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INTRODUCTION

La premiere étape impliquée dans I'adhésion cellulaire et dans la formation des
biofilms sur des surfaces solides est I'adsorption de protéines présentes dans le milieu. Les
cellules et la surface de biomatériaux interagissent généralement par l'intermédiaire des
protéines pré-adsorbées. Ainsi, I'adsorption de protéines joue un r6le majeur dans la
détermination de la biocompatibilité des matériaux. De maniere similaire, la croissance de
biofilms sur des matériaux de construction utilisés en milieu marin et dans les systémes de

distribution d’eau potable commence par I'adsorption de protéines.

Les aciers inoxydables sont fréquemment employés dans des milieux contenant des
protéines, en vue d'applications marines, alimentaires et biomédicales. En particulier, les
alliages fer-chrome, appelés aciers inoxydables ferritiques, sont utilisés pour la fabrication
de lames de coutellerie et outils chirurgicaux (scalpels). En effet, ils n'altéerent pas les
propriétés organoleptiques des aliments et ils sont faciles a nettoyer, désinfecter et stériliser.
Ces alliages Fe-Cr peuvent, a ce titre, étre considérés comme des biomatériaux. Au
laboratoire, le comportement électrochimique de l'acier inoxydable ferritique Fe-17Cr
(concentration massique en chrome de 17%), en solutions aqueuses exemptes de protéines,
ainsi que la composition chimique et I'épaisseur des couches d’oxydes formées en surface
de cet alliage ont été largement étudiés par des méthodes électrochimiques et des

techniques d'analyse de surface (XPS, STM).

L'albumine de sérum bovin (BSA en anglais) est une protéine qui est souvent utilisée
comme protéine modeéle pour étudier les interactions protéine-surface, du fait de son faible
colt et d'une bonne connaissance de ses propriétés (similaires a celles de l'albumine de

sérum humain (HSA)).

Les aciers inoxydables sont capables de former en surface des couches d’oxydes et
hydroxydes appelées couches passives, conférant au matériau une trés bonne résistance a la
corrosion. Les protéines contenues dans le milieu peuvent interagir avec ces films passifs et
ainsi avoir un effet sur la résistance a la corrosion des alliages. Cet effet peut, par exemple,
s'expliquer par un changement de composition chimique et/ou d’'épaisseur des couches de

surface induit par les protéines adsorbées.

Dans ce contexte, |'objectif de ce travail est d'étudier les interactions entre une
protéine modele, la BSA, et la surface d'un acier inoxydable ferritique, I'alliage Fe-17Cr, lors

des toutes premiéres étapes de formation de la couche d’oxydes en solution aqueuse.
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Différents parameétres ont été testés : potentiel (potentiel de corrosion et potentiels situés
dans le domaine passif), pH (compris entre 1,3 et 10,0) et absence/présence d'ions
chlorures en solution. L'utilisation de méthodes électrochimiques (suivi du potentiel de
corrosion en fonction du temps d'immersion, tracé des courbes courant-potentiel,
spectroscopie d'impédance électrochimique) a permis de définir, sans et avec chlorures,
dans quelles conditions de pH et de potentiel la présence de BSA a une influence sur le
comportement électrochimique de l'alliage Fe-17Cr (accélération ou inhibition de la
dissolution métallique). Pour ces valeurs de pH et de potentiel, des analyses par
spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) ont été réalisées afin de savoir
si la protéine est présente a la surface du matériau, si elle est chimiquement intacte, et de
déterminer la composition chimique et I'épaisseur des couches d’oxydes, d'hydroxydes et
de protéine adsorbée. En couplant les résultats électrochimiques et les données XPS, nous
avons tenté de relier un changement de comportement électrochimique induit par la BSA
a un éventuel changement de composition chimique et/ou d'épaisseur des couches de

surface.

Aprés une premiere partie bibliographique consacrée a une revue, non exhaustive,
des travaux traitant du comportement électrochimique ainsi que des propriétés physico-
chimiques des couches passives formées sur des alliages Fe-Cr en solution aqueuse, en
absence et en présence de protéines (Chapitre 1), une deuxieme partie expose les

techniques d’étude choisies ainsi que les conditions expérimentales adoptées (Chapitre 2).

L'exposé des résultats expérimentaux débute par I'analyse XPS des composés de
référence (poudre de BSA, alliage Fe-17Cr aprés polissage et aprés immersion dans une
solution sans BSA), qui a permis de définir les parametres de décomposition des spectres
XPS et le modele de surface utilisés, dans la suite de travail, pour les analyses qualitatives et
guantitatives des couches d’oxydes formées et de protéine adsorbée sur I'alliage Fe-17Cr en

solutions aqueuses additionnées de BSA (Chapitre 3).

Les résultats obtenus en solutions exemptes de chlorures a pH 1,3 et 4,0 (valeurs de
pH rencontrées dans le corps humain ainsi que dans le domaine alimentaire) sont
développés au Chapitre 4. Pour chaque pH, deux valeurs de potentiel ont été testées : le
potentiel de corrosion et un potentiel situé dans le domaine passif. Des diagrammes
d’'impédance électrochimique ont été tracés pour chaque couple (pH, potentiel) afin de tirer
des informations sur les propriétés intrinseques de la couche d'oxydes (capacité, épaisseur)

et/ou sur le transfert électronique (et donc sur le courant de corrosion).




Les résultats obtenus en solutions avec chlorures sont présentés au Chapitre 5. L'ajout
d’ions chlorures provoque la corrosion localisée de |'alliage par rupture de la couche passive.
L'effet de la BSA sur le potentiel de piqdration (E,) de |'alliage préalablement passivé a été
étudié a différents pH (1,3 ; 4,0 ; 5,5 et 10,0), a partir du tracé des courbes de polarisation.
Au(x) pH(s) correspondant a une influence de la BSA, I'effet sur E, du moment d’introduction

de la protéine dans la solution (avant ou en cours de passivation) a également été étudié.

Pour les Chapitres 4 et 5, les résultats électrochimiques et les données XPS ont été
couplées, afin de relier un changement de comportement électrochimique induit par la BSA a

un éventuel changement de composition chimique et/ou d’épaisseur des couches de surface.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE



CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Depuis presque 100 ans, |'étude des aciers inoxydables ferritiques fer-chrome est un
sujet important . De nombreux travaux portant sur la corrosion de ces alliages se sont
focalisés sur I'étude et la détermination de certaines propriétés des films passifs, telles que

leur composition, leur épaisseur, leur morphologie et leur structure.

Les aciers inoxydables sont souvent employés dans des milieux contenant des protéines,
en vue d'applications marines, alimentaires et biomédicales. En particulier, les alliages fer-
chrome sont utilisés pour la fabrication de certains ustensiles de cuisines (lames de couteaux)
et outils chirurgicaux (scalpels). lls peuvent, dans ce dernier cas, étre considérés comme des
biomatériaux. Or, la premiére étape impliquée dans I'adhésion cellulaire et dans la formation
des biofilms sur des surfaces solides est I'adsorption de protéines présentes dans le milieu. En
particulier, les cellules et la surface de biomatériaux interagissent par l'intermédiaire des
protéines pré-adsorbées. Ainsi, |'adsorption de protéines joue un réle majeur dans la

détermination de la biocompatibilité des matériaux.

L'Albumine de Sérum Bovin (BSA en anglais, pour Bovine Serum Albumin) est une
protéine qui est souvent utilisée comme protéine modeéle pour étudier les interactions

protéine-surface.

Dans ce chapitre, nous allons présenter une revue bibliographique des études
effectuées avec des alliages Fe-17Cr en solution aqueuse, sans et avec BSA. De méme, on
présentera quelques généralités sur les propriétés des protéines, en particulier de la BSA,

et leurs interactions avec les surfaces solides.
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1.1. ALLIAGES Fe-Cr EN SOLUTIONS AQUEUSES EN ABSENCE DE
PROTEINES

Les surfaces métalliques exposées a diverses conditions environnementales agressives
sont susceptibles d’'étre corrodées, c'est-a-dire qu’elles ont tendance a évoluer vers leur forme

thermodynamiquement plus stable, celle oxydée.

La corrosion est une réaction électrochimique qui se manifeste a I'interface métal-fluide.

Dans le cas d'un milieu aqueux, I'oxydation se traduit par la réaction anodique suivante :

M—>M"™ +ne” (1.1)

et la réaction cathodique associée est, en milieu acide :

H"+e" > H, —>1H, (1.2)

La réaction d’oxydation conduit soit a la dissolution du matériau dans le milieu, soit
a la formation d’oxydes, d’'hydroxydes, d’oxyhydroxydes ou d'autres composés oxydés
dont la stoechiométrie est plus ou moins complexe. Or, dans la plupart des cas, les métaux
et les alliages doivent leur longévité aux propriétés des produits de réaction formés sur
leur surface. Ainsi, la susceptibilité a la corrosion d’'un métal ou alliage est liée a sa
capacité a former une couche mince d'oxyde protectrice, appelée couche passive, qui
sépare le matériau de |'électrolyte. La formation a la surface d'une couche passive, de 1 a
10 nm d’épaisseur, peut protéger les alliages dans des environnements agressifs. Dans les
cas des alliages a base fer, les éléments d'alliage, tels que le chrome, améliorent nettement

la résistance a la corrosion 2.

De plus, sur un métal ou alliage exposé a un milieu corrosif, la couche passive se
régénére sans cesse, la vitesse de dissolution du film étant égale a sa vitesse de formation
(vitesse de corrosion du métal). Cette capacité d’'autorégénération est une propriété

importante des couches passives.

Plus particulierement pour les alliages Fe-Cr, de nombreuses études ont été menées sur
les films passifs formés dans des solutions aqueuses acides, contenant des sels et tamponnées.
Ainsi, I'influence de divers parametres, comme le potentiel, le temps de polarisation, le pH ou la
concentration d'especes chimiques dans I'électrolyte, sur le comportement électrochimique du
systéme Fe-Cr/solution et sur la formation de la couche passive (composition, épaisseur,

structure) a été évaluée par différents auteurs (Tableau I-1).
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ALLIAGE CONDITIONS DE FORMATION DE LA COUCHE PASSIVE TECHNIQUES REF.
Fe-25Cr H,S0, 0,5M (pH=2,0), polarisé 25h & +660 mV/ESH, AES, SIMS (3]
Fe-17Cr H,SO, 0,5M (pH=0,3), polarisé 1Th a +740 mV/ESH AES, XPS [2]
Fe-24Cr H,50, 0,5M (pH=0,3), polaris¢é 5 min & -650 mMV/ESH,  AES, XPS [4]
puis 60 min & +700 mV/ESH

Fe-18Cr KOH 1M, polarisé 1h a -200 mV/ECS Spectroscopie [5]

Raman, XPS

Fe-nCr avec H,SO, 1N polarisé au milieu du domaine passif XPS [6]

n=0,6a18

Fe-6Cr Tampon borate (pH=8,4), polarisé 1h & +60, +460 et '80/SIMS [7]
+860 mV/ESH

Fe-17Cr H,SO, 0,1M (pH=0,3), polarisé Th a +750 mV/ESH ICP — MS, XPS [8]

Fe-25Cr H,SO, 0,1M + Na,SO, 0,4M, polarisé 1h a -650 et '*0/SIMS [9]
+500 mV/ESH

Fe-24Cr H,SO, 0,1M + Na,SO, 0,4M (pH=1,5), sans ou avec AES, XPS, SIMS [10]
NacCl 0,12M, polarisé 1h a +500 mV/ESH

Fe-17Cr NaCl 0,005M; 0,01M et 0,02M (pH=6), balayage en Méthodes [11]
potentiel a 1V/h de E_, jusqu’au potentiel de piqUration ou  électrochimiques,
jusqu’a +1300 mV/ESH XPS
NaCl 0,02M (pH=6), polarisé 5 min, 1h et 27h a +390
mV/ESH, puis balayage en potentiel jusqu’au potentiel de
piqUration ou jusqu’a +1300 mV/ESH

Fe-17Cr H,50, 0,5M et H,SO, 0,5M + NaCl 0,02M ; 0,2M; Méthodes [12]
0,3M et 0,4M, polarisé 5 min, 20 min, 1h et 24h a  électrochimiques,
+500 mV/ESH XPS

Fe-10Cr H,SO, 0,5M et NaOH 1M, polarisé a différents XPS, ISS [13]

Fe-15Cr potentiels passifs pendant 1Tms a 1000 s.

Fe-20Cr

Fe-22Cr [110] H,SO, 0,5M, polarisé 20 min, 2h, 22h et 63h a +300, XPS, STM [14]
+500 et + 700 mV/ESH

Fe-8,5Cr Tampon acétate 0,1M (pH=4,5), polarisé 30 s a -1355 XANES [15]

Fe-15Cr mV/ESH, ensuite 60 min a -555 mV/ESH, puis de 60 a 120

Fe-19Cr min a +345 ou +845 mV/ESH, et finalement polarisé a

Fe-23Cr +1445mV/ESH (transpassivation)

Films minces = Tampon borate (pH=84) et H,S0, 0,1M, polaris¢é XANES [16]

de (Fe,Cr),0;  anodiquement (E,, < E < +1445mV/ESS) ou cathodiquement

avec 10, 20, (-1355 < E < E,, mV/ESS).

50 et 90% de

Cr,0;

Fe-15Cr H,SO, 0,1M + Na,SO, 0,4M, polarisé cathodiquement ICP-AES, [17]

Fe-24Cr pendant 60 s a -650 mV/ESH, puis polarisé 15 min a 0 Méthodes
mV/ESH, ensuite balayage en potentiel de 0 a +800 électrochimiques
mV/ESH et potentiel maintenu 15 min a +800 mV/ESH

Fe-15Cr H,SO, 0,5M (pH=0,3), passivation pendant 5 min a XPS [1]

Fe-20Cr +200 et +900 mV/ESH

Tableau I-1: Etudes des couches passives formées sur des alliages Fe-Cr (par ordre
chronologique). Ecor : potentiel de corrosion.
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Ainsi, la composition, I'épaisseur et la structure des couches passives formées sur les
aciers inoxydables Fe-Cr ont été évaluées par de nombreuses techniques d’analyse des

surfaces telles que :

A\

I’AES (Auger Electron Spectroscopy) 2419,

> I'ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectroscopy) ©,

> I'ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) "],
> I'ISS (lon Scattering Spectroscopy) ',

> la spectroscopie Raman ™,

[3,7,9,10]

» le SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) \

[14]

» le STM (Scanning Tunneling Microscopy)

> le XANES (X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy) ['* ',

2,4,5,6,8,10 - 14]

> I’XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) ™

Quant au comportement électrochimique des systémes Fe-Cr/solution, il a été

étudié par des techniques électrochimiques '" % "7 (Tableau I-1).

1.1.1. COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

La plupart des métaux et des alliages qui résistent bien a la corrosion, comme les aciers

inoxydables, sont a I'état passif.

La courbe de polarisation d'un alliage fer-chrome immergé dans I'acide sulfurique est
présentée sur la Figure 1.1 Dans ce cas, le potentiel de corrosion de I'alliage vaut environ -
300 mV/ESH (-945 mV/ESS). Une polarisation anodique augmente alors la vitesse de
dissolution active jusqu’au maximum de courant, situé a -150 mV/ESH (-795 mV/ESS). Au-dela,
la densité de courant chute puis ne varie presque plus avec le potentiel. Au-dela de 1100
mV/ESH (455 mV/ESS) environ, le courant augmente a nouveau et correspond a la dissolution
transpassive de l'alliage. Simultanément, l'eau se décompose, ce qui provoque un

dégagement d’oxygéne '8,

2H,050,+4H" +4e (1.3)
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Figure 1.1: Courbe de polarisation d’un alliage Fe-17Cr dans H2SOa4
0,5M. Vitesse de balayage en potentiel : 200 mV/min 2,

La courbe de polarisation d'un métal ou alliage passivable comporte donc trois
domaines de potentiel : 1) le domaine actif, 2) le domaine passif et 3) le domaine
transpassif. Lors de la passivation, autrement dit pendant la transition de I'état actif a
I’état passif, la vitesse de dissolution diminue. La dissolution passive dépend, entre autres,
des propriétés du film passif, notamment de sa solubilité dans I'électrolyte. A I'inverse des
domaines actif et passif, I'état de surface du matériau dans le domaine transpassif n'est

pas unique parce qu'il peut ou pas y avoir un film d’oxyde superficiel.

Le comportement électrochimique des alliages Fe-Cr dépend de la teneur en
chrome et a ce sujet, certains auteurs parlent d'un seuil de concentration en chrome.
Pourtant, plusieurs études ont montré que pour une concentration de Cr inférieure a 10%,
les propriétés du fer dominent, tandis que pour une concentration supérieure a 15%, c'est
le chrome qui dicte a I'alliage son comportement. Dans le cas des alliages Fe-15Cr et Fe-
20Cr, Keller et Strehblow ont conclu que le potentiel de passivation diminue si l'alliage
présente une forte concentration de chrome M. Schmuki et al. ' ont montré que le
comportement électrochimique de films passifs de Cr,0;/Fe,0;, dans différents électrolytes,
est influencé par la teneur en Cr,0s. Ainsi, a faible teneur en oxyde de chrome, les films se
comportent comme des films de Fe,0,, tandis qu’a forte teneur en chrome, les films se

comportent comme des films de Cr,0..
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Le comportement électrochimique des alliages Fe-Cr peut également étre influencé par
la concentration des espéces chimiques ou ions présents dans |'électrolyte (ions chlorures en

particulier), comme I'ont montré Yang et al. '* pour Fe-17Cr (Figure 1.2 et Tableau I-2).

Actif Passif Pigtiration

10"
Potentiel de Passivation

107
O 4
< 107

Courant Passif
10"
Potentiel de pigUration

10" \\
Potentiel de Comosion

T T T T
0 400 800 1200

E [MV/ESH]

Figure 1.2: Courbe de polarisation d’un alliage Fe-17Cr
dans H2S04 0,5M + NacCl 0,3M.

SOLUTION ET CONCENTRATION DE NaCl POTENTIEL DE PASSIVATION POTENTIEL DE PIQURATION
H,SO, 0,5M 40 mV/ESH (-605 mV/ESS) Pas de piqUration
H,SO, 0,5M + NacCl 0,02M -2 mV/ESH (-647 mV/ESS) Pas de piqQration
H,SO, 0,5M + NacCl 0,2M 26 mV/ESH (-619 mV/ESS) Pas de piqUration
H,SO, 0,5M + NaCl 0,3M 26 mV/ESH (-619 mV/ESS) +960 mV/ESH (315 mV/ESS)
H,S0, 0,5M + NacCl 0,4M 82 mV/ESH (-563 mV/ESS) -

Tableau I-2: Influence de la présence des ions chlorures sur le comportement électrochimique
d’un alliage Fe-17Cr dans H2S04 0,5 M, pH=0,4 - 0,5. Vitesse de balayage en potentiel : 1V/h [12],

1.1.2. COUCHE PASSIVE

Malgré leur grande importance technologique, on ne connait pas parfaitement la
structure et la composition chimique des couches passives. A cause de la faible épaisseur
des films passifs, on ne peut pas appliquer les techniques habituelles d’analyse chimique

et de diffraction des rayons X pour déterminer leur composition et leur structure.
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1.1.2.1. COMPOSITION DE LA COUCHE PASSIVE

En ce qui concerne les aciers inoxydables, la distribution exacte des espéces oxydées
dans la couche passive est toujours sujet a discussion. Quelques auteurs considérent le film
passif comme une couche d'oxyde simple * "% 2% tandis que d'autres ont suggéré une structure
de type bicouche : couche interne d'oxyde et couche externe d'hydroxyde ' 22, Cette
apparente différence peut étre une conséquence des différentes procédures utilisées pour la

quantification des données XPS 2.,

Dans le cas des alliages Fe-Cr, la couche d’oxyde est constituée d’un mélange d’oxydes
de fer et de chrome, et il est bien accepté que, quel que soit le milieu considéré (acide,
basique ou neutre), cette couche est enrichie en chrome en comparaison de l'alliage
(composition “bulk”) [1-2-915.18.21. 221 Cat enrichissement en chrome de la surface, conférant
aux aciers un comportement particulierement résistant face a la corrosion, n‘est pas un
phénomeéne spontané ; ainsi, le film formé a I'air et a température ambiante n’est pas enrichi
en Cri13.1417.231 | o degré d’enrichissement en Cr dépend de nombreux paramétres, tels que la
composition de l'alliage, le potentiel appliqué et le temps de polarisation. L'enrichissement en
chrome de la couche d’oxyde est lié a la stabilité de I'oxyde de chrome (ou sa dissolution lente
en solution acide), a la plus faible mobilité du chrome dans le film et a une dissolution
préférentielle du fer dans I'électrolyte. Ainsi, dans les domaines de potentiels pré-passifs et

3+ [1, 6, 8, 14, 21, 22]

passifs, le chrome reste en surface et s’oxyde en Cr . Mais on peut également

3+ [24]

trouver en surface des cations Fe’* et Fe Certains auteurs ont précisé que

I'enrichissement en chrome est plus important a l'interface métal/film © 2",

Yang et al. " ont montré, pour l'alliage Fe-17Cr, une meilleure résistance a la
corrosion par pigQration apres vieillissement du film passif (polarisation dans le domaine
passif) en milieu neutre chloruré. Ainsi, les analyses par XPS montrent que, pendant le
vieillissement, le film passif enrichi en chrome est constitué d’une couche externe d’hydroxyde
(FeOOH et Cr(OH);) et d’une couche interne d’oxydes (Fe,0; + Cr,05). Dans un premier temps,
il se forme des petits flots cristallins d’oxyde dans une couche amorphe d'hydroxyde,. Ces
flots deviennent une couche continue par déshydratation de FeOOH ou de Cr(OH);, I'épaisseur

totale de la couche passive restant quasi inchangée " "4,

De plus, a temps courts de
polarisation dans le domaine passif, Yang et al. ' ont détecté la présence de Fe’* dans les

couches passives formées sur I'alliage Fe-17Cr.

Il est a noter que la stoechiométrie exacte des oxydes dépend, entre autres, de la
concentration des différents éléments dans les couches passives, du potentiel situé dans le

domaine passif, du temps de polarisation et du pH de la solution.
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1.1.2.2. EPAISSEUR DE LA COUCHE PASSIVE

D’apres la littérature, les couches passives formées sur les aciers inoxydables atteignent

typiquement une épaisseur de 1 & 4 nm "2 1. 12.14.18.21]

Le potentiel et le temps de passivation sont les deux paramétres les plus utilisés pour
modifier I'épaisseur de la couche passive. Des mesures ellipsométriques, coulométriques, XPS et
AES ont montré que |'épaisseur de la couche passive sur les alliages Fe-Cr et les aciers
austénitiques augmente avec le potentiel de polarisation'® 224 Castle et Qiu?” ont étudié les
films passifs formés sur un alliage Fe-17Cr en milieu H,SO, 0,1M et ont montré, qu'au méme
potentiel passif (+750 mV/ESH) I'épaisseur du film croit de 2 a 8 nm avec le temps de
polarisation (de 1 & 24 h). De leur c6té Yang et al. " ont comparé I'évolution de la couche
passive formée dans un milieu acide (H,SO, 0,5M) a celle formée dans un milieu neutre (NaCl
0,02M). Leurs résultats indiquent que I'enrichissement en chrome de la couche passive est plus
lent en milieu neutre qu’en milieu acide. Par ailleurs, il n'y a pas d’augmentation de I’épaisseur
totale du film passif en milieu acide avec le temps de polarisation (2,8 nm aprés 5 min et 2,7 nm
apres 24 h). En revanche, la couche passive s'épaissit avec le temps de polarisation en milieu
neutre (2,4 nm aprés 5 min et 4,1 nm aprés 27 h). Keller et Strehblow " obtiennent pour un
alliage Fe-20Cr dans une solution H,SO, 0,5M, avec un temps de polarisation de 300s, une
épaisseur de couche passive de 1,5 nm ; Cette épaisseur est presque indépendante du potentiel
appliqué. Cependant, en milieu basique, les études ne reportent pas d’augmentation

significative de I'épaisseur de la couche passive avec le temps de polarisation ©!,

1.1.2.3. STRUCTURE DE LA COUCHE PASSIVE

Indépendamment de la chimie et de la composition élémentaire, la structure des
couches passives est également un paramétre déterminant pour la résistance a la corrosion du

métal ou de l'alliage.

Pendant longtemps, il a été considéré que les couches passives formées sur les métaux
résistent bien a la corrosion lorsqu’elles ont une structure amorphe. De telles couches seraient plus
homogénes que des couches cristallines™® 1. Bockris et al. "> 26271 ont été les premiers & introduire
le concept selon lequel le caractére amorphe des couches passives serait causé par la présence d'eau
coordonnée qui, selon eux, est I'aspect le plus important dans la formation des couches passives.

Néanmoins, et contrairement a ce qui a été couramment accepté par le passé, la

cristallisation de la couche n'est pas nuisible & la résistance & la corrosion 28, L'idée qu‘un

réseau d'oxyde est important pour la passivité a déja été considérée par différents chercheurs.
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Ainsi, O’'Grandy *? conclut, par spectroscopie Méssbauer, que la couche passive formée sur fer
ne correspond pas a un oxyde de fer cristallin mais plutét a un oxyde de Fe** ordonné dans
un réseau polymérique. Dans le cas des aciers Fe-Cr, Okamoto et Saito 3% 3", en employant
des techniques de radiotracage, ont proposé un réseau d'oxyde composé d’oxy-hydroxydes
polymériques reliés entre eux par des groupes OH ou par des molécules de H,0, selon le degré
d'hydratation. Les résultats SIMS et XPS obtenus par Murphy et al.®? viennent appuyer ce
modeéle. A partir d'études EXAFS, Kruger *3! a proposé que les couches passives formées sur le
fer aient une structure moins cristalline que celle des oxydes utilisés comme standards. Ainsi,
les films passifs sur le fer ont une structure de « spinelles cubiques cristallines » mais ils sont
moins ordonnés et ont tendance a aller vers une structure plus vitreuse. Néanmoins, Ryan et
al. B4 d'aprés des mesures STM, ont mis en évidence que la couche passive développée sur le
fer est cohérente avec la structure cristalline du y-Fe,O4/Fe;0, proposée initialement. Dans le
cas d’un alliage Fe-25Cr, Ryan et al. B> ont proposé que la couche passive soit représentée par
un réseau d’hexagones déformés. Marcus et al. ont fait une étude détaillée sur une série de
monocristaux : Fe-Cr "4, Fe-Cr-Ni ®¢, Cr 3 et Ni 8. Dans le cas des alliages Fe-Cr, il a été
trouvé que la croissance de la couche passive dans de petites zones cristallines (3 nm de

diametre) est presque épitaxique (Cr (110)).

Enfin, la structure de la couche passive n’est pas statique et évolue avec le temps et
I'environnement. La couche passive peut se développer ou se dissoudre, et elle peut adsorber
ou incorporer des ions. Un paramétre critique de la stabilité d'une couche passive est le temps

nécessaire pour réagir & un changement environnemental %,

1.2. LES PROTEINES

1.2.1. CARACTERISTIQUES GENERALES DES PROTEINES ™"

1.2.1.1. STRUCTURE

Une protéine, aussi appelée protide (anglicisme), est un assemblage (ou séquence)
d'acides aminés tenus ensemble par des liaisons peptidiques (liaisons covalentes entre un
atome de carbone et un atome d'azote de deux acides aminés). On parle de protéine lorsque

plus de 100 acides aminés sont liés au sein d'une chaine.
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Les radicaux des acides aminés (parties qui varient d'un acide aminé a l'autre) ont des
propriétés chimiques différentes. Certains sont hydrophobes, d'autres hydrophiles ; certains
s'ionisent négativement et d'autres positivement. Certains radicaux peuvent former des
liaisons chimiques plus ou moins fortes avec d'autres radicaux. Il peut donc y avoir dans une
chaine d'acides aminés des interactions entre les radicaux. Certains se repoussent, et d'autres
s'attirent et forment des liaisons chimiques. La chaine d'acides aminés aura donc tendance a

se replier sur elle-méme pour adopter une structure tridimensionnelle précise.

Quatre grands types d'interactions interviennent dans le repliement de la chaine

(Figure 1.3) :

‘J Figure 1.3: Représentation
i ot d'une chaine d'acides
Liaison W Liaison aminés ol sont montrés les
lonique C? hydrogene différents types d’interactions
O. intervenant dans le
’5’ y ) repliement de la chaine.
Effet N
VJ,O hydrophobe
QL3 o
Pont !
‘:3- disulfure\a
s—-—S'\J
o 8
< L'effet hydrophobe Les acides aminés dont les radicaux sont

hydrophobes ont plus d'affinité entre eux qu'avec les molécules d'eau
entourant la protéine. La chaine a donc tendance a se replier de facon a les
regrouper entre eux au centre de la molécule, sans contact direct avec I'eau.
Inversement, les acides aminés hydrophiles ont tendance a se disposer a la

ériphérie de facon a étre en contact avec l'eau.
perip S

% Les liaisons ioniques  Les radicaux qui s'ionisent positivement forment

des liaisons ioniques avec ceux qui s'ionisent négativement.

% Les liaisons hydrogéne (ou ponts hydrogene) Ce sont des liaisons

chimiques faibles qui relient les molécules, et qui impliquent un atome
d'hydrogéne. Pour que cette liaison s'établisse, il faut étre en présence d'un
donneur de liaisons hydrogene (hétéroatome porteur d'un atome hydrogéne)

et d'un accepteur (hétéroatome porteur de doublets libres).
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< Les ponts disulfures Deux des 20 acides aminés ont des radicaux

contenant un atome de soufre. Clest le cas de la cystéine. Deux cystéines
peuvent former une liaison covalente entre elles par l'intermédiaire de I'atome
de soufre de leur radical. Cette liaison covalente peut relier deux cystéines

éloignées l'une de l'autre sur la chaine.

Les propriétés des acides aminés (charge, hydrophobicité...) gouvernent la
structure de la protéine, globulaire ou fibrillaire. La structure d’une protéine est

décrite en termes de quatre niveaux.

» LA STRUCTURE PRIMAIRE, qui est la séquence linéaire des acides aminés dans

la protéine.

» LA STRUCTURE SECONDAIRE, qui rend compte de l'organisation de groupes

d'acides aminés en éléments structuraux simples : hélices alpha, feuillets

et tours beta, autres structures.

» LA STRUCTURE TERTIAIRE, qui correspond au repliement de la protéine dans

I'espace tridimensionnel (on parle aussi de structure tridimensionnelle
décrite par les coordonnées des atomes dans l'espace). Cette structure
rend compte de l'organisation entre eux des éléments de structure

secondaire.

La structure tertiaire peut aussi rendre compte du fait que plusieurs chaines
protéiques distinctes sont reliées entre elles par des liaisons covalentes, ponts

disulfures par exemple.

» LA STRUCTURE QUATERNAIRE, qui définit l'association (multimérisation) par

liaisons faibles entre des protéines de structures primaires identiques

(homoassociation) ou distinctes (hétéroassociation).

La forme tridimensionnelle d'une protéine est critique a sa fonction. Une protéine
se compose d'une ou plusieurs chaines d'acides aminés (chaines polypeptidiques) qui se
plient dans des formes tenues en place par des liaisons chimiques. Les liaisons reliant les
acides aminés dans une méme chaine sont des liaisons fortes et covalentes. Alors que la
plupart des liaisons qui maintiennent la forme tridimensionnelle des protéines sont
typiquement des liaisons hydrogéne faibles. Ces derniéres peuvent étre cassées facilement

par des produits chimiques et par la chaleur.
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Les protéines globulaires constituent I'une des deux principales classes de protéines et
comprennent des molécules extrémement variées qui, dans leur état natif, se présentent
comme des molécules sphéroides compactes et repliées sous forme de nceuds. Elles

présentent différentes caractéristiques:

> Au contraire des protéines fibreuses, elles tendent a étre solubles en solutions

aqueuses.

> Elles présentent une surface en contact avec le solvant et un cceur qui en est
isolé. Les résidus hydrophiles se retrouvent le plus souvent a la surface et les

résidus hydrophobes a l'intérieur.

> Leur structure globale est stabilisée par des liaisons hydrogeéne, des liaisons ioniques

(ou interactions électrostatiques) et, moins souvent, des ponts disulfures.

Les ponts disulfures peuvent se former plus facilement a lintérieur des protéines
globulaires, parce qu'ils nécessitent des conditions oxydantes et que le cytoplasme est
généralement réducteur a cause de la présence de glutathione. A l'abri des molécules d'eau qui les
hydrateraient, les acides aminés chargés situés dans le cceur des protéines globulaires peuvent
former des liaisons entre eux via les cations de I'électrolyte (par exemple, Ca®*). Les acides aminés

hydrophobes peuvent aussi plus facilement s'y empiler pour former des régions dépourvues d'eau.

1.2.1.2. DENATURATION

La forme finale qu'adopte la protéine, sa structure tertiaire (ou quaternaire pour
celles formées de plusieurs chaines), dépend des forces responsables des liaisons reliant

les radicaux des acides aminés constituant sa structure primaire.

Dans certaines conditions, ces liaisons peuvent se défaire et alors la protéine perd sa
structure tridimensionnelle, sa conformation chimique et ainsi sa structure pliée caractéristique. La
fonction biologique d'une protéine étant intimement liée a sa forme, la protéine modifiée ne peut

plus, généralement, assurer sa fonction. Elle est alors dite dénaturée.
Les trois principaux facteurs pouvant provoquer la dénaturation d'une protéine sont:
> la chaleur, l'agitation thermique ayant pour effet de briser les faibles
liaisons hydrogéne reliant les radicaux de la chaine,

> un pH extréme, la plupart des protéines se dénaturant en milieu trop acide

ou trop alcalin,

> un milieu trés concentré en ions.
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Des protéines peuvent étre dénaturées aux niveaux structuraux secondaire, tertiaire
et quaternaire, mais pas au niveau structural primaire. Lors du processus de dénaturation,
la protéine peut se déplier (s'étaler) entierement ou partiellement. L'étalement est un

phénomene brusque qui a lieu dans une gamme limitée de conditions.

1.2.2. INTERACTIONS PROTEINES — SURFACES SOLIDES

L'adsorption des protéines sur une surface solide est un probléeme important dans
divers domaines : génie médical, odontologie, biotraitement, industrie alimentaire ou encore

41 Les protéines adsorbées a la surface

milieu marin et réseaux de distribution d’eau potable
peuvent favoriser l'adhésion des bactéries ¥ et, par conséquent, détériorer I'état sanitaire de
la surface. L'adsorption des protéines est également liée a la biocompatibilité des implants,
parce que cest |'étape initiale impliquée dans les thromboses %, les réactions & des corps
étrangers 4, et l'adhésion cellulaire 3. En outre, l'adsorption des protéines affecte la
résistance a la corrosion des surfaces métalliques ¢, En conséquence, la connaissance des
mécanismes d‘adsorption des protéines sur des surfaces solides est d'importance

fondamentale pour les divers domaines évoqués ci-dessus.

Les propriétés des protéines et de la surface avec laquelle les biomolécules
interagissent influencent le comportement interfacial des protéines (Figure 1.4). Les Tableaux
I-3 et I-4 énumerent les principales propriétés des protéines et des surfaces solides impliquées

dans le processus d'adsorption.

L'adsorption n'est pas uniquement due aux propriétés des surfaces et des protéines
évoquées dans les Tableaux I-3 et I-4. L'adsorption dépend également de la disponibilité des
molécules. Des molécules peuvent étre amenées a la surface par un ou plusieurs des quatre
mécanismes principaux de transport: 1) diffusion, 2) convection naturelle, 3) convection
forcée et 4) transport couplé, tel que la combinaison de la convection et de la diffusion. Des
variables comme la concentration et la taille des molécules de protéine sont importantes pour

déterminer leur accés a la surface !

Une fois que les molécules de protéine sont présentes a la surface, elles peuvent agir
avec le substrat via des forces intermoléculaires, telles que les liaisons ioniques (interactions
électrostatiques), les interactions hydrophobes et les interactions de transfert de charge
(échange d’électrons). Contrairement a leur importance comme stabilisateurs de la structure
de la protéine, les liaisons hydrogéne ne jouent pas un role prépondérant dans les interactions

protéines-surface 47!,
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Figure 1.4: Propriétés des protéines et du substrat déterminantes dans les
interactions protéines-surface.

PROPRIETE EFFET
Taille Les molécules les plus grandes disposent de beaucoup plus de
sites de contact pour interagir avec la surface.
Charge Généralement, les molécules s’adsorbent plus facilement quand

Stabilité de la structure

Vélocité du dépliement

elles sont prés de leur point isoélectrique.

Les protéines moins stables, comme celles qui présentent moins
de liaisons intramoléculaires, peuvent s'étendre largement sur
une surface et, en conséquence, elles auront beaucoup plus de
points de contact avec la surface.

Les molécules qui se déplient rapidement peuvent former des
contacts avec la surface plus rapidement.

Tableau I-3: Propriétés des protéines qui affectent leurs interactions avec les surfaces solides.

PROPRIETE

EFFET

Topographie

Composition

Hydrophobicité

Hétérogénéité

Potentiel

Une plus grande rugosité augmente la surface susceptible
d’interagir avec les protéines.

La composition chimique d'une surface déterminera les
types de forces intermoléculaires gouvernant les interactions
protéine-surface.

Les surfaces hydrophobes ont tendance a lier plus de protéines.

La présence d'hétérogénéités sur la surface définit des régions
qui peuvent interagir différemment avec les protéines.

Le potentiel influencera la distribution des charges a la
surface du matériau (et donc des ions en solution au
voisinage de linterface matériau/solution) et, par
conséquent, les interactions électrostatiques entre les
protéines et le substrat.

Tableau I-4 : Propriétés des surfaces solides qui affectent leurs interactions avec les protéines.
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La désorption est le phénoméne inverse de l'adsorption, c'est-a-dire les
molécules fixées précédemment sur une surface se détachent et reviennent a la phase
volumique. Pour que la désorption se produise, toutes les liaisons entre la protéine et
la surface doivent étre simultanément cassées. Dans le cas des protéines, la
désorption est lente ou inexistante *”!. A moins que des changements dramatiques se
produisent dans I'environnement interfacial, tel qu'un incrément de la force ionique,
une diminution du pH ou l'utilisation de détergents, l'adsorption de protéine est

pratiquement irréversible.

1.2.3. L'ALBUMINE DE SERUM BoVIN (BSA)

Afin de connaitre les effets résultant de I'adsorption d’une protéine sur une surface
métallique (comportement électrochimique et formation de la couche passive
(composition, épaisseur, structure)), il nous a fallu dans un premier temps sélectionner
une protéine dont la structure et les facteurs modifiant sa structure sont déja bien connus.
Les caractéristiques chimiques, structurales ainsi que les propriétés physico-chimiques de

la BSA sont présentées dans les paragraphes suivants.

1.2.3.1. COMPOSITION ET PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

L'albumine, dont le nom provient du latin albus qui signifie blanc, est la protéine
du plasma la plus abondante chez 'homme (HSA) et d'autres mammiféres (BSA, albumine
de cheval, albumine de rat, par exemple). L'albumine est essentielle pour maintenir la
pression colloidale osmotique requise pour la distribution appropriée des fluides corporels
entre les compartiments intravasculaires et les tissus. La BSA est généralement employée
comme une protéine modele dans plusieurs domaines de recherche comme, entre d’autres,

la biologie moléculaire, la médicine, I’'agro-alimentaire et I'environnement.

La composition en acides aminés de la BSA a été publiée pour la premiere fois par J.
R. Brown en 1975 ¥ et, en 1990, Hirayama et al. “*! ont fait une révision de la structure
primaire de la BSA. Les résultats obtenus par les deux groupes sont présentés dans le

Tableau I-5.

A partir de I'assemblage d’acides aminés, il est possible de déduire la composition
élémentaire de la protéine, c'est-a-dire le nombre d'atomes de carbone, d’azote,

d’oxygene et de soufre que I'on peut trouver dans chaque molécule de BSA (Tableau I-6).
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ACIDE AMINE NOMBRE DE RESIDUS

Acide Aspartique 41 41
Arginine 23 26
Asparagine 13 14
Acide Glutamique 59 58
Glutamine 20 21
Histidine 17 16
Lysine 59 60
Sérine 28 32
Thréonine 34 34
Alanine 46 48
Isoleucine 14 15
Leucine 61 65
Méthionine* 04 05
Phénylalanine 27 30
Tryptophane 02 03
Tyrosine 19 21
Valine 36 38
Cystéine* 35 35
Glycine 16 17
Proline 28 28
Total 582 607

Brown et al. (1975)“8!  Hirayama et al. (1990)4"!
* Présence de S dans la molécule.

Tableau I-5: Composition en acides aminés de la BSA.

NOMBRE D’ATOMES C N (o) S
Brown et al. (1975) 14 2926 779 897 39
Hirayama et al. (1990) 49! 3030 841 947 40

Tableau I-6 : Composition atomique de la BSA (calculée a partir du Tableau

La BSA est une protéine globulaire avec un poids moléculaire de 66,43 kDa (66430 g
mol™) % Elle présente une structure primaire en forme de cceur ", Sa structure secondaire
contient entre 50 et 68% d'hélices o et entre 16 et 18% de feuillets B 2. La structure tertiaire
de la BSA n'est toujours pas connue et, en raison de sa similitude avec I’Albumine de Sérum
Humain (HSA en anglais) (le pourcentage d’homologie de séquences entre la BSA et la HSA
est de 76%, un acide aminé hydrophobe étant remplacé par un autre acide aminé
hydrophobe, un acide aminé hydrophile étant remplacé par un autre acide aminé hydrophile
de méme charge), les chercheurs supposent que les deux protéines possedent une structure
tridimensionnelle trés proche. A ce sujet, des études récentes indiquent qu‘il y a des

différences parmi certains résidus lysine dans la structure tertiaire de la BSA et de la HSA 3,
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La BSA posséde une masse volumique en solution aqueuse neutre de 1,36 g/cm?. Cette
masse volumique (inverse du volume spécifique partiel) varie trés peu avec le pH ; elle est en

effet de 1,406 g/cm* a pH 2 et de 1,360 g/cm? & pH 7 54531,

Son point isoélectrique est compris, en solution aqueuse et a 25 °C, entre 4,7 et 4,9 ¢,

1.2.3.2. EFFET DU pH

Une variation du pH de la solution, modifie la charge globale de la BSA et conduit a une

isomérisation conformationnelle réversible de la protéine ", comme indiqué dans le Tableau I-7.

La transition de la forme N a la forme F provoque le déploiement de la molécule - %8

(Figure 1.5) et s'accompagne d'une augmentation importante de la viscosité intrinséque,

d’une forte diminution de la solubilité et d'une perte significative du contenu hélicoidal ..

pH de transition 2,7 4,3 8 10

Forme isomérique E s F 4 N 5 B 4 A
Nowm EXPANDED FAST NORMAL BAsIC AGED

% d’hélices a 35 45 55 48 48

Charge globale” +100 +99 -18 -19 -60

Tableau 1-7: Effet du pH sur les formes isomériques de I’albumine de sérum. “Charge globale
calculée d’'aprés la composition et les pK des chaines latérales des acides aminés ; (+) correspond a une
charge positive, (-) correspond a une charge négative.

La transition de la forme F a la forme E s’accompagne d’une autre expansion de la
molécule (Figure 1.5) et d’une augmentation importante de la viscosité intrinséque *°. Cette
forme déployée de la protéine (forme E) ressemble morphologiquement a une séquence de

boules et de cordons.

La transition de la forme N a la forme B a pour conséquence une diminution du
pourcentage d’'hélices a accompagnée d'une augmentation du pourcentage de feuillets B et
de structures désordonnées®". Sous la forme B, la BSA lierait plus fortement les ions calcium
que sous la forme N ¥, Ce pH de transition (pH 8) correspond & la déprotonation du
groupement amine terminal de la protéine. La structure de la forme B n’est pas encore, a ce

jour, résolue cristallographiquement.
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Enfin, la transition de la forme B a la forme A est obtenue en laissant vieillir pendant 3 a 4
jours a 3 °C une solution d'albumine dont le pH est de 9 et de faible concentration ionique. De méme

que pour la forme B, la structure cristallographique de la forme A n’est pas encore, a ce jour, résolue.

Forme N

Forme F

Figure 1.5: Structure tertiaire de I’albumine de sérum sous sa forme N, F et E [63.

R

1.3. METAUX ET ALLIAGES EN SOLUTIONS AQUEUSES EN PRESENCE
DE PROTEINES

Le choix des matériaux métalliques employés comme matériaux de construction ou, dans
le domaine médical, pour la fabrication de dispositifs orthopédiques pour implants, repose sur la
présence de couches passives en surface conférant aux matériaux une bonne résistance a la
corrosion. L'étude des conditions qui compromettent lintégrité de ces films passifs et
amoindrissent leur capacité a réduire la dissolution indésirable des métaux ou alliages apparait
donc primordiale. En particulier, plusieurs études ont été réalisées en solutions aqueuses
contenant des sels et tamponnées, pour évaluer l'effet des protéines sur la corrosion de quelques
matériaux d'intérét pour lindustrie laitiere et médicale (Tableau 1-8). Il est établi que,
généralement, les protéines interagissent avec le matériau et modifient son comportement
électrochimique soit par adsorption soit par chélation (processus de liaison réversible entre un

ligand et un ion métallique conduisant a la formation d'un complexe métallique).

Dans la littérature, on trouve que la plupart des études menées sur les interactions entre la
BSA et différents types de surfaces métalliques est focalisée sur I'effet de différents parameétres,
comme la concentration d‘especes chimiques dans I'électrolyte, la force ionique, le pH, la

température, le temps d'immersion et le potentiel, sur I'adsorption de la protéine (Tableau I-8).
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METAUX OU ALLIAGES SOLUTIONS ET PROTEINE(S) ADSORBEE(S) TECHNIQUES REF.
Ni et Cu Solution aqueuse avec alanine, BSA Méthodes [65]
ou cystéine électrochimiques
Al, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Solution tampon avec et sans Méthodes [66]
Ti et alliage Co-Cr-Mo protéines (BSA et fibrinogéne) électrochimiques
Acier inoxydable Solutions  aqueuses  acides et Méthodes [67]
Fe-Cr-Ni basiques, avec et sans protéine électrochimiques
(albumine et gamma-globuline)
Ti, alliage Ti-6Al-4V et Solution aqueuse avec protéines de Méthodes [68]
acier inoxydable 316L sérum électrochimiques
Particules d'acier Solution aqueuse de KNO; 0,1 ; Mesures de potentiel zeta, [69]
inoxydable 316L 0,01 et 0,001 M avec BSA (0,2 et méthode de Lowry-Folin
7,0gl") et méthode de BET
Au et acier Solution aqueuse de NaClO, 0,1M Ellipsométrie [70]
inoxydable 304 avec et sans BSA spectroscopique
Acier inoxydable Solution tampon phosphate 0,05M Méthodes [71]
Fe-17Cr-12Ni avec BSA (1,5 mg I') électrochimiques
Au, Ti et Solution tampon de CPBSzl avec BSA ToF-SIMS et XPS [72]
polytetrafluoréthylene (0,01 et 1,0mg ")
Acier inoxydable 316L Solutions aqueuses de NaCl 34,85 g I’ FT-IRRAS et XPS [73]
+ CaCl, 1,15 g I et NaCl 30,8 g I +
MgCl, 5,2 g I, avec BSA (20 mg I'")
Acier inoxydable 316L Solutions aqueuses de NaCl, NaCl ToF-SIMS [75]
34,859 " + Cacl, 1,15 g I et Nacl
30,8 g I" + MgCl, 5,2 g I'!, avec
BSA (20 mg I")
Acier inoxydable 304 Solution tampon phosphate 0,01M FT-IRRAS, XPS et [42]
et Cr pur avecBSA (1 gl'et 10 mg ") méthode M.A.T.S
Cr et Mo Solution tampon phosphate 0,1M FT-IRRAS et XPS [75]
avec BSA (1,5; 5 et 20 mg I")
Acier inoxydable 316L Solutions aqueuses de NaCl, NacCl ToF-SIMS [76]
34,859 1" + Cadl, 1,15 g I et Nacl
30,8 g I" + MgCl, 5,2 g I'", avec
BSA (20 mg I'")
Particules d’acier Solution tampon Tris-HCl (50 mM) FT-IR et RP-HPLC [41]

inoxydable 316L

avec BSA (10 mg ml") et lysyl
endopeptidase (2 mg ml™)

Tableau I-8: Etudes d’adsorption d’albumine sur différents types de métaux et alliages (par ordre

-31 -



Ainsi, l'influence des protéines adsorbées sur le comportement électrochimique du
métal ou alliage et sur la formation de la couche passive (composition, épaisseur, structure) a

été étudiée par de nombreuses techniques (Tableau I-8) :

i)  méthodes électrochimiques 6> 5871,

ii) techniques analytiques de chimie, physique et biologie : adsorption physique de
gaz (azote) par la méthode de BET ', méthode de Lowry-Folin 9, méthode
M.A.T.S. (Microbial Adhesion To Solvents) %, mesures de potentiel zeta '*%, RP-

HPLC (Reverse Phase-High Performance Liquid Chromatography) 7741,

iii) techniques d'analyse des surfaces : éllipsométrie spectroscopique 7%, FT-IR et FT-
IRRAS (Fourier Transform Infrared Spectroscopy et Fourier Transform Infrared
Reflection Adsorption Spectroscopy) " 4% 7% 771 ToF-SIMS (Time-of-Flight Secondary

lon Mass Spectroscopy) 74 76! et XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) 142 72 731,

D’aprés I'ensemble de ces travaux, il est clair que l'interaction protéine - surfaces
métalliques et I'effet des protéines adsorbées sur les phénomeénes de corrosion est un sujet
largement étudié par des méthodes électrochimiques et des techniques d’'analyse de surface
mais on peut constater que les méthodes électrochimiques, en particulier la SIE, ont été peu

utilisées jusqu’a présent.

1.3.1. COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Svare et al. *® ont étudié l'effet de la BSA et de la cystéine sur le comportement
électrochimique du Cu et du Ni. lls ont prouvé que la BSA a peu d'effet sur la dissolution
anodique du Cu et du Ni. De méme, la présence de cystéine inhibe la passivation du Ni, alors

que dans le cas du Cu, la passivation est favorisée par I'acide aminé.

De leur coté, Clark et Williams ¢! ont étudié dans une solution tampon avec et sans
protéines (BSA et fibrinogéne), la corrosion de Al, Co, Cr, Cu, Mo, Ni et Ti purs, et de
I'alliage Co-Cr-Mo. La vitesse de corrosion de l'aluminium et du titane est inchangée par la
présence de protéine. Les vitesses de corrosion du chrome et du nickel augmentent
légérement avec protéine, alors que le cobalt et le cuivre se dissolvent jusqu'a un degré
beaucoup plus important en présence de protéine. Enfin, dans le cas du molybdeéne, la

corrosion est inhibée par la protéine.

-32-



Meritt et Brown 7! ont déterminé l'effet de la présence de protéines (albumine et
gamma-globuline) et de leur charge sur la vitesse de dissolution d'un acier inoxydable Fe-
Cr-Ni, en solutions aqueuses acides et basiques (pH 3, 5 et 8). lls ont observé, qu’en
absence de protéine, une variation du pH n'a pas d’effet sur la vitesse de corrosion de
I'alliage. Cependant, un changement de pH de la solution avec albumine affecte la vitesse
de corrosion de l'acier inoxydable. Ainsi, en solution acide (pH inférieur au point
isoélectrique de la protéine), la présence d'albumine chargée positivement ne modifie pas
la vitesse de corrosion et, en solution basique (pH supérieur au point isoélectrique de
I'albumine), la présence de protéines chargées négativement provoque une diminution de
la vitesse de corrosion. Ainsi, ils ont montré que la vitesse de corrosion de I'alliage Fe-Cr-Ni

dépend de la charge de la protéine.

Williams et al. %8 ont constaté que la présence de protéines de sérum augmente la
vitesse de corrosion de l'acier inoxydable 316L et du Ti pur alors que, dans le cas de I'alliage

Ti-6Al-4V, elle n'a pas d’effet sur la vitesse de dissolution.

Omanovic et Roscoe ’" ont observé que dans une solution tampon et au potentiel
de corrosion, I'adsorption de BSA sur la surface d'un acier inoxydable austénitique Fe-17Cr-12Ni
a un effet néfaste sur le comportement de corrosion de I'alliage, en augmentant la vitesse
de dissolution métallique. Ainsi, la protéine adsorbée a une influence uniquement sur la
réaction de corrosion anodique, dont sa vitesse a été imposée par la diffusion extérieure et le
processus de transfert de charge. Une grande diminution de I'énergie d'activation de corrosion,
provoquée par l'adsorption de la BSA, a indiqué que l'adsorption de molécules de protéine
s'accompagne d'un transfert de charge. lls mentionnent aussi que la densité de charges
de surface résultant de I'adsorption de protéines peut étre sensible a la conformation des
protéines et, qu‘aux potentiels anodiques, les groupes carboxyliques présents dans les

protéines jouent un réle important comme groupes fonctionnels tensio-actifs.

Dans le cas de la B-lactoglobuline, une augmentation de la quantité de protéine
adsorbée sur la surface peut étre suivie d'un transfert de charge via chimisorption et
influencer le mécanisme et la cinétique de la réaction de corrosion (diminution de la vitesse de

dissolution métallique) 78!,

D’aprés ces résultats, il apparait qu’en fonction des conditions expérimentales,
I'effet des protéines adsorbées sur les phénomeénes de corrosion peut étre positif
(inhibition de la dissolution métallique), négatif (accélération de la dissolution

métallique) ou nul.
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1.3.2. COUCHE DE PROTEINE ADSORBEE

1.3.2.1. EFFET DES PROPRIETES CHIMIQUES DE L'ELECTROLYTE ET DU
POTENTIEL APPLIQUE

Les différents travaux trouvés dans la littérature indiquent que les propriétés
chimiques de I'électrolyte ainsi que le potentiel appliqué au métal ou a l'alliage
influencent la quantité et la facon dont les protéines sont adsorbées sur la surface
métallique. En effet, I'adsorption de protéines dépend, entre autres, des interactions
électrostatiques entre la surface du solide et les biomolécules 7?~8 Or la charge globale
portée par la protéine ne dépend que du pH tandis que celle portée par la surface

métallique dépend du pH et du potentiel appliqué.

a) pH

Fukuzaki et al. ! ont trouvé que I'affinité entre les protéines (BSA et gélatine) et la
surface de particules d’acier inoxydable est légérement plus forte dans le cas ou les
protéines et la surface sont chargées positivement (pH 3,5), que dans le cas ou les

protéines et la surface sont chargées négativement (pH 7,5).

Les expériences réalisées par Sakayima et al. “" avec la BSA en solution tampon,
indiquent que la BSA est adsorbée beaucoup plus favorablement sur la surface de
particules d’acier inoxydable 316L aux pH acides qu‘aux pH alcalins. De méme, plusieurs
fragments peptidiques obtenus a partir de la BSA ont exposé une dépendance en

fonction du pH analogue.

b) FORCE IONIQUE

Par ailleurs, Fukuzaki et al. *® ont montré qu’une augmentation de la force ionique
entre 103 et 10" M (addition de KNO; a la solution de travail) accroit de maniére
significative la quantité de BSA adsorbée sur la surface de particules d'acier inoxydable au

voisinage du point isoélectrique de la BSA.

Ces résultats pourraient étre l'indice de la possible participation des groupes
carboxyliques présents dans les protéines comme sites d'attache des protéines sur la surface

de particules d'acier inoxydable. ' %
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c) NATURE DES SELS

De leur cété, Poleunis et al. " montrent aussi qu’une variation de la nature des sels en
solution aqueuse a une influence sur la quantité de BSA adsorbée. Ainsi, les spectres obtenus
par ToF-SIMS indiquent que les échantillons d'acier inoxydable 316L, immergés au potentiel
de corrosion dans des solutions de NaCl + CaCl,, présentent des pics d’azote (associés a la
présence de la BSA) d’'intensité beaucoup plus faible que dans le cas de solutions de NaCl ou
de NaCl + MgCl,. Apres immersion dans des solutions de NaCl + MgdCl,, les intensités sont
légérement plus intenses que dans NaCl. Ces résultats indiquent que Mg a une influence

positive sur I'adsorption de BSA (augmentation de la quantité adsorbée).

d) POTENTIEL APPLIQUE

L'influence de la charge de surface, autrement dit du potentiel d'électrode, sur
I'adsorption de protéines a été étudiée presque exclusivement sur métaux nobles (Au, Pt) et

matériau inerte (carbone).

Ainsi, Bernabeu et Caprani ¥ ont montré qu’a pH 7,4, le fibrinogéne et I'albumine chargés
négativement peuvent étre adsorbés sur une surface de platine ou de carbone chargée
négativement et que la vitesse d'adsorption et la surface de la protéine adsorbée en étroit contact
avec la surface de I'électrode augmentent avec la charge négative portée par la surface métallique.
Ainsi, la surface de I'électrode en solution chargée négativement est vraisesmblablement recouverte
d'une couche de cations provenant de I'électrolyte. Cette couche cationique favoriserait alors, du

fait d'interactions électrostatiques, I'adsorption des protéines chargées négativement.

Les résultats de Guo et al. ! illustrent une cinétique d'adsorption dépendante du
potentiel d’électrode. Ainsi, I'adsorption d‘albumine de sérum est fortement accélérée par
application d'un potentiel positif a I'électrode de platine, d’or ou de carbone, suggérant des
interactions électrostatiques entre les molécules d’'albumine chargées négativement et

I"électrode polarisée positivement.

Enfin, Yu et Jin B4 ont montré qu'a pH 7,8, la vitesse d’adsorption du fibrinogéne
(chargé négativement) sur or est plus rapide au voisinage du PZC (potentiel de charge nulle)
gu'au potentiel d'abandon (électrode chargée positivement). La raison principale avancée par
les auteurs est que la protéine peut évoluer facilement vers une position plus stable sur une
surface non chargée. La réduction de la charge électrostatique portée par la surface
métallique pourrait accélérer I'adsorption de protéines mais cet effet d'accélération reste
faible. Par conséquent, les interactions électrostatiques entre le fibrinogéne et I'or ne sont pas

les interactions majeures expliquant I'adsorption.
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Beaglehole et al. "® sont les seuls auteurs a avoir étudié, sur acier inoxydable,
I'influence de la charge de surface sur I'adsorption de protéines. Ils ont ainsi montré que
les couches de BSA adsorbée ne sont pas sensibles au potentiel appliqué a une électrode
d’acier inoxydable 304, c'est-a-dire que la désorption réversible n‘est pas observée en

variant le potentiel.

1.3.2.2. ANALYSES PAR XPS

L'analyse par XPS d'un échantillon ayant été mis au contact de la BSA permet de mettre en
évidence la présence de protéine en surface, de déterminer si la protéine adsorbée est

chimiquement intacte et d'estimer |'épaisseur équivalente de la couche de protéine adsorbée.

Ainsi, les signaux XPS de I'azote et du carbone proviennent uniquement de la protéine
(excepté une éventuelle contamination de I'échantillon) et sont, par conséquent, des

empreintes de la biomolécule.

En fonction des auteurs, le spectre XPS du carbone C 1s est décomposé en 3, 4 ou 5

contributions attribuées a différents types de liaisons carbonées présents dans la molécule de BSA.

Lors de I'étude de I'adsorption de BSA et de fibronectine sur des substrats de Ti,
Au et polymere, immergés pendant 2h a 37°C dans une solution de CPBSzl
(dénomination en anglais), Tidwell et al. "? ont proposé une décomposition du spectre

du carbone C1s a 3 pics (Tableau [-9).

Ne bE Pic TYPES DE LIAISONS ENERGIE DE LIAISON [eV]
Ci C—CetC 285,0
aromatiques
Cz C—N,C—O 285,7 - 286,5
Cs N—C=0,0—C=0 288,2

Tableau 1-9: Tvpes de liaisons carbonées associés aux 3

Tidwell et al. montrent que la BSA est adsorbée a la surface des différents matériaux,

mais ils ne déterminent ni I’état chimique ni I'épaisseur des protéines en surface.

Au laboratoire, Pradier et al. "> 75 ont étudié par XPS I'adsorption de BSA en
solution aqueuse sur des substrats de Cr, Mo et aciers inoxydables 304 et 316L.
L'identification de la protéine a été faite a partir de la décomposition du spectre du

carbone C1s en considérant 4 contributions (Tableau 1-10).
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Ne DE PIC TYPES DE LIAISONS ENERGIE DE LIAISON [eV]

C1 c—C,C=C,C—H 2854
(07 C—N,C—OH 286,5
Cs C=N,N—C=0 287,8
Cs COOH, CONH 288,8

Tableau I-10: Types de liaisons carbonées associés aux 4 contributions
du spectre XPS C1s et énergies de liaison correspondantes [73. 75,

A partir des divers fragments de la protéine, ils ont calculé la fraction de chaque type
de liaison carbonée dans la molécule de BSA, et ont comparé ces valeurs aux intensités XPS
absolues (en pourcents) de chaque contribution. Le bon accord obtenu entre valeurs
théoriques et valeurs expérimentales montre que la protéine fixée en surface est
chimiguement intacte. lls proposent une épaisseur équivalente de la couche de protéines
adsorbées de I'ordre de 3,2 a 4,8 nm pour |'acier inoxydable 304 et de I'ordre de 4,8 2 6,4 nm

pour le Cr, ce qui correspond a une ou deux monocouches.

De leur co6té, Zhu et al. B! ont utilisé la spectroscopie XPS pour montrer la présence
de différentes protéines sur une membrane a base de copolymeére PLLC poly (l-lactide-co-
caprolactone). L'identification a été faite a partir de la décomposition du spectre du carbone
C 1s en considérant 5 contributions (Tableau 1-11). lls ont montré, dans tous les cas, la
présence de protéines adsorbées a la surface de la membrane, mais ils n‘'ont pas déterminé

I"épaisseur de la couche de protéines formée.

Ne DE PiC TYPES DE LIAISONS ENERGIE DE LIAISON [eV]
Co c—C 285,0
Ci C—N 285,5
C2 cC—0O 286,9
Cs N—C=0 287,7
Cs O—C=0 289,1

Tableau [-11: Types de liaisons carbonées associés aux 5
contributions du spectre XPS Cls et énergies de liaison
correspondantes 831,

Les travaux cités ci-dessus ont montré la présence de la protéine adsorbée a partir du
spectre XPS du carbone C1s mais le spectre XPS de I'azote N 1s peut étre également utilisé

pour montrer la présence de protéine en surface et estimer la quantité adsorbée. (4% 72731
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Enfin, il est largement accepté qu'une fois que la protéine est fixée sur la surface,
elle peut endurer un certain degré de dénaturation résultant de différents processus liés a
I'adsorption 7> 81 mais jusqu’a maintenant ce degré de dénaturation n'est pas encore

bien compris.

1.3.3. COUCHE D'OXYDES SOUS-JACENTE

La littérature est pratiguement inexistante sur l'influence des protéines sur la

composition et I'épaisseur de la couche d’oxydes sous-jacente.

Omanovic et Roscoe ”® font mention de la formation de complexes entre la protéine et
les ions métalliques provenant de la couche d'oxydes (le plus probablement, ions du Fe et du

Cr) mais ils ne donnent pas d'autres détails.

Les travaux en XPS réalisés par Rubio et al."? et Pradier et al. >, concernant I'adsorption
de BSA sur la surface de Cr et Mo, suggérent que le Cr est completement recouvert par une couche
d'hydroxyde tandis que le Mo est légérement hydroxylé. lls proposent aussi que pendant le
processus d’adsorption, la structure interne de la BSA se réorganise pour optimiser son interaction
avec la surface hydrophile d’hydroxyde de Cr. Rubio et al. “? ont fait des expériences d’adsorption
de BSA sur Cr pur et acier inoxydable 304, en solution tampon pH 7 avec et sans protéine, en
fonction de la concentration de protéine et du temps d'immersion de I'échantillon dans la solution.
Les spectres XPS montrent qu’apres 2 heures d'immersion dans une solution avec 1 g/l de BSA, les
sighaux métalliques ont diminué d’'intensité mais qu'ils sont toujours détectables. Cela peut
indiquer, soit que la couche organique est continue et extrémement mince, soit qu’elle n’est pas
continue avec des zones métalliques non recouvertes et directement exposées a la solution. En
considérant la diminution de l'intensité des signaux métalliques apres immersion, ils ont estimé que
I'épaisseur de la couche passive continue sur AISI 304 est égale a 3,2 et 4,8 nm aprées 15 et 20
minutes d'immersion, respectivement. Dans le cas du Cr, ces valeurs sont légérement plus élevées,
4,8 et 6,4 nm, respectivement. Par ailleurs, ils supposent que le libre parcours moyen des électrons

du Cr 2p et du Fe 2p dans la couche organique est d’environ 4,0 nm.

1.4. CONCLUSIONS SUR LA BIBLIOGRAPHIE

L'étude bibliographique que nous venons de présenter nous permet de dégager les

questions et les objectifs de recherche qui ont orienté notre étude.
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Quelques auteurs ont utilisé des méthodes électrochimiques ainsi que d’autres techniques
d’analyse pour étudier la couche passive mais souvent les méthodes électrochimiques sont

utilisées pour contréler la formation de cette couche et non pour la caractériser.

Par ailleurs, la plupart des analyses XPS a été effectuée soit au potentiel de corrosion

sans contrdle de ce potentiel soit aprés polarisation dans le domaine passif.

Dans les différents travaux cités ci-dessus, les auteurs indiquent la composition de la
surface solide exempte de protéine mais la possible influence de la protéine adsorbée sur la

composition et I'épaisseur de la couche passive sous-jacente n‘a été que tres peu étudiée.

Dans ce contexte, |'objectif de ce travail est d’'étudier les interactions entre une
protéine modele, la BSA, et la surface d’un acier inoxydable ferritique, I'alliage Fe-17Cr, lors
des toutes premiéres étapes de formation de la couche d’oxydes au potentiel de corrosion ou
dans le domaine passif (couche passive). En utilisant des méthodes électrochimiques, nous
déterminerons si la protéine adsorbée a une influence sur le comportement électrochimique
de l'alliage (accélération ou inhibition de la dissolution métallique). En couplant les résultats
électrochimiques et les données obtenues par spectroscopie XPS, nous tenterons de relier un
changement de comportement électrochimique induit par la BSA a un éventuel changement

de composition de la surface.

Enfin, dans les chapitres suivants, nos résultats seront discutés en comparaison avec les

travaux cités dans ce chapitre.
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES D'ETUDE ET CONDITIONS
EXPERIMENTALES



CHAPITRE 2

TECHNIQUES D'ETUDE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

2.1. MATERIAUX, ELECTROLYTES ET PROTEINE ETUDIES

2.1.1. MATERIAUX

Les aciers inoxydables sont des alliages base fer qui contiennent communément moins de
30% de Cr et plus de 50% de Fe. lls possedent la propriété de matériaux métalliques inoxydables
en raison de la formation d'un film mince riche en oxyde de chrome, invisible et adhérent. Cet
oxyde est capable de ralentir ou méme d'arréter totalement la corrosion (couche passivante).
D’autres éléments d'alliage peuvent étre ajoutés pour conférer a I'alliage des caractéristiques
spécifiques, dont parmi eux, le nickel, le molybdeéne, le cuivre, le titane, I'aluminium, le silicium, le
niobium, et l'azote. Le carbone est habituellement présent en quantités de moins de 0,03% a
plus de 1,0% dans certains types d’aciers martensitiques. La résistance a la corrosion et les
propriétés mécaniques sont généralement les principaux facteurs requis et sont obtenus en

choisissant une catégorie d'acier inoxydable pour une application donnée.

La famille des aciers inoxydables peut-étre décrite par une multitude de
caractéristiques, mais la maniére la plus précise est obtenue en se référant aux phases

métallurgiques caractérisées par leurs structures microscopiques:

aciers martensitiques
aciers ferritiques

aciers austénitiques

Y V V V

aciers austénoferritiques (Duplex)
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Les aciers inoxydables ferritiques sont des alliages binaires (fer/chrome) ou ternaires
(fer/chrome/molybdéne) avec une structure de type cubique centré (CC). Leur teneur en
chrome varie de 10,5 a 28% et une teneur en carbone qui n'excéde pas 0,08%. Ces aciers
présent une teneur en nickel tres faible (en général < 1%). lls sont caractérisés par le fait
que leur structure reste ferritique dans tout l'intervalle de température, c’est-a-dire qu'ils

ne subissent pas de transformation o — .

L'acier inoxydable est considéré comme le matériau de choix dans l'industrie
« agro-alimentaire » et « en génie biomédical ». En effet, il n'altére pas les propriétés
organoleptiques des aliments et il est facile & nettoyer, a désinfecter et a stériliser. Egalement,
I'acier inoxydable est utilisé dans des applications industrielles. Dans le cas des aciers
ferritiques on peut citer I'acier AISI 42053 qui contient 12,0 a 13,5% en Cr et qui est utilisé
pour la fabrication de scalpels, lames chirurgicales, seringues jetables et I'AISI 430 (16,0 a
18,0% en Cr) utilisé pour la fabrication des outils de cuisine (coutellerie bon marché) et de

réservoirs pour les industries alimentaire, chimiques et du papier.

L'acier inoxydable étudié dans ce travail est un alliage binaire fer-chrome ayant une
concentration massique en chrome de 17% (Fe-17Cr). L'alliage Fe-17Cr a été fourni par UGINE

(France). L'analyse chimique des différents matériaux est reportée dans le Tableau II-1.

Elément Fe-17Cr [% massiques]
C 0,01
Co -
Cr 17,19
Cu <0,05
Fe Matrice
Mg -
Mn 0,40
Mo 0,04
Ni 0,12
P 0,014
S 0,001
Si 0,41
Ti 0,48

Tableau IlI-1: Analyse chimique de I’alliage Fe-17Cr.
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2.1.2. ELECTROLYTES

L'influence de l'adsorption de protéines sur le comportement électrochimique et la
composition de surface du Fe-17Cr a été étudiée dans différentes solutions, avec ou sans
chlorures et a différents pH. La composition et le pH de ces solutions, préparées a partir de
réactifs pour analyses (PROLABO NORMAPUR) utilisés tels que recus dans I'eau osmosée, sont
donnés dans le Tableau II-2. Toutes les expériences ont été réalisées en solution désaérée par

bullage d'azote afin d'éliminer I'oxygéne et le CO, dissous.

Solution pH
Sans Chlorure Avec Chlorures
H,S0O, 0,05M H,SO, 0,05M + NaCl 0,5M 1,3
Na,SO, 0,05M Na,SO, 0,05M + NaCl 0,5M 4/55/10

Tableau II-2 : Composition chimique et pH des solutions étudiées.

2.1.3. ALBUMINE DE SERUM BOVIN

L'albumine de sérum bovine (BSA) est une protéine qui est souvent utilisée comme
protéine modele (des protéines de type globulaire) pour étudier les interactions protéine-
surface. La BSA, fraction V (essentiellement sans acide gras) ayant une pureté =98 %, a été
fournie par Sigma sous forme de cristaux translucides de couleur bronze clair. Le pH d’une

solution aqueuse a 1% est de 5,2 — 7 *¢],

Dans le cadre de ce travail, différentes concentrations en BSA, comprises entre 1 et 20
mg I, ont été testées. Une grande partie des expériences a été réalisée en solution contenant
20 mg I" de protéine. Cette derniére concentration est élevée comparativement a celles
trouvées dans la littérature. Les solutions diluées de protéine ont été fabriquées a partir d'une

solution mére de BSA (environ 2 g ™) stockée au réfrigérateur.
2.2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION UTILISEES

2.2.1. TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES

Les techniques électrochimiques retenues pour mener a bien ce travail sont la
chronopotentiométrie, la chronoampérométrie et la voltamperométrie, ainsi que la

spectroscopie d'impédance AC.
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2.2.1.1. CHRONOPOTENTIOMETRIE : SUIVI DU POTENTIEL DE CORROSION E_,,
EN FONCTION DU TEMPS D'IMMERSION

Entre un métal plongé dans une solution et cette solution, il existe une différence de
potentiel (d.d.p.) égale a la différence des potentiels internes des deux phases, appelée tension

absolue d’électrode; cette d.d.p. est localisée a I'interface électrode / solution, sur une faible distance.

Pour mesurer le potentiel d’une électrode de travail plongée dans une solution, il faut
introduire une sonde de potentiel électrique dans cette solution. Mais cette sonde au contact
de la solution joue le réle d'une seconde électrode. On ne peut donc mesurer que la
différence des potentiels internes des deux conducteurs électroniques. Lorsque la sonde de
potentiel constitue une référence (électrode dont le potentiel est invariant dans le temps et
quel que soit I'électrolyte), il est alors possible de déterminer le potentiel interne de

I"électrode de travail par rapport a cette électrode de référence.

Lorsqu‘aucun courant ne passe par I'électrode de travail, le potentiel mesuré entre
I'électrode de travail et I'électrode de référence est appelé potentiel d'abandon ou potentiel de
repos, noté E,_,. Dans le cas d'une électrode métallique, E,_, porte le nom de potentiel de corrosion,

désigné par E,.. On dit alors que le métal est dans les conditions de corrosion spontanée.

Pour toutes les expériences de cette étude, nous avons effectué des suivis de potentiel de
corrosion en fonction du temps d'immersion afin de vérifier la stabilité et la reproductibilité de ce

potentiel avant de tracer une courbe courant-potentiel ou un diagramme d'impédance.

2.2.1.2. VOLTAMPEROMETRIE OU COURBES COURANT - POTENTIEL

La voltampérométrie consiste a imposer entre |'électrode de travail et I'électrode de
référence, une rampe de potentiel (variation linéaire dans le temps) a partir d'une valeur initiale
(généralement E.,), et a mesurer le courant qui traverse I'électrode de travail et la contre-
électrode. On trace ainsi une courbe du courant en fonction du potentiel, appelée courbe de

polarisation, qui donne des informations sur les processus électrochimiques mis en jeu.

Une courbe courant-potentiel stationnaire est obtenue point par point: a chaque
potentiel imposé, la valeur du courant n’est relevée qu’une fois stabilisée. Dans la pratique, on
impose une vitesse de balayage suffisamment faible pour pouvoir considérer le systeme

étudié comme quasi-stationnaire (courbes I-E quasi-stationnaires).

Dans certains cas, il est possible de déterminer un courant de corrosion a partir d’une

courbe courant-potentiel (cas des droites de Tafel).
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2.2.1.3. CHRONOAMPEROMETRIE : SUIVI DU COURANT EN FONCTION DU
TEMPS DE POLARISATION

On applique a I'électrode de travail un saut de potentiel et on mesure la variation du
courant en fonction de temps. Cette méthode s’avere particulierement utile pour identifier les
phénomeénes de transport dans I|'électrolyte ou pour étudier la croissance d'un film passif

(passivation imposée par polarisation anodique).

2.2.1.4. SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE (SIE)

a) PRINCIPE

Un processus électrochimique global peut étre décomposé en plusieurs réactions
chimiques et/ou électrochimiques élémentaires. Les techniques électrochimiques
stationnaires (tracé de courbes courant-potentiel stationnaires) permettent de déterminer
I'étape la plus lente qui limite la vitesse de réaction globale du processus. L'emploi des
techniques non stationnaires, telle que la spectroscopie d‘'impédance électrochimique,
permet de séparer les différentes réactions élémentaires dans la mesure ou elles possedent

des constantes de temps suffisamment distinctes.

L'impédance électrochimique est une technique non stationnaire reposant sur la mesure
d’une fonction de transfert, suite a une perturbation de faible amplitude du systéme électrode /
solution. Les systemes électrochimiques ne sont généralement ni linéaires ni stationnaires. On
ne peut donc mesurer leurs fonctions de transfert qu’en utilisant des signaux d‘amplitude
suffisamment faible autour d'un point de fonctionnement que I'on suppose quasi stationnaire
pendant la durée de la mesure. Dans ces conditions, on peut admettre que le comportement du

systéme est celui d’un systeme linéaire invariant dans le temps.

Le principe de base de l'impédance électrochimique, également appelée impédance
AC (« Alternative Current »), est similaire a celui des techniques de polarisation DC (« Direct

| 7 Ainsi

Current ») standard et repose sur l'interprétation d’'une relation courant-potentie
I'impédance électrochimique consiste a imposer a un potentiel constant de polarisation E;, un
potentiel sinusoidal AE(t) de faible amplitude et de fréquence donnée et a enregistrer la
réponse en courant du systeme. Inversement, Al(t) peut étre imposé au courant stationnaire |,

et, dans ce cas, le potentiel est enregistré (Figure 2.1).
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Figure 2.1: Perturbation d’un systeme électrochimique non linéaire
en un point de fonctionnement stationnaire P(Eo,lo).

Le choix du type de régulation (en potentiel ou en courant) dépend du systeme électrochimique
et notamment de la forme de sa courbe courant-potentiel. Dans notre cas, nous avons opté pour

une régulation en potentiel, en imposant une perturbation de la forme :

E(t)=E, + AE(t) avec  AE =|AE -sin(wr) (2.1)

avec o pulsationenrads”

w =2 oufestlafréquence enHz

Si I'amplitude |AE| (indépendante de o) reste suffisamment petite pour satisfaire les

conditions de linéarité, alors la réponse en courant du systeme est :

I(t) = I, + AI(t) avec  Al(t) =|Al| - sin(et — ¢) (2.2)

ou ¢:déphasage entre I(t) et E(t)

Il est a noter que |Al| dépend de @ et que la réponse et la perturbation ont la

méme pulsation.

Les signaux E(t) et I(t) sont illustrés sur la Figure 2.2.
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Figure 2.2: Représentation

/\ temporelle de la

0 - . .
Io perturbation en potentiel et
de la réponse en courant.

>
4

A'EFANA
IRAVARVAR

L'impédance électrochimique est une grandeur complexe définie a chaque

— | AE|—

pulsation o par :

_ AE(w) AE| - exp(jat)

M) A -expljot— g 2 PUP) (2.3)

Z(w)

ouj? =-1
AE(0) et Al(w), appelées amplitudes complexes, correspondent aux transformées de

Fourier des grandeurs temporelles correspondantes, i.e. AE(t) et Al(t) respectivement.

|Z| représente le module et ¢ I'argument de I'impédance. Comme |Al| dépend de

®, |Z| est fonction de la fréquence appliquée.

Z(®) peut aussi étre exprimée en termes de partie réelle et partie imaginaire :

Z(w)=ReZ(w)+ j-ImZ(w) Re Z etlImZ ont pour unitél'ohm[Q]

L'impédance du systeme est ainsi déterminée dans une large gamme de fréquences

(d'ou le terme de spectroscopie d'impédance électrochimique).

L'impédance électrochimique peut étre représentée de deux maniéres différentes.
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Représenter I'impédance sous forme de diagrammes de Bode revient a tracer le
logarithme décimal du module |Z| et le déphasage ¢ en fonction du logarithme décimal de la

fréquence f (Figure 2.3).

10 M e e B i o Py R ——
] ] Point 25
] a0 - ’,ommm
I | +* *oee $=75°
10° " o — %
| 1 - *
= - o
- — *
L 60| * —— -
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10 " | ,.»"’ ¢
L | *
= s —
.C_:“. .- ,” 1 on 40 +
— = —— o
N 1o - - *
. .. f-*/ | ? .
Point 25 . ] 20 - .
, |Z|=247 Q2 "a | ..
10° < L + 1 *
[ ] | Y
L ! 04 *4400s
"SEssspmmmmnnns |
10" - 4 1
107 10" 10 10' 10 10° 10° 100 10” 10’ 10" 10 10’ 10" 10" 10°
f [Hz] f [Hz]

Figure 2.3 : Diagrammes de Bode.

L'impédance peut étre encore représentée dans le plan complexe par un vecteur
dont les coordonnées cartésiennes sont Re Z et -Im Z. Chaque point du diagramme
correspond a une fréquence donnée du signal d’entrée. En électrochimie, on préfere
représenter —Im Z en fonction de Re Z plutot que Im Z en fonction de Re Z. La plupart

des diagrammes s’inscrivent alors dans le quadrant supérieur droit du systéme de

coordonnées (Figure 2.4).

/

0””":0\]:
o .,

-Im Z[Q)
L 2
*

*
000”

Re Z [Q)]
Figure 2.4 : Diagramme de Nyquist.

REMARQUE : Nous choisirons tantét I'une, tant6ét I'autre de ces représentations (en

fonction des phénomeénes a mettre en évidence).
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L'intérét de l'impédance AC est qu’elle fournit un moyen de décomposer un
processus électrochimique complexe en ses différentes étapes élémentaires. De plus,
I'utilisation de signaux d’excitation de faible amplitude (perturbation du potentiel de
quelques millivolts uniquement) ne modifie pas le systéme étudié et permet des mesures

répétées et prolongées.

b) CARACTERISTIQUES GENERALES DE L'IMPEDANCE AC DE L'INTERFACE
METAL / ELECTROLYTE

La limite haute fréquence du diagramme (quelques dizaines de kilohertz) fournit la
valeur de la résistance d’électrolyte R,, ne dépendant pas de la fréquence du signal. R,
illustre le caractére conducteur de la solution. Quant a la limite basse fréquence, elle

équivaut a (R, + R,), R, étant la résistance de polarisation.

Entre ces deux limites, la dépendance en fréquence de l'impédance, c’est-a-dire son

comportement non résistif, provient de :

> la contribution capacitive de la double couche électrochimique, illustrant une
modification de la répartition des charges électriques a l'interface (déficit ou
excés d'électrons du coté de I'électrode et excés ou défaut de charges ioniques

du c6té de I'électrolyte),

» la contribution faradique liée au courant électronique de la réaction

électrochimique (transfert d'électrons a travers l'interface).

En termes d'impédance, la charge de la double couche est représentée par une

capacité Cy (quelques dizaines de pF cm™).

Il est possible de modéliser I'interface électrode de travail / solution par un ou plusieurs
schémas(s) électrique(s) équivalent(s) composé(s) d’'éléments tels que des résistances, des
capacités, des inductances ou encore des impédances de transport de matiére. Chacun de ces

composants électriques traduit un phénomeéne physique de la surface.

Iy a de rares cas (contrblés par le transfert de charge), ou l'interface métal /
électrolyte est représentée par le circuit électrique de la Figure 2.5, ou R, est la résistance
de transfert de charge. Le diagramme d‘impédance correspondant est un demi-cercle
décalé de R, par rapport a I'origine, de diamétre R, qui est alors égale a R, et de pulsation

au sommet 1/(R, Cy.).
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Figure 2.5: Circuit électrique équivalent de
I'interface métal / électrolyte dans le cas
d’un contrle par le transfert de charge.

Ce circuit est représentatif d'un cas simple mais d’autres phénomenes physiques tel
que la diffusion ou la présence d'une couche d'oxyde peuvent compliquer le schéma

électrique équivalent.

A partir des résultats, l'interface métal/électrolyte peut étre représentée par un circuit
électrique équivalent composé d’éléments passifs. Les modeles électriques constituent un outil
pratique pour représenter le comportement en fréquence du systeme électrochimique, mais ils ne
sauraient se substituer a une modélisation physique (agencement des différents éléments

constituant le systéme : métal ou alliage, oxydes, couche adsorbée, électrolyte).

) IMPEDANCES DE COMPOSANTS ELECTROCHIMIQUES

RESISTANCE

La résistance est la capacité d'un élément de circuit a résister a I'écoulement du courant
électrique. L'impédance d'une résistance R, représentée Figure 2.6, est indépendante de la

pulsation et vaut :

R
. 0.4) —MW\—

Figure 2.6 : Schéma électrique
d’une résistance R.

Dans le plan de Nyquist, son graphe est un point située sur I'axe des réels et décalé de
R par rapport a l'origine. Dans le plan de Bode, le graphe de son module est une droite

horizontale ; sa phase est constante et égale a 0.
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Condensateur

L'impédance d'un condensateur de capacité C, représenté Figure 2.7, est donnée par :

C

z=—1 (2.5) —”—

Figure 2.7 : Schéma électrique
d’un condensateur C.

C'est une fonction de la fréquence et elle ne possede qu’une partie imaginaire.
L'impédance d'un condensateur diminue quand la fréquence augmente et le courant est
déphasé de -90° par rapport au potentiel. Dans le plan de Nyquist, son graphe est une droite
verticale. Dans le plan de Bode, le graphe de son module est une droite de pente -1 ; sa phase

est constante et égale a -1/2.

[88]

ELEMENT A ANGLE DE PHASE CONSTANT (CPE EN ANGLAIS,

L'impédance d'un élément a angle de phase constant, représenté Figure 2.8, est donnée

par la formule suivante :

CPE

PR — .[cos(”'z”j— j-sin(nzﬁjj (2.6) _) (_

"0 Qo

Figure 2.8: Schéma électrique
d’un élément & angle de phase
constant CPE.

-1 _n

ou le parameétre O est exprimé en Q)" s"et le parametre n est sans dimension.

Dans le plan de Nyquist, son graphe est une droite faisant un angle de n(m/2) avec I'axe
des réels. Dans le plan de Bode, le graphe de son module est une droite de pente -n ; sa

phase est constante et égale a —n(m/2).

2.2.1.5. APPAREILLAGE

Les mesures électrochimiques stationnaires ainsi que les mesures d'impédance AC ont
été effectuées a l'aide d’'un systeme AUTOLAB PGSTAT 30 / FRA 2 (ECO CHEMIE), piloté par
ordinateur (logiciels GPES et FRA).
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En ce qui concerne les courbes courant-potentiel, le tracé des courbes anodiques et

cathodiques se fait séparément depuis E.,,. La vitesse de balayage est de 0,3 mV s™.

Pour les mesures d'impédance AC, le signal d’excitation a une amplitude de 10 mV et
sa fréquence varie entre 100 kHz et quelques mHz. Nous avons opté pour un balayage en
fréquences décroissant, avec 7 points par décade. Afin de vérifier la qualité des signaux,
nous suivons, au cours de l'expérience, le potentiel imposé et le courant mesuré sur

I'oscilloscope intégré au systéme AUTOLAB PGSTAT 30 / FRA2.

2.2.2. SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RAYONS X (XPS)

L'analyse de la surface d’un matériau solide par spectroscopie de photoélectrons induits

par rayons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy ou XPS) permet d’identifier :

les éléments présents sur la surface (a I'exception de H et He),

les états chimiques de ces éléments,

la proportion d’'états chimiques, pour chacun des éléments existants ou
bien, si le solide étudié posseéde une ou plusieurs couches ultra-minces (de

quelgues nanometres d’épaisseurs), on peut déterminer |'épaisseur de ces
couches, en faisant I'hypothése d'un modele de représentation de surface.

2.2.2.1. PRINCIPE **

La photoémission ou effet photoélectrique est I'émission d'électrons par un matériau

lorsque celui-ci est exposé a la lumiére ou a un rayonnement électromagnétique de fréquence
suffisamment élevée (Figure 2.9).

Election K
O arache (électron 1s)

\
Niveau du Vide : Rayon X
. incident [hv]
ereau de Fe[m1 ....................

Bande de Valence _//7(//////////_ ______ .

™ M H
» _O " 4 L ¥ O_
2 o-—o
Niveaux de Coeur ‘\ _______ :
Jp—.
s o

Figure 2.9 : Rappel du principe de photoémission.
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A. Einstein a montré (1905) que I'énergie E absorbée par un électron lui sera en partie
cédée sous forme d’'énergie cinétique E.;, (on obtient alors des électrons libres) a condition
que E soit supérieure a une barriere ® qui est I’énergie nécessaire pour que I'électron puisse
s'échapper du métal. Cette énergie minimale nécessaire ®g s'appelle le travail de sortie ou

travail d'extraction électronique du métal. Par suite on écrit :

E,=E-® (2.7)

Ci

soit E

cinmax

=E£E-O (2.8)

Dans |'effet photoélectrique, I'énergie provenant des photons s’exprime selon la relation

E=h=—" (2.9)

avec h, ¢, vet A respectivement la constante de Planck, la vitesse de la lumiére, la fréquence et

la longueur d'onde de la radiation électromagnétique.

L'application directe de ces observations concerne les cellules photoélectriques. Si I'on
choisit une source de photons suffisamment énergétiques, l'effet photoélectrique peut
concerner des électrons autres que ceux de la bande de conduction de solides métalliques ;
les orbitales atomiques de tout solide ou molécule peuvent participer a cette photoémission.
Nous avons affaire a I'effet photoélectrique atomique en choisissant des rayons X comme
source d’excitation. Dans le bilan énergétique précédent, I'énergie transmise au systéme

irradié sous forme d’énergie de recul est considérée comme négligeable.

Dans l'effet photoélectrique atomique, la relation (2.7) précédente s'écrit plus

généralement :

hw=E, +E, (2.10)

cin

Dans laquelle E; représente I'énergie de liaison, définie par rapport au niveau du vide,
de I'électron sur l'orbitale (atomique ou de valence) donnée. Le niveau du vide correspond a

I"énergie d'un électron libre situé a proximité de I'atome ionisé.

La relation générale (2.10) de I'effet photoélectrique permet de discerner aisément les
deux composantes principales d'un spectrométre : la source de photons qui provoquera
I'excitation et I'analyseur qui permettra de séparer les photoélectrons émis en fonction de
leur énergie cinétique. Connaissant 4v, mesurant E_,, on en déduit E, caractéristique d'une

orbitale (moléculaire ou de valence) a partir de laquelle s’est faite la photoémission.
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Un spectre de photoélectrons résulte donc de I'enregistrement de l'intensité d’un
courant électronique, exprimé en coups par seconde, en fonction d'un potentiel, traduit
directement en terme d’énergie cinétique (ou de liaison). La plage balayée peut aller de 0 a
des valeurs proches de &v (spectre général ou global) ou se limiter a des zones couvrant
quelques dizaines d’eV. L'information la plus immédiate est reflétée par la position du ou des
pics (maximum apparent ou milieu selon la dissymétrie) qui donne directement |'énergie
cinétique (ou énergie de liaison) du photoélectron. Pour convertir I’énergie cinétique en
énergie de liaison, la relation (2.10) ne peut pas étre appliquée directement. En effet, elle
concerne un atome, ou une molécule, dans I'espace et utilise implicitement le niveau du vide

comme référence, qui d'ailleurs, est utilisé pour les calculs théoriques.

Tenant compte de cette précision, la relation (2.10) doit étre écrite :

hWw=E_ +E/ (1s) (2.11)

ou E/ (Is) indique I'énergie de liaison (/) de I'orbitale 1s par rapport au niveau du vide

(7). Pour un échantillon solide, il est d'usage d’utiliser le niveau de Fermi (aussi appelé
potentiel chimique) comme référence. Pour un métal, a la température de 0 K, Er
correspond au plus haut niveau électronique occupé. Dans ce cas, lorsque le solide est
électriquement connecté au spectromeétre pour maintenir constant son potentiel durant
la photoémission, il y a ajustement entre son niveau de Fermi et celui du spectrometre.
La Figure 2.10 schématise le diagramme énergétique a prendre en compte lorsqu’on
considére la photoémission d'un électron occupant une orbitale atomique, notée 1s,
d’un solide métallique. Pour un métal, la bande de valence, confondue avec la bande de
conduction, se situe juste au-dessous du niveau de Fermi. Pour des solides isolants ou
semi-conducteurs, un diagramme équivalent serait a considérer avec, cependant, le
niveau de Fermi situé entre la bande de valence occupée et la bande de conduction

normalement inoccupée.

Le travail d’extraction du solide @, qui intervient dans I'équation (2.10), représente
ici I'énergie séparant le niveau de Fermi E; du niveau du vide. De fagon équivalente, on définit

un travail d’extraction pour le spectrométre ®,,.., qui en général, n'est pas égal a ®;,. Par

conséquent, les niveaux du vide relatifs a I'échantillon (E.,) et au spectrométre (E! .) ne

spec
sont pas égalisés : le photoélectron issu du solide subira donc une différence de potentiel A®

ou @y, — Dy, lorsqu’il entrera dans le spectrometre.
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__hv

Figure 2.10: Diagramme énergétique
! représentant la photoémission d’un
Echantilon Spectrometre électron d’un niveau (1s) appartenant

| et r & un échantilon métalique (Echantilon)
AR B connecté électiquement au

spectrometre  (Spectromeétre). Les
niveaux de Fermi Er du métal et du
spectrometre s’ajustent a la méme
valeur. L’ensemble des niveaux
0 énergétiques situés sous le niveau de
Ecn Fermi représente la bande de valence
\k EY (BV), confondue avec la bande de

| ‘?;\(p - conduction du métal. (D’aprés C. S.
v
1

||'—

Photoelectron

R
A T
’

_____ Fadley, 1973).

hv D, I

o [T ITTIAT], s

Son énergie initiale E!. a la surface du solide deviendra E_, dans le spectrometre en

cin

accord avec la relation suivante :

Ec Ec,‘in +q)éch _q)spec (212)

in

En combinant cette équation (2.12) avec I'équation (2.11) dans laquelle on écrit £’

on obtient :
hv:Ecin+(Dspec+ElF(1S)_CDéch (213)
En posant :
El (Is)=E/ (s)-®,, (2.14)
on obtient finalement :
hv=E,, +E (Is)+®,,, (2.15)
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Cette équation (2.15) représente la relation a utiliser pour déterminer, sans
ambiguité, I'énergie de liaison d'une orbitale 1s relative au niveau de Fermi du solide
examiné (E,F(ls)) a partir de I'énergie cinétique E., mesurée expérimentalement sur le
spectre. La valeur de ®,,. doit étre déterminée a priori en utilisant des solides de
référence ; pour des échantillons isolants, un terme supplémentaire relié a l'effet de
charge doit étre ajouté. L'équation (2.14) donne la correspondance entre les énergies de
liaison référencées par rapport au niveau du vide et au niveau de Fermi.

Pour étalonner le spectrometre (trouver @), on peut enregistrer la bande de
valence d'un métal propre, et utiliser le niveau de Fermi du spectre pour lequel on a

E[ (Fermi)=0. Soit :

0=hv—E, -, (2.16)

Do =hv-FE, (2.17)

2.2.2.2. APPAREILLAGE XPS

Dans le cadre de ce travail, deux spectrometres XPS ont été utilisés : dans un premier
temps, un spectrometre VG ESCALAB Mark Il (Figure 2.11) et dans un deuxiéme temps, un
spectrométre ESCALAB 250 de Thermo Electron Corporation (Figure 2.12), de la derniére

génération d’appareils commerciaux.

e

Figure 2.11: Spectrometre XPS VG
ESCALAB Mark Il.

Chambre de
préparation

Sas d'introduction
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Figure 2.12: Spectrometre XPS
ESCALAB 250 de Thermo Electron
Corporation.

Sas d’iﬁtrﬁﬁ'—{;}:tion
rapide :

Les surfaces ont été analysées a l'aide de ces deux appareils, avec des angles
d’émergence de 90° et 45° (angle entre I'analyseur et la surface de I"échantillon) et une
taille de fenétre de 5x2 mm? (Mark 1) ou un spot de 500 um environ (ESCALAB 250). Pour
chaque analyse un spectre général a été enregistré a faible résolution (Ep=100 eV), sur un
large domaine d’énergies comprises entre 20 et 1100 eV, afin d’identifier les éléments

présents en surface.

Des spectres a haute résolution (Ep=20 eV) ont ensuite été enregistrés, sur des
régions plus restreintes en énergie, correspondant aux pics de coeur principaux des

éléments identifiés (les régions en énergie de liaison sont données dans le Tableau II-3).

REGIONS DE SPECTRES A HAUTE RESOLUTION

NIVEAUX DE CCEUR GAMME D'ENERGIE [eV]
S2p 155 - 175

cl2p 195 - 215

C1s 285 -290

N 1s 400 - 401

O1s 530 - 535

Cr 2p;, 570 -584

Fe 2p,, 700 - 713

Na 1s 1065 - 1085

Tableau 11-3: Régions analysées pour les éléments
chimiques constitutifs de I’alliage et de la protéine.
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a) La Source De Rayons X

Les rayons X employés pour irradier la surface de I'échantillon sont le résultat du
bombardement d'un matériau, qui joue la fonction d'anode, avec des électrons de haute énergie.
Ces électrons sont émis par une source thermique, habituellement sous la forme d‘un filament
de tungsténe chauffé électriquement mais, dans certains cas, un émetteur d’hexaborure de

lanthane (LaBg) peut étre aussi employé en raison de sa densité de courant plus élevée (éclat).

La nature de I'anode détermine I'énergie des rayons X qui seront produits. En conséquence
de cela, elle doit non seulement posséder une énergie de photons assez élevée pour pouvoir
sonder les niveaux les plus intenses, parfois profonds en énergie, de tous les éléments de la table
périodique (sauf H et He qui ne possedent pas de niveaux de cceur), mais aussi une largeur

naturelle de raie suffisamment fine pour ne pas élargir excessivement les raies du spectre résultant.

Le Tableau II-4 présente les caractéristiques principales des sources de rayons X de

laboratoire les plus couramment utilisées.

NATURE DE L’ANODE Mg K, Al K,
Energie (Rayonnement K,) [eV] 1253,6 1486,6
Largeur spectrale [eV] 0,7 0,9

Tableau l1I-4: Caractéristiques de quelques sources de
rayons X (d’apres J. F. Watts, 2003).

D'autre part, il est également souhaitable que le faisceau de rayons X soit monochromatique
pour simplifier au maximum le spectre enregistré. L'utilisation d’'un monochromateur permet de

produire un faisceau de rayons X dont la longueur de raie est plus étroite.

Lorsqu'on envoie un faisceau de rayons X sur un cristal, les plans d'atomes ou plans
réticulaires vont réfléchir les rayons avec formation d'interférences liées a la différence de marche
des rayons X diffractés par deux plans voisins. Il y a interférence constructive lorsque le retard
entre deux rayons successifs (la différence de marche) est un multiple de la longueur d'onde des

rayons X, la différence de marche vaut 2d,,, -sin@ . La Figure 2.13 schématise le processus.

Faisceaux incidents

Faisceaux diffractes

Figure 2.13: Diffraction des rayons X par un monocristal de quartz.
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La loi de Bragg permet de relier l'angle d'incidence 6 des rayons X, l'écartement d,y
entre les plans réticulaires et la longueur d'onde A des rayons X ; elle donne aussi les

conditions d'interférence constructive
2d,,,-sin@=nl (2.18)
Habituellement, les monochromateurs pour rayons X utilisés pour les spectrométres

XPS utilisent un monocristal de quartz(1010) comme réseau de diffraction. Le quartz est un

matériel convenable parce qu'il est relativement inerte et compatible avec les contraintes de
["'ultra-haut vide (UHV). Il peut étre découpé dans la forme correcte et son espacement de

maille procure un angle de diffraction adapté pour la radiation Al K, (Figure 2.14).

Cristal de quartz

g Figure 2.14: Représentation schématique du

Source S T, fonctionnement d’un monochromateur de
d’ électrons . rayons X (d’aprés John F. Watts, 2003).

Rayons X
monochromatiques

Faisceau des
électrons

Anode refroidie

par eau Echantillon

Il y a diverses raisons pour lesquelles I'emploi d’'un monochromateur de rayons X dans

un spectrometre XPS est conseillé :

> la réduction de la largeur de raie des rayons X, la conséquence étant une

meilleure résolution en énergie, (Figure 2.15).

> la suppression des raies non désirées du spectre de rayons X, c.-a-d., les pics
satellites dus a la non monochromatisation de la source, et le « rayonnement

continu de freinage » ou Bremsstrahlung (Figure 2.15).

> en utilisant le monochromateur, il est possible de focaliser les rayons X jusqu’a
150 um. Ceci signifie que I'analyse de petites régions peut étre conduite avec une
assez grande sensibilité et en conséquence, l'analyse de plusieurs points sur le

méme échantillon est réalisable (notion de résolution spatiale)
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> L'emploi d'un monochromateur pour focaliser les rayons X, implique que seule

la région de I'échantillon qui est analysée est exposée aux rayons X sans risque

d’endommager d’autres zones de |'échantillon.

Non-monochromatique

Monochromatique
A

Rayonnement continu
de freinage par radiation
de Bremsstrahlung

Pics plus
étroits

Figure 2.15: Comparaison entre
des spectres d'’Ag 3d acquis
avec une source des rayons X
non monochromatique (---) et
monochromatique (—) (d’apres
John F. Watts, 2003).

Satellites dus a la
non-monochromaticite
du rayonnement X

T T
376 372

Energie de liaison [eV]

b) L'ANALYSEUR

L'analyseur est une composante majeure du spectrometre qui permettra de séparer les

Analyseur
Hémisphérique

Multiplicateurs
deélectrons
[channettron)

Détecteur pour
imagerie _
[channelplate) Lentilles

Magnétigues

T
368

Electrons

it

/ Electostatiques

\‘:-'".‘T{/E::hcnnuon

Hémisphere
Extéreur

Lentilles

électrons émis en fonction de leur énergie cinétique. L'analyseur de type hémisphérique
(Hemispherical Sector Analyser HSA) est le systéeme de déflexion le plus largement adopté. Le HSA se
compose d'une paire d'électrodes hémisphériques concentriques entre lesquelles un espace permet

le passage des électrons. Entre I'échantillon et l'analyseur, il y a une série de lentilles (Figure 2.16).

Figure 2.16: Diagramme schématique
d'un analyseur de type hémisphérique
(HSA) et du systeme de lentilles de
transfert (ESCALAB 250 de Thermo
Electron Corporation).
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Dans un HSA, les électrons entrants, d'énergie cinétique E,, sortent apres une déflection

de 180° pour une différence de potentiel AV aux bornes des demi-spheres telle que (Figure 2.17) :

2 p2
Ecinze-AVM (2.19)
ext  1lint

=
AV

Figure 2.17: Représentation schématique
des deux demi-sphéres d’un analyseur de
type hémisphérique pour spectromeétre XPS.

ou R, et R, représentent les rayons intérieur et extérieur, respectivement, des deux

demi-sphéres de I'analyseur et ‘e‘ la charge élémentaire portée par |'électron.

L'équation (2.19) indique qu'il existe une relation de proportionnalité entre I'énergie
cinétique que I'on veut déterminer et la différence de potentiel aux bornes de I'analyseur.
Dans certains cas, le potentiel de I'analyseur est maintenu constant ; on fait alors varier, a

I'entrée de I'analyseur, un potentiel appelé retardateur qui sert de filtre énergétique.

Apres passage dans |'analyseur, le courant électronique est amplifié et détecté par
plusieurs systemes, notamment avec l'utilisation d’un multiplicateur d’électrons (« Channel

electron multiplier » ou « Channeltron »), caractérisé par un gain de |'ordre de 108,

Le HSA est typiquement utilisé dans un de ces deux modes de travail : le mode CAE
(Constant Analyzer Energy) et le mode CRR (Constante Retard Ratio). Les spectres XPS sont

couramment enregistrés en mode de travail CAE.

Dans le mode CAE les électrons sont accélérés ou retardés a une certaine énergie,
définie par l'utilisateur, qui est I'énergie que les électrons possédent quand ils traversent
I'analyseur (I'énergie de passage). L'énergie de passage choisie (E,,;) affecte la transmission
de I'analyseur et sa résolution. Le choix d'une faible énergie de passage résultera en une
grande résolution tandis qu’une forte énergie de passage fournira une transmission plus
élevée mais une résolution plus pauvre. L'énergie de passage reste constante dans toute la
gamme d'énergie ainsi que la résolution du spectre. Pour une analyse XPS typique,
l'utilisateur choisira une énergie de passage de |'ordre de 100 eV pour des balayages

larges en énergie et de I'ordre de 20 eV pour |I'obtention de spectres a haute résolution.
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L'ensemble de nos installations ultra-haut vide (UHV), autour de la chambre
d’analyse (spectromeétre), peut étre constitué de deux, trois ou plusieurs chambres

connexes (Figures 2.11 et 2.12) :

» un sas d'introduction rapide qui permet, en quelques minutes (environ 30
minutes), de faire passer I'échantillon de la pression atmosphérique (10° Pa) a un
vide secondaire de 10®° mbar (103 Pa), et qui communique, gréce a une vanne

tiroir, avec la chambre de préparation.

» chambre de préparation. Cette partie permet, éventuellement, la
préparation des échantillons : chauffage, décapage ionique, exposition a une
atmosphére contrélée. Le vide dans cette chambre est de I'ordre de 10 mbar
(10 Pa). A l'aide d’une autre vanne, cette partie est en communication avec

la chambre d'analyse.

» chambre d'analyse. C'est dans cette chambre qu’est analysé I'échantillon sous
un vide résiduel de I'ordre de 10° mbar (107 Pa). Ici se trouvent les sources de
rayons X (Al et/ou Mg), l'analyseur et la chaine de détection (dont le

multiplicateur d’électrons).

Les différentes chambres sont associées a un systeme de pompage performant afin
d’obtenir les pressions résiduelles les plus basses. Il s'agit, dans un premier temps, de ne pas
contaminer la surface qui va étre analysée, mais aussi, de perturber le moins possible, a
I'ouverture de la vanne, le vide de la chambre d‘analyse. Le trés bon vide de la chambre
d’analyse garanti, dans un deuxieme temps, de bonnes conditions de collecte des
photoélectrons ; en effet, les photoélectrons émis doivent parcourir la distance qui les sépare

du détecteur (quelques dizaines de centimetres) sans perturbation.

Le spectrométre XPS ESCALAB 250 est équipé de deux chambres connexes
supplémentaires que nous n'avons pas eu besoin d’utiliser pour transférer I’échantillon en

chambre d’analyse (Figures 2.14 et 2.15).

2.2.2.3. STRUCTURE DES SPECTRES

Le spectre XPS comporte, sur un bruit de fond dont I'amplitude varie avec
I’énergie, un certain nombre de structures principales qui sont les pics de photoémission

proprement dits et des structures secondaires plus complexes a exploiter (Figure 2.18).
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5.0x10°

4 Figure 2.18: Exemple de spectre
général d’un échantillon de Fe-
4.0x10° 4 17Cr aprés adsorption de BSA
' (XPS ESCALAB 250, source Al K,
. monochromatisée), couvrant la
§ . gamme d’énergie de 0 & 1100 eV,
= 3007 Ep=100eV.
=2
wvy
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Energie de liaison [eV]
a) STRUCTURES PRINCIPALES
NIVEAUX DE CEUR Pour les systemes atomiques multi-électroniques, la fonction d‘onde

orbitale d'un électron est définie, par analogie avec I'atome d’hydrogéne et les hydrogénoides,
par trois nombres quantiques n, |, m auxquels on ajoute le terme de spin m,. Lors de la
photoionisation, on léve partiellement la dégénérescence des orbitales p (I=1), d (I=2), f (I=3),

etc... par couplage, a I'état final, entre le spin de I'électron et le moment orbital. Ce couplage
spin-orbite (ou couplage ZE) améne a prendre en compte le moment cinétique total J tel
que J=L+S, associé au nombre quantique J, dont les valeurs sont comprises entre L+S et

|L — S|, par pas unité. Ainsi, les électrons d'une orbitale p peuvent avoir une valeur J de 1/2 ou

3/2, les électrons d'une orbitale d peuvent avoir une valeur de 3/2 ou 5/2, etc...

L'intensité relative des composantes des doublets produits par le couplage spin-orbite
dépend de la dégénérescence de I'état J, qui est donnée par l'expression (2J+1). Ainsi, pour un
électron d'une orbitale d, le rapport d’intensité des pics 3/2 et 5/2 est de 2:3 (dégénérescence
d’ordre 4 et 6 respectivement). L'écart entre les composants des doublets dépend de la force
du couplage spin-orbite. Pour une valeur donnée de n et de /, I'écart augmente avec le
numéro atomique de I'atome. Pour un atome donné, il diminue avec l'augmentation de » ou

avec l'augmentation de /.

Quel que soit le niveau électronique considéré, le pic de photoémission présente
une certaine largeur énergétique AE, généralement caractérisée par sa largeur a mi-
hauteur (LMH) et fréquemment désignée dans les données publiées par I'abréviation

anglo-saxonne FWHM (Full Width at Half-Maximum).
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BANDE DE VALENCE Dans un solide, la bande de valence est occupée par des électrons de faible

énergie comprise sensiblement entre 0 et 30 eV. Ces états ne forment pas un spectre de niveaux
discrets mais une densité d'états p(E), occupée jusqu’au niveau de Fermi dans le cas des métaux

ou jusqu’au seuil de la bande interdite dans le cas des semi-conducteurs ou des isolants.

b) STRUCTURES SECONDAIRES

PicS AUGER Aprés photoémission, un ion se trouve dans un état énergétiquement
instable et subira un processus de désexcitation selon deux mécanismes concurrents :
I"émission radiative d'un photon X (fluorescence X) et I'émission d’un électron Auger dont
I"énergie est indépendante de I'énergie hv du rayonnement incident. Lors de I'émission Auger
la premiere étape de la désexcitation de l'ion est amorcée par la chute d'un électron
provenant d'un niveau moins profond sur celui ou se trouve le trou de coeur (par exemple le
niveau K de la Figure 2.8). De facon concomitante, I'atome perd un quantum d’énergie AE. La
loi de conservation de I'énergie impose que ce AE soit libéré : AE permet d'éjecter un électron,
I"électron Auger. Afin d’éviter toute confusion, il est donc nécessaire d'identifier les pics Auger
sur le spectre expérimental, identification rendue possible, par exemple, en changeant

I"énergie des photons incidents (Figure 2.16).

PICS SATELLITES Parmi les structures secondaires observables sur un spectre de
photoémission X, certaines sont liées a la désexcitation des électrons de valence qui suit
I’émission du photoélectron. Le résultat est I'apparition d’états excités. Ces phénomeénes de
désexcitation entrainent une modification du spectre fondamental sous forme de pics

satellites ou d’élargissement des raies.

Lors de I"émission du photoélectron, un ou plusieurs électrons peuvent étre excités et
transférés de leur niveau fondamental vers des niveaux supérieurs vides. Lorsque des niveaux
liés sont atteints, on parle d’excitation « shake-up » alors que I'on qualifie de « shake-off »,

des excitations vers les niveaux libres du continuum.

EFFET MULTIPLET Schématiquement le processus de photoémission d’un électron d’un

niveau de cceur se résume de la facon suivante :

(nt) (n'1') —2 (1) (n'1')” + photoélectron

— <

(L,S) (L, s")
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L'effet multiplet correspond a des raies spectrales séparées en composantes distinctes,
attribuées a différentes valeurs de I'énergie du systéme a |'état final (avec le phototrou). Il se
produit dans les composés qui possedent des électrons non appariés dans la bande de valence
(couche de valence n’l’, incompléte en général) qui se couplent avec I'électron de cceur (nl*")

rendu célibataire aprés photoémission.

Le photoélectron est émis de la sous-couche n/ complétement remplie par q électrons.
La couche de valence n’l’, incompléetement remplie en général (p électrons) permet de
caractériser le terme spectral (L, S) de I'état initial. Aprés photoémission, I'état final est
représenté par les moments L’ et S’ qui résultent du couplage de I'électron rendu célibataire

(ou de facon équivalente du phototrou) de (nl)*" avec (n'I’)".

Dans le cas qui nous intéresse, I'effet multiplet a été calculé pour 'orbitale 2p des ions
Cr3*, Fe3* 1909192 ot selon la résolution du spectrométre, les pics de I'effet multiplet peuvent
étre recomposées par un pic unique, asymétrique, ou par plusieurs contributions non

attribuées a différents environnements chimiques.

L'effet multiplet est un indicateur de I'environnement local d'un ion donné, car lintensité

des pics associés avec ce phénomeéne dépend du ligand attaché au métal.

Dans tous les cas (pics satellites et effet multiplet), il s'agit de phénomeénes de perte
d’énergie cinétique pour les électrons, donnant ainsi lieu a des pics secondaires « satellites »

proches du pic principal de photoémission, du c6té des plus fortes énergies de liaison.

DEPLACEMENT CHIMIQUE Au cours des paragraphes précédents, on a montré que la

spectroscopie XPS fournissait en premier lieu des données a caractére atomique, dans la
mesure ou ce sont essentiellement les orbitales de coeur qui sont concernées. Ainsi, les
électrons des niveaux de coeur présentent une énergie de liaison unique, spécifique a un
élément. La conséquence immédiate est la possibilité d’identifier (presque) tous les éléments
(excepté I'nydrogeéne et I'nélium) présents en surface de I’échantillon, d'aprés I'examen de

I'énergie de liaison de leurs électrons des niveaux de cceur.

La spectroscopie XPS fournit en outre des indications fondamentales sur les liaisons chimiques
existant entre I'atome émetteur et les éléments voisins : I'énergie de liaison des électrons de coeur est
tres sensible a lenvironnement chimique de I'élément. Selon la nature des espéces chimiques liées a
I'atome étudié, des pics de coeur peuvent subir de petites variations allant de 0,1eV a 10 eV. Cet effet
se nomme déplacement chimique, et il sert de base pour établir une information sur I'état chimique
des éléments en surface, corrélable a des états de valence, de coordination ou de degrés d’oxydation
définis. Par conséquent, la spectroscopie XPS est connue également comme « spectroscopie

électronique pour l'analyse chimique » (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis ou ESCA).
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2.2.2.4. TRAITEMENT DES DONNEES XPS

L'observation simple d’un spectre XPS permet d’obtenir des informations uniquement
qualitatives. Pour obtenir des informations quantitatives précises, il est nécessaire de procéder
a la décomposition d'un spectre XPS en une somme de contributions élémentaires, chacune

correspondant a un état chimique de I'élément considéré.

Le principe de la décomposition consiste a proposer des pics individuels, relatifs a chaque
élément chimique et a chaque état chimique, pics dont la somme forme un spectre reconstitué
qui devra approcher au mieux le spectre expérimental observé. La difficulté de la décomposition
des spectres est que plusieurs phénomeénes d’interaction rayonnement-matiére, précédemment
décrits, interviennent lors de I'excitation par le rayonnement X et viennent ainsi perturber le

spectre en lui ajoutant une structure secondaire.

Il est important de mettre I'accent sur la prudence et le sens critique a exercer pour utiliser
les résultats obtenus suite aux différentes manipulations mathématiques offertes. Il faut souvent
des regles précises qui permettent de relier cette approche purement mathématique a la vérité
physico-chimique de I'expérience et revenir sur la physique de base du processus de

photoémission pour « tester » un protocole. Considérons les trois aspects suivants :

a) DETERMINATION DE LA LIGNE DE BASE

Les signaux XPS caractéristiques reposent sur un fond spectral important qu'il
faut tracer pour obtenir une estimation la plus précise possible de I'aire représentative
afin de I'exploiter quantitativement. D’autre part, les spectres sont assez souvent
dissymétriques ou déformés par des structures multiplets, satellites ou par pertes
discretes d’'énergie. Il est donc important de définir une ligne de base et les limites du

spectre de part et d'autre du signal.

La méthode la plus courante, quoique parfois contestée ou corrigée, notée
méthode de Shirley (1977), considére que le fond en tout point est uniquement di a des
électrons d’énergie cinétique plus élevée ayant subi des chocs inélastiques. Par conséquent,
dans ce contexte, le fond en un point donné est proportionnel a l'intensité intégrée de
I'ensemble des photoélectrons situés aux énergies cinétiques supérieures a ce point.
Tougaard (1993) estime que la méthode de Shirley peut donner des écarts par rapport a

une estimation théorique variant de 30 a 60%.

-68 -



b) DECOMPOSITION SPECTRALE

Elle consiste a déterminer dans une enveloppe spectrale complexe la répartition des
signaux élémentaires représentant les photoélectrons caractéristiques d’une orbitale, d'un
atome et d'un environnement chimique donnés. Cette décomposition appelée souvent a tort
déconvolution (opération consistant a éliminer la fonction appareil d'un signal expérimental)
nécessite de choisir un nombre défini de composantes pour lesquelles seront fixés ou calculés,

s'ils sont laissés flottants, les paramétres suivants :

% la position

% la hauteur

% lalargeur a mi-hauteur

% la forme (gaussienne, lorentzienne ou combinée)

% la fonction d’asymétrie.

Mathématiquement, un grand nombre de solutions existent. Pour étre acceptable, le résultat
doit étre compatible avec la chimie du systéme étudié et les caractéristiques des signaux doivent étre

raisonnables, notamment pour la largeur a mi-hauteur, la forme et le déplacement chimique.

2.2.2.5. INTENSITE DES SIGNAUX

Le spectre XPS, une fois décomposé en ses contributions élémentaires (au sens
chimique), peut étre traité quantitativement. L'intensité de chaque pic (proportionnelle a l'aire

contenue sous chacun d’entre eux) est reliée a la quantité d’'éléments émetteurs en surface.

L'intensité des photoélectrons émis par un élément N dans une matrice M est décrite

par I'équation suivante :

-z
1Y =k-A(B)-F-T(E,)-o, -jD%(z)-exp(M—,]dz (2.20)
Ay .sin S
avec
k constante caractéristique du spectrométre, indépendante de I'élément
considéré,
yij angle entre la surface de |'échantillon et la direction dans laquelle les
photoélectrons sont analysés (angle d’émergence),
AP aire de I'échantillon analysée,
F flux de photons,
T(E.) facteur de transmission de I'analyseur (cette valeur dépend de I'énergie

cinétique de I’'élément analysé),
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Dy (z) densité de I’élément N dans la matrice M considérée a la profondeur z,

O section efficace de photoionisation pour un élément N et un niveau de cceur
donné,
z variable caractéristique de la profondeur analysée du matériau,

A partir de cette équation, il est possible d’envisager plusieurs cas :

a) CAs D'UN MATERIAU HOMOGENE

Dy (z) est alors constante dans toute I'épaisseur et celle-ci est infinie (par rapport au

libre parcours moyen inélastique des électrons). L'équation (2.20) peut s’'intégrer de 0 a l'infini

pour donner l'intensité de N émise par la matrice M :

IM* — k.- A(B)-F-T(E,))-c, -D¥ -I;wexp[MJ'dz (2.21)

soit en intégrant :

IM® —f. A(B)-F-T(E,) o, -DY .24 .sin g (2.22)
ou encore

avec A'=A(B) sinp l'aire analysée avec un angle d’émission des photoélectrons de 90°

par rapport a la surface de I'échantillon.

b) CAs D'UN MATERIAU SOUS FORME D'UNE COUCHE D’EPAISSEUR ET DE
CoMPOSITION HOMOGENE

Dy (z) est constante dans toute I'épaisseur d. La formule (2.20) peut s’intégrer de 0 &

d pour donner l'intensité de N émise par la couche M d’épaisseur d:

© a —z
Ech =k.A(,B).F.T(EC)~O'N~D]Q/4""O eXp(WJ'dZ (2.24)

soit en intégrant :

. —d
[1]‘\11’([ =k-Ap)-F-T(E.) oy 'Dzz\\/l '/1% 'Slnﬁ'[l—eXp[WD (2.25)
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c) CAs D'UN SYSTEME COMPORTANT DEUX COUCHES D'OXYDES (OXYDE 1 ET
OXYDE 2) SUR UNE MATRICE INFINIE M

Oxyde 2 (N,.) Dans cet exemple (Figure 2.19), les trois

composés considérés sont la matrice M constituée

Oxyde 1 (Noy)

de N, I'oxyde 1 constitué de No,; (forme oxydée de
N) et I'oxyde 2 constitué de No,, (forme oxydée de

Matrice M(N) N). Les épaisseurs respectives des couches d'oxyde

sont doy et doxo.

Figure 2.19: Modéle a 2 couches.

L'intensité de N émise par la matrice M est donnée par :

111\‘,’1:k-A(,B)-F-T(EU)-O'N~D§,/[-exp( —dou J_exp( —doo JJ:O y exp(_(z_(doxl‘*‘doxz))}dz (2.26)

Ahon -sin Ao -sin AN sin g

soit en intégrant :

I k- A(B)-F T(E,) o DY - 2 ~exp[ ~dou ]-exp[ ~dow ]-sinﬂ (2.27)

N, : N, .
ANt -sin B A2 -sin B

L'intensité de N émise par I'oxyde 1 est donnée par :

—-d d 1+ o —(Z—d )
IN* =k-A(B)-F-T(E,) DN -0 -exp| —— 22— |, expl —— 22 |.dz 2.28
N (ﬂ) ( c) N N p Z,%sz -sinﬁ '[don p ﬂ,%wd 'Sil’lﬂ ( )
soit en intégrant :
IV =k A(B)-F-T(E.)- DY -\ - A2 - expl _ —der |, 1-exp o -sin B (2.29)
N TN TN AN sin B AN sin B '

L'intensité de N émise par I'oxyde 2 est donnée par :
IV =k-A(B)-F-T(E,)-Dy™ -0 'Ldm exp(ﬂ,xz_z.j'dz (2.30)
N -sin
soit en intégrant :
1IN =k-A(B)-F-T(E,)-Dy" oy - A3 -{l—exp(_ Doc ﬂﬂ-sm B (2.31)

Nox2
AN -sin

Ainsi en effectuant le rapport des équations (2.29) et (2.27), I'épaisseur équivalente

de I'oxyde 1 est donnée par :

M M Nox1
Dy Ay Iy J (2.32)

Nox1 NoxI = M
phext - giort M

d = i%‘”‘l -sin(f3) - lnEI +
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Et de méme pour les équations (2.31) et (2.27), I'épaisseur équivalente de I'oxyde 2

est donnée par :

M M Nox2 _
dm=i:¥‘“~sin(ﬂ>-1n(1+ Dy A Iy 'exp[ Doa D (2.33)

Nox2  Nox2 M Noxl _:
D™ Ay Iy Ay sin(B)

Les valeurs du Ay (libre parcours moyen inélastique) ont été estimées grace a la

formula TPP-2M 94% Cette formule est constituée par un ensemble d’équations (2.34 — 2.39)
qui peuvent étre utilisées pour obtenir la valeur du libre parcours moyen inélastique dans des

matériaux pour lesquels aucun calcul ou mesures n'ont été réalisés :

1= E
C D A A 2.34
Eﬁ{ﬁzn(yE)—[Ej + [Eﬂ en A 239
ou
B 0,944 o1
,H——O,IO+W+O,069ID (235)
P g

7 =0,191- p7* (2.36)
C=197-091-U (2.37)
D=534-208-U (2.38)

) E?
_ N}VWP _ 8219)’»?4 (2.39)

avec FE, énergie cinétique de I'électron (en eV),

E,i, énergie du plasmon (en eV),

p, densité (en g cm?),

Ny, nombre d’électrons de valence par atome (pour un élément) ou par
molécule (pour un composé),

M, masse atomique,
E,, largeur de la bande interdite (en eV) ;

B, v, C et D, paramétres caractéristiques du matériau.

Les valeurs recommandées, pour le paramétre N,, dans le cas des éléments, sont

listées ci-dessous :
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H 1 P 5 Cu 1 Ru 8 C 9 W 6
He 2 S 6 Zn 12 Rh 9 Pr 9 Re 7
Li 1 d 7 Ga 3 Pd 10 Nd 9 Os 8
Be 2 Ar 8 Ge 4 Ag 1 Sm 9 Ir 9
B 3 K 1 'As 5 Cd 12 ' Eu 8 Pt 10
C 4 'Ca 2 'Se 6 ‘In 3 iaGd 9 iAu N
N 5 'S¢ 3 Br 7 sn 4 Tb 9 Hg 12
F 7 VvV 5 Rb 1 Te 6 Er 9 Pb 4
Ne 8 Cr 6 Sr 2 | 7 Tm 9 Bi 5
Na 1 Mn 7 Y 3 Xe 8 Yb 8 Th 4
Mg 2 Fe 8 Z 4 G 1 Lu 9  Pa 3
Al 3 Co 9 Nb 5 Ba 2 ' Hf 4 U 3
Si 4 'Ni 10 Mo 6 ila 3 iTa 5 |

Pour les composés, N, correspond a la somme des contributions de chaque constituant
élémentaire de la molécule (c.a d., le nombre N, de chaque élément est multiplié par le

coefficient de stoechiométrie de I'élément).

Rappelons, pour ce qui est de la largeur de la bande interdite (£,), qu'il faut prendre
soit des données publiées, soit une bonne estimation de la valeur. Dans ce dernier cas, le libre
parcours moyen inélastique ne devrait pas étre trop affecté par I'approximation, car ce n’est

pas une fonction fortement dépendante de I'énergie E,.

Pour les solides ioniques, tels que les halogénures alcalins, E, est généralement

comprise entre 6 et 11 eV. Pour les oxydes, E,; est souvent comprise entre 1 et 9 eV.

2.2.3. MICROSCOPIE OPTIQUE

Pour contréler chacune des étapes de préparation mécanique et électrochimique des
surfaces métalliques, nous avons utilisé un microscope optique Leitz Wetzlar dont les

grossissements disponibles vont de 10x a 100x.

2.3. PROCEDURES ET DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Les échantillons en alliage fer-chrome employés pour les mesures électrochimiques et les
analyses de surface sont sous forme de disques (issus d'un barreau cylindrique) de quelques
millimétres d’épaisseur et dont la section droite présente une aire de 0,16 cm? (électrochimie) ou

de 0,61 cm? (XPS). Ces échantillons ont été préparés comme décrits dans les paragraphes suivants.
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2.3.1. PREPARATION DES SURFACES

2.3.1.1. REcuIT

La présence de grains de taille non homogene et de contraintes résiduelles dans un
métal ou alliage peut favoriser des phénomeénes de corrosion localisée. Pour minimiser les
effets liés a ce genre de phénomenes, les échantillons de Fe-17Cr ont tout d’abord subi un

traitement thermique de recuit a 900 °C, sous flux d'hydrogene ultra pur, pendant 6 heures.

2.3.1.2. PEINTURE CATAPHORETIQUE

Afin de définir la surface d'étude qui sera mise au contact de la solution (section droite
uniquement), la surface latérale des cylindres a été recouverte de peinture cataphorétique isolante.

La procédure de dépo6t est la suivante:

1) L'échantillon est rincé d'abord a I'alcool puis a I’eau osmosée de facon a Oter les

graisses, et séché a I'air comprimé.

2) L'échantillon est plongé dans la peinture cataphorétique et une tension de
250 V est appliquée pendant 3 min entre I"échantillon et une plaque de
graphite. Ensuite, I’échantillon est sorti et rincé a I'eau osmosée pour enlever

le surplus de peinture.

3) Enfin, I’échantillon est placé pendant 30 min dans une étuve préchauffée a

180 °C puis laissé a refroidir dans I'étuve éteinte.

2.3.1.3. POLISSAGE ET RINCAGE

Apres le dépdt de peinture cataphorétique, la section droite des échantillons a été
polie mécaniquement. Dans un premier temps, le polissage a été fait sur des papiers abrasifs,
a base de carbure de silicium, de rugosité décroissante (grade 500 puis 800, 1000 et enfin
1200). Dans un second temps, les surfaces ont été polies sur des feutres imbibés de
suspension diamantée avec une taille de grains décroissante allant de 6 a 1 um (en passant

par 3 um). Le polissage a été effectué jusqu’a I'obtention d’une surface polie miroir.
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Avant chaque expérience, les échantillons de Fe-17Cr ont été systématiquement re-
polis jusqu‘au grade 1 um, cela afin d'assurer une surface propre, homogéne et la plus
reproductible possible. Leur nettoyage apres polissage a été fait par passages successifs aux
ultrasons dans des bains d'eau osmosée, d’acétone et d’'éthanol. Enfin, juste avant leur

introduction dans la solution d’étude, les échantillons ont été séchés a I'air comprimé.

2.3.2. MESURES ELECTROCHIMIQUES

2.3.2.1. CELLULE A TRoIS ELECTRODES

Nous avons utilisé un montage électrochimique classique a trois électrodes (Figure 2.20(a)),

constitué d’une électrode de travail, d'une contre-électrode et d'une électrode de référence.

L'électrode de travail est une électrode a disque tournant (EDT) de Fe-17Cr, qui est la
section droite d'un cylindre de 4,5 mm de diamétre (surface de 0,16 cm?) inséré en force dans
une allonge en laiton assurant le contact électrique. La surface latérale du cylindre est
recouverte de peinture cataphorétique isolante, puis enrobée dans une résine époxy coulée
dans une piece en Kel-F (Figure 2.20(b)). Cet embout est ensuite adapté sur un montage

d’électrode tournante TACUSSEL Radiometer Copenhagen EDI 101.

L'EDT est la configuration d’électrode la plus fréquemment utilisée en électrochimie car
elle crée une agitation constante et homogene au voisinage du disque et permet ainsi une
parfaite maitrise de I’'hydrodynamique (théorie de la diffusion convection de Levich) ®® rotation du
disque autour de son axe s'effectue a une vitesse angulaire QO constante. Dans le cadre de ce

travail, toutes les expériences ont été menées avec une vitesse de rotation de 600 tr min™.

Acier Fe-17Cr
\
Laiton
| 5
Resine
™~ Kel-F

Figure 2.20: a) Cellule électrochimique a trois électrodes (avec son montage électrique),
b) Embout de I’électrode a disque tournant.
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La contre-électrode est une grille de platine présentant une grande surface développée.

Ainsi, son comportement n’influence pas celui de I'électrode de travail.

Enfin I'électrode de référence choisie est une électrode au sulfate saturée (ESS) a simple
compartiment, RADIOMETER-TACUSSEL de type XR200, constituée par la chaine électrochimique :
Hg / Hg,S0, / K;SO, saturé. Le potentiel de I'électrode au sulfate saturée est de +0,645 V par
rapport a I'électrode normale a hydrogéene. Afin d'éviter la pollution du fritté de I'ESS par les
solutions d‘étude (pouvant contenir des protéines), I'électrode de référence est en contact avec

I'électrolyte par I'intermédiaire d’une allonge en verre remplie d'une solution de K,SO, saturée.

2.3.2.2. PARAMETRES ETUDIES

Afin d'étudier l'influence de la protéine BSA sur le comportement électrochimique

du Fe-17Cr, des expériences ont été réalisées en fonction des parametres suivants :

temps d'immersion de I'électrode de travail dans la solution,

potentiel (potentiel de corrosion (E.,,) ou potentiel passif),
concentration d‘ions chlorures en solution,

concentration de la protéine en solution (compris entre 1 et 20 mg "),
pH de la solution (1,3 ;4,0 ; 5,5 et 10),

moment d’injection de la protéine avant le début de I'expérience (aprés 20 min ou 40
min de passivation).

YV V V V V VY

2.3.2.3. MoODE OPERATOIRE

La cellule a trois électrodes est remplie avec environ 100 ml de solution. La solution est

alors agitée (barreau aimanté) et dégazée par bullage d'azote pendant 30 min.

Apres 30 min, le pH est ajusté a la valeur souhaitée en ajoutant des gouttes de
solutions diluées de H,SO, et/ou NaOH. Une fois le pH ajusté, le dégazage est maintenu

pendant toute la durée de I'expérience.

L'électrode a disque tournant est alors introduite dans la cellule avec une vitesse
initiale de 3000 tr min' afin d’éviter la formation de bulle sur I’électrode de travail ; la
vitesse est ensuite réglée a 600 tr min™'. Simultanément, le suivi du potentiel de corrosion
E.. en fonction du temps d'immersion est lancé. La chronopotentiométrie est poursuivie
par d'autres mesures électrochimiques (tracé de courbe courant-potentiel, tracé de

diagramme d’'impédance, chronoampérométrie).
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2.3.3. INTRODUCTION DE L’ECHANTILLON DANS LES SPECTROMETRES XPS

Pour les analyses XPS, I"échantillon est une électrode a disque tournant de Fe-17Cr, qui
est la section droite d’un cylindre de 8,8 mm de diamétre (surface de 0,61cm?) vissé sur une
allonge en inox assurant le contact électrique. La surface latérale du cylindre est uniquement
recouverte de peinture cataphorétique isolante (pas d’enrobage dans une résine époxy, non

compatible avec des analyses sous ultra-vide).

L'échantillon est pré-traité électrochimiquement en utilisant la méme cellule a 3
électrodes que pour les mesures électrochimiques, puis sorti sous polarisation dans le cas des
expériences menées a potentiel passif, plongé et agité téte en bas dans un bécher rempli

d’eau osmosée pendant 70 s, et finalement séché doucement a I'air comprimé.

Aprés le séchage, I'échantillon est introduit dans le sas du spectrométre XPS, puis

I"échantillon reste sous vide pendant 2 a 15 heures avant analyse.
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CHAPITRE 3

ANALYSE PAR XPS : TRAITEMENT DES DONNEES

Dans ce chapitre, nous présentons une sélection de spectres XPS et le traitement des
données associé. Les spectres choisis correspondent a la caractérisation de la poudre de BSA, a la
surface de Fe-17Cr polie, et a la surface de I'alliage aprés immersion en solution aqueuse avec ou

sans protéine (pH 5,5).

A partir de I'examen de ces spectres, nous indiquons les paramétres retenus pour
leur décomposition systématique (résultats présentés ensuite dans les chapitres 4 et 5), ainsi
que le choix du modele décrivant la surface et les équations associées, utilisées pour les
calculs des épaisseurs de couches. Comme les caractérisations XPS ont été faites sur deux
spectrometres différents, I'ESCALAB Mark Il et I'ESCALAB 250, le premier fonctionnant avec
une source non monochromatisée et le second avec une source monochromatisée, les
résolutions en énergie des spectres ne sont pas identiques et deux séries de paramétres ont

été utilisées. Elles sont indiquées dans ce chapitre.

3.1. RECAPITULATIF DES ECHANTILLONS ANALYSES PAR XPS

L'ensemble des mesures XPS réalisées au cours de la these est présenté dans le Tableau Ill-1.
Ce tableau comprend la mention des mesures sur les matériaux de référence (BSA, acier inoxydable
ferritique Fe-17Cr poli), ainsi que les caractéristiques des traitements électrochimiques de I'alliage
Fe-17Cr (temps d’'immersion ou de polarisation de |'électrode de travail dans la solution, potentiel)
et les conditions de réaction de la protéine en solution avec l'alliage (concentration de la protéine
en solution, moment d’injection de la protéine). Nous avons également précisé le pH de la
solution, la présence ou I’'absence de chlorure en solution (pour la composition chimique des

solutions, se référer au Tableau II-2), le spectrometre utilisé, ainsi que les angles d'analyse.
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Il est rappelé que tous les échantillons sont rincés a I'eau osmosée et séchés a l'air

comprimé, avant introduction dans le spectromeétre.

BSA E TEMPS D' IMMERSION OU DE POLARISATION
[mg '] vl [min]
TOTAL SANS BSA AVEC BSA

BSA en poudre
Fe-17Cr apres polissage

MILIEU SANS CHLORURE A pH 1,3
ESCALAB Mark Il (angles d’analyse de 90° et 45°)

0 Ecor 60 60 0
1 Ecor 60 0 60
2 Ecor 60 0 60
5 Ecor 60 0 60
10 Ecor 60 0 60
20 Ecor 60 0 60
0 0 60 60 0
20 0 60 0 60
MILIEU AVEC CHLORURE A pH 5,5

ESCALAB 250 (angle d’analyse de 90°)
0 -0,2 20 20 0

-0,2 40 40 0
20 -0,2 20 0 20
20 -0,2 40 0 40
20 -0,2 40 20 20
20 -0,2 60 20 40

Tableau llI-1 : Matériaux de référence et caractéristiques des traitements
électrochimiques des échantillons Fe-17Cr ayant fait I’objet de mesures XPS
dans les spectromeétres ESCALAB Mark Il et ESCALAB 250 de Thermo Electron
Corporation. Les angles d’analyse (angles de collecte des photoélectrons)
sont précisés dans le tableau.

3.1.1. SPECTRES LARGES (BASSE RESOLUTION)

Dans un premier temps, on procede a I'enregistrement d’un spectre « général » (Figure
3.1a et 3.1b), balayant I'ensemble des énergies de liaison dans le domaine de 0 a 1100 eV. Ce

spectre est la « carte d’'identité », a basse résolution en énergie, de I'échantillon étudié.
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Outre les informations attendues des éléments constitutifs de I'alliage, chrome, fer, et de
la protéine, azote, carbone et oxygeéne, ces spectres peuvent indiquer, le cas échéant, la
présence d'impuretés (sodium, chlore, soufre des groupements sulfates, calcium...) qui

pourraient subsister, de facon aléatoire, apres rincage.

1.2x10°

@ raies Auger de I'oxygéne
® raies Auger du chrome
© raies Auger du fer

1.0x10°

8.0x10"

6.0x10" -

Intensité [cps]

4.0x10"

2.0x10"

0.0 4

T T T T T g X
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Energie de liaison [eV]

5.0x10"

4.0x10" -

3.0x10"

2.0x10"

Intensité [cps]

1.0x10" -

Cr2s

0.0 5

1 N 1 ' 1 v 1 '
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Energie de liaison [eV]
Figure 3.1: Spectres XPS larges d’un échantillon de Fe-Cr17 aprés 40 min
d’immersion dans Na2SO4 0,05 M + NaCl 0,5 M désaérée, pH 5,5, apres

40 minutes de polarisation a E=-0,2V, (a) sans et (b) avec BSA. ESCALAB
250, source monochromatisée AlKa.
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Cette vérification systématique des éléments en surface, nous a permis de conclure a la
bonne reproductibilité et a I'efficacité de I'étape du rincage final : les surfaces étudiées ne
présentent aucune trace de chlorure, sodium ou sulfates résiduels. Par ailleurs, le signal du

soufre provenant de la BSA est si faible qu’il est impossible de le pointer sur le spectre large.

3.1.2. SPECTRES A HAUTE RESOLUTION

Ensuite, nous analysons a haute résolution les niveaux de coeur suivants : C1s, Cr2p,
Fe2p, N1s, O 1s et en ultime contréle Cl 2p, Na 1s et S 2p. Les régions correspondantes en
énergie sont précisées dans le Tableau II-3. Dans le cas des échantillons de Fe-17Cr, les deux
spectrometres ont été employés : le spectrométre ESCALAB Mark Il (résultats présentés au
Chapitre 4) et le spectrometre ESCALAB 250 (résultats présentés au Chapitre 5). La rubrique
de traitement des données sera donc dédoublée pour ces échantillons, pour tenir compte des

différences de traitement des spectres.

3.1.2.1. PouDRE DE BSA (ESCALAB 250)

La BSA sous forme cristallisée, en poudre, correspond a la protéine telle que recue du
fournisseur, avant sa mise en solution. Comme il n‘est pas souhaitable de faire I'analyse d'un film
liquide, nous avons analysé |'échantillon sous forme de poudre, par fixation sur le porte échantillon
grace a un adhésif conducteur double face. Les informations que I'on peut ainsi obtenir sur la BSA
en poudre sont des données de référence, pour comparaison avec les résultats aprés adsorption. La
BSA pure se caractérise par ses signaux des niveaux de cceur C1s, N1s, O 1s et S2p, toutefois, dans
notre analyse nous avons également détecté la présence de sodium (niveau de coeur Na 1s). Cette

impureté n’est pas inhabituelle 73 dans la protéine cristallisée.

a) CARBONE

Le spectre C1s présente une allure particuliére, reflétant la contribution distincte
de plusieurs environnements chimiques. Aprés décomposition (Figure 3.2), on retient
trois pics caractéristiques de trois familles de carbone : C, (carbone aliphatique et
aromatique), G, (carbone engagé dans des liaisons C—N et C—OH) et C; (carbone engagé
dans la liaison peptidique et carboxylique). Les énergies de liaison, les largeurs a mi-
hauteur et le pourcentage de caractére Lorentzien/Gaussien des pics symétriques utilisés

pour la décomposition en contribution C;, C, et C; sont présentés dans le Tableau IlI-2.
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Ces valeurs sont en accord avec les données publiées 2 pour le niveau de cceur C1s du carbone
pour un film épais d'albumine, en considérant que la position en énergie de liaison de notre pic G,

se situe aux plus hautes des valeurs proposées (285,7-286,5 eV) pour ce pic intermédiaire.

3.0x10°
C1s C - Cet C Aromatique

285,0 eV

2.5x10*

4
2.0x10" C-N,C-OH
] 286,4 eV

1.5x10* 4
0=C-0,N-C=0

288,2 eV
1.0x10* 4

Intensité [cps]

291 289 287 285 283

Energie de liaison [eV]

Figure 3.2: Spectre XPS décomposé du niveau de coeur C1s : poudre de
BSA. Source de rayons X monochromatisée Al Ka.. ESCALAB 250.

C E, [eV] FWHM [eV] L/G [%]
G 285,0 +0,1 1.4 30.0
G 286,4 +0,1 1.4 30.0
G 288,2 +0,1 1,4 30.0

Tableaux llI-2: Paramétres de décomposition du niveau de coeur C1s. Ei:
Energie de liaison, FWHM: Largeur & mi-hauteur, L/G: pourcentage de
caractére Lorentzien d’un pic symétrique combinant L/G% d’un pic
Lorentzien et (100-L/G)% d’un pic Gaussien.

b) AzOTE, OXYGENE ET SOUFRE

Les spectres des niveaux de cceur N 1s, O 1s et S2p (doublet spectroscopique) (Figure 3.3(a),
(b) et (c)) correspondent a un pic unique, caractérisé par une seule valeur d’'énergie de liaison,
respectivement a 400,2 +0,1 eV 531,6 £0,1 eV et 163,8 £0,1 eV. Dans le cas de N 1s, cette énergie
correspond aux différents environnements chimiques de I'azote : principalement I'azote dans la liaison

peptidique entre les différents acides aminés qui composent la BSA, mais également, et sans qu'il

soit possible de faire une distinction dans le signal, I'azote dans la fonction amine, non polymérisée.
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Il est a noter que I'on ne détecte aucun signal a 402 eV environ, qui serait caractéristique de

I’azote dans I'environnement RNH " (par exemple, I'énergie de liaison de I'azote (souligné) dans

NH, NO; est a 401,9%0,1eV). La BSA en poudre serait donc sous forme anionique (la forme

neutre étant réservée a la BSA en phase gaz), I'équilibre des charges se ferait grace a des cations

comme Na* (voir plus haut), Ca**, Mg** (ces deux derniers n'étant pas détectés ici).

Le spectre du niveau de cceur O 1s (Figure 3.3 (b)) correspond a la présence
d'oxygene dans la liaison peptidique, majoritairement, et également a I’'oxygéne présent
dans les fonctions COO(H) non polymérisées. Il n'est pas possible de faire de distinction

entre les positions en énergie de ces différents environnements chimiques de I'oxygene.

A partir de I'intensité des pics de niveaux de coeur C1s, N 1s, O 1s et S 2p, les différents
rapports atomiques N/C, N/O et S/N peuvent étre calculés (Tableau Ill-3) pour la BSA en poudre.
Ces résultats sont en bon accord avec les valeurs théoriques, calculées a partir de la composition
en acides aminés présents dans la molécule de BSA™® %71, On pourra noter que le signal du soufre
n'est exploitable que pour la BSA pure. Une fois adsorbée, le signal du soufre de la protéine n'est
plus décelable (en dessous de la limite de détection), dans nos conditions expérimentales. En effet,
si I'on garde les mémes proportions (S/N=0,05 voir Tableau Ill-3), I'intensité qui devrait étre
mesurée pour le soufre (niveau de cceur S 2p), n'est que de quelques dizaines d’unités, c'est-a-dire
de l'ordre du bruit dans cette zone d’analyse. Il est a noter que la contamination carbonée,
aliphatique, est bien souvent beaucoup plus présente sur les échantillons avec la BSA adsorbée,
que sur la poudre de BSA pure. Cette contamination participe a I'atténuation des signaux, ce qui

hypotheéque la détection des signaux de faible intensité, comme le soufre de la BSA adsorbée.

RAPPORTS ATOMIQUES (XPS)
THEORIQUES *7) EXPERIMENTAUX
Cy/Ciotal =0,465 0,54
Cy/Cro =0,283 0,26
Cy/Cror =0,252 0,20
S/N = 0,050 0,05
N/O =0,87* 0,84
N/Corat = 0,261 0,22
N/(C,+C;) = 0,489 0,48
N/C,= 0,561 0,41

Tableau llI-3: Comparaison entre les rapports atomiques théoriques et
expérimentaux, obtenus par XPS, des éléments composant la BSA. Dans
le cas du carbone, les contributions Ci1, C2 et Cs ont été identifiées pour
les rapports atomiques impliquant le carbone. * déterminé a partir du
nombre total d’azote et d’oxygene de la référence 8],
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Figure 3.3: Spectres XPS des niveaux de coeur (a) N1s, (b) Olset(c)S2p:
poudre de BSA. Source de rayons X monochromatisée Al Ka. Le doublet
spectroscopique (2pv2—2parz) du S 2p est mis en évidence. ESCALAB 250.
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3.1.2.2. SUBSTRAT Fe-17Cr

Nous venons de décrire et commenter les caractéristiques spectroscopiques de la protéine
BSA, avant sa mise en solution et son adsorption. Nous allons décrire ici le traitement des spectres
des niveaux de coeur Fe 2p;, et Cr2p,, qui caractérisent le fer et le chrome du substrat. Ces
décompositions ont été réalisées principalement sur la base des traitements de données
antérieurs du laboratoire de spectres obtenus sur des alliages FeCr ferritiques (le logiciel Avantage
étant nouveau), enregistrés sur le spectrométre ESCALAB Mark I, et ont été adaptées pour le
traitement des spectres obtenus sur le nouvel appareil ESCALAB 250. Les mesures retenues pour
I'optimisation des parametres ont été effectuées sur I'alliage, lorsque les signaux du substrat ne
sont pas atténués par la présence de protéine, c'est-a-dire, soit aprés polissage de I'échantillon

(ESCALAB Mark II), soit aprés immersion dans une solution sans protéine (ESCALAB 250).

De facon générale, les pics de niveaux de coeur du fer et du chrome (Figures 3.4 et 3.5) de
I'alliage Fe-17Cr présentent les contributions suivantes: a basses énergies de liaison, les
photoélectrons issus de la matrice métallique et a hautes énergies de liaison, les photoélectrons
associés a l'oxyde et/ou a I'hydroxyde présents dans la couche d’oxyde. La forme oxydée du fer qui a
été identifiée est le Fe** exclusivement, ce qui est conforme a ce qui a été observé, pour des temps
de polarisation supérieurs ou égaux a 1 heure, dans le domaine passif, d'alliages Fe-17Cr et Fe-22Cr
(1,121 En revanche, nous n'avons pas observé la présence de Fe?*, a pH 5,5, pour des temps de
polarisation plus courts (20 et 40 minutes), alors que les travaux précédents "? le mentionnaient
aprés 5 minutes en solution neutre avec chlorure. La résolution en énergie des spectres, qui est bien
meilleure avec le nouveau spectromeétre, nous permet d'écarter, sans ambiguité, I'hypothése de la
présence de Fe’* : en effet, si le Fe’* est présent en surface, le pic associé dans le niveau de cceur
Fe 2p,, présenterait une contribution a 709,5 eV "¥, qui comblerait la « vallée » entre la
contribution du fer de I'alliage (métallique) et la contribution du Fe**. La comparaison visuelle des
spectres présentés sur les Figures 3.4 et 3.6 est assez parlante. Il est clair qu'il nous est beaucoup
plus simple, maintenant, d'étudier cette zone particuliére dans le spectre. Pour aller plus loin dans
I'identification du composé de Fe**, nous n’avons retenu que la forme oxydée du fer Fe,0;. Cette
identification est plus délicate, car il y a présence d’hydroxyde en extréme surface, d'apres I'examen
du pic de cceur O 1s d’une part, et d'aprés I'examen du pic Cr2p;, d'autre part. Dans les données
publiées antérieurement par le laboratoire, FEOOH a été proposé lors de la passivation de Fe-17Cr
en solution neutre (pH 6) avec chlorure. Toutefois, de grandes précautions accompagnaient cette
proposition car la quantité de FeOOH serait trés faible, I'énergie de liaison attribuée au Fe 2p,, dans
FeOOH est trés proche de celle du fer dans Fe,0; (710,8 par rapport a 710,3 eV ') et les mesures
angulaires qui avaient été effectuées ne confirmaient pas significativement I'hypothése. Nous

proposons ici que la couche externe d’hydroxyde soit composée uniquement de Cr(OH);.
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3.1.2.2.1. Fe-17Cr APRES PoLISSAGE (ESCALAB MARK Il)

a) FErR

Le Tableau IlI-4 reprend I'ensemble des parameétres utilisés lors de la décomposition
du spectre du niveau de cceur 2p;, du fer. La Figure 3.4 présente un exemple de
décomposition. Compte tenu de la largeur des raies, il n'est pas possible d'observer le
satellite de I'effet multiplet du Fe** %" et un seul pic large, symétrique, peut décrire la

contribution totale du fer oxydé en Fe’*.
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8,0x10"

7,0x10" - Fe(met)
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5,0x10"

Intensité [cps]
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Fe 2p3/2

3,010 ©=90°

T T T T T T T T T T T T T
716 714 712 710 708 706 704 702
Energie de liaison [eV]

Figure 3.4: Spectre XPS du niveau de coeur Fe 2psz et sa
décomposition : échantillon de Fe-17Cr aprés polissage. Source de
rayons X Al Ka. ESCALAB Mark II.

Fe Elevl FWHMI[eV] L/G[%] TMHgt T/Exp T/Mix
Fe (met) 707,2 0,1 1,7 0,1 25 100 0 6
Fe**(ox) 710,4 £0,1 4,6 0,1 35 100 0 0

Tableau llI-4: Parameétres de décomposition du niveau de coeur Fe 2psr.. Ei: Energie
de liaison, FWHM: Largeur a mi-hauteur, L/G: Pourcentage de mélange entre un pic
Gaussien et Lorentzien, T/Hgt, T/Exp, et T/Mix: Parametres du logiciel Avantage pour
ajuster un pic symétrique (100/0/0) ou dissymétrique (par exemple 100/0/6).

b) CHROME

Le Tableau llI-5 reprend I'ensemble des parameétres utilisés lors de la décomposition du
spectre du niveau de coeur 2p;, du chrome. La Figure 3.5 présente un exemple de

décomposition.
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Figure 3.5: Spectre XPS du niveau de cceur Cr 2psnz et sa
décomposition : échantillon de Fe-17Cr apres polissage. Source de
rayons X Al Ka. ESCALAB Mark .

Cr E, [eV] FWHM [eV] L/G[%] T/Hgt T/Exp T/Mix
Cr (met) 574,6 =0,1 2,0 35 100 0 0,15
Cr3* (ox) 577,0 0,2 2,7 25 100 0 0
Cr¥*(hy) 578,4 £0,3 2,6 25 100 0 0

Tableau lII-5: Parameétres de décomposition élémentaire du niveau de coeur Cr 2pay2.
Ei: Energie de liaison, FWHM: Largeur & mi-hauteur, L/G: Pourcentage de mélange
entre un pic Gaussien et Lorentzien, T/Hgt, T/Exp, et T/Mix: pour ajuster un pic
symétrique (100/0/0) ou dissymétrique (par exemple 100/0/0,15).
Malgré le changement de logiciel de traitement des données, les décompositions obtenues
dans le cas des spectres enregistrés sur le spectrométre ESCALAB Mark Il sont en bon accord avec les

données du laboratoire obtenues avec les autres logiciels utilisés jusqu’a présent au laboratoire.

c) MESURES EN ANGLE

L'analyse XPS de la surface montre la présence d'oxyde et d’hydroxyde de chrome et d'oxyde
de fer. En étudiant la variation des intensités des signaux émis par une couche en fonction de
I'angle d’analyse, il est possible d'obtenir des informations sur la distribution en profondeur des
éléments et des composées dans la couche analysée. Dans ce travail, les mesures angulaires ont

été effectuées a deux angles 90° et 45° en changeant la position du manipulateur.

Les analyses angulaires ont montré que le rapport 127 /1% augmente quand

I'angle d’analyse diminue. Nous pouvons conclure que I'hydroxyde est situé au dessus
des oxydes de fer et de chrome. Il n'a pas été possible de mettre en évidence un effet

marquant dans la répartition des oxydes de chrome et de fer, quel que soit le potentiel appliqué.
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Il est possible que cet effet fin, entre deux oxydes localisés sous la couche externe d’hydroxyde,
n'ait pas pu étre mis en évidence a cause de la rugosité de la surface (la polarisation cathodique
initiale utilisée a pH acide (voir Chapitre 4) joue sur la rugosité de la surface oxydée). Par ailleurs,
les mesures en angle réalisées sur les échantillons aprés interaction avec la solution de BSA,

indiquent que la couche de protéine adsorbée est la plus externe en surface : par exemple, le

rapport 15>*/12 augmente si I'angle d’analyse diminue.

3.1.2.2.2. Fe-17Cr APRES IMMERSION DANS UNE SOLUTION SANS PROTEINE,
pH 5,5 (ESCALAB 250)

a) FErR

Le Tableau IlI-6 reprend I'ensemble des parametres utilisés lors de la décomposition du
spectre du niveau de cceur 2p;, du fer. La Figure 3.6 présente un exemple de décomposition. La
décomposition que nous avons appliquée sur ces spectres est une décomposition en trois pics, car
le satellite multiplet du Fe** est parfaitement décelable, et le spectre est mieux recomposé avec un
pic distinct du pic principal du Fe**. Les valeurs d'énergie de liaison ainsi obtenues sont en bon
accord avec celles obtenues pour le niveau Fe 2p,, d'une surface d’'acier Fe-17Cr polie et

immergée 1 heure dans une solution sans protéine, de pH 7,4 (PBS) 8,
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Figure 3.6: Spectre XPS du niveau de coeur Fe 2ps/2 et sa décomposition :
échantillon de Fe-17Cr aprés 20 minutes d’immersion dans NazSO4 0,05 M
+ NaCl 0,5 M désaérée, pH 5,5, sans protéine, polarisation a E=-0,2 V.
Source de rayons X monochromatisée Al KO. ESCALAB 250.
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Fe E, [eV] FWHM [eV] L/G[%] T/Hgt T/Exp T/Mix

Fe (met) 707,3 £0,1 0,8 +0,1 35 2,95 1,27 0,1
Fe** (ox)  710,9 +0,2 3,5 +0,1 35 100 0 0
Fe’* (sat)  713,3 =0,1 3,5 +0,1 35 100 0 0

Tableau IlI-6: Paramétres de décomposition du niveau de coeur Fe 2psp. Ei:
Energie de liaison, FWHM : Largeur & mi-hauteur, L/G : Pourcentage de mélange
entre un pic Gaussien et Lorentzien, T/Hgt, T/Exp, et T/Mix: Parameétres du logiciel
Avantage pour ajuster un pic symétrique ou dissymétrique.

b) CHROME

Le Tableau IlI-7 reprend I'ensemble des parametres utilisés lors de la décomposition du

spectre du niveau de coeur 2p;, du fer. La figure 3.7 présente un exemple de décomposition.

Comme indiqué au Chapitre 2, le spectre associé au Cr’* est complexe. A haute
résolution (ESCALAB 250, source monochromatisée), cette complexité apparait de facon plus
claire, comme cela a déja été mentionné par Unveren et al.!®®. Compte tenu de la forme du
spectre, il n'est plus possible de placer, aux positions indiquées plus haut avec le spectrometre
ESCALAB Mark 1l, les mémes pics larges pour I'oxyde et I'hydroxyde de chrome. Les trois
positions qui sont maintenant indiquées pour le Cr** (correspondant & un pic principal a
576,6 eV et deux pics satellites a 577,7 et 579,0 eV) sont en bon accord avec les données

publiées pour le spectre Cr 2p,, du composé Cr,0; %1991,

1.2x10" -

1.1x10"

1.0x10"

9.0x10° -

8.0x10°

Intensité [cps]

7.0x10° 4

6.0x10°

5.0x10° . ; : ; : ; : ;
582 580 578 576 574

Energie de liaison [eV]

Figure 3.7 : Spectre XPS du niveau de coeur Cr2pss2 et sa décomposition :
échantillon de Fe-17Cr aprés 20 minutes d’immersion dans Na:SO4 0,05 M
+ NaCl 0,5 M désaérée, pH 5,5, sans protéine, polarisation a E=-0,2 V.
Source de rayons X monochromatisée Al KO. ESCALAB 250.
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Cr E, [eV] FWHM [eV] LUGI[%] T/Hgt  T/Exp T/Mix

Cr (met) 574,7 0,1 1,1 32 100 0 0,15
Cr’* (ox) 576,6 0,1 1,6 25 100 0 0
Cr’*(hy1) 577,7 =0,1 1,5 35 100 0 0
Cri*(hy2) 579,1 =0,1 1.8 35 100 0 0

Tableau Ill-7: Parameétres de décomposition du niveau de coeur Cr 2par. Ei: Energie de
liaison, FWHM : Largeur & mi-hauteur, L/G: Pourcentage de mélange entre un pic Gaussien
et Lorentzien, T/Hgt, T/Exp, et T/Mix: Parametres du logiciel Avantage pour ajuster un pic
symeétrique ou dissymétrique.

Toutefois, la difficulté induite par I'hydroxylation en surface de I'oxyde de chrome
n'a pas ou peu été discutée dans ces travaux % 9199 ayec les spectres a haute résolution.
Aucun composé massique d'hydroxyde de chrome Cr(OH); ou film trés épais n'a été
examiné jusqu’a présent. Nous sommes convaincus de la présence de chrome hydroxylé en
surface de nos échantillons, et pour faire le lien avec les travaux antérieurs, nous
proposons que |I'hydroxyde de chrome précédemment identifié par un seul pic large, soit
représenté par deux pics dans la décomposition des spectres réalisés sur le spectrométre
ESCALAB 250. En conséquence, sachant que les données du Chapitre 4, correspondant aux
conditions expérimentales pH 1,3, solution sans chlorure, ont été exclusivement obtenues
avec le spectrometre ESCALAB Mark Il, et que les données du Chapitre 5, correspondant
aux conditions expérimentales pH 5,5, solution avec chlorure, ont été exclusivement
obtenues avec le spectrométre ESCALAB 250, nous garderons en mémoire, lors de
comparaisons des épaisseurs d’'oxydes et d'hydroxydes obtenues par calculs, la difficulté

introduite, dans le traitement des données, par le changement d’appareil.

3.1.3. ANALYSE QUANTITATIVE

A partir de l'intensité des différentes contributions, obtenues aprés décomposition des

spectres (C1s, Cr2p;, et Fe 2p;,) ou par la simple mesure de I'aire du spectre (N 1s), nous

pouvons calculer plusieurs types de rapports d'intensité (ou rapports stocechiométriques),

comme par exemple le rapport N ou bien le pourcentage de Cr’** dans la couche
Cr) +Fe™
1 r3+ . cr3++cr3+
d’oxyde %Cr = EC o100 | OU dans la couche passive shCrs, = o ST g0 |-
Cr, +Fe™ Cry,” + Clyro + F€°
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Nous pouvons également utiliser les intensités pour obtenir des informations quantitatives
exprimées sous la forme d'épaisseurs de couche équivalente, une fois choisi le modéle décrivant la

surface, afin d'intégrer convenablement I'intensité dI du signal XPS (voir Chapitre 2).

3.1.3.1. MODELE DE SURFACE DES ALLIAGES OXYDES

A partir des mesures en angle, et des données antérieures obtenues au laboratoire, il a
été possible de modéliser la composition de la surface par une succession de couches formées
en surface de l'alliage. Le modele que nous allons décrire ci-dessous est un modéle simple,
comprenant une structuration en couches de composition uniforme (Figure 3.8). A partir de
cette représentation de la surface oxydée, nous allons pouvoir déterminer |'épaisseur

équivalente de chaque couche qui la compose, quel que soit le traitement.

On parle d'épaisseur équivalente pour signifier une épaisseur moyenne car on ne tient
pas compte d’irrégularités probables dans I'agencement réel des différents composés oxydes
et hydroxydes. Comme sur le modele de la Figure 3.8, chaque couche posséde une épaisseur

constante sur toute la surface de I'échantillon.

Cr(OH),

Fe‘zos . Cr;?o::s

Fe-17Cr

Figure 3.8: Représentation schématique de la surface
modélisée par les calculs d’épaisseurs équivalentes.

3.1.3.2. CALCUL DES EPAISSEURS EQUIVALENTES

A l'aide des rappels sur l'intensité d’un signal de photoémission mentionnés au
paragraphe 2.2.2.5 du Chapitre 2, les expressions des différentes intensités XPS émises par les
divers éléments, dans les différents constituants (métal, oxyde et hydroxyde, protéine

adsorbée), peuvent étre exprimées systématiquement. Ces intensités correspondent a la
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photoémission des électrons d'un niveau de coeur d'un élément donné, dans une matrice

donnée (alliage métallique, oxydes de fer et oxyde de chrome, hydroxyde de chrome, protéine).

La difficulté a consisté a déterminer les paramétres de la couche mixte d’oxydes de fer
et de chrome (densité, libre parcours moyen inélastique A). Nous avons résolu le probléme en
exprimant la contribution de I'oxyde de fer Fe** en « équivalent Cr’* », connaissant les
sections efficaces, les libres parcours moyens, et les dépendances en énergie du facteur de

transmission de l'appareil :

1% =15 réelle+ 157 équivalente 3.1)
avec : ICrZO_;r ivalent _IFeZO3 O-Cr2p3/z f(E
g7 équivalente = | 27 - ——2 . f(E,) (3.2)
Fe2p;/,

Nous avons alors utilisé les seules caractéristiques de Cr,0O; pour les calculs d'épaisseur et pour le

calcul du libre parcours moyen (Dgzoﬂ, largeur de la bande interdite de I'oxyde de chrome,

nombre d’électrons de valence dans Cr ou Cr’*). Par ailleurs, compte tenu de la trés faible
différence de densité entre Cr dans Cr,0; (0,069 mol.cm?) et Fe dans Fe,0; (0,066 mol.cm) les
épaisseurs obtenues en utilisant la densité de Cr dans Cr,0O; sont tout a fait comparables a celles
qui auraient été obtenues en prenant la densité de Fe dans Fe,0; (la vérification a été faite).

Nous avons également procédé de facon analogue avec l'intensité métallique pour

prendre en compte, en les sommant, les intensités métalliques du Cr et du Fe dans I'alliage :

met __  alliage .z alliage z .
I, =157 réelle+ 15 équivalente (3.3)
alliage £ .- all O-CVZPz/z
avec : IS “*équivalente =17, - ——==- f(E.) (3.4)
Fe2p;,,

A partir de ces définitions, on peut maintenant reprendre les équations complétes qui

donnent :

e l'intensité XPS du niveau 2p;, du chrome émise par la couche d'oxyde :

—-d —-d
oX __ ] Cno; | . 9Cn0; _ oX hydrox
Iy =k-AT(E;) D™ - 0crap,, * Acr 1—-exp —/12:203 sin .exp| —/13“)“)3 sing |
— dBSA
. ex —_—
Pl 728 sin g (3.5)
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e l'intensité XPS du niveau 2p;,, du chrome émise par l'alliage :

—d —d
met _ ' Cr Cr oX hydrox
I8 =k AT(E,)- D - Ogpap, , - Aor - exp{ 5 i ﬂj.exp{ T i ﬂj’

_dBSA
ex (3.6)
p[ﬂ,gf*‘ “sin 8
e l'intensité XPS du niveau 2p;, du chrome Cr émise par I'hydroxyde de chrome :

—d
Ihydrox — k . AV'T(E ). DCY(OH)3 .o 'ﬂCr(OH);; . l_exp( hydrox .
Cr c Cr Cr2p;,, Cr Cr(OH); :
A % -sin B

B dBSA (3-7)
eXp( % sin ,BJ

En effectuant le rapport des expressions des intensités définies précédemment, les
épaisseurs de différentes couches d’oxydes sont données ci-dessous. Les valeurs des intensités

utilisées pour I'application numérique sont obtenues par décomposition des spectres XPS.

e épaisseur équivalente de la couche d’oxyde de chrome ; équations (3.5) et (3.6) :

oX Cr Cr
d,, = A3 -sin ﬁ-ln{l+ e Der ‘o } (3.8)

met Cr,04 Cr,04
I Cr DCr /1Cr

e épaisseur équivalente de la couche d'hydroxyde de chrome ; équations (3.5) et (3.7) :

oo hydrox DCr /ICr d

— 9Cr(OH); | s . Cr . Cr . cr__ . _ ox

dhydrox - //{“Cr sSin ﬂ Inf 1+ | met DCr(OH)3 /‘LCT(OH)_: €Xp ﬂvCrZO3 : (39)
Cr Cr Cr Cr sm ﬂ

Une fois déterminées les épaisseurs dox, Ohydrox €t en faisant I'approximation, que
At est trés peu différent de 15 (Tableau 111-8) et en prenant une unique valeur de 3 nm,

en accord avec les données publiées pour la BSA"®Y, on calcule I'épaisseur équivalente de

la couche de protéine dgsa :

-906 -



I BSA

dgsp = ng-sinﬂ-ln{H— N -K} (3.10)

I met
Cr

d dh drox
avec: K=-Sr.2Cr. —CL . “Cr o oxpl ———% |.exp| ——=mr—
T, oy D& 22 [ 8% sin B 28O sin B

Dans le cas ou I'on envisage une structure distincte pour la couche d’oxyde de fer, au-
dessus de la couche d’oxyde de chrome (modéle a 4 couches), les intensités équivalentes ne

sont plus nécessaires.

3.1.3.3. CALcUL DU LIBRE PARCOURS MOYEN INELASTIQUE (LPMI)

L'équation utilisée pour le calcul de la valeur du LPMI des différents éléments et composés
présents en surface a été celle de TPP-2M (voir Chapitre 2). Dans le cas des libres parcours moyens
inélastiques impliquant la BSA, nous n’‘avons pas trouvé de données publiées sur la largeur de
bande interdite (E5 dans I'équation). Reprenant les indications accompagnant I'’équation TPP-2M
(en I'absence de valeurs tabulées pour Eg, il faut essayer d’estimer ce paramétre, sachant que son
incidence est faible sur LPMI), nous avons donc estimé, par calculs théoriques, les valeurs de Eg au
laboratoire, pour un certain nombre des acides aminés qui composent la BSA. L'estimation de 5

eV pour la largeur de bande interdite (Eg) de la BSA a alors été retenue.

A [nm]
i 1,61
2520 1,86
2SO 2,35
Ik 1,65
AR * 3,25
AR * 2,83

Tableau I11-8 : Valeurs du libre parcours moyen inélastique
des différents éléments et composés présents en surface
des échantillons analysés (obtenues a partir de I’équation
TPP-2M). * Obtenue avec la valeur de 25700 192 pour le
nombre d’électrons de valence dans la BSA et de 5 eV
pour la largeur de la bande interdite.

Les chapitres suivants présentent I'ensemble des résultats obtenus lors des expériences
menées sur |'alliage Fe-17Cr en solution aqueuse sans chlorure (Chapitre 4) puis en solution

aqueuse avec chlorure (Chapitre 5).
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CHAPITRE 4

ADSORPTION DE BSA SUR Fe-17Cr EN SOLUTION
AQUEUSE SANS CHLORURE



CHAPITRE 4

ADSORPTION DE BSA SUR Fe-17Cr EN SOLUTION AQUEUSE
SANS CHLORURE

Le présent chapitre présente les résultats obtenus lors des différentes expériences
menées en solutions aqueuses acides désaérées sans chlorures, en fonction de plusieurs
parameétres : pH, potentiel, concentration en protéines, temps d‘immersion. Des techniques
électrochimiques (suivi du potentiel de corrosion E,, en fonction du temps d‘immersion,
courbes de polarisation, spectroscopie d'impédance électrochimique) ont été couplées a la
spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS). Ainsi, les mesures électrochimiques
ont permis de déterminer dans quelles conditions de pH et de potentiel la présence de BSA a
une influence sur le comportement électrochimique de I'alliage Fe-17Cr. Pour ces valeurs de pH
et de potentiel, des analyses XPS ont été réalisées afin de relier un changement de

comportement électrochimique a un éventuel changement de composition de surface.

4.1. MESURES ELECTROCHIMIQUES

Deux valeurs de pH ont été étudiées : pH 1,3 et pH 4,0. Le choix de la valeur de
pH trés acide (pH 1,3) est en partie lié a I'historique du laboratoire qui a réalisé de
nombreuses études de corrosion/passivation en milieu H,SO, 0,5M, avec et sans
chlorures. Cependant, la valeur de pH d’une solution H,SO, 0,5M étant trop acide (pH 0,3)
pour présenter un intérét biologique, il a été décidé de travailler en solution diluée de
H,SO, 0,05M (pH 1,3). Par ailleurs, cette valeur de pH de 1,3 est rencontrée dans la
cavité buccale. Ainsi, dans le cas de patients souffrant de reflux gastro-oesophagien
acide, le pH des sucs gastriques peut atteindre des valeurs de I'ordre de 1,2, ce qui peut
conduire & une érosion dentaire par dissolution de I'émail et de la dentine ['%3 104 105]
ainsi qu’'a la dissolution des matériaux métalliques constitutifs des prothéses dentaires

(couronnes, bridges, implants). Ce pH tres acide présente donc un certain intérét biologique.
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Le deuxieme pH choisi (pH 4,0 ; solution Na,SO, 0,05M) est légerement inférieur au point
isoélectrique de la BSA et est souvent rencontré dans le corps humain (reflux gastro-
oesophagien acide, par exemple) et dans le domaine alimentaire (pH de nombreuses boissons,
comme les jus de fruits ou les boissons gazeuses, et de nombreux aliments, comme la
mayonnaise ou la moutarde). Ainsi, la consommation fréquente et excessive de jus de fruits et

e 1051061 par ailleurs,

de boisons gazeuses est une des causes majeurs d’érosion dentair
I'accumulation d’acide lactique, produit de dégradation des sucres par des bactéries présentes
dans la cavité buccale, conduit a une baisse rapide et significative du pH local, qui peut
atteindre des valeurs aussi basses que pH 4, et, par conséquent, a une déminéralisation de
I’émail des dents'°”!. Ce pH de 4 a également une influence sur la résistance a la corrosion

des matériaux métalliques constitutifs des prothéses et appareils dentaires !'°®,

Pour chaque pH, deux valeurs de potentiel ont été étudiées : le potentiel de
corrosion E,, et un potentiel situé vers le milieu du domaine passif (0 V vs. ESS a pH 1,3 et

-0,10 V vs. ESS a pH 4,0).

Pour chaque couple (pH, potentiel), on déterminera si la présence de protéine ajoutée

en solution a une influence sur le comportement électrochimique de I'alliage Fe-17Cr.

4.1.1. SOLUTION AQUEUSE A pH 1,3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'ensemble des mesures électrochimiques a pH 1,3 a été réalisé en solution H,SO, 0,05M.

4.1.1.1. POTENTIEL DE CORROSION EN FONCTION DU TEMPS D’IMMERSION

La Figure 4.1 montre |'évolution du potentiel de corrosion E.,, en fonction du temps
d’immersion, sans et avec protéine (10 et 20 mg I" de BSA). Ces courbes présentent la
méme allure quelle que soit la concentration en protéine. Ainsi, lors de I'immersion de
I'acier, E, est voisin de 0V puis diminue tres rapidement jusqu'a atteindre un premier palier
aux environs de -0,82 V. Ce palier est suivi d'une brusque diminution du potentiel
(décrochement) avant stabilisation de E.. Le temps nécessaire pour atteindre le
décrochement de potentiel (t,) (Figure 4.1) n'est pas reproductible et ne dépend pas de la
concentration en BSA. En I'absence de BSA, la valeur stationnaire de E., est de -1,03 V;
cette valeur est d’environ 0,07 V plus cathodique qu’en solution H,SO, 0,5M . En présence
de BSA, la valeur stationnaire de E_, est plus anodique (d’environ 0,04 V) et est similaire

pour les deux concentrations de BSA (10 et 20 mg ).
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Figure 4.1: Potentiel de corrosion d’une EDT de Fe-17Cr en fonction
du temps d’immersion en solution H2SO4 0,05M désaérée, sans et
avec BSA. Q=600 tr min.

Le film passif formé a I'air ambiant n’est pas stable en solution acide et se dissout
spontanément lors de l'immersion dans I'électrolyte. Ainsi, le premier plateau de potentiel
correspond au potentiel de passivation, également appelé potentiel de Flade, et le
décrochement de E., correspond a la transition entre I'état passif et I'état actif (cf. Figure
4.2(b)). 1, est proportionnel a la charge de réduction du film et, par conséquent, a I'épaisseur
du film U8 L'écart de +0,04 V entre les valeurs stationnaires de E, avec et sans BSA indique
que la protéine modifie légerement la cinétique des réactions se produisant a E,, : dissolution

de l'alliage et/ou dégagement d'hydrogene.

4.1.1.2. COURBES DE POLARISATION QUASI-STATIONNAIRES

Les courbes courant-potentiel quasi-stationnaires obtenues sans protéine et avec 10 et
20 mg I' de BSA sont présentées Figures 4.2(a) et 4.2(b). Les demi-courbes cathodiques et

anodiques ont été tracées séparément, a partir du potentiel de corrosion.

Du c6té cathodique (Figure 4.2(a)), le courant correspond a la réduction des protons
(dégagement d’hydrogene) et éventuellement a la réduction simultanée des oxydes formés en
surface a l'air et a E.,. Ce courant est plus faible en présence de BSA mais varie peu avec la
concentration en protéine. Aux valeurs tres négatives de potentiel, la mesure du courant est

perturbée par la formation de bulles d’hydrogéne gazeux.
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Figure 4.2: Coubes de polarisation d’une EDT de Fe-17Cr, aprés 30 min
d’immersion a Ecor dans H2SO4 0,05M désaéré, sans et avec BSA. Courbes (a)
cathodiques et (b) anodiques. Q=600 tr min-, vitesse de balayage: 0,3 mV st

(b)

L'allure des courbes de polarisation anodiques (Figure 4.2 (b)) est similaire avec et sans
protéine, avec une transition actif/passif située vers -0,87 V. Au-dela du potentiel de
passivation, la couche passive croit sur la surface et la densité de courant chute brusquement.
Le pseudo palier de courant qui suit correspond au domaine passif. A |’état passif, la vitesse

de dissolution de I'alliage est extrémement lente (densité de courant de I'ordre de 2 pAcm?).
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Enfin, pour des potentiels supérieurs ou égaux a +0,45 V, le courant augmente a nouveau,
indiquant la dissolution transpassive de l'alliage. Le courant du pic de passivation (i,)
diminue avec la concentration en BSA. i, est divisé par un facteur 1,4 avec 10 mg I de BSA
et par un facteur 2 avec 20 mg I"' de BSA. Quant au courant passif, il est du méme ordre

grandeur en présence et en absence de protéine (1 -2 pAcm?a0V).

Si I'on compare nos résultats obtenus avec I'acier inoxydable Fe-17Cr en solution H,SO,
0,05M, sans protéine, a ceux obtenus par Marcus et Olefjord avec le méme alliage en solution

H,SO, 0,5M (pH 0,3) ', il apparait que :

> le potentiel de passivation est d'environ 70 mV plus cathodique en solution H,SO, 0,05M,
> i, est de 3 mA cm” en solution H,SO, 0,05M et de 14 mA cm™ en solution H,SO, 0,5M,

> le courant passif est de 1,4 uA cm? a 0 V en solution H,SO, 0,05M et de 4 pA cm™
en solution H,SO, 0,5M.

La présence de BSA provoque une diminution du courant cathodique et du courant du
pic de passivation. Les courbes E, vs. temps d'immersion (Figure 4.1) et les courbes courant-
potentiel indiquent que la présence de BSA ralentit la vitesse a la fois de la réaction anodique de
dissolution métallique et de la réaction cathodique de dégagement d’hydrogéne. Cette
conclusion est différente de celle obtenue par Omanovic et Roscoe qui ont montré que la BSA
influencait uniquement la cinétique de la réaction anodique (augmentation de la vitesse de
dissolution de l'alliage "". Cependant, ces derniers ont travaillé avec un acier inoxydable
austénitique et non ferritique, en solution tampon phosphate 0,05M pH 7 et avec une

concentration en BSA bien plus faible (< 1,5 mg I'") que celle utilisée dans le cadre de notre étude.

A partir des courbes de polarisation quasi-stationnaires, un potentiel passif de 0 V,
situé vers le milieu du pseudo-palier de courant, a été choisi pour tracer les diagrammes

d'impédance dans le domaine passif.

4.1.1.3. DIAGRAMMES D’'IMPEDANCE DANS LE DOMAINE PASSIF

Sur les Figures 4.3(a) et 4.3(b) sont présentés les diagrammes d’'impédance tracés
a E=0 V/ESS en fonction du temps de polarisation, en solution H,SO, désaérée, avec et
sans BSA. Des diagrammes d‘impédance ont également été tracés a des potentiels
passifs entre -0,6 et +0,25 V/ESS (appartenant au domaine passif). Les résultats étant

similaires dans tout le domaine passif, seuls ceux obtenus a 0V sont commentés et discutés.
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Ainsi, les diagrammes se composent d’'une seule boucle capacitive de tres grand diametre

(de I'ordre du MQ cm?) qui croit avec le temps de polarisation (jusqu’a 48h).
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Les résultats d'impédance confirment que dans le domaine passif, l'alliage est
recouvert d'une couche tres protectrice qui, aprés 48h de polarisation, n‘a toujours pas
atteint d'état stationnaire. Ces résultats sont en accord avec ceux de Yang et al. obtenus
par XPS et STM avec des alliages Fe-17Cr et Fe-22Cr "2 14 | es résultats montrent aussi
que la présence de BSA n’a aucune influence ni sur I'allure ni sur la taille des diagrammes

d’'impédance.

4.1.1.4. DIAGRAMMES D’IMPEDANCE A E,

Les diagrammes d'impédance électrochimique tracés au potentiel de corrosion sans
protéine et avec 10 et 20 mg I' de BSA sont présentés Figure 4.4, aprés 30 min
d‘immersion en solution H,SO, désaérée. A E.,, les diagrammes sont constitués d‘une
boucle capacitive en haute fréquence (HF), de I'ordre de la centaine d’Q cm?, et d’un arc
inductif mal défini en plus basse fréquence (BF). La présence de protéine ne modifie pas
I"allure des diagrammes mais la taille de la boucle HF augmente de fagon trés nette avec la

concentration en BSA.

500 —— ™ ————¥—————F————F——— 71—
L ® sans BSA J
200 5= 10mg " BSA
B 4 20mgl'BSA
NE 300 .
9]
Ig - -
3,1 Hz
N 200 L -
A
§ A : 3A1 H “
1 - -
A g B D‘/D ' ‘ 4 N
100 |- 4% 118Hz . N i
ﬁ / a] A
A oo, o A
L [ ] B A J
£ a3 Fnam
10,4 mHz 10,4 mHz 10,4 mHz
ol ) o
1 X 1 X 1 1\7 1 .\~A
0 100 200 300 400 500
2
ReZ [ cm’]

Figure 4.4: Diagrammes d’impédance AC en représentation de
Nyquist d’une EDT de Fe-17Cr, tracés a Ecor aprés 30 min
d’immersion dans H2SOs 0,05M désaéré, sans et avec BSA.
Q=600 tr min-L.
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Des diagrammes d'impédance ont également été tracés en fonction du temps
d'immersion a E.,, en absence de protéine et avec 20 mg I de BSA (Figures 4.5(a) et (b)).
Le diameétre de la boucle capacitive HF diminue avec le temps d’immersion, aussi bien en
absence qu’en présence de protéine. Cependant, cette diminution est plus importante
sans BSA (environ 64% entre 30 min et 6h d'immersion) qu’avec 20 mg I"' de BSA (environ
25% entre 30 min et 6h d'immersion). Par ailleurs, la réponse basse fréquence et son
évolution avec le temps d’'immersion sont différentes sans et avec BSA. En I'absence de
BSA, I'arc inductif disparait avec le temps d’'immersion et une seconde boucle capacitive
de faible diamétre apparaitre en BF. En revanche, en présence de BSA, I'arc inductif
demeure constant. Ces résultats signifient que la protéine est directement ou
indirectement impliquée dans les processus électrochimiques a E.,. Une possibilité serait
que la boucle inductive BF observée avec protéine corresponde a la variation du taux de
recouvrement par la BSA avec la variation de potentiel. Dans ce cas, la boucle capacitive BF
observée sans protéine peut exister en présence de BSA mais peut étre cachée par la
boucle inductive, les deux boucles apparaissant dans la méme gamme de fréquences. Une
autre possibilité pourrait étre un mécanisme a deux étapes avec un intermédiaire adsorbé
(autre que la protéine) qui peut étre illustré soit par une boucle capacitive soit par une
boucle inductive, en fonction des constantes de vitesse des deux étapes. On peut imaginer

que la BSA catalyse I'une des deux étapes, ce qui augmente la boucle inductive.
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Figure 4.5: Diagrammes d’impédance AC en représentation de Nyquist d’une EDT de Fe-17Cr, tracés a Ecor en
fonction du temps d’immersion dans H2SO4 0,05M désaéré ; (a) sans BSA et (b) avec 20 mg It de BSA. Q=600 tr
mind, les fréquences sont indiquées en Hz (fréquence minimale : 10,4 mHz sans BSA et 5,3 mHz avec BSA).
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4.1.2. SOLUTION AQUEUSE A pH 4,0 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'ensemble des mesures électrochimiques a pH 4,0 a été réalisé en solution Na,SO,

0,05M. Ainsi, la force ionique a été maintenue constante aux 2 pH (pH 1,3 et pH 4,0).

En présence d'acide sulfurique, les couches d’oxydes et hydroxydes formées a l'air ne
sont pas stables et se dissolvent spontanément lors de lI'immersion dans ['électrolyte. En
revanche, la solution de sulfate de sodium est moins agressive et il n'y a pas réduction
spontanée de ces couches. En conséquence, on a décidé d'appliquer, en début de chaque
expérience (suivi de E., en fonction du temps d'immersion, tracé de courbe de polarisation,
tracé de diagramme d’'impédance), une pré-polarisation cathodique a -1,70 V/ESS pendant 60
secondes, afin de nettoyer la surface de l'alliage et de partir d'un état de surface le plus

reproductible possible [ 1191,

4.1.2.1. POTENTIEL DE CORROSION EN FONCTION DU TEMPS D’IMMERSION

Le suivi du potentiel de corrosion E., en fonction du temps d'immersion est présenté
Figure 4.6, pour une solution sans BSA et une solution avec 20 mg I'' de BSA. Ces deux courbes
présentent la méme allure. Ainsi, lors de l'immersion de l'acier, E., est voisin de -1,50 V puis
augmente trés rapidement pour atteindre —0,99 V au bout de 7 min. Au-dela de cette valeur,
E..r augmente faiblement avant stabilisation. La valeur stationnaire de E_, est de -0,95 V, avec

et sans BSA.

0,9 —————— 1

[V vs. ESS]

cor

E

sans BSA
- —-20 mgl'BSA |

0 5 10 15 20 25 30

t [min]

Figure 4.6 : Potentiel de corrosion d’une EDT de Fe-17Cr en fonction
du temps d’immersion en solution Na2SO4 0,05M désaérée (pH 4,0),
sans BSA et avec 20 mg It de BSA. Q=600 tr min-, pré-polarisation
cathodique a -1,7 V pendant 60 s.
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4.1.2.2. COURBES DE POLARISATION QUASI-STATIONNAIRES

Les courbes courant-potentiel quasi-stationnaires obtenues sans et avec 20 mg I’
de BSA sont présentées Figures 4.7(a) et 4.7(b). Les demi-courbes cathodiques et

anodiques ont été tracées séparément, a partir du potentiel de corrosion E_,.

Du c6té cathodique Figure 4.7(a), et de méme qu’en milieu H,SO, 0,05M, le
courant correspond a la réduction des protons (dégagement d’hydrogéne) et, a potentiel
trés négatif, a la réduction simultanée des protons et des oxydes formés en surface a E,,.
Ce courant est identique avec et sans BSA. Un palier de courant est observé entre -1,20 et
-1,40V, contrairement aux observations faites en milieu H,SO,. Si I'on compare les valeurs
du courant cathodique obtenues a pH 1,3 et a pH 4,0 pour un méme potentiel (e.g. -1,30V),
on trouve que la densité de courant est 32 a 64 fois plus faible a pH 4,0 (0,31 mA cm™)
qu’a pH 1,3 (10-20 mA cm™). Ces différences de comportement électrochimique entre les
deux pH s’expliquent directement par une différence de concentration en protons et,
indirectement, par une différence de couche d'oxydes formée en surface a E,. Ainsi, la
réduction des protons se produit sur une couche d’'oxydes de composition et d'épaisseur

différentes aux deux pH.

L'allure des courbes de polarisation anodiques (Figure 4.7(b)) est similaire avec et
sans protéine, avec une transition actif/passif située vers -0,51 V. Le courant du pic de
passivation (i,) est similaire avec et sans BSA, et est d’environ 2 pA cm?. Ce courant en
solution Na,SO, 0,05M est 1000 fois inférieur a celui en solution H,SO, 0,05M. Au-dela
du potentiel de passivation, la couche passive croit sur la surface et la densité de courant
diminue légerement. Le pseudo palier de courant qui suit correspond au domaine passif.
A I'état passif, la vitesse de dissolution de Ialliage est extrémement lente. La protéine n’a
aucun effet sur la densité de courant passif qui est inférieure a 1 pA cm™. Enfin, pour des
potentiels supérieurs a +0,25 V, le courant augmente a nouveau, indiquant la dissolution

transpassive de |'alliage.

D'apres les courbes de polarisation, la présence de BSA n’a aucune influence ni sur

le courant cathodique ni sur le courant anodique.

A partir des courbes de polarisation quasi-stationnaires, un potentiel passif de -0,10V,
situé vers le milieu du pseudo palier de courant (Figure 4.7(b)), a été choisi pour tracer les

diagrammes d‘impédance dans le domaine passif.
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Figure 4.7: Coubes de polarsation d’une EDT de Fe-17Cr, aprés 60 min
d’immersion & Ecor dans NazS04 0,05M désaéré (pH 4,0), sans BSA et avec 20 mg 1t
de BSA. Courbes (a) cathodiques et (b) anodiques. Q=600 tr mini, vitesse de
balayage: 0,3 mV s?, pré-polarisation cathodique a -1,7 V pendant 60 s.

4.1.2.3. DIAGRAMMES D’'IMPEDANCE DANS LE DOMAINE PASSIF

Sur les Figures 4.8(a) et 4.8(b) sont présentés des diagrammes d‘'impédance tracés apres
1h de polarisation a E=-0,10 V/ESS, en solution Na,SO, désaérée, avec et sans BSA. Les
diagrammes se composent d'une seule boucle capacitive de trés grand diametre (méme ordre
de grandeur qu‘a pH 1,3), confirmant que dans le domaine passif, I'alliage est recouvert d'une
couche d'oxydes protectrice. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Yang et al. par
XPS et STM avec des alliages Fe-17Cr et Fe-22Cr "2 1 | es résultats montrent aussi que la

présence de BSA n’a aucune influence ni sur l'allure ni sur la taille des diagrammes d‘impédance.
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Figure 4.8 : Diagrammes d’impédance AC en représentation de Bode d’une EDT de Fe-17Cr, tracés apres
1h de polarisation a -0,1V dans Na>SO4 0,05M désaéré (pH 4,0), sans et avec BSA. (a) Module et (b) phase.
Q=600 tr min‘, pré-polarisation cathodique a -1,7 V pendant 60 s.

4.1.2.4. DIAGRAMMES D’IMPEDANCE A E,

Les diagrammes d'impédance électrochimique tracés au potentiel de corrosion sans
BSA et avec 10 et 20 mg I de BSA sont présentés sur la Figure 4.9, aprés 60 min d'immersion
en solution Na,SO, désaérée. A E., les diagrammes sont constitués de deux boucles
capacitives : une de plus petit diametre (de I'ordre de 5 kQ cm?) en haute fréquence (HF) et
une de plus grand diametre en basse fréquence (BF). La présence de BSA n’a aucune influence

ni sur I'allure ni sur la taille des diagrammes d’impédance.
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Figure 4.9: Diagrammes d’impédance AC en représentation de Nyquist
d’une EDT de Fe-17Cr, tracés & Ecor aprés 60 min d’immersion dans NazSOa
0,05M désaéré (pH 4,0), sans et avec BSA. Q=600 tr min, pré-polarisation
cathodique a -1,7V pendant 60 s.
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4.1.3. INTERPRETATION DES DONNEES D’'IMPEDANCE

4.1.3.1. pH 1,3 - DOMAINE PASSIF

CoMPORTEMENT CPE : DISTRIBUTIONS 2-D ET 3-D

Sur la Figure 4.10(a) est tracée en coordonnées logarithmiques la valeur absolue de la
partie imaginaire |Im Z| en fonction de la fréquence f """, dans le cas d’une solution sans BSA et
apreés 48 h de polarisation a 0V. La courbe obtenue est une droite de pente -0,94 pour f < 10*
Hz, et la pente dévie légérement de -0,94 pour f = 10* Hz. Par conséquent, un comportement

CPE (élément a angle de phase constant) global est observé pour f < 10* Hz.

Il est généralement accepté qu’un CPE illustre une distribution des temps de relaxation
résultant d'inhomogénéités a la surface de I'électrode (e.g. distribution de I'épaisseur de la
couche d’oxydes, distribution de la densité de défauts dans la couche d’oxydes "%, porosité
induite par les pigares "> '"3)). Récemment, certains auteurs ont mené une étude approfondie
sur les différentes origines possibles d'un comportement CPE, et ont montré qu’il existe deux
classes de CPE, ceux engendrés par une distribution radiale 2-D d‘une quantité physique
(capacité C ou résistance R) et ceux engendrés par une distribution normale 3-D [''4 115 1161,
Une distribution 2-D peut étre distinguée d’une distribution 3-D en comparant les résultats
d'impédance globale (EIS) et d'impédance locale (LEIS). Lorsque les diagrammes d'impédance
locale ne montrent pas de comportement CPE contrairement aux diagrammes d’'impédance
globale, I'origine du CPE est une distribution radiale 2-D. Quand a la fois les diagrammes

d'impédance globale et locale révélent un comportement CPE, |'explication vraisemblable est

une distribution normale 3-D.
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Figure 4.10: (a) Courbe expérimentale de la partie imaginaire de I'impédance en fonction de la fréquence
(coordonnées logarithmiques) et (b) courbe de Q = -sin(nw2)/Im Z X (2#)" en fonction du logarithme de la fréquence
avec n=0,94, obtenues avec une EDT de Fe-17Cr aprés 48 h de polarisation a 0 V dans H2SO4 0,05M désaéré, sans BSA.
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Huang et al. ont montré que les impédances globale et locale du méme acier
inoxydable Fe-17Cr que celui utilisé dans le cadre de cette thése, tracées a E., dans une
solution aérée de NaCl 0,05M + Na,SO, 0,005 M (pH 4,0), révelent toutes deux un
comportement CPE "7 || a été conclu que ce comportement CPE doit étre attribué a une

distribution normale 3-D d’'une propriété de I'oxyde recouvrant |'alliage.

Des mesures d'impédance électrochimique locale n‘ont pas été réalisées dans le cas de
I'alliage Fe-17Cr passivé a 0 V en solution désaérée de H,SO, 0,05M, sans et avec BSA.
Cependant, les diagrammes d'impédance globale sont similaires a E., en solution aérée de
NacCl 0,05 M + Na,SO, 0,005 M (pH 4,0) et a 0V en solution désaérée de H,50, 0,05M (pH
1,3). lls démontrent dans les deux cas la présence d’une couche d'oxyde trés protectrice. Par
conséquent, on peut supposer qu‘a pH 1,3 et 0V, la dispersion aux hautes fréquences des
données d’impédance globale observée pour f = 10* Hz (Figure 4.10(a)) provient d'une
distribution non uniforme de potentiel et de courant sur la surface de I'EDT ; tandis que le
comportement CPE global mis en évidence aux plus faibles fréquences (pente de -0,94)
provient d'un comportement CPE local uniforme sur toute la surface d’acier, et pas d'une

distribution radiale 2-D de la constante de temps RC.

IMPEDANCE D'UN CPE

L'impédance d'un CPE est donnée par :

1
Zeps(@) = oGa) (4.1)

ou Q est exprimé en Q' cm™ s" et n est adimensionnel.

Dans le cas d'un métal ou alliage recouvert d'une couche passive exhibant un
comportement de type CPE, la difficulté majeure est d’'extraire des données d'impédance la

capacité de cette couche et ainsi d’estimer son épaisseur.

Le coefficient O peut étre obtenu directement a partir de la partie imaginaire de

I'impédance selon :
sin(nrz/2)

0= \mzx@2x /)

(4.2)

Ainsi O a été estimé graphiquement en tracant —sin(nz/2)/ImZx(2x f)" en fonction
du logarithme de la fréquence avec n = 0,94 (Figure 4.10(b)) """, Avec cette méthode
graphique, les données d'impédance pour 107 < f < 10* Hz fournissent une valeur de O de

I'ordre de 30xX10°% Q" cm™? s %%,
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Par ailleurs, I’épaisseur de la couche passive peut étre estimée a partir de sa capacité

par application de I'équation suivante :

G own (4.3)
S dax + dhydrox '
avec Cy: capacité de la couche passive (en F)
S: surface géométrique de I'électrode (en cm?)
E: constante diélectrique de la couche passive
&: permittivité du vide (8,85x10" F cm™)

doxtdpyarox :  épaisseur de la couche passive (en cm)

L'analyse XPS de la surface d’acier inoxydable Fe-17Cr polarisé a 0 V en solution
désaérée de H,SO, 0,05 M (pH 1,3) montre que l'alliage est recouvert d'une couche interne
d'oxydes (Fe,0; + Cr,05;) et d'une couche externe d'hydroxyde (Cr(OH);) (spectres non

présentés dans ce chapitre mais similaires a ceux de la Figure 4.23).

Ainsi, si I'on prend comme valeur de ¢ celle correspondant a Fe,0; et Cr,0,, a savoir 1217
(la couche de Cr(OH); n'est pas prise en considération), et comme valeur de capacité de la couche

passive celle obtenue pour Q (30X10° Q' cm™? s%*)

, tout en sachant que Q n'a pas la dimension
d'une capacité, I'épaisseur de la couche passive serait d’environ 0,35 nm. Cette valeur est environ

10 fois trop faible en comparaison de celles estimées par XPS (Tableau 4-7).

IMPEDANCE DE YOUNG

Il a été déduit que le comportement CPE global mis en évidence pour /' < 10* Hz (pente
de -0,94) provient d'un comportement CPE local uniforme sur toute la surface d'acier
(distribution normale 3-D d‘une propriété de lI'oxyde recouvrant l'alliage). Le seul modéle
disponible dans la littérature pouvant expliquer un comportement CPE local dans le cas de

64 Ce modéle,

métaux ou alliages recouverts d'une couche d'oxydes est celui de Young
initialement développé pour expliquer les résultats expérimentaux obtenus avec des films
d’oxyde sur des électrodes de niobium, suppose que la conductivité o(x) dans I'épaisseur du film

décroit exponentiellement du fait d'une non-stoechiométrie de la couche d’oxyde, selon :

o(x)=0(0)- exp[_;j (4.4)
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ou o(0) est la conductivité de l'oxyde a linterface métal/oxyde, x est la distance

perpendiculairement a la surface d’électrode et § est une longueur caractéristique (Figure 4.11).

métal couche d'oxyde solution
c(0)

0 d X d
Figure 4.11: Modéle de Young d’une couche d’oxyde avec une décroissance
exponentielle de la conductivité o perpendiculairement a la surface.

Gohr et al. ont calculé la fonction d'impédance pour un tel gradient de conductivité,

appelée impédance de Young z, '8 1191

. -1

z,=—F -|n{1”“” explp )} (4.5)
Jjo-C;, 1+ jor

ou p = §/d est la profondeur de pénétration relative, d I'épaisseur du film d’oxyde, Cr

la capacité du film d'oxyde et 7=¢gp&/c (0) la constante de temps.

Dans l'expression de I'impédance de Young, la capacité de la couche d'oxyde apparait

explicitement contrairement a I'expression de |I'impédance d'un CPE.

Ainsi, dans un deuxieme temps, le circuit électrique équivalent composé d’'une
résistance d'électrolyte R, en série avec I'impédance de Young (Figure 4.12) a été ajusté aux

diagrammes d'impédance expérimentaux tracés a 0 V pour /' < 10* Hz.

Re Figure 4.12: Circuit électrique

équivalent de I'impédance globale
.—/\N\/\,— Zy du systéme Fe-17Cr/H:S0s 0,05M

désaéré, dans le domaine passif.
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L'ajustement des parameétres de ce modeéle (R,, p, Cret 7) a été rendu possible grace a
I"'utilisation d'un programme élaboré a I'UPR15 du CNRS et modifié par nos soins, reposant
sur I'emploi d'un simplexe. Les résultats de I'ajustement sont présentés ici dans le cas d'une
solution sans BSA et apres 48 h de polarisation a 0V, dans le plan complexe (diagramme de
Nyquist) et en coordonnées log|Im Z| vs. log(f) (Figures 4.13(a) et (b), respectivement). Le
modele de Young rend bien compte de la variation linéaire de la partie imaginaire en fonction
de la fréquence (Figure 4.13(b)), et I'écart entre diagrammes expérimental et théorique est

essentiellement limité a la partie réelle de I'impédance (Figure 4.13(a)).
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Figure 4.13: Comparaison des données d’impédance expérimentales obtenues avec une EDT de Fe-17Cr
aprés 48 h de polarisation & 0 V dans H2SO4 0,05M désaéré, sans BSA, avec les courbes théoriques calculées
selon le circuit équivalent de la Figure 4.12. (a) Diagrammes de Nyquist ; (b) courbeslog|Im Z] vs. log (f).

Les valeurs des paramétres R,, p, Cr et 7 extraites de la procédure d’ajustement sont

rassemblées dans le Tableau IV-1, aprés 1h et 48 h de polarisation a 0V, sans et avec BSA.

Sans BSA [BSA]=20 mg I
tlhl RQecm? p  Ci[pFem?] tx107[s] R Qcm?l  p  CilpFem?] tx10™ [s]

1 6,6 0,03 12 6 6,7 0,03 14 10

48 6,2 0,03 12 5 6,4 0,03 14 15

Tableau IV-1: Valeurs de R,, p, Cr et r apres 1h et 48h de polarisation a 0V dans H2SO4 0,05M désaéré, sans
et avec BSA. Ajustement du modeéle de la Figure 4.12 aux diagrammes d’impédance expérimentaux.

L'ensemble des valeurs est similaire avec et sans BSA. Ces résultats confirment qu’a 0V,

la présence de la protéine n’a aucun effet sur la couche passive trés protectrice.
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Les valeurs de Cysont de I'ordre de 12 uF cm?, ce qui correspond a une épaisseur de
couche d'oxyde d’environ 1 nm (Equation (4.3) avec ¢=12). Cette épaisseur est du méme

ordre de grandeur que celles estimées par XPS, mais demeure inférieure (Tableau 1V-7).

Ainsi, l'utilisation du modele de Young permet de rendre compte du comportement
CPE, d’accéder directement a la capacité de la couche passive Cr et fournit des valeurs
d'épaisseur d'oxyde du bon ordre de grandeur (en comparaison de celles estimées par XPS).
Ce modeéle n’est pas parfait mais il est le seul dans la littérature a considérer une distribution

normale d'une propriété (conductivité) de I'oxyde recouvrant le métal ou l'alliage.

4.1.3.2. PH 1:3 - ECOR

La boucle capacitive HF des diagrammes d'impédance expérimentaux tracés a E,, a été
analysée avec le circuit électrique équivalent de la Figure 4.14. L'ajustement des paramétres
de ce modeéle est effectué en utilisant I'option « Fit and Simulation » du systeme AUTOLAB
PGSTAT30/FRA2. Elle utilise la méthode non linéaire des moindres carrés et est basée sur les
travaux de Boukamp 2!, La procédure d’ajustement montre qu’un meilleur accord est obtenu
entre données expérimentales et données théoriques si un élément a angle de phase constant
est introduit dans le circuit au lieu d'une pure capacité. Ce comportement CPE HF est
engendré par une distribution radiale 2-D des constantes de temps associées aux réactions de
transfert de charge. Ainsi, par exemple, des hétérogénéités de la couche d’oxydes
développées a la surface de l'alliage peuvent induire une distribution de la cinétique des

réactions de transfert de charge anodique et cathodique.

CPE,.
\ l Figure 4.14: Circuit électrique
équivalent de I'impédance HF
Re ’ ‘ du systeme Fe-17Cr/H2SO4 0,05M

désaéré, a Ecor.
AAAAY S

W_
R,

L'impédance de I'élément a angle de phase constant relatif a la double couche

CPE,;. est donnée par :

-1
Qdc (-] a))”dc

Zepg, (a)) (4.6)
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Ou le paramétre Qg est exprimé en Q'cm™ s"*, ® est la pulsation du signal de

perturbation (en rad s™) et ng,. est sans dimension.

La résistance de transfert de charge R, et n, peuvent étre directement déduits de la
procédure d'ajustement, contrairement a la capacité de double couche C,. contenue dans le
CPE .. Dans le cas d'une distribution 2-D, plusieurs méthodes ont été testées par Huang et al.
1211 afin de déterminer leur pertinence & extraire des valeurs de capacité interfaciale a partir
des données d'impédance obtenues avec des électrodes a disque sujettes a des réactions
faradiques. Les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant la formule proposée par Brug
et al. "1, qui rend compte a la fois de la résistance d’électrolyte R, et de la résistance de

transfert de charge, selon :

(”dz *1)
Cdc = Qdcl/ e (Re_l + Rt_l) Mde (47)

Les valeurs de Cy., R; et n4, en fonction de la concentration en BSA et du temps

d'immersion, sont rassemblées dans les Tableaux IV-2 et [V-3.

BSA[mg '] Cgy [pF cm?] R; [Q cm?] Ngc
0 56,5 168 0,88
10 51,3 367 0,82
20 47,9 475 0,82

Tableau IV-2: Valeurs de Cy, R, et n, aprés 30 min d’immersion a
Ecor, s@Ns et avec BSA (10 et 20 mg I'1). Ajustement du modeéle de
la Figure 4.14 a la boucle HF des diagrammes d’impédance.

Sans BSA BSA =[20 mg |"]
t [h] Cqc [nF cm™?] R: [©Q cm?] Ngc Cuc [nF cm™?] R: [Q cm?] Ngc
0,5 56,5 168 0,88 47,9 475 0,82
1 54,4 135 0,88 48,6 484 0,83
2 54,0 104 0,87 50,9 415 0,83
4 59,0 77 0,86 44,3 380 0,83
6 62,0 60 0,86 43,0 360 0,83

Tableau IV-3: Valeurs de C,, R, et n, en fonction du temps d’immersion a Ecor, sans et avec 20 mg I1
de BSA. Ajustement du modéle de la Figure 4.14 a la boucle HF des diagrammes d’impédance.
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Les valeurs de la capacité extraites de la procédure d’'ajustement sont bien de I'ordre
de grandeur d'une capacité de double couche, ce qui justifie le modéle de la Figure 4.14. Le
diameétre de la boucle capacitive HF, R, augmente avec la concentration en BSA (Tableau IV-2).
Ce résultat montre une inhibition de la corrosion par la BSA a E.,. Cette conclusion est
différente de celle obtenue par Omanovic et Roscoe qui ont montré qu’'au potentiel de circuit
ouvert, |'adsorption de BSA augmentait la dissolution de l'acier inoxydable austénitique

(solution tampon phosphate 0,05M pH 7, concentration en BSA inférieure & 1,5 mg I") 7,

En I'absence de BSA, R, diminue et, par conséquent, la vitesse de corrosion augmente
avec le temps d'immersion a E.,,, tandis que ce phénoméne est beaucoup moins prononcé en
présence de BSA (Tableau IV-3). Le rapport R, (avec 20 mg I de BSA)/R, (sans BSA) est égal a
2,8 apres 30 min d'immersion a E.,, et égal a 6 aprés 6h d'immersion. Cette augmentation de
la vitesse de corrosion avec le temps d’'immersion mise en évidence par SIE est en accord avec
les observations au microscope optique de la surface d’acier inoxydable qui montrent, apres
24h d'immersion a E., sans BSA, une révélation des grains par attaque de I'alliage, avec des
vitesses d'attaque différentes en fonction des grains (Figures 4.15(a) et (b)). Des résultats
similaires ont été obtenus avec BSA. Les grains prennent différentes teintes allant du gris au
bleu. Ces teintes d'interférences illustrent la présence d'une couche d'oxydes en surface,
d’épaisseur variant avec les grains. Par ailleurs, les taches noires aux joints de grains indiquent

une attaque préférentielle aux joints de grains (corrosion intergranulaire, Figure 4.15(b)).

Quant a ny, il est légerement inférieur avec protéine que sans protéine, mais ne
varie pas avec la concentration en protéine. Ce résultat suggére que la présence de BSA
augmente les hétérogénéités de surface. De plus, ng; et, par conséquent, les
hétérogénéités de surface peuvent étre considérés constants les 6 premieres heures

d’immersion, aussi bien avec que sans BSA.

Figure 4.15: Observations au microscope optique de I’EDT de Fe-17Cr, aprés 24h d’immersion & Ecor dans
H2SO4 0,05M désaéré, sans BSA. Q=600 tr min. (a) Grossissement: x 1, (b) grossissement : x 10.
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Enfin, les valeurs de I'exposant du CPE, n, sont plus faibles a E.,, (14 ; Tableaux IV-2
et IV-3) qu'a 0 V (n=0,94 ; Figure 4.10(a)). Ainsi, la surface de I'acier inoxydable est plus
homogéne dans le domaine passif qu'a E.,, ce qui est en accord avec les observations
topographiques de |'électrode (révélation des grains et corrosion intergranulaire a E.,

(Figure 4.15) ; poli miroir a 0 V).

4.1.3.3. pH 4,0 - DOMAINE PASSIF

Sur la Figure 4.16(a) est tracée en coordonnées logarithmiques la valeur absolue de
la partie imaginaire |[Im Z| en fonction de la fréquence 'Y, dans le cas d’une solution sans
BSA et aprés 1 h de polarisation a -0,10V. La courbe obtenue est une droite de pente -0,89
pour f < 10* Hz, et la pente dévie légérement de -0,89 pour f = 10* Hz. Par conséquent, un

comportement CPE global est observé pour f < 10* Hz.
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Figure 4.16: (a) Courbe expérimentale de la partie imaginaire de I'impédance en fonction de la
fréquence (coordonnées logarithmiques) et (b) courbe de Q =-sin (nz/ 2) /im Z x (2zf)" en fonction du
logarithme de la fréquence avec »=0,89, obtenues avec une EDT de Fe-17Cr apres 1 h de polarisation a
-0,1 V dans Na2SO4 0,05M désaéré (pH 4,0), sans BSA.

De méme que pour pH 1,3 et 0V (Figure 4.10(a)), la dispersion hautes fréquences
des données d’'impédance globale observée pour f = 10* Hz provient d'une distribution
non uniforme de potentiel et de courant sur la surface de I'EDT; tandis que le
comportement CPE global mis en évidence aux plus faibles fréquences (pente de -0,89)
doit étre attribué a une distribution normale 3-D d’'une propriété de I'oxyde, et pas a une

distribution radiale 2-D de la constante de temps RC.
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Le coefficient Q du CPE (Equation (4.1)) a été estimé graphiquement en tracant
—sin(nn/2)/ImZx(2rnf)" en fonction du logarithme de la fréquence avec n = 0,89 (ldem

Figure 4.10(b)) """, De méme que pour pH 1,3 et 0 V, cette méthode graphique fournit pour
10° < f < 10° Hz une valeur de Q de l'ordre de 37x10° Q' cm? s %%, Ainsi, si I'on prend
comme valeur de ¢ celle correspondant a Fe,05 et Cr,0;, a savoir 12, et comme valeur de
capacité de la couche passive celle obtenue pour Q, I'épaisseur de la couche passive serait
d’environ 0,3 nm (Equation (4.3)). Cette valeur n’est pas acceptable car environ 10 fois trop

faible en comparaison de celles estimées par XPS.

Ainsi, dans un deuxiéme temps, le circuit électrique équivalent de la Figure 4.12
(résistance d’électrolyte R, en série avec l'impédance de Young Z,) a été ajusté aux
diagrammes d’'impédance expérimentaux tracés a -0,10V pour f < 10* Hz. Les résultats de
I’ajustement sont présentés ici dans le cas d‘une solution sans BSA et apres 1 h de
polarisation a -0,10V, dans le plan complexe (diagramme de Nyquist) et en coordonnées
log|Im Z]| vs. log(f) (Figures 4.17(a) et (b), respectivement). Le modele de Young rend bien
compte de la variation linéaire de la partie imaginaire en fonction de la fréquence (Figure
4.17(b)), et I'écart entre diagrammes expérimental et théorique est essentiellement limité

a la partie réelle de I'impédance (Figure 4.17(a)).

300k T T T T T T T T ‘T T ° 10" g
L4 " 10,4 mHz E E
[ s ]
250k - B 10° "u. E
. E L E
[ ] r l.
& 200k | 4 . ",
I — 10 0, a
(&) [ ] a
. 1 o,
S, 150k - 4 o e,
C 100k 'y |
N o~ = 'n.
S — .
= 100k ’ _ E .
£ w0k L |
8 - %s
® %
S0k - 8 . " " Exp -..
] " B £ e Théo ",
’ ® Théo E n
(B T L om
| N N T T T 100 b i i o
0 50k 100k 150k 200k 250k 300k 10° 107 10" 10° 10' 10° 10° 10*
2
Re Z [ cm f[Hz
(a) [ cm] (b) [Hz]

Figure 4.17: Comparaison des données d’impédance expérimentales obtenues avec une EDT de Fe-17Cr
aprés 1 h de polarisation a -0,1 V dans Na:SOs 0,056M désaéré pH 4,0), sans BSA, avec les courbes
théoriques calculées selon le circuit équivalent de la Figure 4.12. (a) Diagrammes de Nyquist; (b) courbes
log]im Z] vs. log(f).

Les valeurs des parameétres R,, p, Cr et 7 extraites de la procédure d’ajustement sont

rassemblées dans le Tableau IV-4, aprés 1h de polarisation a -0,10V, sans et avec BSA.
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Re [Q cm?] p Ci[uFem?] 1 X 10" [s]
Sans BSA 19,8 0,04 12 24
[BSA]=20 mg I 17,3 0,04 11 11

Tableau IV-4: Valeurs de R,, p, Cy et 7 aprés 1h de polarisation & -0,1 V dans
Na2SO4 0,05M désaéré (pH 4,0), sans et avec BSA. Ajustement du modéle de la
Figure 4.12 aux diagrammes d’impédance expérimentaux.

L'ensemble des valeurs est similaire avec et sans BSA. Ces résultats confirment qu’‘a
-0,10V, la présence de la protéine n‘a aucun effet sur la couche passive trés protectrice. De
méme que pour pH 1,3 et 0V, la capacité de la couche passive Cyest de I'ordre de 12 pF cm?,

ce qui correspond & une épaisseur d’environ 1 nm (Equation (4.3) avec ¢ = 12).

4.1.3.4.pH 4,0 - E_,,

Sur la Figure 4.18(a) est tracée en coordonnées logarithmiques la valeur absolue de la
partie imaginaire |Im Z| en fonction de la fréquence """, dans le cas d’'une solution sans
BSA et aprées 1 h d'immersion a E,,. La courbe obtenue présente une portion linéaire de
pente -0,82 pour 1,6 = f < 3511,2 Hz, correspondant a la boucle capacitive HF observée sur
la Figure 4.9. La pente dévie Iégérement de -0,82 pour f > 3511,2 Hz et pour f < 1,6 Hz, on
observe la boucle capacitive BF. Par conséquent, un comportement CPE global est observé

pour 1,6 < f < 3511,2 Hz.
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Figure 4.18: (a) Courbe expérimentale de la partie imaginaire de I'impédance en fonction de la fréquence
(coordonnées logarithmiques) et (b) courbe de Q =-sin (nz/2) /Im Z x2xf)" en fonction du logarithme de la
fréquence avec 1=0,82, obtenues avec une EDT de Fe-17Cr apres 1 h d’immersion & Ecor dans Na2SO4 0,05M
désaéré (pH 4,0), sans BSA.
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De méme que pour pH 4,0 et -0,10V (Figure 4.16(a)), la dispersion hautes fréquences
des données d'impédance globale observée pour f > 3511,2 Hz provient d’'une distribution
non uniforme de potentiel et de courant sur la surface de I'EDT. Si I'on suppose que la boucle
capacitive HF illustre la présence de la couche d’oxyde recouvrant I'alliage (ce qui sera vérifié
par la suite), le comportement CPE global mis en évidence pour 1,6 < f < 3511,2 Hz (pente
de -0,82) doit étre attribué a une distribution normale 3-D d'une propriété de I'oxyde, et pas a

une distribution radiale 2-D de la constante de temps RC.

Le coefficient O du CPE (Equation (4.1)) a été estimé graphiquement en tracant
—sin(nn/2)/ImZx (2nf)" en fonction du logarithme de la fréquence avec n = 0,82 (Idem

Figure 4.10(b)) !, Cette méthode graphique fournit pour 1,6 < f < 3511,2 Hz une valeur de
O de l'ordre de 110x10° Q' cm? %%, Ainsi, si I'on prend comme valeur de ¢ celle
correspondant a Fe,0; et Cr,05;, a savoir 12, et comme valeur de capacité de la couche
d’oxydes celle obtenue pour Q, I'épaisseur de la couche d'oxydes serait d’environ 0,1 nm

(Equation (4.3)). Cette valeur n’est pas acceptable.

Ainsi, dans un deuxiéme temps, le circuit électrique équivalent de la Figure 4.19 a été
ajusté aux diagrammes d'impédance expérimentaux tracés a E, pour f < 3511,2 Hz. A E_,
I'impédance globale du systéme Fe-17Cr / Na,SO, 0,05M désaéré peut étre schématisée par
une impédance anodique en paralléle avec une impédance cathodique, le tout en série avec la
résistance d’'électrolyte R.. Ici, I'impédance anodique est composée de I'impédance de Young
Zy relative aux propriétés intrinséques du film d’oxydes (Equation (4.5)) en série avec un
élément a angle de phase constant CPE, (parametres : Oy et nyp) illustrant la variation de
I'épaisseur du film d’oxydes avec le potentiel sinusoidal. Cette impédance anodique
correspond a l'impédance d'un systéme métal/film passif/électrolyte, selon le modele de
« Surface Charge Approach » développé par Bojinov!'?], dans lequel I'impédance associée a la
charge de surface a l'interface film/électrolyte a été négligée et la capacité de film passif en
paralléle avec la résistance de film passif ont été remplacées par I'impédance de Young. Quant
a l'impédance cathodique, elle est réduite ici a sa plus simple expression, a savoir une
résistance cathodique R, illustrant un transport électronique/ionique a travers la couche
d’oxydes. Ainsi, I'échange d’électrons du processus cathodique peut avoir lieu soit a I'interface

métal/oxydes soit a l'interface oxydes/solution.

Re Figure 4.19: Circuit électrique
équivalent de I'mpédance globale
CPEO —° du systtme Fe-17Cr / Na:SOs 0,05M

désaéré (pH 4,0) a Ecor.
= H—




Les résultats de I'ajustement sont présentés ici dans le cas d'une solution sans BSA et
aprés 1h d'immersion a E,, dans le plan complexe (diagramme de Nyquist) et en
coordonnées log|Im Z| vs. log(f) (Figures 4.20(a) et (b), respectivement). La qualité de

I'ajustement est tres satisfaisante dans tout le domaine de fréquences.
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Figure 4.20: Comparaison des données d’impédance expérimentales obtenues avec une EDT de Fe-17Cr apres
1 h d’immersion & Ecor dans Na2SO4 0,05M désaéré (pH 4,0), sans BSA, avec les courbes théoriques calculées selon
le circuit équivalent de la Figure 4.19. (a) Diagrammes de Nyquist; (b) courbes log |Im Z|] vs. log(f).

Les valeurs des paramétres R., R., p, C; 7, Qp et ny extraites de la procédure
d’ajustement sont rassemblées dans le Tableau IV-5, aprés 1h d'immersion a E,, sans et

avec 20 mg I"" de BSA.

Re Rc p Cr T X 107 Qo No
[Q cm?] [kQ cm?] [uF cm?] [s] [Q" cm™? s™]
Sans BSA 17,6 50,4 0,04 13 3 1,14%x103 0,92
[BSA]=20 mg I'* 15,5 45,5 0,04 13 2 1,91x1073 0,95

Tableau IV-5: Valeurs de R,, R., p, C, 7, Oy et ny aprés 1h d’immersion a Ecor dans Naz503 0,05M
désaéré (pH 4,0), sans et avec BSA. Ajustement du modéle de la Figure 4.19 aux diagrammes
d’impédance expérimentaux.

L’'ensemble des valeurs est similaire avec et sans BSA. Les valeurs de R, sont de I'ordre de
grandeur du diameétre de la boucle capacitive BF des diagrammes d’impédance expérimentaux.
Quant aux valeurs de la capacité de la couche d'oxyde Cycontenue dans l'impédance de Young,
elles sont similaires a celles déduites dans le domaine passif a pH 1,3 et pH 4,0 (Tableaux IV-1 et
IV-4, respectivement). Par conséquent, la boucle capacitive HF est représentée par I'impédance
de Young et illustre bien la présence de la couche d'oxydes recouvrant I'alliage, tandis que la

boucle capacitive BF correspond a la mise en paralléle de R. et CPE),.

-125 -



Ainsi, Cr est de I'ordre de 13 pF cm™, ce qui correspond a une épaisseur de couche

d’oxydes d’environ 1 nm (Equation (4.3) avec ¢ = 12).

4.1.3.5. CONCLUSIONS

Les données d'impédance fournissent des informations sur les propriétés intrinséques de la
couche d’oxyde recouvrant I'acier inoxydable Fe-17Cr pour pH 1,3 dans le domaine passif, pour pH
4,0 dans le domaine passif et pour pH 4,0 a E,,. Ainsi, I'ajustement de I'impédance de Young aux
diagrammes expérimentaux globaux (dans le domaine passif) ou a la seule boucle capacitive HF (a
E.) permet d'extraire la capacité de la couche d’oxyde et ainsi d'estimer son épaisseur, de I'ordre
du nm dans tous les cas. Pour ces trois jeux de conditions expérimentales, I'alliage est recouvert
d'une couche d'oxyde protectrice vis-a-vis de la dissolution, bien que pour pH 4,0 a E., on ne puisse

pas parler de couche passive, le potentiel de corrosion n’étant pas situé dans le domaine passif.

Au pH 1,3 a E,, la couche d'oxyde n’est pas protectrice vis-a-vis de la dissolution. Les
données d'impédance ne permettent pas d'estimer |'épaisseur de cette couche mais nous

renseignent sur le transfert électronique et donc sur le courant de corrosion.

4.1.4. CHOIX DU pH ET DU POTENTIEL

L'influence de I'adsorption de BSA sur le comportement électrochimique d’un acier
inoxydable ferritique (Fe-17Cr) en solutions H,SO, 0,05M (pH 1,3) et Na,SO, 0,05M (pH 4,0)
désaérées, a été étudiée en fonction de plusieurs parameétres (potentiel, temps d’'immersion

ou de polarisation, concentration en protéines dans I'électrolyte).

D’apreés les mesures électrochimiques a pH 1,3, nous pouvons conclure que :

> ilyainhibition de la corrosion par la BSA a E,,

> la vitesse de corrosion de I'acier augmente avec le temps d'immersion a E,

et, en présence de BSA, cet effet est beaucoup moins marqué,

> a E.,. la réponse basses fréquences des diagrammes d’impédance et son
évolution avec le temps d’immersion sont différentes sans et avec BSA, ce
qui signifie que la protéine est directement ou indirectement impliquée

dans les processus électrochimiques,

> la couche passive ne subit aucun effet lié a la présence de protéine.
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De méme, les résultats électrochimiques obtenus a pH 4,0 montrent que la présence
de BSA n’a pas d'influence notable sur le comportement électrochimique de I'acier ni a E,, ni

dans le domaine passif.

D’apres ces conclusions, il a été décidé de réaliser des analyses XPS a pH 1,3 et a E_,,
afin de relier un changement de comportement électrochimique da a la présence de BSA a un

éventuel changement de composition de surface.

4.2. ANALYSES XPS ApH 1,3

Dans cette partie sont présentés les résultats des analyses par spectroscopie XPS des
couches formées sur l'alliage Fe-17Cr, apres 1h d’'immersion a E., en solution H,SO, 0,05 M
(pH 1,3) désaérée sans chlorure, avec et sans protéine. A titre de comparaison, des analyses
XPS ont également été réalisées a pH 1,3 aprés 1h de polarisation a E .. (0 V), avec et sans
protéine. L'objectif est de déterminer i) si la protéine est adsorbée sur la surface, ii) la
composition et |'épaisseur des couches d’oxydes et d’hydroxydes sous-jacentes, iii) en quelle
qguantité la protéine est adsorbée et si la présence de la protéine a une influence sur la

composition chimique de la couche d’oxydes.

4.2.1. BSA ADSORBEE

Les spectres XPS des niveaux de coeur N 1s pour |'alliage Fe-17Cr aprés 1h d'immersion
a E, en solution H,SO, 0,05 M désaérée sans et avec protéine (20 mg I de BSA) sont présentés
sur les Figures 4.21(a) et 4.21(b). Des spectres similaires ont été obtenus aprés 1h de
polarisation a 0 V/ESS dans la méme solution. En présence de protéine en solution, le pic N1s
est intense, symétrique, centré a 400,2 0,1 eV, comme attendu pour la caractérisation des
groupes amines ou amides de la BSA "?*'2%_En |'absence de protéine, le signal de I'azote est
de faible intensité (environ 10% de l'intensité lorsque la protéine est présente), centré a
400,7+0,1 eV et provient probablement de contaminants organiques présents dans l'eau. Il
n‘en est pas de méme pour le spectre C1s, car méme en l'absence de protéine, le signal est
intense et multiple (plusieurs contributions), et doit étre examiné attentivement, apres
décomposition en trois pics C;, G, et C; (voir Chapitre 3). Cette décomposition en trois pics est
notre point de repére pour rechercher la signature de la protéine adsorbée ; en I'absence de
protéine, nous avons gardé ces positions indicatives, sans les attribuer aux mémes composés, mais

probablement a des fonctions chimiques similaires, présentes dans la contamination de surface.
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On constate, par exemple, que le spectre C 1s de la Figure 4.22 (a), caractéristique de la
surface aprés immersion dans une solution sans protéine (E.,, pH 1,3) présente des signaux
intenses qui ne correspondent pas du tout a la signature de la protéine adsorbée. Cette
décomposition particuliere nécessiterait méme une quatrieme composante, a plus haute
énergie de liaison, pour reconstituer le spectre expérimental. Cette composante, qui n‘a pas
été ajoutée ici pour ne pas modifier les énergies de liaison imposées pour C,, C,, C;, pourrait
correspondre a un carbone entouré de 3 atomes d’‘oxygene, comme dans le cas de

groupements carbonates adsorbés.
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Figure 4.21: Spectres XPS de la région N 1s pour le Fe-17Cr, aprés 1h d’immersion a Ecor dans H2504 0,05 M
désaéré, (a) sans BSA et (b) avec 20 mg I'*de BSA.
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Figure 4.22: Spectres XPS de la région C 1s pour le Fe-17Cr, aprés 1h d’immersion & Ecor dans H2504 0,05 M
désaéré, (a) sans BSA et (b) avec 20 mg I1BSA. Spectre expérimental (—) et décomposé (——-).

Le rapport atomique N/C peut étre estimé a partir des spectres XPS de N 1s et C1s.

Aprés 1h d'immersion a E.,, pour une concentration de BSA en solution de 20 mg I, le

rapport atomique N/C., est égal a 0,18 +0,03. Cette valeur expérimentale n’est pas en
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bon accord avec la valeur théorique de 0,261 (voir Chapitre 3), calculée a partir de la
composition en acides aminés de la molécule de BSA. Le Tableau IV-6 nous permet de
comparer dans le détail les rapports N/Coo1, N/C,+Cs5, Ci/Ciotar Co/Ciotalr € C5/Ciora Obtenus a
partir des intensités des niveaux de cceur N 1s et C1s pour toutes les concentrations de

BSA en solution et les deux valeurs de potentiel étudiées.

POTENTIEL [V/ESS] BSA [mg I"] N/Ciotal N/C+GC; Ci/Cootal Cy/Cootal Co/Ciotal
BSA POUDRE (RAPPEL) 0,41 0,48 0,54 0,26 0,20
Ecor 0 0,04 0,08 0,71 0,15 0,14
E.., 1 0,15 0,40 0,60 0,21 0,19
Ecor 2 0,15 0,41 0,63 0,20 0,17
E.o 5 0,18 0,38 0,52 0,23 0,25
Ecor 10 0,19 0,41 0,52 0,25 0,23
E.o, 20 0,18 0,47 0,58 0,23 0,20
0 0 0,07 0,21 0,64 0,26 0,10
0 20 0,23 0,48 0,53 0,26 0,20

Tableau IV-6 : Comparaison des différents rapports atomiques calculés a partir des intensités des niveaux
de coeur N1s et C 1s (XPS) mesurés sur Fe-17Cr, aprés 1h d’immersion a Ecor ou 1h de polarisation a 0 V
dans H2S04 0,05 M désaéré, avec différentes concentrations de BSA en solution.

Le Tableau IV-6 nous donne un ensemble de valeurs cohérentes : les expériences sans
protéine dans la solution, a E.,, comme au potentiel passif, donnent des résultats distincts des
expériences avec protéine. On constate que les rapports N/G+G, CfCyp €t G/Cipy SONt
constants, des plus faibles concentrations de BSA en solution (1 ou 2 mg |") aux plus fortes
concentrations (20 mg |") et par ailleurs égaux a leur valeur expérimentale dans la BSA pure en
poudre. A partir de I'examen de ces données, une premiére conclusion serait que, dés 1 mg I de
concentration en solution de BSA, les signaux de C1s et N 1s sont exclusivement ceux de la BSA
adsorbée. Nous pouvons en déduire que soit la BSA forme une couche complete des la plus faible
concentration étudiée ici, soit en cas de couche incompléte, les zones non couvertes par la BSA ne
sont pas ou peu contaminées par des especes carbonées et azotées n’'appartenant pas a la
protéine (ce qui est par ailleurs le cas des surfaces immergées en solution sans protéine). Dans le
cas du potentiel passif, nous pouvons noter que la valeur obtenue par exemple pour N/C,+GC; est
en bon accord avec celle obtenue a E.,. On peut en conclure qu‘a ce potentiel également, la
stoechiométrie calculée entre I'azote et les groupements carbonées C,, C; n'est pas perturbée par

une contamination azotée ou carbonée.
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Le meilleur diagnostic de la présence de BSA adsorbée peut se faire a partir du rapport
N/C,+GC;, qui ne subit pas, comme le rapport N/C.,. les variations de la contamination de
type aliphatique, aléatoire en surface. Nous concluons des résultats ci-dessus que, quels que
soient le potentiel et la concentration en BSA, la BSA est adsorbée de facon chimiquement

intacte a la surface de l'alliage Fe-17Cr.

Nous avons choisi de vérifier I'évolution de l'adsorption de la BSA, a E,, en
fonction de sa concentration en solution, le pH de la solution étant constant, égal a 1,3.
Nous avons choisi pour cela, dans un premier temps, d’utiliser un rapport atomique
impliquant a la fois la protéine adsorbée et le substrat, en calculant le rapport atomique
N/(Cr’*,, +Fe’"), pour lequel seules les intensités du fer et du chrome dans l'oxyde ont été
considérées. La variation de ce rapport en fonction de la concentration en solution de BSA
est présentée en Figure 4.23, aprés 1h d'immersion a E.,,. La barre d’erreur sur les points a
été déterminée en prenant en compte les écarts obtenus pour le rapport N/(Cr**  +Fe’"),
sur 2 mesures de 2 expériences identiques. Si les points caractéristiques des
concentrations de 1 a 5 mg |’ semblent étre légérement plus bas que les autres, les valeurs
correspondant aux concentrations en solution de 10 a 20 mg |I"" définissent un palier sur la
courbe, dans les conditions expérimentales adoptées dans ce travail. Dans la gamme de 10

a 20 mg|”’, le plateau atteint correspond a la valeur de N/(Fe**+Cr’**)=1,6 +0,2.
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Figure 4.23: Rapport atomique N/(Fe3*+Cr3*) en fonction de la
concentration de BSA en solution dans H2SO4 0,05M, pour I’échantillon
Fe-17Cr apres 1h d’immersion & Ecor.
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4.2.2. COUCHES D'OXYDES ET D'HYDROXYDE

Un modele de surface a trois couches a été proposé pour modéliser la surface oxydée en
présence de BSA : une couche interne d'oxydes Fe,05-Cr,O; et une couche externe d’hydroxyde

Cr(OH), recouverte d'une couche de BSA adsorbée. L'épaisseur de la couche d’oxydes dox est

calculée a partir du rapport 12:/17, I'épaisseur de la couche d’hydroxyde Ohyarox est calculée a

partir du rapport 1Y /12%, ou I} est I'intensité de X dans la matrice M (voir Chapitre 3).

Les spectres XPS du Cr 2p;, et du Fe 2p;, de l'échantillon de Fe-17Cr aprés 1h
d’immersion a E, en solution H,SO, 0,05 M avec 20 mg I de BSA sont présentés sur la Figure
4.24(a) et 4.24(b). Les spectres Cr 2p;, et Fe 2p;, ont également été enregistrés aprés 1h de

polarisation a 0 V/ESS dans la méme solution (spectres non présentés ici).
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Figure 4.24: Spectres XPS de (a) Cr 2pss2 et b) Fe 2paz/2 pour
le Fe-17Cr, aprés 1h d’immersion a Ecor dans H2SO4 0,05M
désaéré, avec 20 mg It de BSA. Spectre expérimental (—)
et décomposé (——-).
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A partir de la décomposition des spectres Cr 2p;, et Fe 2p,,, et en utilisant ce modéle a
trois couches, les épaisseurs équivalentes des couches d‘oxydes et d’'hydroxyde ont été
estimées. Les valeurs sont reportées dans le Tableau IV-7, en fonction du potentiel et de la
concentration en BSA. A E., et dans le domaine passif, I'épaisseur de la couche d’oxydes est

d’environ 2,9 (+0,3) nm, indépendamment de la présence ou de I'absence de BSA.

POTENTIEL BSA[mg '] do [Nnm]  dhyarox [NM] Doty [NnM] % CI’O?;(+ % erfa, dgsa [nm]

Eeor 0 2,6 0,3 2,9 30 36 -

Eeor 1 2,8 0,4 3,2 24 32 3,5
Eeor 2 2,8 0,1 2,9 27 30 3,9
Eeor 5 2,9 0,3 3,2 23 29 4,0
Eeor 10 2,8 0,3 3,1 25 30 4,5
Eeor 20 2,9 0,5 3,4 27 36 4,2
Epassi 0 2,8 0,7 3,5 54 62 -

Epassi 20 3,1 1,0 4,1 60 70 5,2

Tableau IV-7 : Epaisseurs des couches d’oxydes, d’hydroxyde et de BSA, et pourcentage atomique de Cr3+
dans la couche d’oxyde et dans la couche passive, en fonction du potentiel et de la concentration de BSA
(modéele a 3 couches).

L'épaisseur de la couche d’hydroxyde est similaire avec ou sans protéine mais dépend du

potentiel : elle est d’environ 0,3 0,2 nm a E., et de 0,8 +0,2 nm dans le domaine passif.

Le pourcentage atomique de Cr** dans la couche d’oxydes Fe,05-Cr,0; est de 27 +4 % a
E.r et de 57 £3 % dans le domaine passif, indépendamment de la présence ou de I'absence
de BSA (Tableau IV-7). L'enrichissement en chrome observé dans le domaine passif est en
accord avec les résultats reportés précédemment ' "2, Nous avons aussi essayé un modéle a
4 couches (couche d’oxyde de chrome pur, couche d’oxyde de fer pur, couche d’hydroxyde de
chrome et couche de protéine adsorbée), revenant a distinguer 2 sous-couches dans la couche
d’oxydes interne et nous avons obtenu les résultats suivants aux concentrations de 0 et 20 mg I,

(Tableau IV-8 réduit aux seules valeurs des couches oxydées).

PotenTIEl  BSA [mg.I']  dcro, [nm]  dre,o, [nm] diygrox [nm]  digtar [nM]

Ecor 0 1:2 1,7 0,2 3,1
E.or 20 1,2 1,9 0,3 3,4
Epassif 0 2:0 1,1 0,6 3,7
Epassif 20 2:4 1,0 0,8 4,2

Tableau V-8 : Epaisseurs des couches d’oxyde, d’hydroxyde dans la couche oxydée en surface
de I'alliage et dans la couche passive, en fonction du potentiel et de la concentration de BSA
(modéle a 4 couches).
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Rappelons que nous n’avons pas eu de preuve expérimentale de I'organisation de la
couche interne d'oxyde en deux couches sur ces échantillons. En utilisant le modéle a 4
couches, nous observons que la couche d’oxyde de chrome, protectrice de I'alliage, est plus
épaisse au potentiel passif qu’au potentiel de corrosion, ce qui est cohérent avec
I'augmentation de la quantité de chrome oxydé dans la couche. Au potentiel de corrosion, il a
déja été observé, sur un monocristal de chrome B7), que la couche était moins bien structurée,
et donc moins protectrice. Il est a noter que dans le modéle a 4 couches, les couches

d’hydroxyde restent inchangées, toujours légerement plus épaisses au potentiel passif.

4.2.3. QUANTITE DE BSA ADSORBEE

Nous avons étudié, en fonction de la concentration, a E.,, la quantité de BSA adsorbée
sur la surface d’acier inoxydable et comparé avec la valeur obtenue a E,y pour une

concentration en BSA en solution de 20 mg I

Nous pouvons calculer, sur la base d'un modeéle a trois couches continues dont la

couche la plus externe correspond a la BSA adsorbée, |'épaisseur de la couche de BSA (dgsa) a

partir du rapport 15/ 12 (Tableau IV-7). Si I'on ne retient que les valeurs associées aux

concentrations de 10 et 20 mg I, pour lesquelles le plateau d’adsorption est atteint (Figure

4.23), la valeur moyenne pour dgsa est de 4,3 0,2 nm.

Pour convertir |'épaisseur équivalente dgsa de 4,3 nm en « monocouches » de BSA,
nous pouvons utiliser les dimensions de la molécule de BSA en solution aqueuse. D’apres les
données publiées, elles sont, a pH 1,3, de 2 nm x25 nm ', 3 pH 4, de 4 nm x 13 nm ¥ et 3
pH 5,5, de 3 nm x 8 nm ®4, L"épaisseur équivalente de 4,3 nm mesurée pour la BSA adsorbée
a E,, correspondrait a 1 ou 2 fois la dimension de la BSA en solution a ces pH. Cependant, la
dimension de la molécule en solution peut étre différente de celle qu’elle posseéde une fois

adsorbée en surface.

Si nous considérons que le plateau de la Figure 4.23 correspond a un recouvrement

total de la surface par la protéine, le taux de recouvrement (y) est alors y=1. En dessous de ce
plateau, la protéine se déposerait plutot en flots d’épaisseur d'BSA. Il est toujours délicat de

rechercher ce taux de recouvrement avec une seule technique expérimentale. Il est plus
facile de combiner plusieurs mesures sur un méme échantillon, comme nous I'avons fait
par exemple au laboratoire, en utilisant a la fois les résultats de la caractérisation XPS de
la surface et ceux de la quantité adsorbée, suivie par microbalance a quartz, pour

I'adsorption de BSA & 20 mg |, sur Cr pur, aux potentiels passifs, a pH 4, 5,5 et 10?7,
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Toutefois, nous avons retenu, comme dans le travail de Aeimbhu et al. ", |e rapport :

A

| 377187 | 3% correspondant a l'intensité du pic de coeur N 1s au maximum

NO avec NO

d’adsorption (normalisée par le rapport N/Cr**,..,+Fe**). Nous avons pris la valeur obtenue

pour la concentration de BSA en solution de 20 mg I.

Nous obtenons alors les résultats présentés sur la Figure 4-25.
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Figure 4.25: Rapport d’intensités normalisées du pic de ccoeur N 1s
(XPS) en fonction de la concentration de BSA en solution, aprés 1h
d’immersion d’un échantillon de Fe-17Cr a Ecor. La méme courbe

représente la variation du taux de recouvrement y, normalisé a y=1
pour le plateau.

Les valeurs maximales sont bien slr atteintes pour les concentrations supérieures ou
égales a 5 mg I'", en accord avec I'allure de la Figure 4.23. Si I’'on veut alors obtenir des taux

de recouvrement en utilisant nos données XPS, nous pouvons utiliser la valeur du rapport

13471 EﬁAen normalisant le plateau a y=1 (Figure 4.25 et Tableau 1V-9).

POTENTIEL BSA [mg I"] ¥
Eeor 1 0,7
Eeor 2 0,8
Eeor 0,9
Ecor 10 1,0
Eeor 20 1,0

Tableau IV-9: Estimation du taux de recouvrement y d’llots de BSA
adsorbé (d’épaisseur 1 monocouche) aprés 1h d’immersion d’un
échantillon de Fe-17Cr & Ecor dans H2804 0,05M désaére, en fonction de la
concentration en BSA en solution.
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Pour I"échantillon de Fe-17Cr aprés 1 h de polarisation a 0 V/ESS avec 20 mg | de BSA,
I'épaisseur équivalente calculée est légérement supérieure affichée a E.,, a dgsa=5,2 nm
(Tableau IV-7). En I'absence d’un nombre plus important de mesures a E,, nous ne pouvons pas

estimer d'incertitude expérimentale, toutefois, si nous prenons, comme précédemment, une

incertitude de 10%, nous pouvons afficher une épaisseur équivalente de protéine de 5,2 +0,5 nm,
ce qui est seulement légerement au dessus de la fourchette d’incertitude de la valeur obtenue
a E.,. Toujours pour ce méme échantillon traité au potentiel passif (0 V/ESS avec 20 mg I de
BSA ), son rapport atomique N/(Cr**,,+Fe**) vaut 2,9 +0,3, ce qui est pratiquement le double

de la valeur du plateau obtenu a E,,.

En conclusion de ces résultats, on peut dire qu’a E.,, une couche d’environ 4 nm
est déposée en surface de l'alliage pour des concentrations de BSA en solution supérieures
a 5mg I et que la couche déposée a E,.; est plus probablement légérement plus épaisse
(environ 5 nm) a la valeur de 20 mg | de la concentration en solution de BSA. En outre, si
on admet que le plateau observé correspond a une monocouche de protéine, une
croissance bidimensionnelle de la couche de BSA serait associée aux valeurs inférieures a

ce plateau.

Les données des Tableau IV-7 et Tableau IV-8 nous indiquent que la composition
chimique de la couche oxydée n’est pas modifiée par la protéine adsorbée & E,,. A Epassit; NOUS
concluons a l'absence de modification significative, mais la différence d'épaisseur totale

(comparaison entre 2 valeurs seulement) est un peu plus importante qu‘a E,,.

4.3. CONCLUSION DU CHAPITRE

L'influence de I'adsorption de BSA sur le comportement électrochimique d'un acier
inoxydable ferritique Fe-17Cr, en solutions H,SO, 0,05M (pH 1,3) et Na,SO, 0,05M (pH 4,0)
désaérées, a été étudiée en fonction de plusieurs parameétres (potentiel, temps

d'immersion ou de polarisation, concentration en protéine dans I'électrolyte).

A pH 1,3, les mesures électrochimiques révelent une inhibition de la corrosion par la BSA
a E.,, et montrent que la couche passive ne subit aucun effet lié a la présence de protéine 128129,
A pH 4,0, la BSA n’a d’influence notable sur le comportement électrochimique de I'acier ni a E,

ni dans le domaine passif.

Les analyses XPS montrent que l'adsorption de BSA sur la surface de Fe-17Cr se produit a

E.,r et dans le domaine passif, et que les molécules de BSA adsorbées sont chimiquement intactes.
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A E_,. un palier est atteint dans la courbe d’'adsorption pour des valeurs de concentration
supérieures 8 5 mg I'. A partir d'un modeéle & trois couches, I'épaisseur de la couche de
protéine est estimée a environ 4 nm a E, et a environ 5 nm a E, ce qui pourrait
correspondre a une monocouche de protéine adsorbée. Les analyses XPS montrent que, a E.,
et dans le domaine passif, la BSA n'a pas d’effet sur la composition chimique de la couche

d’oxydes mixtes de Fe,0; et Cr,0..

L'effet d'inhibition de la corrosion mis en évidence a E, par spectroscopie
d'impédance électrochimique est donc da a la protéine adsorbée et non pas a un changement

de composition chimique de la couche d'oxydes ['*,
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CHAPITRE 5

ADSORPTION DE BSA SUR Fe-17Cr EN SOLUTION AQUEUSE
AVEC CHLORURES

Les résultats du Chapitre 4 ont montré que la BSA a un effet sur le comportement
électrochimique du Fe-17Cr quand la surface de l'alliage n’est pas recouverte d’une couche
d’oxydes protectrice, de type couche passive. C'est le cas a pH 1,3 (solution H,SO, 0,05 M), au
potentiel de corrosion. Afin d’induire une éventuelle influence de la protéine sur le comportement
électrochimique de I'acier inoxydable recouvert d’une couche passive, I'idée a été de se situer dans
des conditions de corrosion localisée de I'alliage par rupture de cette couche passive, en ajoutant
des ions chlorures a la solution. Dans un premier temps, la concentration en chlorures conduisant
a la piglration du Fe-17Cr a été déterminée en solution Na,SO, 0,05M a pH 4,0, grace a des
mesures électrochimiques (tracé des courbes de polarisation). Dans un deuxiéme temps, pour
cette concentration en Cl, I'effet de la BSA sur le potentiel de piqdration (E,) de l'alliage a été
étudié a différents pH (1,3 ; 4,0 ; 5,5 et 10,0), a partir des courbes courant-potentiel. Enfin, au(x)
pH(s) correspondant a une influence de la BSA, I'effet sur E, du moment d’introduction de la
protéine dans la solution (avant ou en cours de passivation) a également été évalué. Ainsi, de
méme qu‘au Chapitre 4, les mesures électrochimiques ont permis de déterminer dans quelles
conditions de concentration en chlorures, pH et moment d’introduction de la protéine dans la
solution, la présence de BSA a une influence sur la corrosion localisée du Fe-17Cr. Des analyses
XPS ont ensuite été réalisées pour ces conditions expérimentales, afin de relier un changement de

comportement électrochimique de I'alliage a un éventuel changement de composition de surface.

5.1. MESURES ELECTROCHIMIQUES

La pré-polarisation cathodique a -1,70 V/ESS pendant 60 s appliquée en solution sans
chlorures, pH 4,0 (cf. § 4.1.2), ne réduit que partiellement les couches d’oxydes et hydroxydes

formées a l'air. De plus, elle modifie la topographie du Fe-17Cr en augmentent sa rugosité #7- 139,
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Enfin, elle conduit au dépét sous forme métallique, a la surface de l'alliage, d’éventuelles
impuretés présentes dans les sels (Na,SO, et NaCl). C'est pourquoi la pré-polarisation cathodique

a été abandonnée pour toutes les mesures électrochimiques réalisées en présence de chlorures.

5.1.1. DETERMINATION DE LA CONCENTRATION EN CHLORURES

Généralement, la corrosion localisée d'une surface métallique est provoquée par son
exposition a un milieu agressif qui provoque la rupture de la couche passive. La rupture de cette
couche passive dépend fortement de ses propriétés (épaisseur, composition, contenu en eau,
défauts), ainsi que de la composition du milieu auquel elle est exposée (concentration en ions
agressifs et inhibiteurs, pH de la solution, température). L'ajout d’ions chlorures a la solution

peut induire la pigQration d'un métal ou alliage.

Ainsi, dans cette partie, on a déterminé la concentration en chlorures nécessaire pour
provoquer la corrosion localisée du Fe-17Cr en milieu Na,SO, 0,05 M, pH 4. Quatre concentrations

en chlorures ont été testées : 0,01; 0,1; 0,5 et 1,0 M.

La Figure 5.1 montre les courbes courant-potentiel anodiques quasi-stationnaires du
Fe-17Cr obtenues en milieu Na,SO, 0,05 M, pH 4, sans et avec chlorures. Ces courbes ont été
tracées a partir du potentiel de corrosion E,, apres 60 min d‘immersion. Pour 1,0 M de Nadl, il a
été impossible de tracer la courbe courant-potentiel car le courant oscillait avec une grande

amplitude dés E,. Ces oscillations de courant illustrent la corrosion localisée de I'acier inoxydable.

2

10° g T T T T T

] — Na,80,/0,05M ]

1 — Na,$0,/0,05M + NaCl/ 0.01M ]

1% — Na,S0,/0,05M + NaCl/ 0.1 _:

J — Na,SO,/0,05M + NaCl/ 0.5M E

a7 10*4 4
S E E
o ] ]
< ]
— 10°3 3
10° 4 3
10" LB B LI LA L

Tt LI I L
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E [V vs. ESS]

Figure 5.1 : Coubes de polarisation anodique d'une EDT de Fe-17Cr, aprés
60 min d'immersion & Ecor en solution Na2SO4 0,05 M, désaérée, pH 4 sans et
avec chlorures. Q=600 tr min-!, vitesse de balayage : 0,3 mV s,
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Pour I'ensemble des courbes de polarisation anodique, la transition actif/passif se situe
vers -0,50 V/ESS (potentiel de passivation) et le courant de pic correspondant est sensiblement
le méme (2 uA cm™?). Par ailleurs, le courant passif est similaire sans et avec chlorures, et ce

quelle que soit la concentration en chlorures (= 1 uAcm™).

On peut observer que l'allure des courbes pour les solutions sans et avec 0,01 M de
chlorures est semblable. Au-dela du potentiel de passivation, la couche passive croit sur la
surface et la densité de courant diminue graduellement. Le pseudo-palier de courant qui suit
correspond au domaine passif. Pour des potentiels supérieurs ou égaux a +0,30 V/ESS, le
courant augmente a nouveau, indiquant le début de dissolution transpassive de l'alliage.
Enfin, apres un pseudo-palier transpassif entre +0,45 et 40,83 V/ESS, I'augmentation du

courant illustre le dégagement d'oxygene (oxydation du solvant).

Le phénomeéne de piqlration n’apparait qu’a partir d’une concentration en NaCl de
0,1 M. En présence de 0,1 M de NaCl, la corrosion localisée est initiée a un potentiel tres
anodique (vers +0,82 V/ESS) correspondant a la fin du domaine transpassif. Notons que pour
cette concentration en chlorures, un vrai pic de courant, situé vers +0,43 V/ESS et
correspondant a la transition passif/transpassif, ainsi qu’un vrai palier de courant transpassif
sont observés. En présence de 0,5 M de Nadl, la piqlration est amorcée a un potentiel situé

dans le domaine passif (vers +0,05 V/ESS).

Ces résultats, montrant |I'apparition d'une piqlration par ajout d‘ions chlorures,
sont en accord avec les résultats obtenus par Yang et al. avec le méme acier inoxydable
Fe-17Cr, en solution acide de H,SO, 0,5M "% |Is ont ainsi montré que la pigQration était
initiée a un potentiel situé dans le domaine passif, pour une concentration en chlorures

supérieure ou égale a 0,3 M.

D’aprés ces résultats, une concentration en NaCl de 0,5M a été choisie pour induire
la corrosion localisée d'une surface de Fe-17Cr passivée. Cette concentration a été utilisée

pour réaliser les expériences présentées dans la suite de ce chapitre.

5.1.2. DETERMINATION DU POTENTIEL DE PIQURATION : INFLUENCE DU pH

L'influence du pH (1,3 ; 4,0 ; 5,5 et 10,0) et de la présence de protéine (20 mg I”") sur le
potentiel de piqlration du Fe-17Cr passivé ont été étudiées en solutions de H,SO, 0,05M (pH 1,3) et
Na,SO, 0,05M (pH 4,0 ; 5,5 et 10,0) additionnées de 0,5M de NaCl. La méthode de détermination

de E, utilisée dans ce chapitre est largement inspirée de celle décrite par Yang et al. """,
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Ainsi, aprés suivi de I'évolution du potentiel de corrosion en fonction du temps d’'immersion
pendant 5 min, l'alliage a été polarisé dans le domaine passif (a un potentiel noté E,.)
pendant 40 min et finalement, la courbe courant-potentiel quasi-stationnaire a été tracée a
partir de E,. jusqu'au potentiel de piqUration. Le potentiel de passivation E,. a été
déterminé a chaque pH, a partir des courbes courant-potentiel quasi-stationnaires tracées
depuis E.,, en prenant la valeur située vers le milieu du pseudo-palier passif. Enfin, les valeurs
de E, ont été lues directement sur les courbes de polarisation tracées depuis E,. et

correspondent a une densité de courant de +50 uA cm™.

5.1.2.1. pH 1,3

Sur la Figure 5.2 sont présentées les courbes courant-potentiel anodiques quasi-
stationnaires obtenues en solution H,SO, 0,05M + NaCl 0,5 M (pH=1,3). Ces courbes ont été
tracées aprés 40 min de polarisation 8 E=-0,50 V : i) sans BSA et ii) avec 20 mg I de BSA (la
protéine est présente dans la solution dés le début de I'expérience i.e. la passivation et

I'exposition a la protéine sont simultanées).

1074 E rr—r1r~—rr+—rI1Ir7TrrirrrrrTTr T T T Tt T
10° 4 E
O ] .
§ Y :
< ] / ]
10° 5 E

3 sans BSA
10 —— 20mg | BSA 73
LA R I LA I B L LI BN B T T T T ]

T T
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 -0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
E [V vs. ESS]

Figure 5.2: Courbes de polarisation anodique d'une EDT de Fe-17Cr, apres
40 min de polarisation & E=-0,5 V dans H2SO4 0,05M + NaCl 0,5 M désaéré,
pH 1.3, sans et avec BSA. Q=600 tr min-, vitesse de balayage: 0,3 mV s.
L'allure des courbes de polarisation anodique est similaire avec et sans BSA. La densité
de courant augmente rapidement avec le potentiel jusqu’a décrire un pseudo-palier (de

I'ordre de 1 uA cm?) correspondant au courant passif mesuré a 0,3 mV s™'. En effet, la valeur

du courant passif dépend de la vitesse de balayage.
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Les valeurs du potentiel de piqlration sont peu reproductibles, en particulier en
présence de BSA. En |'absence de BSA, les valeurs de E, se trouvent entre -0,05 et +0,09 V/ESS,
et, en présence de BSA, elles se trouvent entre 0,13 et +0,28 V/ESS. Ainsi, a pH 1,3, la BSA

ne semble pas avoir d’effet systématique sur le potentiel de piqlration du Fe-17Cr passivé.

5.1.2.2. pH 4,0

Les courbes courant-potentiel anodiques quasi-stationnaires obtenues en solution
Na,SO, 0,05M + NaCl 0,5M a pH=4,0 sont présentées sur la Figure 5.3. Ces courbes ont été
tracées aprés 40 min de polarisation a E=-0,20 V : i) sans BSA et ii) avec 20 mg I de BSA

(protéine présente dans la solution dés le début de I'expérience).

10" T T T T T

10° 4 .
&
(9]
<
" 10°4 .

. —— sans BSA
10" 1
] —— 20mg | BSA
LN DL LA B |

T LA LA B DL B BRNLEN B L B
-05-04-03-0.2-01 00 01 0.2 0.3 04 05 06 0.7 0.8 0.9
E [V vs. ESS]

Figure 5.3: Courbes de polarisation anodique d'une EDT de Fe-17Cr, aprés 40

min de polarisation & E=-0,2 V dans Na2SO4 0,05 M+NaCl 0,5 M désaéré pH 4,0,
sans et avec BSA. Q=600 tr min”, vitesse de balayage : 0,3 mV s'.

L'allure générale des courbes de polarisation est similaire avec et sans BSA. Si I'on
compare la Figure 5.3 a la Figure 5.1, il apparait que le pseudo-palier de courant
correspondant a une densité de courant comprise entre 1 et 2 uA cm? illustre la fin du
domaine passif et que le pic de courant observé vers +0,43 V/ESS illustre la transition
passif/transpassif. La valeur du courant de pic est légérement inférieure en présence de BSA.
Ainsi, le potentiel de piglration se situe dans le domaine transpassif et non dans le domaine

passif, comme c’est le cas sur la courbe de polarisation tracée depuis E., (Figure 5.1).
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De méme qu’a pH 1,3, les valeurs de E, sont trés dispersées avec et sans BSA, et la

protéine n’a pas d'effet systématique sur le potentiel de pig(iration du Fe-17Cr passivé.

5.1.2.3. pH 5,5

Les courbes courant-potentiel anodiques quasi-stationnaires obtenues en solution
Na,SO, 0,05M + NaCl 0,5M a pH=5,5 sont présentées sur la Figure 5.4. Ces courbes ont été
tracées aprés 40 min de polarisation a E=-0,20 V : i) sans BSA et ii) avec 20 mg | de BSA

(protéine présente dans la solution dés le début de I'expérience).

10" T T T~ T 7T 1 1 | L ™3
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E[V vs. ESS]

Figure 5.4: Courbes de polarisation anodique d'une EDT de Fe-17Cr, aprés
40 min de polarisation a E=-0,2 V dans NazSO4 0,05 M +NaCl 0,5 M désaéré,
pH 5,5, sans et avec BSA. Q=600 tr min-!, vitesse de balayage : 0,3 mV s-1.

L'allure générale des courbes n’est pas influencée par I'absence ou la présence de la
protéine. La densité de courant augmente avec le potentiel jusqu’a décrire un pseudo-palier

(de I'ordre de 2 uA cm™) correspondant au courant passif mesuré a 0,3 mVs™.

De facon similaire a ce que I'on a observé pour les expériences menées a pH 1,3 et 4,0,
les valeurs de E, sont tres dispersées avec et sans BSA, mais on peut remarquer qu’a pH 5,5, E,
est systématiquement plus faible en présence de protéine. Ainsi, les valeurs de E, se trouvent
entre +0,32 et +0,79 V/ESS pour la solution sans BSA et entre -0,05 et +0,37 V/ESS pour la
solution avec BSA. Par conséquent, la BSA semblerait favoriser la corrosion localisée de

I'alliage a ce pH.
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5.1.2.4. pH 10,0

Les courbes courant-potentiel anodiques quasi-stationnaires obtenues en solution
Na,SO, 0,05M + NacCl 0,5M a pH 10,0 sont présentées sur la Figure 5.5. Ces courbes ont été
tracées aprés 40 min de polarisation a E=-0,10 V : i) sans BSA et ii) avec 20 mg | de BSA

(protéine présente dans la solution des le début de I'expérience).

10 =71 R
10° 5 .
o
1S
9]
<
10° .
107 sans BSA
3 ——20mg I BSA
e B T T S S L T e S

-05-0.4 -0.3 0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9
E[V vs. ESS]

Figure 5.5: Courbes de polarisation anodique d'une EDT de Fe-17Cr, apres 40
min de polarisation & E=-0,1 V dans Na2SO4 0,05 M +NaCl 0,5 M désaéré. pH
10, sans et avec BSA. Q=600 tr min-!, vitesse de balayage: 0,3 mV s'.
Les courbes de polarisation présentent la méme allure pour les solutions sans BSA et avec
BSA. Dans tous les cas, la densité de courant augmente avec le potentiel jusqu’a atteindre la
valeur du courant passif (environ 1,4 uA cm?) correspondant a 0,3 mV s'. Puis, la densité de
courant augmente rapidement (sans pour autant décrire une droite verticale comme aux autres
pH), illustrant la pigdration de l'alliage. Contrairement aux pH 1,3, 4,0 et 5,5, la valeur de E, est
reproductible et est d’environ +0,44 V/ESS, ce aussi bien avec que sans BSA. Par conséquent, la

protéine n'a aucune influence sur la corrosion localisée du Fe-17Cr a ce pH.

5.1.2.5. CHoix bu pH

Le Tableau V-1 présente les valeurs moyennes de E, (E ) ainsi que les déviations standard

(o(E,)) calculées aux différents pH. Il n'a pas été possible de faire une analyse statistique plus

poussée du fait du nombre limité de courbes courant-potentiel tracées (< 6).
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BSA [mg I'"] pH Ep [mV/ESS]* o (E,) [mV]

0 13 -8 55
20 19 153
0 657 178
4,0
20 648 128
0 471 186
55
20 210 146
0 438 8
20 10.0 434 7

Tableau V-1: Valeurs moyennes du potentiel de piqUration (E,) et
déviations standards (o(Ep)) pour I'alliage Fe-17Cr aux quatre valeurs
de pH, sans et avec 20 mg ' de BSA. *Les valeurs de E, ont été
déterminées a I= 50 pA cm-2,

Le potentiel de piqlration n‘est bien reproductible qu‘a pH 10. Ce n’est qu’a pH 5,5
que la protéine semble avoir une influence systématique sur E,. Ainsi, a pH 5,5, E, est0,26 V

plus cathodique en présence de BSA et, par conséquent, la BSA favoriserait la corrosion

localisée du Fe-17Cr.

Cette valeur de pH de 5,5 sera choisie par la suite pour étudier, a partir des courbes
courant-potentiel, I'influence du moment d’introduction de la protéine dans la solution ainsi

que pour réaliser I'ensemble des analyses XPS.

5.1.3. DETERMINATION DU POTENTIEL DE PIQURATION : INFLUENCE DU
MOMENT D’INTRODUCTION DE LA BSA DANS LA SOLUTION

L'influence du moment d’introduction de la BSA dans la solution sur le potentiel de
pigGration du Fe-17Cr a été étudiée a pH 5,5, en solution Na,SO, 0,05M + NaCl 0,5M
avec 20 mg I"' de BSA. Les courbes courant-potentiel anodiques ont été tracées aprés 40 min
de polarisation a E=-0,20V : 20 min sans BSA puis 20 min avec BSA. Ainsi, la protéine a été
ajoutée a la solution apres 20 min de passivation. Ces courbes ont été comparées a celles
obtenues sans BSA et avec la BSA présente dans la solution dés le début de I'expérience.

Toutes les courbes de polarisation sont présentées sur la Figure 5.6.

Dans tous les cas, les valeurs de E, présentent une trés forte dispersion : i) sans BSA, les
valeurs de E, se trouvent entre +0,32 et +0,79 V/ESS, ii) avec la protéine présente des le début
de I'expérience, les valeurs de E, sont situées entre -0,05 et + 0,37 V/ESS, et iii) dans le cas ou la

BSA a été ajoutée a la solution apreés 20 min de passivation, E, varie entre +0,03 et +0,73 V/ESS.
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I[A cm™]

Les valeurs moyennes de E, et les déviations standard calculées dans les trois cas
sont rassemblées dans le Tableau V-2. Il apparait que la dispersion des valeurs de E, est
la plus forte dans le cas ou la BSA est ajoutée a la solution en cours de passivation. Par
ailleurs, la présence de BSA provoque une diminution de E,, que la protéine soit
introduite dans la solution avant ou en cours de passivation. Cependant, la valeur la plus
faible de E, est obtenue lorsque la passivation et l'exposition a la protéine sont

simultanées. Ces mesures confirment que la corrosion localisée de I'alliage est favorisée

10° E
| r——
10° E
1 sans BSA, 40 min
107 - —— 20mg I* BSA, 40 min
] sans BSA, 20 min + 20 mg I BSA, 20 min
—

T T r~Tr~rr 1771717 71T 7T
-0.5-0.4 -0.3 -0.2-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9
E[V vs. ESS]

Figure 5.6: Courbes de polarisation anodique d'une EDT de Fe-17Cr,
aprés 40 min de polarisation d E=-0,2 V dans NaSO4 0,05 M + NaCl
0,5M désaéré, pH 5.5, : i) sans BSA, ii) avec BSA présente deés le début
de I'expérience et iii) avec BSA ajoutée aprés 20 min de passivation.
Q=600 tr min-1, vitesse de balayage: 0,3 mV s-.

par la BSA.
BSA [mg I"] TEMPS DE PASSIVATION [min] Ep [mV/ESS]* o (E,) [mV]
SANS BSA AVEC BSA
0 40 - 471 186
20 - 40 210 146
20 20 20 287 277

Tableau V-2: Valeurs moyennes du potentiel de pigUration (E,) et déviations standard (o(Ep))
pour I'alicge Fe-17Cr & pH 5,5, sans et avec 20 mg I de BSA. *Les valeurs de Ep ont été

déterminées & I= 50 pA cm2.
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5.1. ANALYSES XPS DU FE-17CR PASSIVE A pH 5,5

Dans cette partie sont présentés les résultats des analyses par spectroscopie XPS des
couches d’oxyde et d’'hydroxyde formées et de BSA adsorbée sur l'alliage Fe-17Cr, apres
polarisation a E=-0,2V en solution désaérée de Na,SO, 0,05M +NaCl 0,5M, pH 5,5 : i) sans BSA
(20 ou 40 min de passivation : références), ii) avec BSA présente dés le début de I'expérience (20
ou 40 min de passivation) et iii) avec BSA ajoutée aprés 20 min de passivation (temps total de
passivation : 40 ou 60 min) (Tableau V-3). On notera, comme c’est indiqué sur les courbes de
polarisation anodique a pH 5,5 (Figure 5.4), que ce potentiel ne correspond pas a la pigUration
de l'alliage. L'objectif est de déterminer : i) si la protéine est adsorbée sur la surface, ii) la
composition et I'épaisseur des couches d’oxydes et d’hydroxydes sous-jacentes, et iii) en quelle
quantité la protéine est adsorbée et si la présence de la protéine dans la solution de travail a une

influence sur la composition chimique et I'épaisseur de la couche passive.

EXPERIENCE BSA TEMPS DE PASSIVATION [min]
[mg '] SANS BSA AVEC BSA ToTAL

Réf. 1 0 20 - 20
Réf. 2 0 40 - 40
Exp. 1 20 - 20 20
Exp. 2 20 - 40 40
Exp. 3 20 20 20 40
Exp. 4 20 20 40 60

Tableau V-3: Conditions expérimentales de passivation et d’exposition a la BSA de
I’aliage Fe-17Cr avant analyse XPS. Polarisation a E=-0,2 V en solution NazSO4
0,05M + NacCl 0,5M désaérée, pH 5,5, sans et avec BSA (20 mg I2).

5.1.1. BSA ADSORBEE

Les spectres XPS des niveaux de coeur de N 1s pour |'échantillon de Fe-17Cr
polarisé a E=-0,2 V en solution Na,SO, 0,05M +NacCl 0,5M (pH 5,5) désaérée puis : i) 40
min sans BSA (Réf. 2), ii) 40 min avec BSA présente des le début de I'expérience (Exp. 2)
et iii) 40 min avec BSA ajoutée aprés 20 min de passivation sans BSA (Exp. 3) sont

présentés sur la Figure 5.7. Comme nous |'avons déja observé, en présence de BSA en
solution, le spectre obtenu est symétrique, centré a une énergie de liaison de 400,3+0,1 eV,

énergie de liaison caractéristique de |'azote dans les groupes amines ou amides de la BSA 1124125,
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En I'absence de BSA, on retrouve un trés faible signal, qui ne peut pas étre caractéristique de la
BSA adsorbée, mais qui peut correspondre a une contamination organique azotée dans l'eau
(comme au Chapitre 4). En outre, on peut constater que l'intensité du spectre de I'expérience 2
(Exp. 2) est plus élevée que celle de I'expérience 3 (Exp. 3). Un des spectres C1s obtenu (40 min
avec BSA présente des le début de I'expérience, Exp. 2) est présenté en Figure 5.8 avec sa
décomposition en trois composantes, caractéristiques des trois familles de groupements

fonctionnels dans la molécule.

3,5x10°
N 1s
| —— Référence
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1,0x10° : T : r . : : : .
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Energie de liaison [eV]

Figure 5.7: Spectres XPS de la région N 1s pour le Fe-17Cr, apres
immersion & E=-0,2 V/ESS, en solution Na:SO4 0,05 M + NaCl 0,5 M
désaérée, a pH=5,5 sans ou avec BSA (20 mg I1). Les spectres
correspondent aux expériences Réf. 2, Exp. 2 et Exp. 3 (cf. Tableau V-3).
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C - Cet C Aromatique

L] €Ts A 2850 eV
4,0x10°4 Exp. 2

3,5x10°
1 C-N,C-0OH
310)(103 . 286,4 eV

3
25x10°7 0=c-0,N-C=0
288,2 eV

2,0x10° A
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Figure 5.8: Spectres XPS de la région C 1s pour le Fe-17Cr, aprés 40
minutes d’immersion & E=-0,2 V, en solution Na2SO4 0,05 M + NaCl 0,5 M

désaérée, a pH=5,5 avec BSA (20 mg 1), Exp. 2 du Tableau V-3.
Spectre expérimental (—) et décomposé (——-).
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Les mémes rapports atomiques entre I'azote et le carbone que ceux calculés au

Chapitre 4 ont été calculés et les résultats sont présentés au Tableau V-4.

ess EXPERIENCE NCou  NCGHC o CfCen  Co/Com

BSA POUDRE (RAPPEL) 0,41 0,48 0,54 0,26 0,20
-0,2 Réf. 1 0,03 0,10 0,75 0,19 0,16
-0,2 Réf. 2 0,04 0,19 0,79 0,14 0,07
-0,2 Exp. 1 0,19 0,41 0,54 0,26 0,19
-0,2 Exp. 2 0,16 0,47 0,66 0,21 0,13
-0,2 Exp. 3 0,14 0,41 0,65 0,21 0,14
-0,2 Exp. 4 0,13 0,38 0,65 0,20 0,15

Tableau V-4: Comparaison des différents rapports atomiques calculés a partir des intensités des niveaux
de coeur N 1s et C 1s (XPS) mesurés sur Fe-17Cr, aprés immersion a -0,2 V/ESS, selon le protocole des
expériences indiqué au Tableau V-3.

Comme au Chapitre 4, les expériences sans protéine en solution donnent des résultats
différents des expériences avec protéine. Le rapport atomique N/C,+C; demeure un bon
diagnostic de la présence de la BSA adsorbée, qui ne subit pas, ou peu, les variations de la
contamination aliphatique en surface. On remarque que le mode d‘ajout de la BSA
n’influence pas les valeurs des rapports atomiques. Nous confirmons ici que quel que soit le
mode d’ajout de la protéine, a pH 5,5, a un potentiel passif, la BSA est adsorbée de facon

chimiquement intacte a la surface de I'alliage Fe-17Cr.

Comme dans le Chapitre 4, nous avons calculé le rapport atomique N/(erx+ +Fe’").

Celui-ci sera comparé en fonction du mode d’ajout de la BSA (Tableau V-5).

ECHANTILLON N/ Crll + Fe’)
Réf. 1 0,16
Réf. 2 0,24
Exp. 1 3,91
Exp. 2 4,94
Exp. 3 1,37
Exp. 4 1,37

Tableau V-5: Rapports atomiques
N/(Cr2 +Fe3*) (cf. Tableau V-3).
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On remarque que si les valeurs de N/( erx+ +Fe®*) des expériences 3 et 4 (pré-

passivation puis ajout de BSA) sont en bon accord avec celles obtenues au Chapitre 4, pour les
concentrations de BSA en solution supérieures a 5 mg.l", en revanche, celles des expériences 1
et 2, pour lesquelles la BSA est introduite deés le début de I'expérience, indiquent un rapport
nettement plus important, qui traduit une quantité de protéine adsorbée plus importante

(voir plus bas pour la quantité de protéine adsorbée).

Compte tenu de ces indications sur la quantité de BSA adsorbée selon le mode
d'introduction de la protéine, outre les signaux XPS des niveaux de coeur N 1s et C1s, nous avons
choisi de présenter également dans ce chapitre le niveau de coeur O 1s. Rappelons que nous avons
enregistré, avec le méme spectrometre, le spectre O 1s de la protéine pure en poudre (Chapitre 3).
Les spectres XPS enregistrés sur les niveaux de coeur O 1s pour les échantillons de Fe-17Cr polarisés
a E=-0,2V en solution Na,SO, 0,05M +NacCl 0,5M (pH 5,5) désaérée apres : i) 40 min sans BSA
(Réf. 2), ii) 40 min avec BSA présente dés le début de I'expérience (Exp. 2) et iii) 20 min avec BSA
ajoutée apres 20 min de passivation (Exp. 3) sont présentés sur les Figures 5.9(a), 5.9(b) et 5.9(c).

Les spectres ont été décomposés en trois contributions, celle de I'oxygéne présent dans |'oxyde de

fer et de chrome (positionnée a 529,9 +0,1 eV), celle caractéristique d'eau adsorbée sur la surface

(positionnée a 532,9 £0,1 eV) et celle correspondant a la fois a la présence d’hydroxyde de chrome

et aux groupes chimiques contenant de I'oxygene dans la molécule de BSA (positionnée a

531,5 +0,1 eV, voir aussi au Chapitre 3). Il est a noter que le spectre O 1s de la BSA pure en
poudre se décompose également avec une faible contribution a haute énergie de liaison (environ
10% de l'intensité totale). Si I'on prend comme repére relatif I'intensité de la composante a basse
énergie de liaison (529,9 eV), on peut observer sur cette figure, que l'intensité de la composante
médiane, a 531,5 eV, (correspondant a deux environnements chimiques possibles) est beaucoup
plus intense dans le spectre caractéristique de I'expérience 2, que dans celui caractéristique de
I’expérience 3. Nous avons vérifié par ailleurs que le rapport des intensités O (529,9 eV)/(Cr* +Fe®*)
était une constante pour les surfaces passivées qui ne dépendait ni de I'adsorption de BSA, ni du
mode d‘ajout de la BSA. On peut donc en conclure qu'il y a davantage de BSA adsorbée lorsque la
passivation et I'exposition a la BSA sont simultanées. Nous vérifierons plus loin dans le chapitre la
cohérence de l'intensité du niveau de coeur O 1s de la composante a 531,5 eV, avec celle du niveau

de coeur N 1s directement attribuable a la protéine.

Nous avons également vérifié (calcul du rapport d’'intensité I(H,O adsorbée) / 1(0531,5))
que la quantité d'eau adsorbée sur la surface, caractérisée par le signal du niveau de cceur O 1s
a la plus grande énergie de liaison, ne présentait pas de variations significatives avec le mode

d’ajout de la BSA.
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Figure 5.9: Spectres XPS O 1s de I’échantillon Fe-17Cr, polarisé a E=-
0,2V en solution Na>SO4 0,05M + NaCl 0,5M désaéré, pH 5,5, avec 20
mg 1 de BSA: a) Réf. 2, b) Exp. 2 et b) Exp. 3 (cf. Tableau V-3)
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5.1.2. COUCHE PASSIVE

Les spectres XPS du Cr 2p;, et du Fe 2p;, de |I"échantillon de Fe-17Cr, polarisé a
E=-0,2 V/ESS en solution Na,SO, 0,05M +NacCl 0,5M (pH 5,5) avec 20 mg |"' de BSA ajoutée

apres 20 min de passivation sont présentés sur la Figure 5.10.
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Figure 5.10: Spectres XPS (a) Cr 2pss2 et (b) Fe 2ps/2 du Fe-17Cr passivé 40 min a
E=-0,2 V en solution Na.SO4 0,05M + NaCl 0,5M désaéré, pH 5,5, avec 20 mg I1 de
BSA ajoutée aprés 20 min de passivation (Exp. 3). Spectre expérimental (—) et
décomposé (——-).
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A partir de la décomposition des spectres Cr 2p,,, et Fe 2p;, et en employant le modéle &
trois couches décrit au Chapitre 3 et déja utilisé au Chapitre 4, les épaisseurs des couches d'oxyde

et d’hydroxyde ont été estimées. Les valeurs correspondantes sont reportées sur le Tableau V-6.

EXPERIENCES  dox [NnM]  dhyoroy [NM] iy [nm] % Cr %CrY,  dasa [nm]

Réf. 1 2,4 1.1 3,5 28 48 -
Réf. 2 2,4 1,0 3,4 31 50 -
Exp. 1 2,4 1,2 3,7 28 49 6,5
Exp. 2 2,5 1,2 3,7 34 52 6,0
Exp. 3 2,4 1,1 3,5 33 50 3,2
Exp. 4 2,6 1,1 3,7 26 53 3,2

Tableau V-6: Epaisseurs des couches d’oxyde, d’hydroxyde et de BSA, et pourcentage
atomique de Cr3*+ dans la couche d’oxyde et dans I’ensemble de la couche passive, en
fonction du type d’expérience (cf Tableau V-3). Le modéle utilisé est un modéle a 3 couches.

On peut en déduire qu‘au potentiel passif de -0,2 V/ESS, |'épaisseur de la couche
interne d'oxyde est d’environ 2,5 + 0,1 nm, indépendamment de la présence ou absence de
BSA. L'épaisseur de la couche d’hydroxyde est similaire avec ou sans protéine et elle est
d’environ 1,1 = 0,1 nm. On peut noter que la valeur de I'épaisseur de la couche d’oxydes est
légérement inférieure a celle annoncée a pH 1,3, qui était de 2,9 +0,3 nm (E, et potentiel
passif) mais l'incertitude est moins grande sur le présent résultat. En ce qui concerne
I’épaisseur de la couche d’hydroxde, les valeurs obtenues au potentiel passif, a pH 1,3 et a

pH 5,5 sont proches.

Si, comme au Chapitre 4, nous calculons les épaisseurs équivalentes respectives
d'une couche d'oxyde de chrome pur et d’oxyde de fer pur a I'aide d’'un modéele a 4 couches,

nous obtenons les résultats indiqués dans le Tableau V-7 suivant.

EXPERIENCE der,0, [Nm] dre,0, [NnM] Ohydrox [nm] Oiotar [NnM]
Réf. 1 1,1 1,6 0,9 3,6
Réf. 2 1,1 1,5 0,9 3,5
Exp. 1 1,2 1,6 1,1 3,9
Exp. 2 1,2 1,5 0,9 3,6
Exp. 3 1,1 1,5 0,9 3,5
Exp. 4 1,1 1,7 0,9 3,7

Tableau V-7: Epaisseurs des couches d’oxyde, d’hydroxyde dans la couche passive, en
fonction du type d’expérience (cf. Tableau V-3), avec un modéele a 4 couches.
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On observe que I'épaisseur de la couche protectrice d’oxyde de chrome est de 1,1 0,1 nm.
La comparaison avec les valeurs obtenues, avec ce méme modéle de calcul, a pH 1,3 (Chapitre 4),
indigque que cette épaisseur est différente de celle annoncée au potentiel passif (2,2 +£0,2 nm).
Le pourcentage atomique de Cr’* dans la couche d’oxydes (Tableau V-6) nous indique un
enrichissement en chrome d’environ 30% dans la couche d’oxydes, environ moitié moins de
celui obtenu a pH 1,3 (Chapitre 4) au potentiel passif. Cette différence explique que
I'épaisseur équivalente d'oxyde de chrome (Tableau V-7) soit également moitié moins.
L'enrichissement en chrome dans la couche passive a déja été observé et est en accord avec

les résultats reportés précédemment ' "2,

En conclusion de ce paragraphe sur la couche passive (oxyde et hydroxyde), nous
pouvons conclure que la composition chimique de la couche passive n’a pas été modifiée par

la protéine, quelle que soit la procédure utilisée pour I'ajout de protéine.

5.1.3. QUANTITE DE BSA ADSORBEE

A partir du modéle a trois couches, la valeur de I’épaisseur de la couche de BSA a été
calculée pour les différentes expériences (Tableau V-6). On peut constater que I'on obtient
deux valeurs distinctes, 'une étant environ le double de I'autre (3,2 et 6,3 nm). Si I'on
compare ces valeurs avec celles des dimensions de la molécule de BSA en solution acide au pH
5,5:3 nm x 8 nm, on peut dire que la formation d'une monocouche complete de BSA est
observée quand la surface est passivée 20 minutes avant exposition a la BSA. L'épaisseur
équivalente de BSA adsorbée est approximativement 2 fois plus importante quand l'exposition

a la protéine est faite de facon simultanée avec la passivation de l'alliage.

Par ailleurs, nous avons cherché a estimer l'intensité O 1s théorique qui serait celle
provenant de la protéine dans la contribution a I'énergie de liaison de 531,5 eV. Pour ce faire,
nous avons utilisé le rapport d'intensité entre le niveau de coeur N 1s et le niveau de coeur O 1s,
dans la protéine en poudre. A partir de ce rapport, nous avons obtenu une intensité théorique de
I'oxygéne de la protéine, pour tous les spectres correspondant a I'analyse de la protéine adsorbée.
Cette valeur est toujours inférieure a l'intensité totale de la contribution mesurée a I'énergie de
liaison de 531,5 eV. Nous avons également vérifié, en prenant cette fois la densité de I'oxygéne
dans la BSA, que I'épaisseur équivalente de protéine adsorbée, calculée a partir de cette intensité
théorique de l'oxygene de la protéine, nous donnait les mémes valeurs que lorsqu’‘on base le
calcul sur le signal expérimental de I'azote (Tableau V-6). Les données étant cohérentes sur ce

point, nous avons ensuite effectué un calcul basé sur les données expérimentales de |'oxygéne.
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Nous avons déterminé la différence d’intensité de la contribution du niveau de coeur O 1s a
531,5 eV entre les expériences ou la protéine est introduite dés le départ et celle ou elle est

introduite dans la solution en cours de passivation de la surface.

Par exemple: Al (Oprotéine) =1 (Ogi;fev ) -1 (OE;";,?EV ) ou bien Al (Oprotéine) =1 (Oéi;:fev ) -1 (Oéi;fev) :

Cette différence a été utilisée pour calculer I'augmentation d’'épaisseur équivalente de
protéine adsorbée (Adgsp). La valeur de Adgsy, obtenue a partir des données expérimentales du
spectre du niveau de coeur O 1s, est en excellent accord avec la différence d'épaisseur
équivalente de protéine calculée a partir des données du niveau de cceur N 1s, entre les deux
modes d’introduction de la protéine (soit environ 3 nm d’aprés le Tableau V-6). Enfin, nous
avons cherché a estimer si la différence entre l'intensité totale mesurée a 531,5 eV et celle,
théorique, attribuée a la protéine donnait une valeur résiduelle qui permettrait d’obtenir une
épaisseur d'hydroxyde de chrome compatible avec celle déja obtenue a partir des intensités du
niveau de coeur Cr 2p,,. En effet, nous avons vu qu'a I'énergie de liaison de 531,5 eV
contribuent a la fois le signal de I'oxygene dans la protéine et le signal des OH dans I'hydroxyde
de chrome Cr(OH);. L'épaisseur d’hydroxyde de chrome obtenue, dans ces nouvelles conditions
de calcul, est en bon accord avec celle obtenue a partir de la contribution de I'hydroxyde de

chrome dans le spectre du niveau de coeur Cr 2p5,, soit environ 1 nm.

En conclusion de ce paragraphe sur la quantité de BSA adsorbée, nous pouvons conclure
qu'il existe deux valeurs différentes d'épaisseur équivalente de BSA adsorbée en fonction du mode
d'introduction de la BSA en solution : une épaisseur de 6,3 nm si I'exposition a la protéine en
solution est faite de facon simultanée avec la passivation de I'alliage et une épaisseur de 3,2 nm si
la surface est passivée pendant 20 minutes avant introduction de la BSA en solution. Au

paragraphe 5.1.3, le mode d’introduction de la BSA permettait de faire une distinction entre les
valeurs E_p nous pouvons ajouter maintenant que I'analyse XPS permet également de faire une
distinction entre les deux procédures : lorsque I'exposition et la passivation sont simultanées, la

valeur E_p est plus faible et la quantité de protéine sur la surface est plus grande.

5.2. CONCLUSIONS

L'influence de l'adsorption de BSA sur le comportement électrochimique de I'acier
inoxydable ferritique Fe-17Cr passivé en solution aqueuse désaérée avec chlorures (H,SO, 0,05M +
NaCl 0,5M et Na,SO, 0,05M + NacCl 0,5M) a été étudiée en fonction de deux parametres : pH et

moment d’introduction de la protéine dans la solution. La concentration de BSA était de 20 mg I
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Les courbes courant-potentiel tracées aprés polarisation de Il'alliage dans le
domaine passif pendant 40 min montrent qu’a pH 1,3, 4,0 et 5,5, les valeurs du potentiel
de piqdration (E,) sont tres dispersées, sans ou avec BSA. A pH 10,0, les valeurs de E, sont

tres reproductibles.

Les mesures électrochimiques montrent par ailleurs qu'a pH 1,3, 4,0 et 10,0, la
protéine n‘a pas d’influence sur E,, tandis qu’a pH 5,5, E, est plus faible en présence de BSA.

La protéine favoriserait donc la corrosion localisée du Fe-17Cr a ce pH.

L'effet sur E, du moment d'introduction de la protéine dans la solution (avant ou en
cours de passivation) a été étudié a pH 5,5 (solution Na,SO, 0,05M + NaCl 0,5M). Il apparait
que E, est plus faible quand la protéine est présente dans la solution deés le début de

I"'expérience, c'est-a-dire quand la passivation et |I'exposition a la BSA sont simultanées.

Les spectres XPS des niveaux de cceur N 1s et C 1s obtenus aprés passivation du Fe-
17Cr a pH 5,5, en présence de protéine, montrent que l'adsorption de BSA sur la surface de
I'alliage a bien lieu dans le domaine passif, et que les molécules de BSA adsorbées sont

chimiquement intactes.

Les analyses XPS montrent également que dans le domaine passif, a pH 5,5, la BSA n’a
d’effet ni sur la composition chimique de la couche d’oxydes de Fe,05-Cr,0;, ni sur |'épaisseur
totale de la couche passive (composée de la couche d'oxyde et de la couche d’hydroxyde de

chrome, dont les épaisseurs respectives ne varient pas).

La formation d'une couche compléte de BSA (épaisseur d’environ 3,2 nm) est
démontrée quand la surface est passivée pendant 20 minutes avant exposition a la BSA.
L'épaisseur équivalente de protéine adsorbée est approximativement 2 fois plus élevée

(environ 6,3 nm) quand l'exposition a la protéine est simultanée avec la passivation de l'alliage.

Les résultats montrent que I'effet de la BSA sur la corrosion localisée du Fe-17Cr
passivé, mis en évidence a pH 5,5 par les mesures électrochimiques, est d( a la protéine et
non pas a un changement de composition chimique de la couche passive. Le potentiel de

piqUration est d'autant plus cathodique que la quantité de protéine adsorbée est importante.
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CONCLUSIONS GENERALES

Les aciers inoxydables sont des alliages trés utilisés dans des environnements qui
contiennent des protéines, tels que le milieu marin, l'industrie alimentaire, ou les dispositifs
biomédicaux. La premiére étape dans la formation des biofilms sur des surfaces métalliques
en solution aqueuse est la fixation de biomolécules, en particulier des protéines, présentes
dans le milieu. De nombreux auteurs ont étudié |'adsorption d'une protéine modéle,
I'albumine de sérum bovin (BSA), sur des surfaces d’aciers inoxydables, par des méthodes de
chimie analytique (titration potentiométrique, mesures de viscosité, mesures de potentiel zeta,
méthode de Lowry-Folin) et des techniques d'analyse de surfaces (FT-IRRAS, XPS, ToF-SIMS).
En revanche, les méthodes électrochimiques, et en particulier, la spectroscopie d'impédance

électrochimique -SIE-, ont été peu utilisées jusqu’a présent.

L'objectif de notre étude était (i) d'étudier, en fonction de plusieurs parameétres (potentiel,
temps d’immersion ou de polarisation dans la solution, pH, absence/présence d’ions chlorures en
solution et concentration en BSA), l'influence de I'adsorption de BSA sur le comportement
électrochimique d‘un acier inoxydable ferritique, I'alliage Fe-17Cr, lors des toutes premiéeres
étapes de formation de la couche d’oxyde en solution aqueuse, et (ii) de relier un changement de
comportement électrochimique induit par la BSA a un éventuel changement de composition
chimique et/ou d’épaisseur des couches de surface. Pour atteindre cet objectif, des méthodes
électrochimiques (suivi de E.,, en fonction du temps d’'immersion, courbes de polarisation, SIE) et

la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) ont été couplées.

ANALYSE PAR XPS ET ETALONNAGE

L'analyse par XPS de certains matériaux dits de référence, tels que la poudre de BSA,
I'alliage Fe-17Cr aprés polissage, ou aprés immersion dans une solution sans BSA, a permis de
définir les parametres nécessaires a la décomposition systématique des spectres XPS des couches

d'oxydes et des couches de protéine formées dans les différentes conditions expérimentales.
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Nous avons établi un modéle pour représenter la composition et la distribution des couches
formées sur la surface de I'alliage, a savoir une couche interne d’oxydes mixtes de Fe,0; et
Cr,0; et une couche externe d’hydroxyde Cr(OH),, recouverte d'une couche de BSA adsorbée
dans le cas d’expériences réalisées en présence de protéine. Cette représentation modélisée de
la surface oxydée nous a permis, pour toutes les conditions expérimentales étudiées, de

calculer la composition et I'épaisseur des différentes couches de surface.

ADSORPTION DE BSA SUR Fe -17Cr EN SOLUTION AQUEUSE SANS CHLORURE

Nous avons étudié par des méthodes électrochimiques I'influence de I'adsorption de BSA
sur le comportement électrochimique de I'acier inoxydable ferritique Fe-17Cr, en solutions
désaérées de H,SO, 0,05M (pH=1,3) et Na,SO, 0,05 M (pH=4,0) exemptes d'ions chlorures, en
fonction de plusieurs parametres (potentiel, temps d’immersion ou de polarisation, concentration
en protéine dans I'électrolyte). A pH 1,3, nous avons montré que la présence de BSA a un effet
inhibiteur sur la corrosion de I'alliage au potentiel de corrosion (E.,) et que cet effet augmente
avec la concentration en protéine. La vitesse de corrosion de |'acier augmente avec le temps
d'immersion a E, et, en présence de BSA, cet effet est beaucoup moins marqué. Par ailleurs, les
mesures électrochimiques réalisées a pH 1,3 montrent que la couche passive ne subit aucun effet
lié a la présence de BSA. Dans le cas du pH 4,0, nous avons a constaté que la BSA n’a d’influence

notable sur le comportement électrochimique de I'acier ni a E, ni dans le domaine passif.

A partir des données d'impédance, il a été possible d’obtenir des informations sur les
propriétés intrinséques de la couche d’oxyde recouvrant I'acier inoxydable Fe-17Cr a pH 1,3 dans
le domaine passif, a pH 4,0 dans le domaine passif et a E,,. Ainsi, I'ajustement de I'impédance de
Young aux diagrammes expérimentaux globaux (dans le domaine passif) ou a la seule boucle
capacitive hautes fréquences (a E.,) permet d’extraire la capacité de la couche d’oxyde (environ
12-13 uF cm™) et ainsi d’estimer son épaisseur, de I'ordre du nm dans tous les cas. Pour ces trois
jeux de conditions expérimentales, |'alliage est recouvert d’une couche d'oxyde protectrice vis-a-
vis de la dissolution. Tandis que pour pH 1,3 a E,, la couche d'oxyde n’est pas protectrice vis-a-vis
de la dissolution. Les données d’'impédance ne permettent pas d'estimer I'épaisseur de cette

couche mais nous renseignent sur le transfert électronique et donc sur le courant de corrosion.

L'utilisation des méthodes électrochimiques a permis de trouver un couple (pH,
potentiel), a savoir (pH 1,3, E.), tel que la BSA a une influence sur le comportement
électrochimique de I'alliage Fe-17Cr. Pour ces valeurs de pH et de potentiel, des analyses XPS
ont été réalisées avec et sans protéine. A titre de comparaison, la surface du Fe-17Cr polarisée

dans le domaine passif a pH 1,3, avec et sans BSA, a également été analysée par XPS.
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Les analyses XPS ont montré que l'adsorption de BSA sur la surface de I'alliage se
produit aussi bien a E,, que dans le domaine passif, et que les macromolécules de BSA
adsorbées sont chimiquement intactes. A partir d’un modéle a trois couches, |’épaisseur de la
couche de protéine est estimée a environ 4 nm a E, et a environ 5 nm a E_,, ce qui pourrait
correspondre a une monocouche de protéine adsorbée. Par ailleurs, les analyses XPS ont

montré que la BSA n’a pas d’effet sur la composition chimique de la couche d’oxydes mixtes
de Fe,0; et Cr,0;, que ce soit a E,, (%Cr;‘x+ = 26 +4%) ou dans le domaine passif (57 +=3%).

Enfin, I’épaisseur des couches d’oxydes et d’hydroxyde sont indépendantes de I'absence ou de
la présence de BSA, aussi bien a E, (dox= 2,9 £0,3 nm ; dhygro,= 0,3 0,2 nm) que dans le

domaine passif (dox= 2,9 £0,3 nm ; dhygrox= 0,8 =0,2 nm).

Par conséquent, on peut conclure que |'effet d'inhibition de la corrosion par la BSA,
mis en évidence a pH 1,3 et E_,, par spectroscopie d'impédance électrochimique est dl a
la protéine elle-méme et non pas a un changement de composition chimique et/ou

d’épaisseur des couches d’oxydes et d'hydroxyde.

ADSORPTION DE BSA SUR Fe-17Cr EN SOLUTION AQUEUSE AVEC CHLORURES

Afin d’'induire une éventuelle influence de la protéine sur le comportement
électrochimique de I'acier inoxydable recouvert d'une couche passive protectrice, nous nous
sommes placés dans des conditions conduisant a la corrosion localisée de I'alliage par rupture
de la couche passive, en ajoutant des ions chlorures a la solution. Dans un premier temps, la
concentration en chlorure conduisant a la piqlration du Fe-17Cr a été déterminée en solution
Na,SO, 0,05 M a pH 4, a partir de mesures électrochimiques (courbes de polarisation). Nous
avons ainsi trouvé qu’en présence de 0,5 M de NadCl, la piglration est initiée a un potentiel

situé dans le domaine passif (vers +55 mV/ESS).

Dans un deuxieme temps, pour cette concentration en chlorure, l'influence de
I’adsorption de BSA (20 mg I") sur le comportement électrochimique (potentiel de pig(ration)
de I'acier inoxydable ferritique Fe-17Cr passivé en solution aqueuse désaérée a été étudiée a
différents pH : 1,3 (H,SO, 0,05M + NacCl 0,5M), 4,0, 5,5 et 10,0 (Na,SO, 0,05M + NadCl 0,5 M).
Les courbes courant-potentiel tracées apres polarisation de I'alliage dans le domaine passif
pendant 40 min ont montré qu’a pH 1,3, 4,0 et 5,5, les valeurs du potentiel de pigdration (E,)
sont trés dispersées sans ou avec BSA. Par contre a pH 10,0, les valeurs de E, sont trés
reproductibles. Les mesures électrochimiques montrent, par ailleurs, qu’a pH 1,3, 4,0 et 10,0,
la protéine n'a pas d'influence sur E,, alors qu’a pH 5,5, E, est 260 mV plus cathodique en

présence de BSA. Ainsi, la protéine accélérerait la corrosion localisée de I'alliage Fe-17Cr.
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Cette valeur de pH de 5,5 a été choisie pour étudier, a partir des courbes courant-
potentiel, I'effet sur E, du moment d’introduction de la protéine dans la solution (avant ou en

cours de passivation) ainsi que pour réaliser I'ensemble des analyses XPS.

D’aprés les mesures électrochimiques, il apparait que E, est plus faible quand la
protéine est présente dans la solution dés le début de |'expérience, c'est-a-dire quand la

passivation et I'exposition a la BSA sont simultanées.

Les spectres XPS N 1s et C 1s obtenus apres passivation de I'alliage Fe-17Cr a pH 5,5, en
présence de protéine, ont montré que l'adsorption de BSA sur la surface de |'acier inoxydable
a bien lieu dans le domaine passif, et que les molécules de BSA adsorbées sont chimiquement
intactes. De plus, il a été prouvé que la composante du spectre XPS O 1s située a 531,5 eV est

aussi caractéristique de I'adsorption de la protéine.

Les analyses XPS ont également montré que dans le domaine passif, a pH 5,5, la BSA
n’‘a d'effet ni sur la composition chimique de la couche d'oxydes mixtes de Fe,0;-Cr,0O; ni sur

I’épaisseur de la couche passive (dox= 2,5 0,1 nm ; dhygrox= 1,2 £0,1 nm).

Lorsque la surface est pré-passivée pendant 20 minutes avant exposition a la BSA,
une monocouche de BSA avec une épaisseur d’environ 3,2 nm est formée. L'épaisseur
équivalente de protéine adsorbée est approximativement 2 fois plus élevée (environ 6,3
nm) quand l'exposition a la protéine est simultanée avec la passivation de l'alliage. Le
potentiel de piglration est d'autant plus cathodique que la quantité de protéine adsorbée est

importante.
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0,05M + NaCl 0,5M désaéré, pH 5,5, avec 20 mg I de BSA ajoutée aprés 20 min de passivation (Exp. 3).
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INFLUENCE DE L'ADSORPTION DE PROTEINE (BSA) SUR LE COMPORTEMENT
ELECTROCHIMIQUE ET LA COMPOSITION DE SURFACE D'UN ALLIAGE
Fe-17Cr EN SOLUTION AQUEUSE

RESUME : L’objectif de ce travail était d’étudier les interactions entre une protéine modele,
I’albumine de sérum bovin (BSA), et la surface d’un acier inoxydable ferritique, le Fe-17Cr, lors des
toutes premiéres étapes de formation de la couche d’oxyde en solution aqueuse. Différents parameétres ont
été testés: potentiel (potentiel de corrosion E., et potentiel passif), pH (compris entre 1,3 et 10) et
absence/présence d’ions chlorures en solution. Pour atteindre cet objectif, des méthodes électrochimiques
(courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)) et la spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X (XPS) ont été couplées. En absence de chlorures, les mesures
d’impédance révelent une inhibition de la corrosion par la BSA, a pH 1,3 et E,. Les analyses XPS
montrent que la couche de BSA adsorbée sur la surface d’acier inoxydable (molécules chimiquement
intactes ; épaisseur d’environ 4 nm) n’a d’effet ni sur la composition chimique ni sur I’épaisseur des
couches d’oxyde et d’hydroxyde. Par conséquent, I’inhibition de la corrosion mise en évidence a pH 1,3
et E.,r est due a la protéine elle-méme et non pas a un changement de composition chimique et/ou
d’épaisseur des couches de surface. En présence de chlorures (NaCl 0,5M), la protéine accélérerait la
corrosion localisée du Fe-17Cr passivé a pH 5,5 ; de plus, le potentiel de piqlration E, est plus faible
quand la passivation et I’exposition a la BSA sont simultanées. Le potentiel de pigdration est d'autant plus
cathodique que la quantité de protéine adsorbée est importante.

MOTS CLES : acier inoxydable, protéine, adsorption, corrosion, passivation, SIE, XPS

INFLUENCE OF PROTEIN ADSORPTION (BSA) ON THE ELECTROCHEMICAL
BEHAVIOUR AND SURFACE COMPOSITION OF A Fe-17Cr
ALLOY IN AQUEOUS SOLUTION

ABSTRACT: The aim of this work was to study the interactions between a model protein, the
bovine serum albumin (BSA), and the surface of a ferritic stainless steel, Fe-17Cr, during the initial stages
of oxide layer formation in aqueous solution. Different parameters have been tested: potential (corrosion
potential E., and passive potential), pH (values ranging from 1.3 to 10), and absence/presence of chloride
ions in solution. For this purpose, electrochemical methods (polarization curves, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS)) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were coupled. In the
absence of chlorides, impedance measurements reveal a corrosion inhibition by the BSA at pH 1.3 and
Ecor. XPS analyses show that the BSA layer adsorbed on the stainless steel surface (chemically intact
molecules; thickness of about 4 nm) has no influence either on the chemical composition or on the
thickness of the oxide and hydroxide layers. Thus, the corrosion inhibition effect evidenced at pH 1.3 and
Ecor is due to the protein and not to a change in the chemical composition and/or thickness of the surface
layers. In the presence of chlorides (NaCl 0.5M), the protein accelerates the localized corrosion of the
passivated Fe-17Cr alloy at pH 5.5; moreover, the pitting potential E, is lower when passivation and
exposure to the BSA are simultaneous. The pitting potential is all the more cathodic as the amount of
adsorbed protein is large.

KEYWORDS: stainless steel, protein, adsorption, corrosion, passivation, EIS, XPS
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