre ces
différentes especes peuvent étre de deux types :

* équilibres acide-base, dépendants du pH, mais indépendants de la tension.

* équilibres rédox, dépelants de la tension et pomtaépendre également du pH.

Le diagramme représentant I'ensemble de ces équilibres en utilisant comme variables

indépendantes la tension ket pH est appelé diagramnpotentiel-pH ou diagramme de
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Pourbaix [11]. Il permet deonnaitre les zones geédominance des différentes formes d'un

€lément en solution aqueuse.

A.1.2 Détermination générale d'un diagramme potentiel-pH [12] :

Considérons la seulgrésence d'un élément A en solution aqueuse a la concentration C
permettant ['établissement d'équilibres chimiques ou électrochimiques. On détermine le

diagramme potentiel-pH du systéeme AtHen étudiant 'ensemble de ces réactions possibles.

Equilibres chimiques Acide-Base :

Si A est susceptible d'avoir deux formesidecet Base n'ayant pas forcément le méme
nombre d'atomes que A, elles établissent entre elles I'équilibre Acide-Base suivant :

pAcide+ cH,O <> qBase+ dH* (4.12)
al_.ad,
avec K, = Bf;s—eaH (4.13)
Ancide

La connaissance de lawrstante d'acidité ¥du couple Acide/Base considéré nous permet
de déterminer I'expssion de la droite deéparation entre les zanele prédominance des
deux formes Acide et Base car :

d p

pH = —%Iog(Ka)+ 1Iog(%) (4.14)
Acide

Si les fames Acide et Base sont solublesquiation de la droitedle séparation sera
obtenue en considérant que les activités dpgces en solution sont équivalentes a leur
concentration par la t&rmination du pH pour g[Base] = p[Acide] = C/2. Par contre, si lI'une
des deux formes est insoluble (formation d'hygidexparexemple), I'équatiode la droite est
obtenue en posant quedancentration de la forme soluble est égale a C.

Dans la suite de cetsection nous considérerons que lesaentrations sont équivalentes
aux activités des espéces en solution.

Les équilibres acide/base étant indépendants du potentiel, ils sont représentés sur le

diagramme potentiel-pH pdes droites verticales.
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Equilibres Electrochimiques (rédox) :

Si I'équilibre entre deux composés Ox et Red provenant du méme élément A ne fait pas
intervenir les ions H(aOx+ ne” <> bRed), I'équation de la droitde séparatiodes zones de
prédominance des espéces Ox et Red est alors :

RT [OX*

E=E°+ n .
nF [Red]

(4.15)

On obtient sur le diagramme potentiel-ptthe droite de séparation horizontale
indépendante du pH en posant a[Ox] = b[Red] = C/2.
Par contre, il peut également exister des équilibres faisant intervenir les‘ioAmsi,
pour une réaction du type :
aOx+dH+ne<-bRed+cHO (4.16)
La formule de Nernst permet d'exprimeipletentiel d'équilibrele la réaction :

RT, [OK°[H"T"

E=E°+ .
nF [Red]

(4.17)

qui peut se réécrire a 25°C :

_ d0’06pH+ 0,06Iog [Ox]

E=FE° .
n n [Red]

(4.18)

De méme que précédemment, si les espéces Ox et Red sont solubles, I'équation de la
droite de séparation iseobtenue en posant a[Ox] = b[Red{C/2. Alors que si, par exemple,
I'espece Red est solide, on posera a[Ox] = C. Enfin, si Ox et Red sont solides alors I'équation
de la droite sera donnée par :

E-e-9 0oppH (4.19)
n

Nous avons vu ici le principge détermination d'un diagramme potentiel-pH. Ce type de
diagramme dépend de la température mais également de la concentration initiale de I'élément
étudié. Dans le cas de la mise en contactiedélectrode métallique avec une solution d'eau
pure, le potentiel d'équilibre de ce systeme imdéfini. Ainsi, pour établir le diagramme
potentiel-pH d'un métal en caut avec une solution ne condem pas d'ions de ce métal on
considere généralement paongention que la concentrati en espéce dissoute est au
minimum de l'ordre de 10M [13] pour que des équilibres chimiques s'établissent.

Nous allons illustrer la détermination de ce type de diagramme par I'étude des
diagrammes potentiel-pH des éléments cuivre et zinc en contact avec une solution d'eau pure.

Nous ne tracerons pas le diagrae potentiel-pH de I'or pujse ce métal est connu pour étre
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tres stable en solution aqueuse [11] et quesdas solutions d'acide chloroaurique l'or est
présent sous la forme deii tétrachloroaurate (Aug) [14].
Nous déduirons de ces diagrammes lestigac de cémentation pouvant se produire en

fonction de la cocentration en HAuGldans la solution.

A.1.3 Diagrammes potentiel-pH du Cuivre et du Zinc [11] :

Le systeme Cu-HO :

La figure 4.1 représente le diagnme potentiel-pH a 25°C d'uééectrode de cuivre en
contact avec une solution contenanf M en espéces dissoutes.

Cette représentation a été obtenue en considérant les équilibres suivants :

- les équilibres acide-base :

CU¥" + H,O <> CuO + 2H log[Cu*'] = 7,89-2pH (4.20)
CuO +H0 < HCuG, + H' log[HCuG, = -18,83+pH (4.21)
HCuQ, <> CuO,? + H' |OQM =-13,15+pH (4.22)

[HCuO;]
- les équilibres rédox ¢fcorrespond au potentiel d'équikbthermodynamique de la
réaction considérée), les potelgisont exprimés en volt paapport a I'électrode normale a

hydrogéne (ENH) :

CU" + 26 <> Cu En=0,34V (4.23)

CwO + 2H + 26 <> 2Cu +HO E = 0,471-0,06pH (4.24)

2CuO + 2H + 26 <> CwO +H,0 E = 0,67-0,06pH (4.25)
2CU" + H,0 + 26 < C,,O + 2H  Eyp = 0,203+0,06pH+0,06l0g[Cl (4.26)
2HCuUGQ, + 4H + 26 < CwO + 3HO  En=1,78-0,12pH+0,06log[HCuQ (4.27)
2CUQ% + 6H" + 26 <> C,O + 3O  Ei = 2,56-0,18pH+0,06l0g[Cuf] (4.28)

Nous avons également présenté sur laréigd.l les équilibres dedeux principales

réactions d'oxydoréduction dedu par des lignes en pointillés ligne (a) correspond a la
réaction B =1 atm) :
2H" + 26 <> H, Et = -0,06pH (4.29)
Laligne (b) est représentative de I'équilibR, (=1 atm) :

O, + 4H" + 46 < 2H,0 Ewn = 1,23-0,06pH (4.30)
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Ainsi, la zone entre les lignes (a) et (by &figure 4.1 représente le domaine ou, d'un
point de vue thermodynamique, I'east stable a pression ambiante.

En considérant que la prédominance d'umséodu cuivre sur une autre est quasi-totale
ou rapidement importante dés qlien s'écarte de la droite éduilibre lesséparant, le
diagramme de la figure 4.1 met en évidence wdifftes zones. Elles peuvent étre groupées en
trois catégories :

. Le domaine de stabilité du cuivre dans l'eau
qui correspond au bas du diagramme. Dans cette e cuivre en présence d'eau ne
se dissout pas. On l'aplee généralement domaindimmunité ou de protection
cathodique du métal.

. Les domaines ou se forment des composés
solubles. Ce sont les domas de corrosion du métal.

. Les domaines ou se forment des composés
solides a la surface du métal qui peuvenp@&cher ou ralentir fortement la corrosion.

lIs sont appellés domais&le passivation.

E (V/ENH)
A
1+ ~(b)
= ~
= ~N
~
> HCuO,
RS ¥ 2
=~ ~
~N
0,5 ~
Cu 2+ -
CuO
! cuo?
0+ CUZO
= ~ Cu N
@ ~ _
~N
~
0,5 L Ty
0 7 14 PpH

Figure 41 : Diagramme potentiel-pH du systeme CiOH
(concentration des espéces en solution : CEMp

L'étude du diagramme de la figu4.1 nous permet de pensgee le cuivre est un métal
relativement noble. En effet, son domaine d'imitéuest présent entre les lignes (a) et (b), ce

qui indique que ce métal ne seyae faiblement corrodé parslesolutions non complexantes
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exemptes d'oxydants. Par contre, en présenceaXydant tel qu'un sel der, le cuivre se
corrodera par lib@tion des ions Cii si lasolution est acide, ou par formation de Gui®i la
solution est tres alcaline. Par ailleurs, les solutions oxydantes neutres ou légérement basiques
passiveront le métaar formation d'une pellicald'oxyde a sa surface.

L'acide tétrachloroaurique est un acide relativement forf €. On peut donc supposer
gu'en effectuant la réaction de cémentation avec des concentrations suffisantes en€&AuCl
> 10° M), le pH de la solution sefaférieur ot égal a 5. Ainsi, la réaction d'oxydoréduction

respectera I'équation bilan suivante :

2AUCl; +3Cu— 2Au +8CI™ + 3Cu** (4.31)

Le systéme Zn-HO
De la méme facon que préeddment, nous avons détermieédiagramme potentiel-pH
(cf. fig. 4.2) & 25°C d'une électrode daxien contact avec une solution contenarft MiOen

especes dissoutes.

E (V/ENH)
A - b
1k -~ _
05 T~d_
2+
0~ _ Zn
@ s~ ZnOH,
I T~ HZnO N
05 -~ - 2 Zn02
-1 -
L Zn \
15 - ~
2 [ . . . . . | . . . . . . NG
0 7 14 pH

Figure 42 : Diagramme potentiel-pH du systeme ZsGH
(concentration des espéces en solution : CEMp

De l'observation de la figa 4.2, on constate que leneiest thermodynamiquement
instable en présence d'eau. Il va spontaménse dissoudre en produisant un dégagement
d'hydrogéne quelque soit le pHe la solution. Toutefoiscette réaction est souvent
extrémement lente en raison de la valeur éledeka surtension d'hydrogene sur le zinc [11].
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Par contre, cettiorme de corrosion peut devenir tres impate lorsque le zinc est en contact
avec un meétal ayant une faible surtension ddg@ine comme le platine. Dans le cas d'une
réaction de cémentation de I'sur le zinc on risque, dans upertainemesure, de favoriser
également le dégagement d'hydrogene a la surface de l'or déposé car la surtension
d'hydrogene sur l'or est plus faible que lsuzinc. Ce phénoméne ygtedevenir prépondérant
par rapport a la réaction dedtéetion du métal et donc diminugon rendement. Enfin, il aura
lieu de facon d'autant plus impante que la solution sera acidar contre, pour les solutions
modérément basiques (8,5 < pH < 10,5) le zinc peuteseuvrir d'un film d'hydroxyde
(Zn(OHY),). Celui-ci risque d'inhiber la réaction de cémentation en empéchant le contact entre
le zinc métallique et la solution.

L'étude du diagramme de la figure 4.2 nousmet de penser que pour des solutions
aqueuses de HAugChyant une concentration supérieure & M (pH < 7) la réaction de

cémentation sura I'équation bilan suivante :
2AuCl; +3Zn — 2Au +8Cl™ + 3Zn* (4.32)
Par ailleurs, on peut égalemesufpposer que le rendentale la réactiome sera pas total
et qu'une partie du zinc réagira avec les iohstsolution suivant I'équation :
Zn+2H — Zn*" + H, (4.33)

L'étude de ces diagrammes nous a permisirdessles réactions d'oxgréduction qui se
produiront lors de la mise ezontact d'une électrode de a@wu de zinc avec une solution
aqueuse d'acide tétrachlorogue. Par contre, il faut mearquer que ke parameétres
thermodynamiques pris en coteppour la détermation de ces réactions ne nous donnent

aucune information quant a la ciiggie du processus de cémentation.

A.2 Tension mixte et cinétigue d'un processus de cémentation :

Comme nous l'avons vu, lors d'une réactiencémentation, il n'y a pas d'intervention
d'électrons extérieurs au systeme. Le procedfkydation du substrat et celui de réduction
de lion métallique présent en solution se de&noiusimultanément a la surface de I'électrode.

Considérons a nouveau les deux demi-réac(iér® et (4.3). Chacune étant caractérisée

par son potentiel d'édikire thermodynamiquéE)! et E} td que E} < E} , ainsi la réaction
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de cémentation de N sur M respecte I'équatdbh)( Chacune de cesrderéactions ne peut
pas avoir lieu au mémendroit de la surface de I'élemtie. Elles sont donc localisées, la
premiére ayant lieu sur une surfagg ét la seconde sur une surfage[A5].

La réaction globale (4.1) va correspondre a I'échange de ifr) électrons entre la
réaction d'oxydation (4.2) et lteede réduction (4.3) durant farmation du dépot . Les deux

densités de couranj et jy de chacun des processus respectent alors I'égalité :

A|\/|j|\/| = - ANjN (434)
Le courant global correspondant adaction (4.1) sera donc nul :
i=Amjm + Anjn =0 (4.35)

Cependant, il faut garder a I'esprit qu'aucun des deux systémes rédox n'est a lI'équilibre. La
tension prise par I'électrode a i = 0 ne suit pas la loi de Nernst. Elle est appellée tension mixte
et est notée k[16]. Cette tensin est telle que :

Ey <E, <Ej} (4.36)

Il est passible de calculer la tension mixte d'umaction de cémentation a partir de
I'expression des densitde courant de chacung@rocessus. En effdiequation de Butler-
Volmer (cf. eq. 2.12) s'exprime :

Pour la réaction (4.2) :
amF @L-o)mF
eXF(—F (E. -Eaq )) - eXF{T (En - EM))

aveco. coefficient de transfertj%, = mFk3,[M™]* la densité de courant d'échange et

(4.37)

jM=j(13/I

k?, constante standard de vitesse de transfert électronique.

Pour la réaction (4.3) :
pnF N @-B)nF N
exp(- (- Eth)) - exp( S (En - Eth)” (4.38)

avec § coefficient de transfert,j% = anﬁ,[N”*]B la densité de courant d'échange et

jN=j%

k?, constante standard de vitesse de transfert électronique.

Si I'écart entre les tensiongquilibre des deux systemés! et E} estsuffisamment

grand ( > 160mV a 25°C, selon l'approximation Tfel [12]), on peut supposer que les
réactions (4.2) et (4.3) sontrfements déplacées vers la dratda gauche, respectivement.
On peut considérer qua densité de courang jest égale a la seule partie correspondant a
I'oxydation puisque le terme doite dans I'équatiof#.37) est négligeabld.en est de méme

pour le couranty qui correspond alors au seul terdeedroite dankéquation (4.38).
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L'égalité (4.34) s'écrit alors :
. amF , 1-B)nF
Auld exp(—F(Em—EM))—ANJ&ex;{%Em—Et“h))=o (4.39)

On peut donc calculer,E

_ amEy + L-B)nEy RT inf Anin
) mo+n@-B)  (mo+n@-B)F | Ayl

E (4.40)

Le calcul de E nécessite la connaissande l'ensemble desrpmetres cinétiques et
thermodynamiques des réactions mises ean derant la cémentation. D'autre part, la
détermination expérimentale de,Ed immeédiate puisque c'est le potentiel que prend le
systeme lorsque le courant qui travdeseellule électrochimique est nul.

Par ailleurs, la mesure du potentiel mixte permet de déterminer si le processus de
cémentation a lieu, mais ne faitrpas d'information sur leinétique de la réaction.

Le parameétre permettade connaitre la vitessevec laquelle la réaction de cémentation a
lieu est la valeur absolue ddsux densités de courants cependant a chaque systeme rédox

au potentiemixte appellé or. Elle peut étre calculée a partir des équations précédentes. On

trouve ainsi :
. _ mao .0 n(l—B) .0
ln Jcorr - mo. + n(l—[i) ln(JN) + moL + n(l—B) In(JM)
+LM(EE _ Ech) (4.41)

RT moa + n(L-p)
Ce parametre n'est pas mes$lgadirectement puisque twurant global correspondant a
la réaction (4.1) est nul.olitefois, on constate qug,j augmente avec la densité de courant

d'échange et avec la différencE}(- E}'). Ainsi, on peut penser que plus I'écart entre les

potentiels normaux des couplesiog mis en jeu dans le pressus de cémentation est grand,
plus la vitesse de laéaction est importante. Il estoas possible queour les valeurs
importantes decj, ce soit le transport, notamment la diffusion, qui limite le processus de

cémentation.

Nous avons au cours de cettection présenté le princijkes réactions de cémentation.
Nous avons également détermie8 réactions qui se produirolars de la mise en contact
d'une électrode de cuivre ou deziavec une solution agueuse de HAUCINn peut ainsi
considérer que d'un point de vtleermodynamique et sous cémes conditions de pH, la
formation de dépéts d'or suivies équations biles suivantes :
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Sur une électrode de cuivre :

2AuUCl; +3Cu— 2Au +8Cl™ + 3Cu** (4.42)
Sur une électrode de zinc :

2AUCl; +3Zn — 2Au +8Cl™ +3Zn* (4.43)

Nous allons utiliser ce mode de formationd#gpots au niveau de l'interface air/liquide,

sachant qu'il nous a été possible d'obtersrfdiems métalliques paroie électrochimique.

B. CEMENTATION LE LONG DE L'INTERFACE AIR/LIQUIDE :

Nous allons, au cours de cestection, apporter degsultats expérimentaux qui montrent
que la présence dun film de Langmuir chargé positivement permet, comme lors de
I'électrodépdt par voiélectrochimique, la formation d#epdts métalliquepar une réaction
de déplacement chimique le long de l'interfagdiquide. Nous étudiens ensuite de facon
systématique l'influence de fidirents parametres sur la mbologie et la vitesse de

croissance de ces dépots.

B.1 Ro6le du tensioactif :

Comme nous l'avons montré dans le chapgtrécédent, le fait de former un film de
Langmuir chargé positivement a la surface d'udetiem d'un sel anioniqude I'or permet de
favoriser la propagation bidensionnelle d'un dépdnétallique. Nous avons alors supposé
gue si I'on améne une électrode de zinc ou deecen contact avec la surface de la solution,
il est également possible que le dépbt aibtenu par déplacement chimique se forme
préférentiellement le long dénterface air/liquide. Nous ahs montrer expérimentalement
gue cette hypothese est justifi@iis nous étudierons l'influence lgat d'organisation de la

monocouche de tensictif sur la croissance des dépots.
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B.1.1 Expériences préliminaires :

Mise en évidence du role du tensioactif :

Pour former des dépbts d'or par cémentatimus avons amené earntact avec la surface
d'une solution aqueuse de HAW@ 10° M une électrode cylindrique en zinc ou en cuivre.
Afin de mettre en évidence le rbéle du film de Langmuir sur la formation des agrégats a
l'interface air/solution, nous avons, comme d&mscas de I'‘électrogét, effectué cette
expérience en l'absence d'un tensioactif atasel de la solution et en présence d'un film de
DODA.

Les photographies 4.3a et 4.3b montrent dess,va@rés une heure d'attente, d'une
électrode de zinc en contact avec la surface de la solution de Héai@® chacun des cas

précédents.

Figure 4.3 : Réaction de cémentation a l'interface air/liquide :
(a) en l'absence d'ditm de Langmuir,
(b) en présence d'une monocouche de DODA (7 mN/m).
Paramétres[HAuCl,] = 10° M, électrode de zinc

Comme le montre la photograie 4.3a, seule la formati d'un dépobt tridimentionnel
irrégulier autour de I'électrode est obsmrven l'absence de tensioactif. Aucun dépot
métallique n'est visible le long de l'interfacem®apres plusieurs heures d'attente.

Par contre, en présence d'une monocoutth®ODA (cf. fig. 4.3b), un dépot d'aspect
métallique se forme autour de I'électrode de zinc et le long de linterface. L'agrégat est
circulaire, dense et brillant. emble présenter une morphologativement similaire a celle
observée lors de l'obtention des films d'or par réduction électrochimique des iogs AuCl

Cette expérience préliminaire démontre que la cémentation peut étre utilisée pour
l'obtention de dépodts a linterfaedr/liquide. Par aillars, la présence du tensioactif chargé
positivement est toujours nécessaire a la foonadiun dépo6t a la surfade la solution. Cette

constatation semble irglier que la réaction de déplacememimique choisie met en jeu les
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En (V/ENH)

deux couples rédox mis en évidence au chatécédent, permettant ainsi la croissance

"planaire" du dépbt a lsurface de la solution.
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Figure 4.4 : Evolution temporelle du potentiel reixtune électrode de : (a) zinc ; (b) cuivre
en contact avec la surface d'une solution aqueuse de FAuUCI
(—) en l'absence et-(-) en présence d'une monocouche de DODA
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; DODA = 75 &/molécule

Nous avons reporté sur lagfire 4.4 I'évolution temporelldes potentiels mixtes des
électrodes de zinc et de cuivre en conaetc la surface d'une solution aqueuse de HAe!
présence et en l'absence d'une monocoucB¥Od®A. On remarque sur les deux figures 4.4 a
et 4.4 b que le potentiel mixte ppar les électrodes de zinc etalgvre est trés en dessous de
celui nécessaire a I'amorcage de la croissgaaaire"” (i.e. 0,33 V/ES) que nous avons mis
en évidence au chapitre précédent. Ce phénoméne semble confirmer la probable réduction
simultanée des ions AuCHe la solution et de ceux assocéka présence de la monocouche
mise en jeu dans le processuscdassance "planaire” a l'intede air/liquide. Dans le cas de
la cémentation de I'or sur le zinc, le potentiel reste relativement proche de —1 V/ECS (cf; fig.
4.4 a) pendant toute la durée de I'expériengarésence et I'absence ldanonocouche. Cette
valeur tres négative du potentiel mixte suggere que lors de la cémentation de I'or sur le zinc il
se produit également la réduction du proton. Nous avions mis en évidence la possibilité d'un
tel phénomene lors de I'études diagrammes potentiel-pH.

Par ailleurs, il est possible de remarquer que le potentiel mixte augmente légerement en
présence du tensioactif pour les deux élecsddé 4.4 a et 4.4 b). Ce phénoméne indique

gue le processus global déplacement chimique est probebkent moins stationnaire au
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cours du temps en présence du film de Langmuir qu'en son absence. Toutefois, cette variation
du potentiel de I'électrode est relativement faible (de I'ordre deVI§). Nous pouvons
supposer qu'un tel comportement est assod& éroissance "planal des dépodts. Nous
reviendrons sur ce phénoméne dansuite de ce chapitre.

Mise en évidence de la nature métallique des dépébts :

Nous avons étudié par spectroscopie desagghettrons (XPS) ke films métalliques
obtenus par cémentation de l'or sur leviei Les dépbts oneté analysés avec un
spectrometre ESCALAB VG 220 i.XL. Tous lepectres ont été obtenus en utilisant le
rayonnement source anochromatique Al K a 1486,6 eV. La taille du faisceau était

approximativement de 250m de diamétre. La pressi de travail était de foPa.

250 — A —]

200—

_Au dpd
A 4d3
_Au 4db

kCPS

| | | | | | | | |
GO0 550 S00 450 400 350 300 250 200 150 100 50 4]
Binding Energy (2%
Figure 4.5 : Spectre des photoélectrOXBS) de la surface d'un agrégat
récupéré a la surface de la solution ; la face analysée est celle en contact avec l'air
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; électrode de cuivre

La figure 4.5 présente un spectre obtenu lorbagelyse de la surface des dépots. Comme
le montre I'assignation des pics XPS, les élémadtsents dans I'agrégat sont C, O, ClI, Au et
Cu. Le pic associé au carbone peut se jastfhar une possibleoatamination durant la
récupération de I'échantillon mais égalememtlagrésence du tensioactif, celui-ci pouvant
étre emprisonné dans le dépmhitrant la croissance. Les pitiés au chlore peuvent étre
associés a l'utilisation du sel créade I'or pour I'éloration de nos dépbéts, les ions chlorures

pouvant s'adsorber a la surface du dép6t ou l@p les ions cuivrgorovenant de la
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dissolution de I'électrode. Enfin, le pic attribué a I'oxygene est certainement du a l'adsorbtion
de lI'oxygéne de l'air durant le transfert de I'échantillon sur le substrat.

Le tableau 4.1 donne la composition quanti@tmoyenne en pourcentage étalonnée par
rapport au pic du carbone amorphe de I'échantdleria figure 4.5 en fonction de la face

considérée.

Tableau 4.1 : Estimation de la composition quantitative moyenne en % de I'échantillon de la figure 4.5
en fonction de la face considérée
Pic considéré Quantité en % comparge Quantité en % comparée

a la quantité d'or a la quantité d'or

(face en contact avec l'airface en contact avec la solutign)

Cu 2p 4 10

Cl2p 16 17

Au 4f, 100 100
Quantité réelle d'or 25 % 30 %

dans I'échantillon

On remarque en premier lieurdale tableau 4.1 que la quiééd de cuivre présent dans
I'échantillon ramenée a la quantitér est relativement faible fisaa un pourcentage deux fois
supérieur lorsque la face étudest celle qui était en contaatec la solution. En second lieu,
on constate que la qoiité de carbone présent est trés importante quelle que soit la face
étudiée.

Par ailleurs, il apparait que le dépot est au plus composé que de 30 % d'or. Cependant, il
est important de noter que $pectroscopie des photoélectronswege technique d'analyse de
surface, ainsi la quantité d'estimée est celle a la surface dépéts. Il est possible que ceux-
ci en contiennent dantage en volume.

La figure 4.6a est un agrandissement du spectre de la figure 4.5 représentant le doublet
Audfs, (88eV) et Audf,, (84eV) toujours clairement obsersar tous les dépots. La position
de ce doublet est caractéristique de la peesdior métallique darie dépot [17].

La figure 4.6b révéle I'existee de deux pics Cuzp l'un a 934,5 et l'autre a 931,6eV.

Or, le cuivre métalligueme présente qu'un seul pic a 931,6 &8]] Ces deux pics peuvent
donc étre attribués a la présende deux degrés d'oxydatidn cuivre. En effet, lorsqu'un
€lément est a I'état oxydé, l'analyse XPS ereévidence un écart énergétique de quelques
électrons volts par rapport quic de I'élément neutre appelé déplacement chimique. Il y a

donc certainement un peu de cuiwmétallique et un peu de cuivoaydé dans les dépots. La
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présence de cuivre métalliquendae dépobt peut surprendre gguie c'est sa dissolution qui

permet la formation de l'or. Ce point sera discuté dans la section B.4.2.

80 T T T T T

=T a) AU4f7/2
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Figure 4.6 : Spectredes photoélectrons : pour les niveaux atomiques (a) Au4f et (b) Cu2p
del'échantillon dont le spectre est présenté a la figure 4.5

Nous avons mis en évidencer gas expériences préliminaires qu'il est possible d'utiliser
la méme configuration expérimentale que dans le cééleetrodépot pour obtenir des dépbts
a l'interface air/liquide par déction par contact. En effetanalyse par spectroscopie des
photoélectrons a montré qu'ilsa&nt principalement constituétor métallique Il apparait
donc que les potentiels ni@s pris par les élecies de cuivre ou dera sont suffisamment
négatifs pour permettre la réduction simultanée des deuxesoufpdiox mis en jeu dans le
processus de croissance "planaire”.

On peut alors se demander si la formation des dépodts suit un processus similaire a celui

observé en électrodépot.
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B.1.2 La croissance le long de l'interface air/liquide :

Afin de voir si le mode de orssance des dépots a l'interfacdliguide dans le cas de la
cémentation est comparable autebbservé lors de I'élecépdt, nous présentons sur la
figure 4.7 une série de photographies prisest@rvalles de tempséguliers pendant la

formation d'un dép6t.

0,5mm ‘a b C

e o
Figure 4.7 : Photographies prises a différents instants de la croissance d'un dép6t d'or a l'interface air/liquide

Paramétres[HAuCl,] = 10* M ; DODA = 70 A/molécule ; électrode = Cu
(intervalle entre deux images : 450 secondes)

On constate que le dét métallique présente une géongételativement circulaire durant
toute la réaction de cémentatidnsemble croitre par formatiate disques concentriques de
plus en plus larges eentrés sur I'électrode.

Tout d'abord, ce processus de croissancendpi@’ du dépoét appdtaétre relativement
similaire a ceux observés dans le cas de I'électrodépdt par voie électrochimique.

On note également qu'aucune transition durant la croissance n'est visible, ainsi ce mode
d'élaboration des dépbts a l'interé air/liquide semble étre prac de celui observé dans le
cas de I'électrodép6bt par voie otiostatique (cf. chap. 3 8 A1). Cela peut s'expliquer par
le fait que l'augmentation régulieére du potentiel mixte pris par I'électrode durant la formation
d'un dépbt a l'interface air/liquidsst tres lente (cf. fig. 4.4impliquant un électrodépdt a un
potentiel quasiment constasur des temps longs.

Nous avons montré lors de I'étude dddamation des dépdts paoie électrochimique
gue la réduction des ioriétrachloroaurates provenant duwuoke de la solution intervenait
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dans le processus de croissaes dépots, impliqguant leuraggsissement au cours du temps.
Afin de mettre en évidence si un tel phénoméne se produit également dans le cas de la

formation des dépbts par cémentation, nous avons reportéfgyuréa4.8 la forme du profil

enépaisseur qualitativE "hdu dépot & différents instants ldeformation de I'agrégat.
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Figure 4.8 : Forme du profil en épaisseur qualitativel'un dépot
formé par cémentation de I'or sur le cuivre a l'interface air/liquide
Paramétres[HAuCl,] = 10* M ; DODA = 70 A/molécule ; électrode = Cu
(les chiffres sur les courbes corresponddatdurée de formatiodu dép6t en secondes)

On constate que latadité de la surface du pét participe a la cresance. En effet, il
existe toujours un écart entre deux profils successifs. Ce phénoméne suggere que, comme
dans le cas de la réductigrar voie potentiostatique, le quessus en solution a lieu en
parallele de celui aititerface air/liquide.

On peut supposer que des la mise en conad®€lectrode avec la solution, le potentiel
mixte pris par celle-ci est favorable a la réduction a la fois des ions métalliques en solution et
des anions AuGl adsorbés sous la monocouche orgaei Ainsi, la propagation horizontale
du dépobt est amorcée. La réaction de cémentation ayant lieu sur toute la surface de I'électrode,
la zone de la solution l'entourant va s'appauvrir en ions tétrachloroaurates et s'enrichir en
cations provenant de skssolution. Ainsi, comme l'expliqueeiri et al. [19] dans le cas de

I'électrodépdt a linterface entre deux lidgs non miscibles, uneouche de diffusion

" h est une épaisseur purement qualitative estimée & partir de I'‘équation (3.2) indiquée au chapitre 3.
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hémisphériqgue va se formertaur de I'électrode. Comme lplupart des processus de
cémentation sont contrdlés parttansfert de masse [1], la croissance "planaire" le long de
l'interface air/liquide va probadainent suivre un processus relativement similaire a celui décrit
dans le cas de I'électrodépot paie potentiostatique. Ainsi, I'épaississement damrection
perpendiculaire a la surface dishité par le transportles ions en solution et la croissance
"plandre" est quant elle contrélée par la réduction desoas tétrachloroaurates situés sous
le film de DODA.

Toutefois, ce mode de croissanimplique quée métal de I'électrode de cuivre se dissout
au niveau du centre du dépot métallique et que I'or se dépose sur toute la surface du dépét. Le
film métallique doitdonc étre suffisammenbnducteur pour qukes deux métaux en contact
(I'électrode et le dépdt) forent une pile en cotrcircuit. Dans ces conditions, on peut
considérer qu'ils sont pratigment au méme potentiel [20]. Eonséquence, la réduction des
ions AuCl; peut se produire autant au niveau éec€trode de cuivre qu'au niveau du dépot
d'or déja formé. L'ensemble de la surface dodté'or intervient alors dans I'expression du
potentiel mixte (cf. eq. (4.40)Ainsi, comme l'indiquent Poweat al. [15], celle-ci évoluant
au cours du temps, cela implique une modiitca de la valeur dypotentiel mixte. Nous
pouvons alors supposer que la faible augatem réguliere du potentiel observée en
présence de la monocouche de DODA sufidare 4.4 est probablement associée a la
croissance de l'aire du dépéts de sa formation.

Il estcertan que les explications développées ici restent relativement schématiques, mais
contrairement a I'électrodép6t la compréhension totale du phénomene reste extrémement
complexe. En effet, leséactions de déplacement chimique mettent en jeu un nombre
important de parametregls que la cinétiquele la réaction, I'évotion des gradients de
concentration autour de ['électrode et tanwection naturelle ass@éa a la dissolution de
I'électrode. Ceux-ci sont tré&difficiles & déterminer dans mnet situation. Toutefois, nous
pouvons, a la vue des figures 4.7 et 4.8, peqgeerle processus dgoissance des films
métalliques doit probablement rester relativement similaire a celui observé dans le cas de

I'électrodépdt potentiostatique.
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B.1.3 Effet de I'état d'organisation de la monocouche :

Nous allons analyser dans cette section l'influence" de I'état de compression du film de
Langmuir sur la vitesse globalde la réaction de cémentati@h sur la morphologie des

dépots.

Effet sur la dissolution de I'électrode :

Dans un premier temps, nougoas décidé d'étudier plusrtaulierementla dissolution
de I'électrode. En effet, commeus I'avons expliqué au débutakechapitre, la vitesse de la
réaction de cémentation est liée a la vitesse des deux demi-réactions mises en jeu. Pour cela,
nous avons choisi d'utiliser fgotocole décrit par Zheng et &1]] qui consiste a déposer une
guantité connue de zinc ou de cuivre sur une électdedglatine, puis de mesurer par
chronopotentiométrie lemps de dissoluin du métal déposé.

Afin d'avoir une surface de contact électrsd@ution bien définie, nous avons utilisé
méme électrode que lors de I'étude par voltampérométrie cycliqgue de linteraction entre les
ions tétrachloroaurates etf@onocouche de DODA au chapit2 (cf. chap. 2 § B.4).

Nous avons déposé a la surface de cetetrélde par méthodgdvanostatique une
guantité connue de zinou de cuivre. Pour cela, nous avons utilisé des solutions trés
concentrées~( 0.5 M) en sulfate de zinc ou en sulfate cuivre. Du sulfate de sodium est
également ajouté commeeétrolyte support et le pH de $olution est ajusté par ajout de
H,SO, a une valeur proche de 3 afiféviter la formation d'’hydroxyde de zinc ou d'oxyde de
cuivre. Enfin, un flux d'azote est maintenu démsolution, avant et pendant I'électrodépét,
pour éviter la présence d'oxygene dissous equilimiterait le rendenmg, et qui pourrait
oxyder les dépbts formeés. L'électrode de réigeeest une électrode au calomel saturé (ECS)
et la contre électrode esh fil constitué du métal que nogsuhaitons déposer (cuivre ou
zinc) de 0,5 mm de diameétre.

Les ékctrodépobts s'effectuent par imjios d'une densitéle courantj= -83,3 mA/cm
pendant un tempsg dle 100 secondes pour le zinc etS@esecondes pour le cuivre. On peut
alors aisément calculer la quantité de cuivre ou de zinogu® avons formée a la surface de
I'électrode de platine. Toute®iil faut déterminer le rendemede |'électrodépdt. En effet,

celui-ci peut diminuer si d'aes Bactions électrochimiques (@8nedissous, présence de
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H*,...) se produisent durantékectrodép6t. Pour estimer cendement, on effectue la
dissolution anodique du dépét formé en ingatde courant imposé (on impose alors +83,3
mA/cn?) et on mesure |'évolution du potentiel deeb#tode de travaillant que du zinc ou du
cuivre est présent a la surface de I'électrodpotentiel de celle-ci reste constant au cours du
temps. Des que le métal déposé a été remiiént dissous, on observe une augmentation
brutale du potentiel et un dégagement gazeumivaeau de I'électrode g@oduit. L'intervalle

de temps tentre linversion du courant et le sailé potentiel est reli@u rendement de

I'électrodépdt par la relation :

r= :— (4.44)
p
En moyennant sur plus de vingt cycleslettrodépbt/dissolution, nous avons estimé que
les rendements de fortan des dépbts de zinc et dewra valaient respectivement,r= 0,97
+ 0,01 et ¢, = 0,93+ 0,01. Ainsi, nous connaissons avec Biati la quantité deuivre ou de
zinc que nous formons a la surfat=el'électrode de platine.
Pour estimer I'effet de la présence du tensioactif sur la dissolution du zinc ou du cuivre,

nous avons, apres électrodépo6t duainsur le disque de plagnhamené celui-ci a la surface

d'une solution de HAUGE 10° M en l'absence et en présence d'une monocouche de DODA &

sa surface.
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Figure 49 : Mesure du potentiel d'abandon d'une électrode de platine
sur laquelle #té déposé un métal, en contact avec une solution de HAuUCI
(---) en présence etf) en absence d'un film de DODA 150 A/molécule)
(a) zinc déposé pendant 100 sec ; (b) cuivre déposé pendant 50 sec
Paramétres[HAuUCI,] = 10° M ; j, = -83,3 mA/cri; T = 25+ 0,1°C
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Nous enregistrons dés la mise en contact de I|'électrode avec linterface air/solution
I'évolution du potentiel d'abandonippar celle-ci. Le potentighesuré est alors le potentiel
mixte caractéristique de laéaction de cémentation étudiée. Celui-ci reste relativement
constant au cours du temps tant que le h@ectrodéposé a la surface du platine n'est pas
totalement consommé. A ce mambecomme on peut le voir sles figures 4.9a et 4.9b, le
potentiel de I'électrode de tlsaugmente rapidement pouteandre une sorte de potentiel
d'équilibre lié au faitjue la réaction de skolution est terminée.

Les figures 4.9a et 4.9b montrent que laédude la réaction deissolution du métal
déposé sur le platine est ditééite en présence et en alwsed'un film de DODA a la surface
de la solution. En effet, Iéit de former une monocouche tensioactif chargé semble
diminuer le temps nécessaire a la dissolutiormétal déposé. Ce pi@mene est indépendant
de la nature du métatilisé et nous permet de penser g@stchien la présence des molécules
organiques a l'interface air/solution qui modifieritesse de la réaction d'oxydoréduction.

Il est possible de déduire demitbes de la figure 4.9 latgsse moyenne de dissolution du
zinc ou du cuivre en déterminant le tempsécessaire a la dissolomi. Celui-ci est pris
comme étant le temps correspondant au passage du potenteelvpkeur moyene de celles
des deux plateaux (cf. fig. 4.9b). Aink vitesse moyene de dissolutiow peut étre calculée
par I'équation [21] :

M
nFty

V= (4.45)

avec n le nombre d'électrons mis en jemsdé réaction d'électdépdt du métal, F
constante de Faraday.

Cette vitesse calculée ne nousmpet pas de déterminer une véritable constante cinétique
du processus puisque nos conditions d'expériensentgas stationnaires en ce qui concerne
le flux de matiere vers I'élecde. Toutefois, elle nous peetrd'avoir une bonne estimation de
la vitesse moyenne abssolution du métal.

La figure 4.10 représente I'évolution de cette vitekseissolution dans le cas du zinc en
fonction de l'aire moléculaire en DODA. Noasons é€galement représenté sur cette figure
l'isotherme de compression & 25°C du DODA sur une solution de HAUWDP M.

On note une augmentation importante deitesge de dissolution dzinc en bnction de
I'état d'organisation de laanocouche de DODA. L'accroissementlaeitesse de la réaction
semble étre en relation avec la variation deréssion de surface. Effet, dés que la pression
surfacique devient différente @éro, la vitesse moyenne de la réaction semble augmenter de

facon quasi linéaire avec l'aire moléculaire. Ce résultat semble indiquer que lorsque le film de
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Langmuir de DODA est dans un état dense, ta ¢gha courant associédaréduction des ions

tétrachloroaurates solesmonocouche de tensictif est importante.
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Figure 4.10 : Evolution de la vitesse de dissolution du 2inet(isotherme de compressiom)
en fonction de l'aire moléculaire en DODA a l'interface air/liquide.
Paramétres[HAUCl,] = 10°M ; Iy = - 25uA ; T = 25+ 0,1°C

Toutefois, nous avons montré lors de I'étddel'électrodépbt paroie potentiostatique
gue la valeur de ce courant est tres faible par rapport aantdotal de réduction des ions
AuCl,. Par contre, nous pouvons supposer quertassance "planaire” en dépend et
augmente avec elle. Ainsi, l'aire effectivelééectrode constituée pl&a somme de la surface
du dépot de zinc sur I'électrodemlatine et de celle du dépét dat'interface air/liquide croit
de facon importante lorsque faonocouche est dans un étense. Un tel phénomene se
traduit par I'augmentation de Valeur du courant deéduction des ions t&chlor@urates et
par conséquence la valeur caucant d'oxydation et la vitessgyenne de dissolution du zinc
augmentent également.

Par ailleurs, on remarque que ce comportement n'est pas respecté aux grandes aires
moléculaires en DODA. Comme nous l'avons vosdie cas de I'étude par voltampérométrie
cyclique effectuée au chapitte on peut supposer que lorsque lanacouche est dans un état
liquide expansé les domaines taeins denses se situent séakectrode. Ce phénomeéne a été
attribué au fait qu'amener I'électrode @mtact avec la surface de la solution provoque une
perturbation importante dénterface. Lorsque le film de Lanuir est dans un état peu dense

cette perturbation repouses domaines liquides condensés |da I'électrode. Ainsi, dans

152



cette zone de lisotherme, farmation d'un dépét a l'interfacer/liquide semble étre moins
favorable et donc la vitesse de consommatianalemes de zinc est peu influencée. On peut
€galement observer qu'au moment du collapse geedérlexion de la vitase de réaction se
produit. Elle est probablement liée au fait qu'ancenent il n‘est plus possible d'augmenter la
densité surfacique en molécules de DODA aslaface de la solution. En effet, toute
compression supplémentaire va correspondrexaulsion des molécules organiques et a la
formation de multicouches, ce qui ne permet pas de modifier de fagon significative le nombre
d'anions tétrachloroaurates pimibles a la réaction et donc part du courant associé a la

croissance "planaire”.

Nous pouvons alors nous demandgelle est l'influence déa densité surfacique en

molécules de DODA sur la mdrplogie des dépbts obtenus.

Influence sur la morphologie des dépéts :

L'influence de la densité surfacique emlécules de DODA sur la morphologie des
dépdts d'or a été directement eb&e par microscopie optique.nai, la figure 4.11 présente
trois photographies d'agrdégamétalliques obtenus apr@® minutes de croissance pour
différentes aires moléculairesn DODA. Ces croissances ong @roduites par cémentation de

I'or sur le cuivre.

a) b)

0,1 mm

Figure 4.11 : Influence de la densité surfacique du DODA sur la morphologie
des dépbts d'or a la suface d'une solution de HAuCI
(a) 175 Kimolécule ; (b) 140 Amolécule ; (c) 86 Amolécule
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; electrode = Cu
photos prises aprés 20 minutes de croissance

Comme on peut le voir sur la figure 4.11, pées grandes aires néculaires (> 140
A?/molécule) les agrégats présentent une morphologie irréguliéréedfdae air/liquide. Le
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dépot obtenu pour une détéssurfacique en molécules de DODA d'environ &mblécule
présente une géomeétrie circulaire bien définie. Il a une structure réguliere et compacte autour
de I'électrode.

Si I'on observe l'ensemble sig@hotographies de la figurell, cette évolution de la
morphologie des dépbdts sembktre relativement progressiven fonction de ['état
d'organisation d& monocouche.

L'influence de l'organisation du tensioactifr sla croissance de dépdts d'argent a
I'interface air/liquide avait étéoostatée par Kotov et al. [28 facon qualitate. Dans notre
situation, ce phénomeéne peut &ssocié aux résultats obterrécédemment. En effet, nous
avons supposé que plus la monodmuest dans un état dense, plus la part du courant de
réduction des ions Auglassociée a la croissance "planaire” est importante. Il semble, en
effet, qu'une organisation compacte des molécddeDODA a l'interface air/liquide permet la
formation d'un dép6t uniforme auir de I'électrode. Ainsi, ldépbt peut croitre de facon

dense et circulaire a &urface de la solution.

L'étude de linfluence de I'état d'orgsation du film de DODA sur la formation des
dépbts par cémentation a mis en évidence que plus la monocouche chargée est dans un état
dense plus le processus globdalformation du dépét est fava¥rigNous avons montré qu'il est
ainsi possible de contréler la morphologies dépdt obtenu par Isimple contrble de

I'organisation du film de Langnma l'interface air/liquide.

Toutefois, dans le cas de la formatides dépbts par déplacerhehimique, un certain
nombre d'autres parametres expéntaux peuvent influencer taoissance et la morphologie
des agrégats a linterface air/liquide. Ennpier lieu, nous allons nserer l'effet de la
concentration en ions tétachlawoates dans la sopsase. Puis, nous verroliafluence de la
nature de l'électrode sacriitle ainsi que cellede I'ajout d'ions complexants ou non en

solution.

B.2 Influen ce de la concentration en sel métallique :

Cette section a pour but de montdans quelle mesutes anions AuGl provenant de la

solution peuvent influencer la croissance et la morphologie des dépéts le long de l'interface.
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En effet, nous avons vu au début de ce clapitie les processus de cémentation dépendent
du pH mais ils dépendent également de la concentration en I'espéce oxydante présente dans la

solution.

B.2.1 Dépendance de la vitesse de croissance avec la concentration :

Etant donné que les dépots smiativement circulaires lorsque tensioactif est dans un
état dense, nous avons utilisé la mesurerajton moyen des agrégats pour suivre la

dynamique de la croissance.
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Figure 4.12 : Variation en fonction demps du rayon des dépots d'or
pour des concentrations en HAyGE :
(0)510°M; (¢) 10°M; (a) 10° M
(—) régression linéaire
Paameétres : DODA A = 70 &mol. ; électrode = Cud = 0,25 mm)

Pour montrer l'influence di corcentration en HAuGlsur la croissance a linterface
air/solution, nous avons alors représenté stiglae 4.12 I'évolutiordes rayons des dépots
pour différents instants de t@&mentation. Ces mesures ont dtéctuées dans le cas de la
cémentation sur le cuivre, celledonnant des résultats plus reguctibles. En effet, pour les
fortes concentrations en HAuClle pH de la solution est relativement faible (gF8 pour
[HAUCI,] = 10° M). La réduction des ionstréchloroaurates risque dalescas déd'électrode

de zinc d'étre défavorisée au profitatgagement d'hydrogéene [voir § A.1.3].
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On remarque que les courbes de croissance varieatde linéaire en fonction du temps
pour les trois concentrations &ms tétrachloroaurates testé€gla semblendiquer, comme
dans le cas de I'électrodép6t paie potentiostatique, que legaessus de croissance le long
de l'interface est relativemenagbnnaire durant la période étudiée. Ce comportement semble
confirmer que le prossus global de génératioles agrégats dansdas de la réduction par
contact doit étre relativement similaire awetorrespondant a l'imposition d'un potentiel.
D'autre part, on constate que les dép6ts formés & la surface d'une solution contelde 10
HAUCI, ont un rayon toujours supérieurcux obtenus avec une solution &°1d. Ce
résultat non intuitif indique qu'il @xiste pas de rapport de propamnalité entre lavitesse de
croissance des dépbts ettancentration en ions AugLken sous-phase.

Il est possible de déterminer atpades pentes deourbes représentées sur la figure 4.12
la vitesse moyenne daoissance des dépbts le long lileterface air/liquide. Nous avons

reporté sur la figure 4.13 I'évdilon de ce parametre en fonctide la concentration en ions

tétrachloroaurates.
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Figure 4.13 : Variation de la vitesse moge de avissance des dépdts en fonction
de la concentration en HAuans lasous-phase.
(valeurs déduites des mesures de I'évolution temporelle du rayon des dépots)

On remarque, tout d'abord, gles vitesses moyennes de croissance "planaire” lors de la
formation des dépbts par dépla@s chimique sont toutes tré@¥érieures a celle qu'il est
possible d'obtenir dans le cas dedaction par électrodép6t électrochimiqugaf« 0,9 pm.s

1. Toutefois, elles augmentent avec la concentration en ions tétrachloroaurates tant que celle-
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ci reste en dessous de™B. Pour les concentrations supgrnies a cette vale la vitesse
moyenne est relativement constantegrieure & celle mesurée pour“ll. Cette évolution

de la vitesse de croissance endtion de la concentian en sel d'or est surprenante. En effet,
d'un point de vue thermodynamique, nous avemsgue plus la concentration en anions
AuCl, devient importante, plus l@action de cémentation est favorisée (cf. 8 A.1.1). Nous
avons montré au chapitre précédent que lassétede croissance "planaire" des agrégats
métalliques est relativeent indépendante de la réaction sution. Toutefois, nous avons
mis en évidence que celle-ci était favorisée lorsque la réduction des anionsphognant

du volume de la solution est limitée par le processus de transport des ions.

Dans le cas de la formation des dépétsdgglacement chimique, tourant de réduction
des ions tétrachloroaurates est continuellengentrebalancé par leoarant d'oxydation de
I'électrode sacrificielle. Ainsi, plus la concentration en ions Au@ans la solution est
importante, plus le courani,k correspondant a chaque systeméox sera important. En se
basant sur cette constida, plusieurs hypothesgeuvent étre émisesiafd'expliquer le fait
que lorsque la concentration en ions A{i@kt supérieure a TOM, la vitesse de croissance
"planaire” des dépots a l'interface/laguide est moins importante.

En premier lieu, si le courard'oxydation du cuivre estés important, sa vitesse de
dissolution peut atteindre un maximum lorsquecdacentration a la surface de I'électrode
correspond a la saturation en prieslide réaction, qui précipiteiors sous forme de sels.
Cette concentration de sattiom dépend du pH local mais aligment de celle en ions
comgexants tels que les ions @bérés lors de la réduction des AyCLe transport des ions
au travers du film de sel pelititer la vitesse de la réaon de cémentation. Un tel
phénomene supposerait que ce n'est plus lesposh des ions tétraldroaurates dans la
solution qui limite la croissance tridimensionnelle. Le processus de propagation du film
métallique a l'interface air/liquideeut alors étre défavorisé.

En second lieu, on peut supposer que siifesse de la réacih de cémentation est
importante (i.e. ¢ grand), les gradients deoncentrations associés aux deux processus
d'oxydation et de réduction vont induire umenvection importantedu fluide prés de
I'électrode et sous le film métallique. Celle-ci peut permettre une diminution de la taille de la
couche de diffusion autour délectrode et donc favorisém réaction de cémentation dans
cette zone. Un tel phénomeéne ligpe alors que le processtiglimensionnel reste favorisé
au détriment de la diiction des anions Augladsorbés sous laanocouche déensioactif.
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Il est pobable que les deux processus décritaient lieu simultanément. Cependant, ils
indiquent que si la croissance "planaire” des films métalliques n'est plus favorisée, celle sous
le dépbt doit étre importante. Effet, nous avons précisé quevitesse globalee la réaction
de déplacement chimique doit augmenter aveoiaentration en sehétallique en solution.

Aussi, I'évolution de la visse de croissance “"planairdés dépbts en fonction de la
concentration en Auglen solution observée sur la figu4.13 doit pouvoir étre corrélée a

I'étude de l'influence de la coentration en ions tétrachloroaurate sur I'épaisseur de ceux-ci.

B.2.2 Variation de I'épaisseur des dépdts avec la concentration :

Mesures in-situ :

0,1mm

Figure 4.14 : Influence de la concentration en HA®OI la morphologie des dépbts d'or :
(@)10°* M ; (b) 10° M
Paameétres : DODA A = 70#molécule ; électrode = Cu
(photographies prises aprés 20 minutes de croissance)

Dans un premier temps, nous avons étudiaibSeur in-situ des géts par la simple
observation de l'intensité lumingaitransmise au travers de ceux-ci comme nous l'avions fait
dans le cas de I'électrquii par voie électrochimique.

La figure 4.14 représente deux photographdesfiims métalliques obtenus apres vingt
minutes de croissance palgs concentrations de 4 et de 1 M en HAUCL.

L'observation de ces deux images nous indiaigement que pour laoncentration de
10° M en AuCl, le dép6t métallique apparait comme étant plus sombre et ayant une

structure plus compacte qeelui correspondant & fOM. Cet écart visible dans l'intensité

158



lumineuse transmise semble indiquer que l'augmentation de la concentration en ions
tétrachloroaurates dans la solution s'accompagne d'un épaississement des dépots.

La figure 4.15 représente les pisfen épaisseur qualitativé*han partant de I'électrode
vers les bords des films madliques, obtenus pour des pdds formés a différentes

concentrations en ions AuCtlans la sous-phase.
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Figure 4.15 : Evolution du profil en épaisseur qualitative
de dépbts d'or pour différentes concentrations en HAeiCsousphase
(—)510°M; () 10*°M; (---)510°M ; (&) 10°M
Paamétres : DODA A = 70#&molécule ; électrode = Cu
(profils mesurés aprés hinutes decroissance)

(la partie hachurée sur la figuralique la limite de mesure dia)

Ces profils indiquent same dans le cas de I'électrodéqae les dépbts sont plus denses
au centre que sur les bords. De plus, il agpatamme nous l'avionsbservé visuellement,
gue I'épaisseur qualitative des agrégats métalligues semble augmenter avec la concentration
des ions en solution. Elle atie d'ailleurs lalimite de détection (sybolisée par la partie
hachurée sur la figure 4.15) lorsque la cotregion en ions téachloroaurates vaut £QM,
indiquant que I'épaisseur cospondante est probablement impotéa Toutefois, cette étude
de I'épaisseur par la simple mesure de la variation de l'intensité transmise reste qualitative.
Nous l'avons complétée par I'étude de I'sgaiur réelle des échardifis par des techniques

ex-stu.

" h est une épaisseur purement qualitative estimée a partir de I'équation (3.2) indiquée au chapitre 3.
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Mesures ex-situ :

Les dépdts obtenus pour les centrations inférieures & 1M étant trés fins et trés
étroits, il ne nous a pas été possible de éesipérer. Par contre, noagons pu étudier les
dépbts obtenus pour les concetitras supérieures ou égales &' M. Nous avons utilisé des
techniques de profiloméér mécanique et de profilométriaser pour estimer I'épaisseur de
nos échantillons.

La profilométrie mécanique a été effectuée a l'aide d'un profilométre Tencor Instruments
enutilisant un stylet de 10 mg. Cette technique mesure I'épaisseur par balayage du stylet a la
surface de I'échantillon. Elle nécessite desagtilhons relativement épais et donc des dépots
obtenus apres des temps longs2@ heures). Ainsi, I'épaisse mesurée pour les dépbts
obtenus & partir d'une solution &*1 en HAuC}, varie entre 0,1 pm sur les bordd etm au
centre. Celle mesurée sur les agrégats formés a la surface d'une solutivthestléomprise
entre 0,1 um & pm.

Estimation de

I'épaisseur entre ces

deux points

Zone de l'imag

AAant Ak AvrdvAid

Profil en niveau

Ao

Mesure directe

Ao lAdnaiccalir ¢

Figure 4.16 : Image obtenue par profilométaiger de la surface d'un dép6t d'or
Paramétres[HAuCI,] = 10* M ; DODA A = 70 R/molécule ; électrode = Cu
(profil mesuré aprés 2 heures de croissance)
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Nous avons complété cetteudé par la mesure de I'épseur a l'aide d'un microscope
confocal a balayage laser 1LM21 de la firmesérdec. Le principe de ce type d'appareil est
d'effectuer un balayage de la surface de #atiton a l'aide d'un faisceau laser arrivant
perpendiculairement au plan sur lequel I'objet est déposé. L'intensité lumineuse réfléchie est
enregistrée par un systeme optique confocal. efddviation de la peemdiculaité de la
lumiére réfléchie va se tdlaire par une diminution ou ureugmentation déa luminosité
enregistrée par I'objectif. On ohbtiealors une image en niveade gris de l'objet a étudier
dont il est possible d'extraire I'épaisseur.

La figure 4.16 est une image obtee par profilométe laser lors dda mesure de
I'épaisseur du centre d'un dépdt formé en dewres a partir dhe solution de HAuGla
10% M. Comme on peut le voir, lmesure déépaisseur est directement fournie par l'appareil
en sélectionnant urmne de l'image.

Nous avons effectué une dizaine de mesures sur des dépobts générés a partir de solutions a
10° M et 10* M en ions AuC/. Les résultats obtenus sorépertoriés dans le tableau

suivant :

Tableau 4.2 : Mesures d'épaisseur obtenues par profilométrie laser
en fonction de la concentration en ions Afi@ans la solution.
Paamétres : DODA A = 70 #molécules ; électrode = Cu
(profils mesuréspres 2 heures de croissance)

10* M 10° M
Epaisseur des bords =0,1um | 0,1 —0,3um

Epaisseur du centrel — 1,4um | 3 — 3,5um

Rayon des dépbts =5 mm ~3 mm

L'ersemble des mesures par profilométrie comd les résultats qualitatifs obtenus par
I'étude in-situ de I'épaisseur. En effe tBp6ts obtenus & partir d'une solution & MOsont
beaucoup plus épais que ceux féara la surface d'une solutiorx dois plus diluée. Il faut
noter que, quelque soit la amntration en ions dans kEous-phase, ledépbts obtenus
présentent néanmoins un caractere bidimensionasué puisque lepport épaisseur/rayon

est toujours supérieur a 1000.

Les mesures de I'épaisseus apbts métalliques nous ontpés de mettre en évidence
gue celle-ci était liée a la condration des ions en solution. Ainsi la vitesse de croissance

"planaire” des dépdts dé&it pour les concentiians supérieures a TM, I'épaississement de
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ceux-ci continue a se produire. On peldgnc penser que les mfits formés pour des
concentrations en HAuglsupérieures & IO M ont un caractére plus tridimensionnel que

ceux formés pour les concentratiangrieures. Toutefois, I'agpt plutdét bidimensionnel de
I'ensemble des dépodts a été mis en évidence. Cette étude semble valider les deux hypotheéses
formulées précédemment quant a la relation datoencentration en ions tétrachloroaurates

en soldion et la vitesse de croissan'planaire”. Néanmao#) elle ne permegias de dire si un

phénomene est prépondérant sur l'autre.
Nous tenterons dans la suite de ce chapitapporter des argumts complémentaires

guant aux processus mis en jeu par l|'étddmitres paramétrepouvant influencer la

croissance a l'interface air/liquide.

B.3 Influence des autres parameétr es sur la morphologie des dépots :

Nous allons dans de cettection étudier successivemeribfluence de la nature de
I'électrode et de l'ajout d'ions dans la spbase sur la morphologiet la croissance des
dépbts métalliques. Les ions ajoutés pourragir sur la réaction de cémentation par
stabilisation des réactifsu des produits de celle-ci. lls ant également un réle sur la force
ionique de la solution et doncrdlinteraction entre la monocouchkargée et le complexe de
l'or. Par ailleurs, de la nature de I'électrode dépendent les parametres cinétiques et

thermodynamiques de téaction de cémentation.

B.3.1 Influence de la nature de I'électrode :

La figure 4.17 représente deux photograpkies dépbts métalliquebtenus apres quatre
cents secondes de mise en contiohe électrode de cuivre dé zinc avec une solution
d'HAuCL a 10° M couverte par un film monomoléculaire de DODA & Anfolécule.

On remarque que la mahologie des films méllgues varie clairemergelon la nature de
I'électrode. Le dépbt généré a l'aide deettbde de zinc (cfFig. 4.17b) apparait comme
étant plus grand, moins dense mais égalempieist dentelé que celabtenu avec I'électrode
de cuivre (cf. Fig. 4.17a).
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Figure 4.17 : Influence de la nature de I'électrode sur la morphologie des dépdts metallique
(a) cuivre ; (b) zinc
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; DODA A = 70 &/molécule
(photographies prises apres 400 secondes de croissance)

Ce résultat est a relier aux travaux de Zeirale{19], qui ont observé dans le cas de la
formation de films d'argent a linterfacer/Bquide qu'il est posbie de contrbler la
morphologie de l'agrégat par gontréle du potentiel imposé a €étrode de travail. lls ont
mis en évidence un passage d'une morpholog@ilaire dense a une morphologie plus
ramifiée induite par une augntation de la différence de mottiel imposée. On peut donc
penser que l'écart entre les paoiels normaux des couples ZnfZnet Au/AuCl étant
beaucoup plus grand que celui entre Ca/G Au/AuCly, il est équivalent & l'imposition
d'un potentiel plus négatif dans le cas ded#bdépbt et induit de ce fait un changement de
morphologie similaire. Un tel phéméne semble étre confirmér pabservation de la valeur
prise par le potentiel mixte en fonction de la natde I'électrode qui a été présentée au début
de ce chapitre (cf. fig. 4.4). Toutefois, nous avartré que sur I'ensemebde la gamme de
potentiels étudiée au chapitre 2, les dépbts obtpausoie potentiostatiquerésentent tous
une morphologie globalement id&ue. La nature de I'électle doit donc probablement agir
sur I'ensemble du processus ateissance par une modificati@es réactions mises en jeu,
modifiant ainsi la morphologie des films métalliques. Ailishservation plus approfondie du
dépbt représenté sur la figure 4.17b met ddeéxe une transition morphologique entre le
centre et les bords du dépot.l&éndique que comme dans ¢tas de I'électrodépbt par
imposition d'une rampe de courantfdible amplitude, la croissance le long de l'interface s'est
ralentie durant une certainerféle alors que I'épaississementontinué. Un tel phénomeéne
suggere alors que la cémerdatia partir d'une électrode d#nc estun processus peu
stationnaire impliquant probablemt une compétition entre dev&actions de réduction. En
effet, nous avons vu lors détlide du diagramme de Pourbdix zinc (cf. fig. 4.2) que le

dégagement d'hydrogéne était possible dueaméaction de déplacement chimique avec les
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ions AuCl,. Un tel phénomeéne pourrais rentrer en compétition avec la croissance "planaire”

et donc la ralentir, ce quiadifierait globalement la morphologie de I'agrégat obtenu.

Figure 4.18 : Photographie d'un dépot d'or a l'interface air/liquide
obtenu par imposition d'un potentiel de —0,3 V/ECS
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; DODA A = 75A%molécule
ET = Au @ 0,2mm) ; CE = Au ; Ref = ECS
(photographie prise aprés 500 secondes de croissance)

Afin de confirmer qu'un dégagent d'hydrogene peut-étrd'@rigine de la morphologie
particuliere des @#ts obtenus dans le cas de la céntiemtade l'or sur le zinc, nous avons
effectué I'électrodépbt potendtatique de l'or a linteace air/liguide a un potentiel
suffisamment négatif (i.e. -O\¥ECS) pour que la réduction du proton entre en compétition
avecla formation du film métallique.

On remarque sur la figuré.18 que le dépdt obtenu présente aspect dentelé, voire
méme pulvérulent pameroit. Cette morphologiest proche de celle afxwée sur la figure
4.17b. Par ailleurs, Zeiri et al. [23] ont mis évidence lors de I'électrodépbt de l'argent a
l'interface air/feau qu'un phénomeéne cyclique ostilltaccumulation et de détachement lié au
dégagement de [I'hydrogéne peut étre axigihe de transitionsentre des périodes
d'épaississement et des périodescroissance au cours defdamation du dépét. Cependant,

il n‘a pas été possible d'observer ce type dasition dans le cas de I'électrodépbt par
imposition du potentiel alors qu'elle semble exister dans le cas de la cémentation sur le zinc.
Nous pouvons donc supposer que la formadies dépots par cémentation des ions ALEDr

le zinc implique une probable compétition entre la réduction du proton et la formation du film

métallique a l'origine de la morphologie observée.
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B.3.2 Influence de l'ajout d'ions a la sous-phase :

Influence sur la croissance :

L'ajout d'ions indifférents a la solution deNranodifier l'interaction entre les ions
métalliques et la monocolie de tensioactif asi que les phénomenesnvectifs associés a
I'évolution des gradients de contration des espéces en solution.

Dans un premier temps, nous avons étudié l'influence de l'ajoylSia K la sous-phase.
Nous avons utilisé des solutions contenant M en sulfate de potassium et ® en
HAuCl, (pH = 4). Les ions ajoutés sont 100 foilus concentrés que les ions
tétrachloroaurates et ne mfieht pas le pH de la sdion. Pour nos expériences de
cémentation nous utilisons une électrode dereuin de pouvoir comparer la morphologie
et la taille des dépbts avec ceux obtenus esdtal®e d'électrolyte. La réaction de cémentation
sur le cuivre définie au début de ce chapitster@alable puisque nosrditions d'acidité sont
inchangées (cf. § A.1.3).

La figure 4.19 représente des photograplies dépdts métalligeeobtenues en mille
secondes en présence d'une monocouche de DEDBA I'absence ou en présence d'un exces

de K;:SO, dans la sous-phase.

a) b)

0,2 mm 2 0,2 mm

Figure 4.19 : Photographies de dépbts métalliques générés
(a) en I'absence et (b) en présence deM@n K,SO, dans lasous-phase.
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 AYmolécule ; électrode : cuivre
(photographies prises aprés 1000 secondes de croissance)

La préence d'un fort excés d'jons $Qdans la solution n'inhibpas la croissance d'un
dépdt d'or a linterface air/liquide. Par compswai entre les dépbts représentés sur les deux
images de la figure 4.19, il appdrque les ions sulfates ont umdluence relativement faible
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sur la formation d'un agrégat. Toutefads, peut noter qu'en présence d'ions°SI® dépot a
une morphologie l1égeremeptus dense (cf. fig. 4.19 b) qu'¢absence de ceux-ci (cf. fig.
4.19 a). Cette croissance "planaidel' dépbt malgré l'importantfet d'écrantage des charges
portées par les tétes polaires du tensioactif est surprenante. Ainsi, c'est principalement la
présence de la monocouche qui favoldseroissance "plaaire" du dép6ot.

La figure 4.20 représente |'éwion temporelle du rayon dedép6ts d'or formés en
I'absence et en présence de différétgstrolytes en excés dans la solution.
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Figure 420 : Evolution du rayon des dép6éts d'or en fonction du temps:
() sans élecolyte ; @) 10° M K,SO, ; (4)10% M KNO;
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; DODA A = 75 AYmolécule ; électrode : cuivre

On remarque que l'ajout d'un électrolyte enésxdans la solutionirdinue la vitesse de
croissance de l'agrégat le long de lirdee air/liquide. Un tel pm@dmene a également été
observé par Zeiri et al. [19,24] dans le cad'@éectrodépbt d'argentl. semble donc que la
présence d'anions indifférents dans la solution diminue la quantité d'ions Aas0kiés aux
molécules de tensioactif, défavorisant ainsi lsissance "planaire” d'un dépét a la surface de
la solution. Au début de ce chapitre, nous avwmdirmé l'importanceale la présence d'une
monocouche de DODA pour l'obtention d'un dépoétinterface air/liquide (cf. § B.1.1).
Toutefois, nous avons égalemenit en évidence que ce sontiless provenant de la solution
qui gouvernent la majorité durocessus global de formation dépdt. La croissance est donc

ralentie mais non stoppée. Daig| on constate que tpantité de charges portée par I'anion
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ajouté n'a pas d'effet sur leopessus de croissance. En effes courbesbtenues pour SO
et NG;” sont relativement identiques.

Nous avons par ailleursugtié I'influence de la concentration en ions AQ@ans la sous-
phase sur la morphologie etdmétique de croissance des dépdor a l'interface air/liquide

en présence d'un exces d'électrolyte.

Influence de la concentrationen ions tétrachloroaurates :

bY

La figure 4.21 montre la photographie d'un déga@tr obtenu a partir d'une solution
aqueuse contenanti® en HAuUC) et 10° M en K;SQ.

Une transition morphologique est clairemeisible sur la photographie de la figure 4.21.
Le dg6t est dans un premier temps tres compagpais autour de I'électrode, puis il semble
croitre plus préférentiellement le long de l'interface air/liquidesapn certain laps de temps.
L'aspect dissymétrique des dépbts pais étre relié au fait que le fil de cuivre n'est
certainement pas parfaitemeperpendiculaire a l'interfacer#iguide. Ainsi, la surface de
I'électrode en contact avec la solution estspproche de celld'un cylindre tronqué. En
conséquence, il est possible daeformation du dépét n'est pdieu de fagn parfaitement
homogéne sur tout le pourtour de I'électrode.

Tomm.

Figure 421 : Dép6t d'or obtenu pour [HAUCE 10°M
en présence de T en K,SO,
Paameétres : DODA A = 75 #molécule ; électrode = cuivre
(photographie prise aprés 700 secondes de croissance)

Cette transition est éement visible si I'on étudieélolution du rayon du dépbt en

fonction du temps (cf. figure 4.22).
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Figure 4.22 : Evolution dtayon des dépbts d'or en fonction du temps pour :
[HAUCI,] = 10°M : [K,SO,] = 10°M
Paamétres : DODA A = 75 #molécule ; électrode : cuivre

En effet, on remarque que pente de cette courbe charggges environ 80 secondes. La
croissance, initialemerente, devient alors beaucoup plus rapide=(0,7 um/sec.) qu'en
I'absence d'électrolyte dans la solution=(\0,14 pm/sec. ; d'apres la fig. 4.13). Ainsi, la
vitesse de croissance est, apeegansition, comparable a lalgar maximale ol#nue lors de
I'électrodépot de I'or a l'interface air/liquide<(®,9 um/sec.).

Cette transition peut fairpenser a un phénomeéne obselvés de I'électrodépbt de
métaux en couches minces appelé l'effet HecR8}. [En fait, lors dda formation de ces
dépbts, des transitions morphalpges apparaissent liées auaogement local de pH, a la
présence d'oxygene dissous, ou encore a égepce d'impuretés [26]. Dans le cas de
I'électrodépdt en cellule confinée,la configuration expérimentale permet d'identifier
relativement facilement quel est le phénomenesiglwg ou chimique qui peétre lacause de
cestransitions. En raison du large volume de solution utilisé, l'identification de la cause de la
transition n'est pas fdement analysable dans notre aiion. Cependant, Younes et al. [27]
ont constaté que l'utiigion d'une contre-élacide "attaquable" pourélaboration de dépobts
d'argent a l'interface air/liquide induit une sdion dans leur modde croissance, du quasi-
bidimensionnel vers l&idimensionnel. lls ont montré quette transition était liée aux ions

provenant de la dissolot de I'anode qui migreners le dépbt ehhibent la croissance.
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Dans notre cas, nous n‘avons pee contre-élecde attagquable maisne électrode de
travail sacrificielle en cuivre. Celle-ci se dissout et libére des iorf§ &@u voisinage de
I'électrode. Lorsque l'on ajoute des ions saffatlans la solution, gpeut supposer que la
dissolution du cuivre est favoriséainsi, un fort excés d'ions Glise retrouve autour de
I'électrode. Il est possible que ce soit la présence des ions cuivres qui ralentit la croissance

"planaire” le long déinterface air/liquide.

Figure 423 : Photographie d'un film d'or formé en présence de GuSO
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; [K,SOy] = 9 10° M ; [CuSQ] = 10° M
DODA A = 75 A/molécule ; électrode = cuivre
(photographie prise aprés 1000 secondes de croissance)

Pour vérifier cette hypotlse, nous avons alors ajouté>*10l de CuSQ a une solution
contenant 18 M en HAUCL et 9 10° M en K,SO,. Nous maintenons ainsi une force ionique
presque constante. Nous avons ensuite farméépot par cémentation sur le cuivre. Comme
on peut voir sur la photographie présentée stiglae 4.23 aucune transition morphologique
n'est observable. Le dépét & une morphologmselet compacte identiqaecelle observée en
l'absence d'électrolyte (cf. fig. 4.14b).

Il semble donc que ce soit la présence des éanges provenant di dissolution de
I'électrode qui affecte la croissaraes dépbts a l'interface air/liquide.

Nous pouvons alors expliquer la transitionrdede de croissance observée sur la figure
4.21. En raison de l'excés d'ions’Cprés de I'électrode, l'ag@ a une morphologie trés
compacte et dense dans cette zone. Toutefois, comme le film métallique continue a croitre, il
arrive un moment ou ses bords sont en coraaet une solution ne contenant que tres peu
d'ions cuivres. Une transition se produit alors. La croissance n'étant plus limitée par la vitesse
de dissolution de I'électrode, ekt apres la transition plus rapide qu'en l'absence d'ions
sulfates. Elle devient alors uniquement limitée par la diffusion des ions; Aw@ime dans le

cas de I'électrodépptr voie électrochimique.
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Toutefois, nous devons comprendre commlest ions cuivres peuvent influer sur la
formation du dépét d'or.

Pour cela, nous avons étudi@r voltampérométrie cycligu& réduction de l'or en
présence d'ions Gliet de KSO, dans la solution & I'aide d'uééectrode formée d'un disque
polycristallin d'or de diamétre 0,5 mroedlé dans du verrdpres polissage a 0,28 de la
surface du métal, celui-ci a été mis en contact avec une solution aqueuse dg &RV
contenant 9 1®M en K;SO, et 10° M en CuSQ. Aprés dégazage & |'azote de la solution
pendant 20 minutes pour éviter la présenoxygiene dissous, nous avons enregistré des
voltampérogrammes successifs a des potentigigeddion du sens de balayage de plus en

plus négatifs.
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Figure 424 : Voltampérogrammes cycliques sur une électrode d'or
pour des potentiels d'inversion du sens de balayage de plus en plus négatifs
Paramétres[HAUCl,] = 10° M ; [K,SOy] = 9.10° M ; [CuSQ] = 10° M
Et = Au @@ 0,5mm); CE = Pt, Ref = ECS, ¥ 0,1 V/sec.
(les fleches sur la figure indiquent le sens de balayage)

On observe sur la figure 4.24 le picraspondant a la réduction des anions Au&la
surface de I'électrode d'or vers 0,6V/EC®home nous l'avons vu au chapitre précédent (cf.
chap. 3, 8 A.1.1). Par ailleurs, on constate que lorsqueotientiel d'inversion devient
inférieur a 0,3V/ECS, apparait w@paulement sur le balayagetour aux alentours de 0,3
V/ECS. Il traduit I'oxydation d'une espece déposée a la surface de I'électrode d'or. Plus le
potentiel d'inversion devient négatif, pluset épaulement devient important. On voit

également apparaitre un pic au balayage altsapotentiels plus néifa que celui lié a la
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rédudion deAu(lll). Celui-ci est certainement du & la réduction des iorf$ pnésents dans la
solution.

Le cuivre est connu pour former des monodms atomiques sur certains substrats
comme l'or a des pottels supérieurs a son potentiel deduction [28]. Ainsi, il a été
remarqué par Vvedenskii et al. [29] que lats la dissolution potentiostatique d'alliage
cuivre/or, un peu de cuivre tesusceptible de se redéposeir I'or. Dans nos expériences,
lorsque le potentiel de I'éleotte devient inférieur a 0,3 V/EC il est donc probable que I'on
commence a déposer du cuivre.

Comme on peut le voir sur fegure 4.25, les potentiels mixtekune électrode de cuivre
au contact d'une solution d'HAuGY 10° M en présence et en l'absence d'un excés d'ions
SQ4* sont trés proches et sont de l'ordre de 0 V/ECS. Le trés léger écart (< 20 mV) visible
entre les deux situations egtprfaible pour étre significatif.e potentiel mixte varie de facon
relativement identigue dans les deux cas au cours de la croissance d'un dép6t a l'interface
air/liquide.

On peut également noter que la transitmorphologique observée en présence 80K
se traduit par le début de I'augmentation du potentiel mixte pris par I'électrode de cuivre. Cela

confirme que la croissance "plare” est a I'origine de la variation temporelle du potentiel

mixte.
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Figure 4.25 : Potentiel mixte d'udéectrode de cuivre durant
la croissance d'un dép6t d'or a l'interface air/liquide
(--) en I'absence etf) en présence de TM en K,SO, dans la solution
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; DODA A = 75 A/molécule ; ER = ECS
(la fleche sur le graphique correspond a la transition de mode de croissance)
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Enfin, ces deux potentiels mixtes resterés inférieurs a 0,3 V/ECS durant toute
I'expérience. Il est donc envisageable que dassdeux situations leuivre libéré par la
dissolution de I'électrode se r@dée sur le film d'or formé. Noawons constaté, en effet, par
spectroscopie des photoélectroless présence d'un peu de ivme métallique dans la
composition des dép6ts d'or (cf. § B.1.1).

Dans le cas de la cémentation, ce phénongmé sembler partidier car c'est la
dissolution de I'électrode qui libére les ions cesv Toutefois, dans certaines conditions de
potentiel mixte, celui-ci peut avoir lieu. Il a d'ailleurs été appelé la cocémentation par Power
et al. [15] et a été étudié dans le cas de leeoéation du cuivrsur le zinc par Van Straten et
al. [30]. Ces auteurs ont ainsi montré que pluguantité de zinc dissous dans la solution est
importante, plus la formatioti'un alliage cuivre-zinc est fausée. Dans notre cas, c'est donc
pour les concentrations en iongraéhloroaurates importantes ( >“B) que la réaction de
déplacement chimique permet la likésa d'une grande quantité d'ions’Gwcréant un fort
exces local en ces ions. Un processus deptddéa se produire a la surface du film d'or. |l
semble que ce processus défavolesdépodt de 'or et donc raksse la croissance "planaire”
de l'agrégat. En présence d'un excés d'iong 8@ns la solution, il seble que dés que les
bords du dépbt atteignenhe zone de la solution ne cordehque trés peu d'ions cuivriques
la croissance peut redémarréinsi, on observe des transitis dans la croissance. Ce
phénomene est d'ailleurs également observé dans le cas de l'ajout dodaméda sous-
phase. Par contre, aucutransition dans la croissance dagégats n'apparait en l'absence
d'électrolyte pour les concentrations en HAUSbérieures & IDM. Ainsi, I'hypothése de la
limitation de la formation du dépdt par la vitesse de dissolution de [I'électrode reste

probablement, dans ce cas, la principaleseaie la morphologigense des agrégats.

Nous avons vu ici l'eftede I'ajout d'ions a la sous-#ea Leur présence ne semble pas
inhiber la croissance "planairgles dépbts. En outre, elle indpour les concentrations en

HAuUCI, supérieures & TOM une transition dans le prassis de croissance "planaire”.

On peut alors se demander lbgieserait I'influence de lprésence d'ions capables de
complexer a la fois les réadifet les produits de la réemm de cémentation. Nous avons
choisi de mener cette étudmar l'ajout de chlorure dgotassium (KCIl) a la solution

électrolytique. En effetles ions chlorures Ckont susceptibles de complexer les ion$*Cu
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libérés par la dissolution de kE&trode (par formation de CuLmais également de stabiliser

le complexe tétrachloroaurate.

C UNE SITUATION PARTICULIERE : L'AJOUT D'IONS CI -

C.1 Mise en évidence du rbéle des ions ClI

C.1.1 Description de la transition morphologique :

Nous avons dans un premiemigs étudié l'influence de l@ajt d'une quantité croissante
de KCl dans la sous-phageur une concentration en HAu@gale & 18 M.

La figure 4.26 représente des photographigsepra des tempsgéivalents durant la
formation de dépdts d'or a linterface aiplide par cémentation sur le cuivre pour des
concentrations croissantes KCI dans la solution.

On peut remarquer qu'augmenter la quantité dionsd&is la solution induit une
modification progressive de laorphologie des dépbts d'or. xeci passent d'une structure
dense et uniforme pour les faibles conceiunat (cf. figures 4.26a et 4.26b) vers une
structure ramifiée pour les fortesncentrations en ions Gtf. figures 4.26¢ a 4.26f).

Pour mettre evidence l'importance de la concentration en ions@lla morphologie
des dépbts, nous avons meslEéart moyen entre deux bidres successives a une méme
distance du centre du film métallique pour différentes concentrations en ions Cl

Cette mesure fait apgHtre trois zones distinctes (dig. 4.27). En effet, pour les
concentrations en KCI inférieures &™B1, le dé6t est dense. Lorsque la concentration est
comprise entre 0,1 M et 0,5 M I'écart entre detanches croit. Enfin, au-dela de 0,5 M I'écart
redevient constant. Cettierniere zone indique qu'au-delar® certaine concentration I'effet
des ions chlorures sur la morphologie des dépotediegonstant.

Des expériences réalisées pgout de HCI (0 < pH < 3) au lieu de KCI ont donné un
résultat similaire. Par contreomme nous l'avons vu, I'ajout d'un fort excés d'iong 30

NO3 ne permet pas l'obtention depdés ramifiés. Celandique bien le rélerucial joué par
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les ions chlorures dans I'évolution morggtue des agrégats. Toutefois, ce phénomene

reste localisé autour de I'électrode.

Figure 4.26 : Evolution morphologique des dépdts d'or a l'interface air/liquide en foncliboafeentration
en ClI dans lasous-phase : a) M ; b) 10°M ;¢) 0,21 M ;d)0,2M;e)0,5M;f)1 M
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; DODA A = 70 AYmolécule ; électrode = cuivre

Barre d'échelle : 100m
(Photographies prises aprés 14 minutes de croissance)
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Figure 4.27 : Dépendance de la distance moyenne entre deux branches voisines du dépét
en fonction de la concentration en KCI dans la solution.
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; DODA A = 70 Z/molécule ; électrode = cuivre
(mesures effectuées aprés 15 minutes de croissance)

C.1.2 Un phénomene localisé et spécifique a I'électrode de cuivre :

La formation d'un dép6t ramifié en présence d'ione§l apres un certalaps de temps,
suivie d'une transition dans peocessus de croissance comme nous l'avons remarqué dans le
cas des ions SO et NQy. La figure 4.28 présente une imagese juste aprés cette transition.

On peut supposer que, comme dans lé@ed.4.2, la présence d'un exces d'anions Cl
va avoir un effet local sur leéaction de déplacement chimigueette modification de la
réaction au niveau de I'électrode va jouer un péilecipalement dans les premiers temps de la
croissance. Par contre, lorsgles bords dentelés du dép$e€loignent suffisamment de
I'électrode pour ne plus étrefluencés par la présence desduits liés a la réaction d'oxydo-
réduction qui a lieu a la surface de I'électrodewere, la croissance redevient dense comme

en lI'absence d'ions Cl
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Figure 4.28 : Photographie montrant la transition du mode de croissance d'un d@géeane d'ions Tl
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; [KCI] = 0,2M ; DODA A = 75 &/molécule
électrode = cuivre
(Photographie prise aprés 15 minutes de croissance)

Afin de mettre en évidence ce changenlenal dans la réaction de cémentation, nous
avons effectué I'expérience samte. Une électrode de cuivet une électrode d'or reliées
électriqguement entre elles ont été mises en contact avec la surface d'une solution aqueuse
d'ions tétrachloroaurates contenant 0,1 M K@l et sur laquelle a été épandue une
monocouche de DODA. L'électrode deaivre et I'électrode d'astant pratiquement au méme

potentiel, la réaction de déggement chimique se produit auesw des deux électrodes.

Figure 429 : Photographies des dépéts obtenus en reliant
une ééctrode d'or (a) a une électrode de cuivre (b)
Paramétres[HAuCl,] = 10° M ; [KCI] = 0,1 M ; DODA A = 75 K/molécule
(Photographies prises apreés 400 secondes de croissance)

Comme on peut le voir sur la figure 4.29, dépobt ramifie ne séorme qu'autour de
I'électrode de cuivre (cf. figure 4.29b).
Cela confirme le caragte localisé du processus puisquedeux électrodes sont dans la

méme solution et que le film métallique ramifié ne se forme qu'autour de I'électrode de cuivre.
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Nous aurions pu envisager que la présenoe &rt excés d'ions chlorures dans la
solution puisse permettre de stabiliser des degrés d'oxydation intermédiaires du complexe de
l'or, ce qui modifieraitocalement la réaction de cémentation et favoriserait la formation d'un
agrégat dentelé. Toutefois, comme l'ont indiGefimidt et al. [31], Isque la concentration
en HAUC est inférieure ou égale a 104, il est nécessaire que celle en ions it trés
importante (pCl < -0,7) pour qua formation des espéces de type Au(l) soit possible. En
effet, la constante d'équilibre gKde la réactionle dismutation :

AuCly + 2AL + 2CI <> 3AuClL’ (4.45)
esttrés faible (K ~ 2.10°%) [32]. Par ailleurs, une étude de I'électrochimie de l'or dans les
solutions acides contenant des ions chloruresefée par Herrera Gallego et al. [33] ne met
pas en évidence de facon claire l'exiseerd'une espece intermédiaire Au(l) durant la
réduction de I'or pour [GQl< 1M. Par contre, elle indiquen possible réle de Augldans le
processus d'électrodissolution.

Dans notre situation, nous pouvons donc suppmsérest plus probable que ce soit une
modification de la demi-réaci d'oxydation du cuivre qui peet la formation des dépots
dentelés, plutdt qu'un changemesignificatif au niveaude la réduction des ions
tétrachloroaurates. En effet, sur I'expériencéadegure 4.29 seule la réaction de cémentation
au niveau de l'électrode de cuivre va libétes cations métalliques aolution lors de son
oxydation. A la surface de I'électrode d'dr,ne se produit que laéduction des ions
tétrachloroaurates. On peut erddige que c'est bien la natude I'électrode qui a un réle sur
la formation des agrégats ramifiés.

Les ions chlorures en milieu acide sont conpaar stabiliser le degré d'oxydation 1 du
cuivre durant sa dissolution anodique [34]I'&i utilise le diagramme de Pourbaix que nous
avons tracé au début de ce chapitre, en céraitl en plus les éijbres d'oxydoréduction
mettant en jeu les ions chlorures, il est dussile mettre en évidence un domaine de pH pour
lequel le degré d'oxydation 1 dwivre est stabilisé. Nousv@ns tracé ce diagramme de la
figure 4.30 pour trois concentrations en ionsd@l solution, en prenant en compte les quatre

équilibres suivants [10] :

Cu? +e +CI" <> cucl ~ E=054+0,06log[C] + 0,06log[Cd"] (4.46)
CuCl, +e” < Cu, +CI° E =0,13 - 0,06l0g[C] (4.47)
CuCl +e <> Cu, +2CI~  E=0,23-0,12l0g[C] +0,06l0g[CuC] (4.48)
Cu* +e +2CI~ < CuCl; E =0,45 + 0,12log[C} (4.49)
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Figure 430 : Diagramme Cu-D - CI pour différentes concentrations en ionsdains la solution
Paramétres[CU™] = 10°M ; T = 25°C

Les solutions agueuses d'hydrogéne tétrachloroaurate utilisées comme sous-phase ont un
pH compris entre 3 et 4. Comme l'indiquefigure 4.30, on peutonstater que dans ce
domaine et pour les concentraticers ions chlorures supérieures &M) la dissolution du
cuivre entraine la production d'ion CygClOn remarque par ailleurs qu'aucune zone de
prédominance du précipité de CuCl n'est visthlele diagramme de fegure 4.30. Pourtant,

il n'est pas impossible que ce composeé soit pté&srrs la forme d'un film déposé a la surface
de I'électrode et qu'il serve d'intermédiaréactionnel comme oht indiqué beaucoup
d'auteurs lors de I'étude dedigsolution anodique du cuivre [34-37].

Ainsi, on peut supposer que c'est la fororatd'un composeé soluble et encore oxydable

(CuCL) au niveau de l'électrode de cuivre qeut-étre a l'originede la modification

morphologique des agrégats d'or.

Toutefois, afin d'isoler le réle d'un tel composé sur le processus de formation des dépbts
ramifiés il est nécessaire d'étudier laayique de la croissance de ceux-ci.
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C.1.3 Etude de la dynamique de croissance

La figure 4.31 représente des photographies d'urgagiéor dentelé prises au cours de sa
croissance a l'interface air/liquide.

On remarque sur la premiefigure que la mise en contact d'un cylindre de cuivre avec la
surface d'une solution d'ions tétrachloroaurategenant un fort exces d'ions chlorures, en
présence d'une monocouche de DODA, engendferfaation de micropaicules autour de
I'électrode. Les images suivant@®ntrent que ces objets s'agmét a l'interface air/liquide

pour former des clusters dertiee allongée (encerclés surfigure 4.31). Ceux-ci se déplacent

a la surface de la solution vers I'électrggeur y adhérer irréveitdement. Lorsqu'ils
rencontrent une branche du dépét, ils y restenbeakés. Ainsi, le dépot résultant est ramifié

et brillant, gardant un aspect métallique et présentant une forme relativement circulaire. Il est
important de constater que le processus d'agrégation semble s'estomper avec le temps. En
effet, sur la derniére image Gefigure 4.31, on remarque qu'il @ypresque plus de particules

qui apparaissent aux bouts desnches. Par ailleurs, on pewgnstater que les branches
semblent s'épaissir avec le temps. Cela indiquerait que celles-ci seraient suffisamment
conductrices pour permettre la réduction de Austius elles.

Afin de confirmer la morpholgie des agrégats, nous Egns observés en microscopie
électronique a balayage. Les quatre photogramtada figure 4.32 montrent des parties d'un
dépot formé & partir d'une solution &*1@ en AuCl et contenant 0,2 M en KCI.

On remarque sur ces images que l'agrégatetie est "boursouflé”. Nous attribuons ces
"boursouflures" aux clusters métalliques dei composent. Par contre, sa surface est
uniforme, ce qui laisse effieement supposer qu'un dépét dor s'est formé autour des
microparticules apres leur ageéion. En effet, lorsque I'on obsre les images 4.32 c et d, on
remarque que le dépbt présente une aserfirréguliere. Il semble méme que des

nanoparticules d'or sont incluses dénmatrice uniforme (cf. Figure 4.32d).
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Figure 4.31 : Croissance d'un dép6t d'or a l'interface air/liquide en présence
d'un fort exces d'ions Gkn solution.
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; [KCI] = 0,25 M ; DODA A = 70 A/molécule
électrode = cuivre ; barre d'échelle : 160
(photographies prises aprés 60, 120, 180, 270, 430 et 600 secondes)
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Figure 432 : Photographies en microscopie électronique a balayage d'un dépot dentelé
Paramétres[HAUCI,] = 10°M ; [KCI] = 0,2M ; DODA A = 70 &/molécule

(Durée de la croissane€l0 minutes)

Ainsi, I'étude de la dynamie de croissance des dépdbtsitdies semble indiquer que
celle-ci s'effectue selotheux voies simultanées. D'un cotéy & la généation de micro- et de
nanoparticules qui s'agglomerenta surface du dépot, lui donnaan aspect dentelé. Et de
l'autre, il y a réduction des ions tétrachloroaurates a la surface de l'agrégat, ce qui permet la

formation d'un film métalliqueniforme. Ce second procesdui confere sa cohésion.

On peut alors se demandquel est le phénomene a l'ong de la formation des
particules.

C.1.4 La formation des particules d'or :

Nous avons indiqué précédemmeuie lors de la réaction dementation de l'or sur le
cuivre en présence d'un exces d'ionsiCést probable que le produle I'oxydation du cuivre
soit CuC}. Dans ces conditions, la réaction d'oxydo-réduction a la surface de I'électrode
devient :
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AuCly + 3Cu + 2Cl<> 3CuC} + Au (4.50)

Ce complexe du cuivre au degré d'oxydati@stl susceptib de diffuser dans la solution
pour rencontrer une concentratipfus importante en sel d'olt. est alors oxydé en phase
homogene par Au¢len CuC} suivant la réaction :

AuCly + 3CuC} <= Au + 3CuC} + 4CI (4.51)

Cette derniere réaction serait a l'origine de la formation des particules en solution autour
de I'électrode.

Un tel phénoméne peut étre comparé a un processus de réaction-diffusion comme il a été
décrit par Galfi et al. [38]Ces auteurs ont considéré deux espéces chimiques, A et B,
initialement séparées s I'espace de part et dautreind’ frontiere linéaire. Elles sont
susceptibles de diffuser l'une vers l'auet de réagir pour donner un produit C selon
I'équation bilan :

A(diffusani + B(diffusanl)—k> C(inerte (4.51)

Ainsi, ils ont pu déterminer les profils d®mncentration des différentes espéces et en
déduire la position et laitie du front de réaction.

Notre situation est beaucoup plus complexe cplke décrite par Gélket al.. Toutefois,
elle peut étre décrite par un méelen deux étags successives :

A(diffusant) + 3B(immolle) + 2C(diffusant)«> 3D(diffusant) + E(inerte)
A(diffusant) + 3D(diffusantyx> E(inerte) + 3F(ined) + 4C(diffusant)

La premiere étape du processus correspotal dissolution du cuivre, qui implique un
appauvrissement local en ions Ak@ires de I'électrode mais également la diffusion de ceux-
ci vers elle. La seconde éwmpmui consiste en une réactientre deux especes diffusantes
CuClL" et AuCly est plus complexe a décrire. Nodevons imaginer qu'il existe autour de
I'électrode un front de réaction ou les con@iins des deux especes sont suffisamment
importantes pour produire si@articules d'or métajue. Cette zone doité&taler de I'électrode
vers le sein de la solution avec le tempsquiedle est associée a la diffusion des ions guCl
Comme laformation de cette espéce intermédiaire implique des ions;Ap@lvenant de la
solution et réagissant a la sacé de I'électrode de cuivre, paut supposer que la propagation
du front de réaction est limité dans le temps.

Afin de confirmer I'existencd'un tel processus, nous avanwisi d'observer la réaction
de cémentation de I'or sur le cuivre en pnee de 0,1 M en KCI dans une cellule confinée
plane de 25@um d'épaisseur formée de deux plaquesatee. Ce mode opératoire a été choisi

car, tout en permettant ubenne observation du phénomeéne, ite&&que celui-ci ne soit trop
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perturbé par la convéon naturelle. Nous avongporté sur la figurd.33 une série d'images
obtenue durant la réaction airggie les profils moyens en intensité lumineuse transmise au
travers de la cellule aumémes instants. Nous avons augmégérement la concentration en

HAuCI, afin que la quantité de ganules générées soit suffisarour permettre I'observation

du processus.
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Figure 4.33 : (A) Images successives obtenues durant la cémentation de I'or sur le cuivre
en présence de KCI dans une cellule plane den85@'émisseur
(B) profils enintensité lumineuse des images.
Paramétres[HAuCl,] = 2 10° M ; [KCI] = 0,1 M ; électrode = cuivre
(écart entre deux photographies : 50 secondes ; les chiffres sur les profils correspondent au temps en seconde)

Comme on peut le remarquer $aiffigure 4.33 (A), la mise en contact d'une électrode de
cuivre avec une solution aqueuse de HAEC2 10° M et KCI & 0,1 M provoque la formation
spontanée d'un front de particutps assombrit I'image au voisigade I'électrode. Ce front
avance au cours du temps, de I'électrode hemsolution. Ce phénomenest confirmé par
I'étude des profils en intensiigmineuse transmise. Le nmiexum des profils, correspondant a
la principale zone dgénératbn des particules, est a une certaine distance de I'électrode et se
déplace avec le temps. Cependant, on remarquiagéaction a l'arriere du front continue a

se produire puisque la hautedes profils augmente au csulu temps comme nous l'avions

183



indiqué dans notre modéle. Ainfa, zone de réactiogiétale également au cours du temps en
partant de I'électrode, commen®ntrent les images de latre 4.33 (A). Cette expérience
semble confirmer nos hypotheses quant a la formation d'une espéece intermédiaizg (CuCl

diffusant de I'électrode vela solution et favorisant lgénération de particules.

En résumé, la présence d'un exces d'iongwtde dans la solution modifie localement la
réaction de cémentation de I'suir le cuivre, impliquant la fmation de dépéts dentelés. En
effet, le mode de formation des dépobts fainhtervenir une &pe de génération de particules
d'or & une certaine distance de I'électrodeus supposons qu'un processus de réaction
diffusion en deux étapes faisanttawenir I'espece intermédiaire CuyClprovoque la
formation d'un front de particules quétslle de I'électrode vers la solution.

Toutefois, ce phénoméne ne permet pas d'é@udédprocessus d'agyation des particules

sans lequel aucun dépde se formerait Binterface air/liquide.

C.2 Mécanisme de formati on d'un dépo6t dentelé :

Les observations sur le mécanisme de foromati'un dépoét dentelé a l'interface air/liquide
effectuées a la section précédente ontrataént mis en évidence que deux processus
d'agrégation des particules aafai lieu (cf. 8 C.1.3). Le premi@st I'agrégation a l'interface

air/liquide des particules entre elles, formant de petits agrégats mesurant quelques dizaines de

micrometres. Le second concerba&grégation irréversible dees agrégats au niveau de

I'électrode et du dépébt.

C.2.1 Discussion sur le processus d'aglomération des particules a l'interface

air/liquide :

En premier lieu, lI'observation dond de la cuve de Langrmuapres la formation d'un
dépbt dentelé nous indique paésence de particules. Cettenstatation a été complétée par
l'observation latéralde la zone de réaction autourl@dectrode. Pour cela, nous avons placé
une solution de HAuGlcontenant un excés de KCI dans unge de spectroscopie a usage
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unique en polystyrene de 1 ate c6té, puis nous y avons trempe électrode de cuivre. A
l'aide d'une caméra vidéo, nous avéilmeé latéralemat la zone autour délectrode. Ainsi,
comme le montre la figure 4.3dne large majorité departicules d'or formées autour de

I'électrode tombe au fond du récipient par gravité.

Figure 4.34 : Image latérale de la zone de réaction autour de I'électrode
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; [KCI] = 0,2 M ; électrode = cuivre
(Photagraphie prise 5 minutes environs apgeemise en contact de I'électrode)

Toutefois, on supposer que lors de la eatation a linterface air/liquide, un certain
nombre d'entre elles va rester piégé a l'interéackquide par des forcesectrostatiques [39]
ou de tension de surface [40].

C'est a ce moment que les particules vorgg&dmeérer entre elles afin de former des
agrégats. Ce processus nous réepelui de l'agglomératiohidimensionnelle de colloides,
qui a fait I'objet d'un nombre important d'étadbéoriques [41-46], expérimentales [47-57],
et de simulations numériques [58,59]. Ainsia ieté montré que cette agrégation pouvait étre
liée a plusieurs types d'interactions entre legtshjdesnteractionsélectrostatiques, de Van
der Waals ou capillaires.

Dans notre cas, en raison de la quantitportante d'électrolytelans la solution, les
interactions électrostatiques ne peuvent agir que sur une trés petite distance autour des
particules. Par ailleurs, les interactions capé& dépendent principalement de la forme du

ménisque autour des objets. Lorsque l'agrégat est tres peténisque I'est aussi, et donc ces
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forces sont trés faibles. Les forces attractigiéss de Van der Waals qui agissent entre les
particules semble dorétre la cause de leur ageBon a l'interface air/liquide.
On peut alors se demander si la préseleca monocouche d@ODA est nécessaire a la

formation des agrégatke particules.

Influence de la nature du tensioactif :

Pour mettre en évidence le rble du tensioattifla formation des dépdts dentelés, nous
avons effectué des réactionsasmentation de l'or sur le cuivem présence de KCI et apres
avoir épandu différents tensioastd la surface de la solution.

Figure 4.35 : Images de la formation de parés\d l'interface air/liquide en présence de KCI
et dune monocouche de : (a) Alcool Béhéniglle{4 mN/m), (b) Dihgadecylphosphatd¥ = 4 mN/m).
Paramétres[HAUCI,] = 10° M ; [KCI] = 0,2 M ; électrode = cuivre

(Photographies prises apres 500 secondes)

Comme on peut le voir sur la figure 4.35, gésence d'un tensioactif non-chargé (cf.
figure 4.35a) ou anionique (cf. figure 4.35b), um@au de particules se forme autour de
I'électrode a linterface air/ligde. Ces particules ng'agglomérent pas &a elles et ne
migrent pas vers I'électrode. Aucun dép6t dentelé n'est observable.

Ainsi, la nature du tensawtif semble avoir un rol@répondérant sur le phénoméne
d'agrégation des particuled'interface air/liquide.

On peut alors supposer gu'en raison du fort excés d'iodai@ la solutiorles particules
d'or formées présentent un excés de clargmatives en surface. Le DODA étant chargé
positivement, il est susceptible de s'adsorbar elles et donc d'émter les répulsions
électrostatiques. Ce phénoméne agirait a tres courte distance et favoriserait leur agrégation
irréversible.
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Toutefois, les deux types d@maction (de Van der Waals et électrostatique) introduits ici
n'expliqguent pas la formation du dép6t autour'd@ectrode qui est plat le résultat d'une
force a longue portée qui agirait sur les agrégats métalliques. En effet, les forces de Van der

Waals sont connues pour agir sur uglativement courte distance [60].

C.2.2 Discussion sur le processus d'agrégation a I'électrode :

Une hypothése possible pour expliquer lenumene d'agrégation autour de I'électrode
consiste a envisager l'existence de forces capillaires, qui agiraient lorsqu'un agrégat de
nanoparticules d'or a aitté une certaine taille. Chan et a42] ont montré quéintensité des
forces capillaires entre des particules a Ffatee air/liquide dépenddieaucoup de leur taille.
Ainsi, ils ont déterminé que departicules devaieravoir un rayon de I'ordre du micrometre
pour qu'elles soient sabkes a ces forces. Cefpeopriété pourrait justifiele fait que lorsque
le tensioactif est non-chargé anionique, les nanoparticules da peuvent pas s'agglomérer
entre elles et ont donc une taitt®p petite pour que les forceapillaires permettent leur
agrégation au niveau de I'électrode.

Afin de comprendre le processus d'agrégatdes agrégats de rpaules métalliques
autour de I'électrode de cuivre a l'interfaceliguide et tenter demettre en évidence ces
interactions capillaires, nousy@ns essayée de reproduire ce mdr@éne a l'aide de billes de
verre (J = 10um). Celles-ci ont été épanduedaasurface d'une solution d'eau pure.
Auparavant, nous avions formé film de Langmuir de DODAI{ = 4mN) a linterface
air/liquide afin d'étre dans les mémes conditienderme de tension de surface que dans nos
expériences de cémentation. Nous avons aloremisontact avec l'intiace air/liquide une
électrode de cuivreq = 0,25mm) pour observer l'effet du msuile sur I'agrégation des billes
de verre.

La figure 4.36 représente une image enregistgge@s que le fil deuivre ait touché
I'interface.

On remarque que lorsque I'éimxte de cuivre entre en caot avec la solution, un certain
nombre de particules de verréuges a l'interface air/liquide s'agglomérent autour d'elle. Ce
phénoméne est probablement lié a la formation ef@nisque autour de2lectrode et autour
des micro-billes. En effet, Paunov et al. ont dél@nalytiguement leimteractions capillaires
existantes entre un mur et des moparticules situées a l'interfaag/liquide [46]. lls ont ainsi

montré que I'équilibre des forces attractives et répulsives liees a la forme des meénisques
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autour des différents objets iliquait dans tous les cas une force résultante attractive a
longue portée, tant que lgmrticules ont un rayon inférieur a 100 pm. Ces calculs ont

d'ailleurs été vérifiés expérimentalement [51-54].

Figure 4.36 : Agrégatiode particules de verre autour d'une électrode de cuivre.
Parameétres particules SiQK = 10um ; électrode = cuivr&(= 0,25mm)
DODATI = 4 mN/m ; sous-phase : eau

Ainsi, on peut estimer que dans l'expérience rmuées venons de présenti& principale
interaction mise en cause entre les micro-billes de verre et I'électrode est bien liée aux forces
capllaires. Par ailleurs, on peut penser que le tensioactif agit également sur le phénoméne
d'agglomération des biede verre. En effet, Paunov et &3] ont montré que le fait de
diminuer la tension interfaciale facilite la déformation des ménisques et augmente
I'importance des interactions capillaires.

Ainsi, lorsqu'une électrode de cuivre est mise en contact avec la surface d'une solution de
tétrachloroaurate en préserde KCI et sur laquelle il a@&tpandu du DODA, on peut penser
gue la formation de clustemnétalliques detaille relativement irmportante a l'interface
air/liquide favorise leur attraction vers &ékode en raison des forces capillaires. lls

s'agglomerent alors autour de celle-ci comme dans le cas des billes de verre.

C.3 Conclusion :

Nous avons au cours de cestection montré qu'en présend'ene électrode de cuivre
I'ajout de quantités croissantes de KCI a la solution électrolytique favorisait la génération de
dépodts dentelés a l'interface/liguide. Ce changement de mpbologie nous incite a penser

gue les ions chlorures entrainemte modification de la réaction de cémentation de I'or sur le

188



cuivre. Ainsi, hous avons supposeé que la faimmade particules estssociée a un processus
de réaction-diffusion en deux étapes. Celui-ci mettrait en jeu une espece intermédiaire du
cuivre au degré d'oxydation | (CuyQlqui serait susceptible de s'oxyder en Gu@isqu'elle
rencontre des ions Augl

Par ailleurs, I'étude de la dynamique de la croissance des dépodts dentelés montre que ce
processus s'effectue en deux étapes simadmnDans la premiere étape, les particules
métalliques piégées a linterface air/liquidegglamerent entre ellePDans la seconde, les
agrégats de particules diffusesrdrs I'électrode pour y adhérer de fagon irréversible, conférant
au dépbt son aspect dentelé.

Le premier processus d'agrégatides particules d'or a l'inface air/liquide semble étre
lié & la nature du tensioactiOn peut ainsi supposer quetilisation d'un tensioactif
cationique permet de neutrars en partie l'exces de charge négative porté par les
nanoparticules, favorisant ainseur aglomération et la foration d'agrégats de taille
relativement importante. Noupensons alors que la présend'un meénisque autour de
I'électrode permet, lors de laconde étape, une intéraction capiiantre elle et les agrégats
d'or.

Il faut admdtre que la formation ddépbts dentelés liée a la présence des ionse§te
tout de méme obscure. En effet, nos explications restent relativement schématiques.
Cependant, notre configation expérimentale ne favorisespan examen tres approfondi des
processus de génération et d'agrégation des particudes Ild'est probable que des

phénomenes de convection locale intaraent également dans ce processus.

D. CONCLUSION: :

Nous avons au cours de ce chapitre mémju'une réaction de déplacement chimique
pouvait également étre utilisée pour la fotimade dépdts a l'interface air/liquide.

Cette méthode nous a pas de mettre en évidence le r@lda fois du tensioactif sur la
morphologie des films nélliques et celui des concentratiotss espéces dissoutes dans la
solution. Ainsi, il apparait que lerocessus de croissance "pla@ades dépodts d'or par ce
mode de réduction est relativement proche de celui obtenu gape@ntiostatique. En effet,

celui-ci senble étre principalement contédpar la réductin des ions AuGl provenant de la
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solution. Dans le cas de l'utéigson d'une électrode en ctivun phénomeéne de cocémentation
apparait et est capable, pour ¢emcentrations supérieures &%, d'induire une transition
dans le mode de croisgan'planaire” des dépots.

Enfin, nous avons montré que l'ajoutod$ chlorures a la sous-phase induit un
changement drastique de la ploologie des agrégats aux premigstants de la croissance.
En effet, ceux-ci deviennent géus en plus dentelés en augmeant la concentration en”CA
la fois la charge du tensioactif et la nature de I'électrode sont essentielles a I'obtention d'un
dépbt ramifié. Nous avonsterprété les phénomenes de fotiora des particules d'or et de
leur agrégation a la surface du liquide respectignt par un processus de réaction-diffusion

en deux étapes et par l'existence de forces attractives a longue portée.
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Conclusion et Perspectives

Dans le cadre de ce travail de théeeus nous sommes intésgs a la formation
électrochimique de dépbts d'or au niveau idéefface air/liquide. Nouavons tenté de relier
les parametres physiques et clyoges qui contrblent les prasas d'électrodépbt a I'aspect
quasi-bidimensionnel dees dépots métalliques.

Partie de la simple "intuition” que I'abttion de ce type delépdt nécessitait le
confinement des processus d'électrodépdniaaau de linterface air/liquide, nous avons
décidé de mettre a profit uneteénaction ébctrostatique entre un sehionique de l'or (le
tétrachloroaurate) et un film monomoléculaire d'un tensioactif chargé positivement (le
DODA). Nous avons montré queslaons tétrachloroauratesagsorbent sous le film de
Langmuir, permettant une neutralisation des charges positives portées par les tétes polaires
des molécules de DODA. Cela favorise umegmentation du courant de réduction du
complexe chloré de l'or, canmhant la présnce d'un exceés local en ions métalliques.

Nous avons ensuite apport& preuve expérimentale qua formation d'un film de
Langmuir de DODA a la surface d'une solutioquause d'ions tétrachloroaurates permet
l'obtention par électrodépdt par cémentation de films métajlies au niveau de l'interface
air/liquide.

L'étude des processus électrochimiques impdicuens I'électrodépdt nous a permis de
mettre en évidnce que la croissance "planaire"s ddépots était due a l'existence d'un
potentiel particulier de réduction des anions tétrachloroaurates relié a la présence de la
monocouche de DODA. Ainsi, dates cas de la cémentation,apparait que & potentiels
mixtes pris par les électrodes ddvre ou de zinc sont su$fimment négatifsour permettre
la réduction des deux couplesio& mis en jeu dans le prases de croissance "planaire”.
Dans ce cadre, I'étude de linfluence de la concentration en ions tétrachloroaurates fait
apparaitre que si la rédamn de cémentation n'est plus cotd®par le mode de transport des
ions en solution, la vitesse de croissandari@ire” diminue, impfuant un épaississement

des dépbts. En effet, I'éleatlépbt par voie potentiostatique saa indiqué que la croissance
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"planaire” a l'interface air/liquide a lieu enrglele du processus déduction en solution.
Nous avons alors montré quepipagation anisotrope des dépatla surface de la solution
ne s'amorce que lorsque leopessus de réduction des iometalliques présents dans la
solution devient limité par leur mode de transport.

Par ailleurs, nous avons mis évidence des transitions deode de croissance au cours
de la formation des dépéts d'or. Ainsi, apparait-il une transition entre une phase de croissance
"plandre” et une phase d'épaissisent lors de I'électrolygear imposition d'un courant fixé,
indiquant que ces deux modes meluction sont distincts. Leaitrise des parameétres qui
gouvernent la croissance "planaire”, a sawipotentiel de réduah du deuxieme couple
rédox et le courant limite deftlision des ions tétrachloroaurates, nous a permis de maintenir
le systeme dans un état métastable et de faire osciller I'électrodépobt entre la propagation du
dépbt le long de linterface Hiquide et son épaississement. ¥aupart, dans le cas de la
formation des dépdts par cémentation, unnph#&ne de cocémentai peut également
induire une transition dans leoahe de croissance "planaire" diEpots. Celui-ci se produit en
présence d'une électrode de cuivredassles concentrations en ions AyGbnt supérieures
a 10* M et en présence d'ions $Oou NGOy, inhibant localement laropagation anisotrope
des dépaots.

Ainsi, il apparait queour les formations par voie élemthimique et par cémentation des
dépdts ce sont principalemeldgs processus en solution quouyernent la croissance
"plandre"” des dépots.

Enfin, une situation particuliéere a été mise en évidence. En effet, I'ajout de quantité
croissante d'ions chlorures adalution électrolytique induit unhangement progressif de la
morphologie des agrégats auxmrers instants de la croissam Ceux-ci prennent un aspect
dentelé par l'agrégation a la surface du liquake particules d'or Nous avons tenté
d'interpréter ce phénomeéne en justifiant la formation des particules métalliques par un
processus de réaction-diffusion en deux étapes, impliquant l'existence d'une espece
intermédiaire du cuivre au degré d'oxydatiohd.formation du dépét dentelé a quant a elle
été associée a l'existence de forces a longues portées entre I'électrode et les agrégats

particulaires situés lanterface air/liquide.

A l'issue de ce travail, de nombresispiestions restent bien sdr ouvertes.
Nous avons clairement mis en évidence l'ingrace de la présence du tensioactif chargé
sur l'obtention des dépbts d'or a l'interfacdiairide. Il apparait qu'ih'est pas uniquement un

support a la croissance "planaireais qu'il exerce également une influence sur le processus
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électrochimique. Cependant, nhouavens pas pu montrer si lerdréle qu'il engendre sur la
réduction des ions tétrachlorgates au niveau de linface air/liquide est plut6t
thermodynamique ou plutdt citigue. Dans ce cadre, il seraitéressant de savoir si les
propriétés physico-chimiggsele la monocoucheganique sont en liaison avec l'apparition de

ce deuxieme potentiel rédox. AinBitilisation d'autres tensiotfs pour la formation du film

de Langmuir et I'étude de l'influence de la densité surfacique en molécules tensioactives sur la
valeur de ce deuxieme potentiel de réduction seraient instructives. L'utilisation d'autres
techniques que les temiques électrochimiques telles quesfeectroscopie Raman confocale

ou la réflectivité des rayons X au niveau Keterface air/liquidepourraient également
apporter des renseignements complémentaires sur la structlaecoeche d'ions adsorbés
sous le film de Langmuir et sur ses propriétés physico-chimiques.

L'étude de la formation des migts par cémentation a mis en évidence la formation de
dépbts ayant une morphologie dentelée. skrait nécessaire agporter davantage
d'explications a ce phénoméne. En effet, neasons pas pu montrele facon précise la
relation qui existe entre I'aspect macroscopiqu dépoét et les processus mis en jeu. Ainsi,
une étude plus approfondie en cellulenfinée des processus électrochimiques pourrait
apporter beaucoup d'informations sur le mécanidenéormation des partibes d'or dans la
solution.

Par ailleurs, nous avons mis en évidetiéristence de phénomenes non linéaires de
transition de mode de croissance et d'oscillation entre croissance "planaire” et épaississement.
Il sembde que ceux-ci soient déterminés par fpeopriétés physiques @timiques du systeme
expérimental que nous avons étudié. Il semderessant de pouvo@tendre ces phénomeénes
spatio-temporels dans le cas de I'électrodép6t d'autre métaux afin de déterminer s'il est
possible de les contrdler davantage.

Nous avons montré que l'ensgle des phénomenes devissance "planaire” observés
avaient lieu en paralléle du pf# tridimensionnelle. On peators se demander comment |l
serait possible de favoriser fmopagation horizontale des dépdbut en diminuant leur
épassissement. Une possibilité serait de rendre la solution électrolytique visqueuse afin de

diminuer les phénomenes associés a la caioveet de ralentila diffusion des ions.

Toutefois, la connaissancelatmaitrise des diffénts processus chimiques et physiques a
l'interface nous permet actuellement de faire croitre des dépbts ayant un aspect
"bidimensionnel” relativement pré@éminé. Dans ce contexte, ¢doix de l'or n'est pas le

fruit du hasard. En effet, la nae de ce métal et la npirologie des dépdts obtenus nous
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permet de songer a l'utilisation de ceux-ci dans les domaines de la catalyse ou de l'optique.
Cependant, des études ayant pobjectif de contréler de faq précise la porosité et la
structure microscopique de ces films métalliques restent a mener avant d'envisager le

développement d'apphtions de ce type.
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Croissance électrochimique d'or a l'interface air/liquide

La possibilité d'effectuer des dépodts par voiectbchimique est utilisée dans l'industrie
notamment dans les procédés de revétementdliméta. Cette méthodde réduction des

ions est connue depuis longtesngt apparait encore comme autil prometteurde synthése

de nouveaux micro- ou nano-matériaux ayantsineture et une morphologie controlées.

Dans ce contexte, nous avons étudié la crotgsate films d'or au niveau de linterface
air/liquide d'une solution aquse d'ions tétrachloroaurates (AuCl4-). Ces dépbts métalliques
sont obtenus par confinemesigs processus d'électrodépositiande cémentation dans cette

zone de la solution. Pour cela, nous avons npiofit une interaction éktrostatique entre les

anions métalliques en solution et un filmonomoléculaire d'un tensioactif chargé
positivement (le diméthyldioctadécylammonium).

L'étude des processus électrochimiques a mis en évidence l'existence de deux potentiels de
réduction des ions métalligsle L'un est associé a un processus de croissance
"bidimensionnelle” le longle l'interface air/liquide.

Il est directement lié a la présence de la monocouche. L'autre correspond au processus ayant
lieu classiguement en solution: dreduit a un épaississement des dépots.

Nous avons alors montré qu'il est possible alaréler le mode de orssance des films d'or

entre propagation "bidimensionnéllet épaississement tridimensiohrie plus, la synthése

des dépbts par cémentation nous e de mettre en évidencafluence de la pression de
surface ainsi que de I'ajout d'ions chlorurelawcroissance des dépanétalliques. Cet ajout

de chlorure permet en p@ulier la formation delépots a lI'aspect dendritique.

Mots clés :Electrochimie, Interface, Electrodépositie@mentation, film de Langmuir, films,
métalliques, dépobts bidimeananels, or, AuCl4-, dint@yldioctadécylammonium

Electrochemical growth of gotl at the gas/liquid interface

The possibility to make a deposit by the electroaical way is used in the industry notably in

the processes of metallic ¢me. This method of reducing the ions is known from a long
time. It always appears as a promising tool for the synthesis of new micro- or nano-materials,
with a controlled structure and morphology.

In this context, we studied the growth of gold films at the gas/liquid interface of an aqueous
tetrachloroaurate (AuCl4-) solution. These mietaleposits are obtained by confining the
electrodeposition or electroless process in #mma of the solution, thanks to electrostatic
interactions between the miitaanions in solution and a monomolecular film of a positively
charged surfactant (the dithgldioctadecylammonium).

The study of the electrochemical process revealed the existence of two reducing potentials of
the metallic ions. The one associated with tiwe-dimensional growth of the gold film is
directly linked to the presence of the monolaydren, we showed that it is possible to control

the growth mode of the gold films beten two-dimensional and three-dimensional
deposition. More over, the electroless depositilows us to show the role of different
parameters. For example, the addition of greater and greater quantities of chloride ions in the
solution enables the formation of depositthva geater and greater indented aspect.
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