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Introduction générale

Introduction générale

De nos jours, I’utilisation des biomatériaux est quasi systématique quand on parle de dispositifs médicaux

implantables. Ce qui illustre le poids que commence a prendre ces derniers dans le domaine de la santé.

Les biomatériaux sont d’origine diverses et variées. Ils peuvent étre métallique, céramiques ou méme de
nature polymeére comme les fils de suture biorésorbable. Parmi ces classes de matériaux, les métaux
prennent le dessus, en particulier le Titane et ses alliages qui sont les plus couramment utilisé€s, en raison
de leur résistance aux effets des liquides physiologiques, une grande résistance a la traction, une
flexibilité remarquable et une résistance a la corrosion élevée. Cette combinaison de biocompatibilité et
de propriétés mécaniques les rendent appropriés pour des applications médicales, mais pas aussi

performants a longue durée.

Dans I’optique d’améliorer les lacunes de longévité des titanes, nous avons proposé ce travail ayant pour
théme 1’étude des couches minces de dioxyde de Titane déposées sur 1’alliage de titane grade 5 par
oxydation anodique. Cet oxyde posséde de grandes potentialités technologiques grace a ses propriétés
spécifiques (grande stabilité chimique, aspect morphologique semblable a celui des os, et une grande
résistance mécanique), qui font de Iui un matériau de choix pour des applications dans le domaine

biomédical.

Ce travail a été réalis¢ au sein du laboratoire de I’Equipe Plasma & Applications du Centre de
Développement des Technologies Avancées (CDTA). Dans ce qui suit, nous allons nous intéresser a

I’¢laboration, ainsi qu’a 1’effet d’un milieu biologique sur la surface des couches minces de TiO».

Notre mémoire s’organise en trois chapitres :
Dans le premier chapitre des généralités sont données sur le substrat utilisé, un alliage de titane grade 5,
ainsi que la technique d’¢élaboration de la couche de TiO: et le paramétre étudié qui influence cette

méthode qui est le temps d’anodisation.

Le deuxiéme chapitre décrit minutieusement les étapes de préparation de nos échantillons ainsi que les

différentes techniques de caractérisation utilisées a savoir la caractérisation morphologique (MEB),
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Structurale (DRX et Raman), mécanique (nano-indentation), de surface (rugosité) et enfin

¢lectrochimique en se servant des tests de corrosion.
Le troisieme chapitre est dédié aux discussions des résultats obtenus concernant la morphologie, la

structure, les propriétés mécaniques et électrochimiques des couches de TiO> et I’influence du temps

sur ces propriétés.
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Chapitre- Etat de I’Art

I. Le titane et ces alliages

Les avancées dans le domaine biomédical ont permis la mise au point de dispositifs synthétiques
visant a substituer les parties biologiques endommagées soit sous 1’effet du poids des charges (dents,
omoplate) ou du corps (vertebre, hanche). Le titane et ses alliages, qui sont les dispositifs synthétiques
les plus utilisés, ont pris une place prépondérante car ce sont des matériaux susceptibles d’étre a la fois
biocompatibles et présentant de bonnes propriétés physiques et mécaniques. La combinaison chimique
des alliages de titane varie selon les éléments d’ajout au métal pur, qui apportent une modification des
caractéristiques chimiques et physiques de I’alliage. Le champ des applications médicales utilisant

I’alliage titane est alors élargi. [ 1]

I.1 Effet des éléments d'addition

Les additifs jouent un role dans la stabilisation des phases a et  en faisant diminuer ou augmenter
la température de transformation. Ces derniers, conférent donc aux alliages de titane des propriétés
extrémement modulables liées a la quantité, ainsi qu'a la morphologie respective des phases a et 3.
Suivant la tendance a augmenter la stabilité de 1'une des phases (o ou B), en outre favoriser un certain

type de microstructure, on distingue trois catégories d’¢léments :

— Les alphagenes, qui stabilisent la phase o en augmentant T3
— Les bétagenes, qui accroissent le domaine de stabilité de la phase B et diminuent T.
— Les neutres, qui apportent peu de modification a la température TP} mais permettent de varier
les caractéristiques des alliages (exemple augmentation de la résistance au fluage par addition
de zirconium) [2].
II est alors possible de classer les différents alliages de titane en trois grandes familles selon leur
proportion de phases o et  retenues a température ambiante, en supposant les effets des éléments

alphagenes et betagenes additifs :

— Les alliages o constitués exclusivement de phase a

— Les alliages  constitués de phase  uniquement ;

— Lesalliages a+f3 La classe de ces alliages étant extrémement large, il est possible de distinguer
trois sous-classes selon la proportion de phase 3 a I'équilibre [2] :

— Quasi a : proches des alliages a, ils possédent de la phase & une teneur inférieure a 5%.

12
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— otf : alliages dont la teneur en phase § est comprise entre 5 et 20%.

— Quasi B : alliages possédant peu de phase a.

La figure 1.1 présente les structures d'équilibre typiques de ces différentes familles ainsi que leurs effets

sur les principales propriétés d'emploi des alliages de titane.

Eléments | Elémems
Eléments Diagramme d'équilibre en en
insartion |substitution
T(C ‘
(*C)
P o+
Alphagéneas O.N,BC Al
BR2 a
Teneur en element (%)
[
T (=€)
BB2
Mo, V
o ja+p\ B
Teneur en élément (%)
Bétagénes
|
T{C) a+3
a ' Mn, Fa, Cr
Eutectoides e T H W, Ni. Cu,
Ag, 5i, Co
Au
Teneur en élément (%)
riec
(*C) -
BRZ |
Neutres &‘ Sn, Zr
(1]
e
Teneur en élément (%)

Figure I.1 les structures d'équilibre typiques des différentes familles et leurs effets sur les principales

propriétés d'emploi des alliages de titane. [2]
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1.2 L’alliage TiAl6V4

L’alliage TiAl6V4 représente, a lui seul, environ 50 % du marché du titane et de ses alliages. 1l
présente une structure biphasée : a+p. La phase Pétant stabilisée par le vanadium (4% en poids).
Ces caractéristiques mécaniques d’¢€lasticité [ 1] (800- 1100 MPa) sont sensiblement supérieures a celles
du titane pur (350 MPa). (Cf. Tableau 1.1)
D’autres ¢léments d'addition comme Al, Cr, Ni jouent un role capital vu leurs influencent a la fois sur
les propriétés de résistance a la corrosion, mais aussi sur les propriétés mécaniques, soit par modification

de la morphologie, soit par le biais de solutions solides d'insertion ou de substitution.

Tableau I.1 Propriétés mécaniques du titane allié¢ (Ti-6A1-4V)

Limite Limite de
Module d’¢lasticité | Allongement Dureté
¢lastique rupture
(GPa) (%) (VHN)
Ti-6A1-4V (MPa) (MPa)
895 965 114 18 340

I.3 Le dioxyde de titane :
I.3.1 Les 11 variétés de TiO2 :

A présent, onze variétés de dioxyde de titane sont répertoriées. Dont sept sont stables dans les
conditions normales: la hollandite (TiO2(H)), le Ti02(B), la ramsdellite (TiO2(R)), I’anatase, la brookite,
le rutile et la columbiteisotype a a-PbO2 (ou TiO2-11, columbite); et quatre qui ne sont stables qu’a haute
pression : la baddeleyite(TiO2-III), le TiO2 type OI, le TiO2 type OII (cotunnite) et le c-TiO2 (type
CaF2) [3].

Le tableau 1.2 présente, les parametres cristallins des variétés de TiO2.

14
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Tableau 1.2 Paramétres cristallins et densité massique des variétés de TiO2.

Type de TiO: a(A) b(A) c(A) B d
TiO2(H) 10.182 10.182 2.966 90 3.45
TiO2(B) 12.163 3.735 6.513 107.29 3.76
TiO2(R) 4.9022 9.459 2.9583 90 3.87
Anatase 3.777 3.777 9.501 90 3.92
Brookite 9.174 5.449 5.138 90 4.13

Rutile 4.594 4.594 2.9586 90 4.25
TiO2(IT) 4.531 5.498 4.9 90 435
TiO2(III) 4.606 4.986 4.933 99.17 4.75
TiO2 OI 9.046 4.834 4.621 90 5.25
TiO2 OIl 5.163 2.9898 5.966 90 5.76

¢-TiO2 4516 4516 4.516 90 5.76

[.3.2 La phase anatase :

L’anatase présente une structure tétraé¢drique (figure 1.2a) avec des octacdres d’oxygeéne
irrégulier (figure 1.2b), Les distances dans le cristal se présentent comme suit :
Quatre liaisons quasi-équatoriales courtes (1,937 A) et deux liaisons apicales longues (1,966 A) pour
chaque atome de titane.
Cette structure est formée a des températures plus basses que celles de la formation du rutile et encore
de la brookite.
La phase anatase est surtout utilisée pour sa compatibilité avec les azurants optiques, mais aussi pour la

vrai semblance entre sa structure et la structure osseuse. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles.

15
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[010] Anatase

Figure 1.2 Dioxyde de titane de forme anatase 4|

A une température supérieure a 700°C, la structure anatase subi une disparition totale suite a une
transformation irréversible anatase-rutile. Cette transformation peut avoir lieu a des températures

inférieures ou supérieures a 700C suivant le type et le pourcentage d'impuretés que contient la matrice
du TiOa.

1.4 Elaboration des structures nanotubulaires

Parmi les différentes méthodes de fabrication des nanotubes, I’anodisation électrochimique offre une

bonne adhérence puisque la couche d’oxyde croit directement a partir du substrat métallique de titane | 5|

I.4.1 L’oxydation anodique

L’anodisation est un procédé¢ électrolytique de traitement de surface, elle concéde aux matériaux une
meilleure résistance a l'usure, a la corrosion et a la chaleur [5].

Cette technique permet une croissance de film d’oxyde de quelques nm jusqu'a quelques dizaines de pm
et peut modifier aussi la composition et la topographie du film d’oxyde (depuis une surface tres lisse
jusqu'a une surface trés poreuse), suivant la composition de 1’¢lectrolyte, le potentiel appliqué, ainsi que

le temps d’anodisation [6].
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L’échantillon & anodiser est connecté a la borne positive d'une alimentation de courant continu et placés
dans un ¢lectrolyte ou il est considéré comme anode. La cathode est généralement une plaque ou une

barre de platine, bien que des matériaux tels que le carbone, et le cuivre sont parfois utilisés.

La figure 1.3 illustre la cellule électrochimique utilisée lors de I’anodisation |5 |

| I— H——— Alimentation
1 | =
. o= ]
cathode W o e s
OO~ @ | schantition
_— (TA6VY)
. — _ solution H.O= H +0H
amtatenr " electrolytique OH = HO+1,0,
magnétique \'““'-—_.EE:L______—F-“"/ Me+0,= e

Figure 1.3 Description d'une cellule électrochimique dans laquelle I’échantillon TA6V4 est Anodisé

[3]

1.4.2 Etapes de formation de nanotubes de dioxyde de titane
Les nanotubes de TiO; se forment par simple électrolyse dans une solution électrolytique contenant en

général du fluor ou du chlore. On distingue principalement 4 étapes :

La premiere étape consiste en la formation d’une couche compacte (couche barriere) d’oxyde de titane
(TiOy) sur le substrat (Ti) et la nucléation de quelques pores individuels (Cf. Figure 1.4.a).

La deuxiéme étape consiste en la croissance aléatoire des pores et le début de formation d’une couche
poreuse (Cf. Figure 1.4.b).

La troisieme étape concerne la croissance continue de la couche poreuse avec formation de tubes
ordonnés et présence de résidus de la couche poreuse (Cf. Figure 1.4.c).

La quatriéme et derniere étape de formation consiste en la formation complete de nanotubes, et on
distingue parfaitement un réseau nano-architecturé lorsque les conditions optimales sont réunies (Cf.

Figure 1.4.d) |7].
17
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Figure 1.4 Etapes de formation de nanotubes de dioxyde de titane | 7]

1.4.3 Les facteurs influencant la croissance des couches nanotubulaires de TiO:

La croissance des couches nanotubulaires dépend de plusieurs facteurs. Dont on trouve principalement
le potentiel d’anodisation, le pH, la température et la concentration des constituants du bain
¢électrolytique. Dans notre travail on s’est intéressés a I’influence de temps d’anodisation sur la croissance

des couches nanotubulaires de TiO».
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1.4.3.1 Influence du temps d’anodisation :

Mise a part I’influence de potentiel d’anodisation et le pH et la concentration de I’électrolyte en fluorures
et aussi la température d’anodisation, il existe un facteur primordiale a prendre en considération qui est
le temps d’anodisation, selon 1’observation pendant le processus de 1'oxydation anodique, CHANDAN
KUMAR [§], avait conclu que lorsque le temps de dépdt augmente, le taux de formation de film d'oxyde
formé augment aussi. Cela influe sur la morphologie de la couche d’oxyde ainsi que sur son épaisseur et

ces propriétés mécanique.
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II. Introduction
Cette partie est consacrée aux différentes techniques utilisées, au cours de ce travail, pour
I’¢laboration et la caractérisation des couches nanotubulaires de dioxyde de titane. Nous verrons pour
chacune d’elles son principe et ’intérét qu’elle présente, nous ferons également une description des

appareillages ainsi que des conditions expérimentales que nous avons adoptées.

II.1 Préparation et traitement des échantillons

Les substrats utilisés au cours de cette étude sont des lames d’alliage de titane, grade 5 (Ti-6Al-
4V) de composition de 6% en poids d’aluminium et 4% en poids de vanadium, et de dimensions
d’environ (5x 1x 0.1) Cm®.
Les échantillons ont ét¢ soumis a un polissage mécanique sous eau avec des papiers abrasifs de
granulométrie décroissante allant de 80 a 4000. Pour donner 1’aspect miroir aux échantillons, 1’opération

a été suivie d’un polissage de finition a I’aide d’un tapis de feutre en rotation, imbibé d’alumine.

Afin d’en débarrasser les surfaces polis de toutes les matiéres étrangeres ou d’impuretés
provenant de 1’étape de polissage. Les échantillons ont été dégraissés pendant 15 minutes, a température
ambiante, dans un bain d’acétone sous ultrasons. Le traitement dans un bain a ultrasons consiste a
conjuguer l’action de vibrations ultrasoniques a celle de solvants, afin de dégraisser la surface des

échantillons. Enfin, ces derniers ont été rincés a 1’eau distillée puis séchés a ’air.

I1.1.1 Anodisation €électrochimique

L’approche électrochimique constitue une technique trés simple et des moins coliteuses permettant la
formation de nanotubes de TiO;.

L’anodisation du titane a été réalisée a une température ambiante dans une cellule d’électrolyse a deux
¢lectrodes, reliées a un générateur de courant continu. L’anode était constituée de I'échantillon de

I’alliage de titane et la cathode d'une plaque de Cuivre de dimensions supérieures a celles de 1’anode.
L’anodisation électrochimique a été réalisée, a température ambiante, sous une tension de 20 volts dans

un bain acide (PH=3) contenant 0.1% [NaH:2PO4] et 0,2% [NaF] et cela pour différents temps de

maintien lheures, 2 heures, et 3 heures.
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Figure II.1 Dispositif de I’ Anodisation du titane.

I1.1.2 Traitement thermique approprié

On rappelle que I’oxyde de titane possede plusieurs phases polymorphes, dont les plus communes
sont I’anatase, le rutile et la brookite. L’objectif principal de notre travail est de synthétiser des nanotubes
de TiO2 sous forme anatase.

Les échantillons anodisés ont subis un recuit thermique a 500 C° avec un maintien de 2 heures

dans un four de type « Carbolite» disponible au niveau de 1’école supérieure naval d’Alger.

I1.2 Méthodes de caractérisation

I1.2.1 La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou scanning electronic microscopy (SEM) est
actuellement la technique la plus utilisée en mati¢re de topographie a 1’échelle microscopique. Son
principe consiste a balayer la surface d’un échantillon par un faisceau d’électrons finement localisé.
L’interaction du faisceau d’¢lectrons avec I’échantillon provoque des émissions électroniques et
¢lectromagnétiques (€lectrons Auger, €lectrons secondaires, €lectrons rétrodiffusés et photons X). Les
¢lectrons secondaires sont sensibles a la topographie de la surface de 1’échantillon, tandis que les
¢lectrons rétrodiffusés sont sensibles au contrastes chimiques (plus une région est claire, plus son numéro

atomique moyen est élevé). [ 1]

L’analyse MEB a été effectuée au sein de I’école nationale supérieur des mines et métallurgie (ENSMM)

Annaba en utilisant un MEB de type « Quanta 250 »
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Figure I1.2 MEB de type « Quanta 250 »

I1.2.2 Spectroscopie RAMAN

La spectrométrie Raman est une technique optique basée sur le phénomene de diffusion Raman.
Lors de I’interaction d’un faisceau lumineux avec la maticre, plusieurs phénomenes peuvent se produire.
Une partie du faisceau lumineux est réfléchie, une partie est diffusée et une partie peut étre transmise a
travers I'échantillon (figure 2.3). Au cours de la propagation dans un milieu dense, différents phénomenes
apparaissent : la réfraction, 1'absorption, la diffusion, et éventuellement d’autres effets non-linéaires.

L’absorption peut induire ensuite une photoluminescence ou des processus de désexcitation non-radiatifs

[2].
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réflexion

Tumigre

Figure I1.3 Représentation schématique de différents phénoménes produits dans I’interaction d’un

faisceau lumineux avec un milieu dense.

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues, partant de
I’identification de phases ou de composés chimiques, la détermination de la structure moléculaire,

jusqu’a I’étude de la cristallinité des systemes. 2]

L’analyse spectroscopique RAMAN a été effectuée au sein du laboratoire du département physique a
I’université de Constantine, en utilisant un spectrophotometre Raman de type Jobin - Yvon muni d'un
microscope Olympus DX40. Comme tout spectrophotometre Raman, cet appareil est constitué¢ d'une
source de lumiére monochromatique intense, un laser Hélium Néon (He-Ne Raman rouge) de longueur
d'onde d'excitation A = 632,8 nm dont la puissance est de 6 mW et un laser a Argon (Raman vert) de
longueur d'onde d'excitation A = 514,5 nm et de puissance égale a 10 mW, d'un compartiment échantillon
pour études en mode macroscopique ou microscopique, d'un monochromateur, élément dispersif a haute
résolution pour la séparation des fréquences Raman, d'un détecteur monocanal (photomultiplicateur) ou

multicanal et d'un ordinateur de pilotage
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Figure I1.4 Schéma d’un spectrophotométre Raman [2]

I1.2.3 La nano indentation.

La technique d’indentation des matériaux est utilisée pour caractériser les propriétés mécaniques
des matériaux comme leur dureté, leur module d’élasticité ou encore leur résistance a la fissuration.
L’essai de la dureté repose sur I’application d’un pénétrateur a la surface du matériau a tester. Le
pénétrateur ou I’indenteur peut se présenter sous différentes formes géométriques simples : sphére,
pyramide ....etc. [3] Le principe de cette technique consiste a appliquer un indenteur de forme connue
(bille, pyramide, cone...) a la surface du matériau a tester. Sous 1’action de la charge plastique dans la
zone de contact. Au retrait de I’indenteur, une empreinte résiduelle persiste. [3| La dureté est calculée
par application du rapport entre la charge appliquée (P) sur la surface représentative de I’empreinte (A)

:H=P/A

On a utilisé un indenteur de type Berkovich de forme pyramidale a base triangulaire. Les angles qui
caractérisent la géométrie de I’indenteur Berkovich sont d’une part I’angle entre la hauteur de la pyramide
et ’'une de ses faces (65,3°), et d’autre part I’angle entre la hauteur et I’une des arétes de la pyramide

(76,9°).
La dureté ainsi que le module de Young ont été déterminés en utilisant 1’essai nano-indentation sur un

indenteur de type Berkovich au sein du centre de développement des technologies avancées, (CDTA)

Alger.
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Figure I1.5 Schéma d’indenteur Berkovich avec les angles caractéristiques, et exemple d’empreinte

pyramide triangulaire sur une couche de TiO». [3]

I1.2.4 Mouillabilité et capillarité

On peut définir la mouillabilité comme caractéristique avec laquelle une goutte de liquide s'étale sur une
surface solide. Elle joue un role important en corrosion atmosphérique, en application de peintures ou
d'autres revétements. On caractérise la mouillabilité par I'angle de contact 0 (Figure 2.6) qui dépend des
trois tensions interfaciales ysg, ygl, ylsagissant sur la ligne de contact entre les phases solide (s), liquide
(1) et gazeuse (g). A I'équilibre, la somme des forces paralleles a la surface du solide est nulle. Il en résulte

la relation : [4]

Figure I1.6 Angle de mouillage d’un liquide sur une surface solide.

L’angle de contact a été mesuré au sein du laboratoire du (CRTSE), Alger, on utilisant un

équipement DIGIDROP Contact Angle Meter (GBX Scientific Instruments). Pour chaque échantillon,
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I’angle de goutte a été mesuré en trois points de la surface, en y déposant 10 pl d’eau distillée. L’angle a

¢été mesuré juste apres le dépot de la goutte, en utilisant un objectif Nikon et le logiciel Windrop.

Figure I1.7. Equipement DIGIDROP Contact Angle Meter (GBX Scientific Instruments)

I1.2.5 Mesure de la rugosité

Une surface, quel que soit son procédé de fabrication, n'est pas une surface parfaitement lisse,
elle présente de nombreuses irrégularités, micro-géométriques ou macro-géométriques. Ces irrégularités
sont définies par comparaison avec une ligne "moyenne" et sont classées en deux catégorie : des aspérités

ou "pics", et des cavités ou "creux". L'ensemble de ces défauts de surface constitue la rugosité
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Figure I1.8 Parametres de mesure de rugosité

Rp : Pic maximal observé sur la longueur analysée. Si l'on pose un repere cartésien dont 1'axe des
abscisses est aligné sur la ligne centrale de la surface & mesurer, le pic maximal, lu sur 1'axe des

ordonnées.
Re : Creux maximal observé sur la longueur analysée.

Rt : Rugosité totale. Elle correspond a la somme du pic maximal et du creux maximal observé sur la

longueur analysée. Rt = Rp + Rc

Ra : Ecart moyen, ou moyenne arithmétique des distances entre pics et creux successifs. "Ra" correspond
a la différence entre cette distance moyenne et la "ligne centrale". Ce parametre "moyen" permet de
donner une indication générale résumant les autres parametres de rugosité d'une surface donnée, et est

par conséquent fréquemment utilisé.

Les mesures de rugosité ont été effectué au sein du laboratoire de 1’école nationale supérieur des mines
et métallurgie en utilisant un rugosimetre portatif de type TR220, Le rugosimetre TR-220 fonctionne
avec un capteur inductif ayant une pointe en diamant. Les tensions sont générées lorsque le capteur est
dévié par les anfractuosités du matériau a tester et sont convertis dans les différents parametres de
rugosité. Une courbe de I'essai est affiché directement sur le rugosimetre ce qui permet d'avoir un apercu

rapide de l'essai réalisé
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Figure I1.9 Principe du capteur scannant la picce

I1.2.6 Essais électrochimiques
L’¢étude de la résistance a la corrosion a été effectuée au sein du laboratoire de 1’école nationale supérieure
des mines et métallurgie (ENSMM) Annaba. Ces essais électrochimiques ont été réalisés a I’aide d’un
potentiostat-galvanostat de type EG&G283 piloté par un micro-ordinateur, connecté a une cellule a trois
¢lectrodes

e Electrode de travail : échantillon en titane grade 5 anodisé.

e Electrode de référence : électrode au calomel saturé (ECS).

e FElectrode auxiliaire en platine ou contre €lectrode.
Cette cellule présentée dans la figure 2.10 est congue de facon a maintenir une distance fixe entre les

trois ¢électrodes. Le passage du courant dans la cellule est réalisé a travers la contre électrode.

t e

Figure I1.10 Représentation schématique de la cellule utilisée pour les tracés de courbes

de polarisation
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1 : Electrode au calomel saturé
: Sonde

: Contre-¢lectrode en platine
: Echantillon métallique

: solution de Hank

(O T VS I\

I1.2.6.1 Potentiel d'électrode en circuit ouvert (OCP)

La potentiometrie est une méthode qui nous permet de suivre I’évolution du potentiel a I’abandon
(ou potentiel de corrosion : Ecorr) en fonction du temps. Elle peut étre aussi définie par la tension d’un
métal ou d’un alliage métallique mesurée par rapport a une €lectrode de référence lorsqu’aucun courant

n’est appliqué [5].

11.2.6.2 Potentiel de corrosion (ou de dissolution) :

Cette technique consiste a imposer, entre I’¢lectrode de travail et celle de référence, une variation
de potentiel E (t) linéaire et a enregistrer I’évolution de la densité de courant qui circule entre I’électrode
de travail et la contre électrode. Cela nous permet d’avoir la courbe de polarisation, I’intersection des
droites dites de Tafel anodique et cathodique permet donc de déterminer la densité de courant de

corrosion Icorr (figure ci-dessous) [5].

log (1)

A

Drroites de Tafel

cathodique anodique

{

log (eorr) - T

Domaine de Tafel

) Domaine de Tafel
cathodique

anodique

i F

Figure II.11 Représentation schématique d’une courbe densité de courant - potentiel et des droites de

Tafel
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III. Introduction
On a observé que dans I'oxydation anodique, la nature morphologique de 'oxyde développé sur la surface
du substrat dépend des paramétres en temps réel tels que la tension d’anodisation, temps de réaction, et
densité de courant. Dans ce travail, on s’est intéressé a 1’étude de I’influence du temps d’anodisation sur

le mécanisme de croissance des nanotubes de Ti10;.

IT1.1 Caractérisations morphologiques des couches de TiO;

On a observé que dans I'oxydation anodique, la nature morphologique de I'oxyde développé sur la surface
dépend de plusieurs parameétres, notre étude c’est porté sur I’influence du temps d’anodisation.
L’anodisation électrochimique a été réalisée, a température ambiante, sous une tension de 20 volts dans
un bain acide (pH=3) contenant 0.1% [NaH2POQO4] et 0,2% [NaF] et cela pour différents temps de
maintien lheures, 2 heures, et 3 heures.

La (figure 3.1), représente des images MEB obtenues a partir d’un signal d'électrons rétrodiffusés (BSE)
sur des échantillons du titane grade 5 ayant subis une anodisation.

L’analyse morphologique obtenue pour une heure de temps d’anodisation met bien en évidence le début
de formation d’une couche d’oxyde compacte. Avec I’augmentation de temps pour I’échantillon élaboré
pendant deux heures, on remarque une couche d’oxyde compacte avec I’apparition des premiers pores.

L’image MEB de I’échantillon élaboré pendant trois heures montre bien I’augmentation de la porosité et

la distinction des pores formés et le début de croissance des parois de certains pores.

10pm
ENSMM
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Figure I1L.1 I’influence du temps d’anodisation sur la morphologie des couches minces de TiO».

L’analyse EDS réalisée relative a la micrographie MEB des échantillons anodisés a 20 V, pendant 1h,

2h, et 3h, met en évidence des pics correspondants au titane (pic le plus intense), et oxygene ce qui

explique la formation d’oxyde de titane.

1h )

Ti

vvvvv

Figure II1.2 Spectres EDS des échantillons anodisés a 20v avec différents temps de maintien.
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II1.2 Mesure d’angle de contact
L’anodisation s’est fait a une concentration de 0,2% de NaF dans la solution ¢électrolytique, sous un

courant continu de 20 volts :

Premier temps d’anodisation : t=1 heure
Nb Liquide Substrat. L’angle RAngle moyenne
1 Eau Ti02 59.0 59.0 59.0
2 Eau Ti02 57.1 56.6 56.9
Deuxiéme temps d’anodisation : t= 2 heure
Nb Liquide Substrat. L’angle RAngle moyenne
1 Eau Ti02 38.2 38.2 38.2
2 Eau Ti02 354 354 354
Troisiéme temps d’anodisation : t= 3 heure
Nb Liquide Substrat. L’angle RAngle moyenne
1 Eau Ti02 29.0 28.7 28.9
2 Eau Ti02 299 29.7 29.8
c

Figure II1.3 Image des goutte d’eau sur les échantillons dans la solution A :

a) 1H, b) 2H, ¢) 3H
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Tableau III.1 La variation d’angle de contact en fonction de temps

Variation de Temps (h) Variation d’angle de contact (°)
1 57,95
2 36,80
3 29,35

I \ariation d'angle de contacte |

@
o
1 i

)

50 4
45 4

40 4

Variation d'angle de contacte (°

1,5 2,0 25
Variation de Temps (h)

Figure I11.4 Variation d’angle de contact en fonction de la Variation du Temps

L'analyse de mouillabilité a été effectuée par la mesure d'angle de contact en employant l'eau distillée
sur la surface des couches d'oxyde. L’angle de contact montre une tendance claire a diminuer avec la
variation de temps. Cela peut étre expliqué par 1'augmentation de la rugosité di a la croissance de la

couche d'oxyde et I’apparition des pores.
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I11.3 Analyse par spectroscopie Raman

La (figure 3.5), illustre le spectre RAMAN des couches anodiques élaborées a 20V et a différents temps

s .
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Figure IIL.5 Spectres Raman des couches minces de TiO; obtenus a 20 V a différents temps de
d’anodisation.
D’aprées ce tracé, on observe I’apparition des pics représentant la phase anatase, obtenus apres un recuit
a 500°C pendant 2h. Ces pics illustres les bandes des photons obtenus aprés excitation de la couche
d’oxyde, selon M. Lubas and al les pics qui caractérisent I’anatase sont les suivant : 144Cm-! (Eg), 197
Cm™! (Eg), 399 Cm™! (Big), 519 Cm! (Byg) et 639 Cm™! [1]. Le déplacement des pics vers les hautes
fréquences peut s’expliquer par la présence de compression des mailles constituant la phase d’anatase.

Cette compression et due probablement a la taille des cristallites.

I11.4 Propriétés mécaniques :

Les caractéristiques mécaniques des couches ont ét¢ déterminées par un nanoindention de marque CSM
sous une charge de 10 mN avec un coefficient de poisson de 0.3. Le pénétrateur utilisé est une pointe
diamantée de type BERKOVICH et de géométrie pyramidale a base triangulaire. Durant un test
d’indentation un systéme d’acquisition enregistre la force appliquée en fonction de la profondeur de
pénétration de la pointe. Ces deux parametres sont continuellement mesurés lors d’une phase de charge

et d’une phase de décharge. Le résultat est une courbe charge-déplacement (Force- pénétration).
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Figure I1L.6 courbes de charge décharge des couches minces élaborées a différentes temps

d’anodisation

La figure 3.6, présente les courbes des échantillons élaborés dans la solution a 0.2% de NaF, on remarque

bien que la profondeur de la pénétration augmente avec I’augmentation du temps de 1’anodisation, cela

peut étre expliqué par 1’apparition progressive des pores qui font diminuer la dureté de la surface.

Le tableau 3.2 Présente les résultats de la dureté¢ et du module de Young en fonction de temps

d’anodisation.

Tableau II1.2 Variation de la dureté et du module de Young en fonction du temps d’anodisation

Temps d’anodisation (H) Dureté (GPa) Module de young (GPa)
1 9.3307 169.45
2 5.7257 139.14
3 5.0340 117.8

Ces résultats sont représentés graphiquement sur la figure 3.6, on remarque bien que la dureté et le

module de Young diminuent avec le temps pour atteindre une valeur minimale pour 1’échantillon anodisé

durant 3 heures, cela est dii a ’apparition et le début de croissance des pores.

39



Chapitre IlI-Résultats et discussions

La variation de ces parametres est illustrée sur la figure 3.7.
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Figure I11.7 Evolution de la dureté (H) et du module de Young (E) des couches de TiO> en fonction du
temps

On s’est intéressé au rapport H3/E2, qui nous permet d’avoir la résistance a la déformation plastique, la

(figure 3.8), donne I’évolution de cette résistance a la déformation plastique en fonction de temps

d’anodisation appliqué aux couches de TiO,.

On remarque que la résistance a ’'usure diminue avec 1’augmentation de temps d’anodisation, cela est

causé par la présence et la croissance des pores sur la surface des échantillons.
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Figure IIL.8 Evolution du rapport H*/E? en fonction de temps d’anodisation

II1.5 Teste de rugosité

Les tests de rugosité obtenus sur les échantillons anodisés sous 20V a différents temps d’anodisation sont

illustrés sur le tableau 3.3.

Tableau II1.3 Variation de la rugosité en fonction du temps d’anodisation

Temps d’anodisation (H) Ra (um)
1 0.082
2 0.089
3 0.096

NB : les valeurs de Ra sont la moyenne de trois essais sur trois points différents de la surface de

I’échantillon
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Figure I11.9 la variation de la rugosité en fonction de la variation de temps
On remarque bien sur la figure 3.9 que la rugosité augmente en fonction du temps d’anodisation, cela est
dG au développement de 1’état de surface, en outre I’apparition progressive de la porosité sur la surface.
L'examen de la littérature montre que les surfaces utilisées pour la croissance des cellules ont une rugosité

située entre 0,02 et 6 um |2]. La rugosité des films élaborés dans ce travail se situe dans ce domaine.

I11.6 Relation entre la morphologie et la mouillabilité

La figure 3.10 présente, la variation de l'angle de contact en fonction de la rugosité pour la couche de

Ti10; élaborés a différents temps de maintien.
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Figure II1.10 variation de l'angle de contact en fonction de la rugosité pour le couche de TiO: élaborés

a différents temps de maintien.
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Sur la figure 3.10, on observe I’augmentation de la rugosité avec I’augmentation du temps d’anodisation.
Du point de vue angle de contact on remarque une diminution, cela vient confirmer les résultats

morphologiques représentés préalablement par des images MEB.

IIL.7 Tracé des courbes de polarisation

Le comportement électrochimique des couches de TiO», a été étudié en milieu physiologique (Solution
Hank) a une température ambiante pendant 90 minutes.

Les graphes tracés de potentiel a circuit ouvert nous ont permis de déterminé le potentiel d’abandon Eg

pour pouvoir tracer par la suite les courbes de polarisation.

Tableau II1.4 Variation du potentiel d’équilibre en fonction du temps

Temps d’anodisation (h) Potentiel de corrosion Ec (V/ECS)
1 -0.091
2 0.182
3 -0.102

La figure suivante représente les courbes de 1’évolution dans le temps du potentiel en circuit ouvert

OCEP des trois échantillons.
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Figure III.11 Les courbes de I’évolution dans le temps du potentiel en circuit ouvert OCP
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On remarque sur la figure 3.11, que le tracé de 1’échantillon élaboré pendant une heure commence a se
stabilisé a partir de 2000s, pour 1’échantillon ¢élaboré pendant trois heures, la stabilisation est observable
a partir de 500s, cela peut-étre expliqué dans le premier cas par la non homogénéité de la couche
compacte de I’oxyde primaire qui été en phase de formation, pour I’échantillon élaboré pendant trois
heures, le temps de stabilisation et du a la présence de la porosité sur la couche d’oxyde, en outre la

transformation de la couche d’oxyde compacte en couche poreuse.

Ce qu’on peut retenir ¢’est que 1’échantillon élaborés pendant deux heures, semble se comporter mieux
durant toute la période de traitement par rapport aux deux autres qui s’anoblissent puise stabilisent, cela
est di a la formation compléte de la couche d’oxyde compacte qui ne contient presque pas de pores c’est
ce qui lui acquiére un comportement trés noble. Ces résultats confirment nos constatations pour la

caractérisation morphologique des couches d’oxyde obtenus parle MEB.

Les paramétres ¢€lectrochimiques ont été obtenus par extrapolation des droites de Tafel pour chaque
courbe de la figure 3.12, Le potentiel de corrosion Ecor et la densité de courant de corrosion lcorr
représentent le point d'intersection de la pente cathodique (Bc) et la pente anodique (Ba). Les paramétres

¢électrochimiques obtenus sont regroupés dans le tableau IIL.5.

Tableau IIL.5 Les parametres ¢lectrochimiques des échantillons anodisés avec variation de temps

Temps Ecorr Icorr Vcorr Résistance polarisation
d’anodisation(h) (mv) (nA) (mm/ans) Rp (Ohm)
1 -141,405 0,253 4,301 04e-3 151 707
2 17,626 0,293 4,981 05e-3 51166
3 -185,495 0,068 1,156 01e-3 586 160
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Figure I11.12 Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps
La figure 3.12 illustre le comportement des échantillons dans un milieu biologique, I’échantillon élaboré
pendant deux heures montre une résistance avec la valeur du potentiel de 0.1 Volts qui est une valeur des
matériaux noble. Pour 1’échantillon ¢laboré pendant trois heures on remarque bien qu’il présente un
comportement moins noble a celui ¢laboré pendant une heure, cela peut étre expliqué par le début de
formation de la porosité sur I’échantillon élaboré pendant trois heures contrairement a celui anodisé

pendant une heure qui représente une couche d’oxyde compacte non uniforme.
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Conclusion générale

Ce travail a été ax¢ sur I’influence du temps d’anodisation sur le mécanisme de croissance des nanotubes

de TiO».

L’¢évolution morphologique des couches formées a été observée par le MEB, qui nous a permis
de conclure que I’évolution des couches de TiO» varie en fonction du temps d’anodisation. Les
¢échantillons élaborés pendant trois heures mettent en évidence les pores formés ainsi que le début de
croissance des parois de certains d’entre eux. Contrairement aux autres échantillons anodisés pendant

une heure et deux heures, qui ont donnés une couche d’oxyde compacte légérement poreuse.

Les couches d’oxydes présentent une 1égére variation de rugosité (Ra = 0.082 um pour les plus
lisses et 0.096 um pour le plus rugueux). Ils présentent une morphologie qui évolue progressivement de
compacte a colonnaire a partir de I’interface TiO2/substrat. Les résultats de mouillabilité confirment les
résultats de la rugosité, les couches d’oxydes sont hydrophiles (10° <6< 35°), soit modérément
hydrophiles (35° < 6 < 60°), donc on peut conclure que la rugosité augmente en fonction du temps,
contrairement a la mouillabilité.

La rugosité des films élaborés dans ce travail se situe dans le domaine de la rugosité des os.

Les résultats de la nano indentation, présentés par les valeurs de la dureté et le module de Young,
montrent une diminution avec le temps jusqu’a atteindre une valeur minimale pour 1’¢chantillon anodisé.
Cela est dii a I’apparition et le début de croissance des pores. Ces valeurs présentent un résultat plus élevé
que celui des 0s. On peut donc en conclure que le temps d’anodisation a une tension de 20V n’été pas

suffisant pour avoir une couche d’oxyde épaisse et semblable a celle des os.

Les résultats des tests de corrosion révelent que le temps d’anodisation n’était pas suffisant pour
apporter aux échantillons une protection convenable contre la corrosion. Néanmoins, 1’échantillon
¢laborés pendant deux heures semble se comporter mieux durant toute la période de traitement par
rapport aux deux autres qui s’anoblissent puise se stabilisent. Cela est dii a la formation compléte de la
couche d’oxyde compacte qui ne contient presque pas de pores et qui ne répond pas aux objectifs visés,

a savoir une couche de structure nanotubulaire.
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Résumé

Des films de TiO; variant par leur porosité, par la rugosité, par la mouillabilité, par la dureté ainsi que
par leur morphologie, ont été élaborés en utilisant la technique d’anodisation électrolytique sur des
substrats en titane grade 5 afin d’avoir une structure nanotubulaire de TiO> semblable a celle des os.

Dans ce contexte nous avons optimisé un parametre de synthése qui est le temps d’anodisation.

Mots clés : Porosité, Titane grade 5, TiO, anodisation électrolytique, nanotube de TiO».

Abstract

TiO2 films are distinguished by their porosity, roughness, wettability, hardness and by their
morphology; they were elaborated by using the electrolytic technique of anodization on titanium
substrates rank 5 in order to have a nanotubular structure of TiO> similar to that of the bones. In this

context, we optimized a parameter of synthesis, which is the time of anodization.

Key words: porosity, titanium rank 5, TiO3, electrolytic anodization, nanotubue of TiO».
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