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Les reveétements électrochimiques nanocomposites
biosourcés ont été développés pour offrir une
alternative «verte» a la demande croissante de
revétements électrochimiques dans le domaine de
I’électronique, et en particulier pour répondre au

concept de durabilité.

A l'aide de deux sources remplacant les réactifs
chimiques, des nanoparticules de TiOz, Al20s et
ZrO2 ont été synthétisées. Ces nanoparticules
sont introduites dans les revétements lors de
I’électrodéposition. Nous avons pu démontrer une
augmentation de 60 % de la résistance a I'usure des
revetements sans diminution significative de

la résistivité €lectrique.

a durabilité des contacts électriques

frottant requiert 'emploi de métaux

nobles a dureté éelevée. Depuis des

décennies, les connecteurs utilisés
dans les PC, téléphones mobiles, tablettes
sont revétus dune couche galvanique
(Au-Co, Au-Ni, Pd-Ni, Ag). L'utilisation de
tels revétements montre ses limites quand
il sSagit de protéger une partie des connec-
teurs contre l'usure et la corrosion sans
modifier leur conductivité électrigue. De
plus, le colt des métaux nobles est trés
volatil, enlien avec leur rareté et la conjonc-
ture économique.

A I'heure actuelle, les solutions indus-
trielles proposees afin de garantir une
bonne tenue a lusure ou daméliorer les
proprietes tribologiques des couches élec-
trolytiques et chimiques restent tres limi-
tées. Elles sont basées sur lincorporation
de fines particules de différentes natures,
comme le PTFE dans le cas des couches
nickel-phosphore PTFE, le diamant ou le
carbure de silicium (SiC)associé au nickel.

Ces candidats industriels montrent leurs
limites, tant au niveau résistivité de contact
que conditions de mise en ceuvre (aspect de
surface inhomogeéne, taille des particules,
geomeétrie des pieces, toxicite liée a la taille
et a la nature des particules). Dans le cadre
de ce projet, l'objectif était de développer
un nouveau traitement électrochimique a
usage tribologique, plus écologique, et de
démontrer son potentiel pour une appli-
cation industrielle choisie (contacts élec-
triques). L'innovation dans ce projet a été
la possibilité délaborer des revétements a
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den.

base dalliages métalliques d'argent compo-
sites biosources ou par synthese verte.

Etat de I'art
LLes nanoparticules céramiques attirent de
plus en plus lintérét scientifique et techno-
logigue en raison de leurs nombreux avan-
tages. Par exemple, le caractere graphi-
tique des feuillets de carbone dans le cas
de nanotubes de carbone leur procure de
bonnes proprietes lubrifiantes, ce qui peut
étre exploité pour réduire le frottement
dans des systémes en contact, surtout
sous faible charge. L'oxyde de zirconium,
l'oxyde daluminium ou le carbure de titane
présentent une excellente résistance a
Iabrasion.

De nombreuses recherches scientifiques
sur les revétements chimiques composites
contenant des nanoparticules céramiques
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ou dautre nature ont été réalisées [1-7]. Les
etudes portent soit sur la maniére de gérer
leur incorporation, par I'ajout de tensio-actif
permettant de les charger électriquement,
soit sur les propriétés physico-chimiques
et mécaniques des couches obtenues. A
ce sujet, on peut citer I'ajout de nanotubes
de carbone, de diamant, doxyde dalumi-
nium, de carbure ou de nitrure de titane.
Ces recherches révelent, par exemple, que
les nanotubes de carbone (NTC) jouent un
role de renforcement et de durcissement
de ces matériaux composites; la dureté du
revétement NiP - NTC contenant une quan-
tité optimale de nanotubes permet une aug-
mentation de la dureté de plus de 50 % [6].

Ladifficulté majeure de ces etudes réside
dans le fait que les particules sous forme
de poudre nanoscopique présentent deux
problémes distincts:
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B Fig. 1. Nanoparticules d'Al.0s syntheétisées avec leur source verte (a gauche, image au microscope
électronique a balayage, MEB). A droite, la répartition des particules en fonction de leur taille moyenne.
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- Les nanoparticules forment des agrégats
lors du séchage, leur taille moyenne a
tendance aaugmenter pour tendre finale-
ment vers une incorparation classique de
type composite.

- Les manipulations de nanoparticules
seches sont potentiellement dange-
reuses et leur toxicité est encore relative-
ment peu connue.

Objectifs du projet et élaboration

des couches

Plusieurs objectifs ont été fixés dans ce
projet. Le premier concerne la fabrication
des nanoparticules par sources «vertes».
Sur ce point, cette étude a permis de
démontrer la fabrication par biosynthese
de plusieurs types de nanoparticules en uti-
lisant des sources «vertes», telles que de
lextrait de café et de I'extrait de thé.

Les synthéses sont realisées par voie
«verte» en milieu aqueux par la méthode
bottom-up, sans utiliser de réactifs nocifs
pour réduire les sels meétalliques, mais
uniguement des extraits de plantes qui
jouent donc le réle de réducteurs dans ces
syntheses.

Suite a cette partie, nous avons pu obtenir
des particules en suspension recouvertes
d'une couche organique, grace a lutilisa-
tion d'extraits végétaux. Les nanoparticules
choisies dans ce travail sont le TiOz, I'Al20s
et le ZrQq2. En paralléle, des particules com-
merciales ont été sélectionnées et caracteé-
risées pour comparaison.

Ces premiers résultats ont démontre le
caracteére innovant de cette étude, puisque
pour le moment toutes les nanoparticules
industrielles sont fabriquées par synthese
ou catalyse nécessitant [utilisant de pro-
duits souvent tres toxiques, dangereux et
onéreux.

La stabilité des suspensions a été étudiee
par la diffusion dynamique de la lumiere et,
grace a des methodes électrochimiques,
nous avons réussi a stabiliser ces nanopar-
ticules sous forme de dispersion agueuse
beaucoup moins dangereuses a manipuler
gue les nanoparticules séches. Ces parti-
cules biosourcées sont tout dabord amor-
phes. Pour pouvoir les cristalliser, il est
necessaire de procéder ensuite a un traite-
ment de calcination qui permet également
de braler les particules organiques. Cette
énergie thermique supplémentaire fournit
Iénergie dactivation nécessaire pour la
cristallisation.

Sur la figure 1 on peut apercevoir des
nanoparticules d’Al20s synthétisées par la
voie «verte», avec la répartition de leur
taille. Afin de trouver la durée de traite-
ment thermique optimale, il a fallu expéri-
menter différentes températures et durée
de recuit. Surla figure 2, on remarque leffet
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B Fig. 2. Analyse de diffraction aux rayons X de nanoparticules d’Al-0s. On remarque une cristallisation

croissante (hauteur du pic 4 28 = 67°) en fonction de la durée de calcination pour une température

de 800 °C.
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M Fig. 3. Revétement d'argent pur (a gauche) comparé a un revétement Ag+AI203 90 g/1 (a droite). Pour
le composite, la coupe métallographique montre bien I'incorporation des précipités d'alumine. Le spectre
d'analyse chimique confirme la présence d'aluminium (sous forme d'AI203).
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de la durée de recuit a 800 °C sur la cristal-
lisation(1h, 3 hetb h)des particules. Grace
a lanalyse de diffraction des rayons X, on
remarque que le pic de cristallisation (pour
26=67°) augmente en fonction de la durée
du recuit de calcination, une durée de 5h
étant un optimum entre fraction cristallisée
et durée de traitement.

Le deuxieme objectif était la mise en
dispersion des nanoparticules issues de
synthese «verte» et ainsi permettre leur
incorporation dans des revétements élec-
trolytigues composites a base dargent,
sans trop altérer le rendement de déposi-
tion. Actuellement, il n'existe aucun article
scientifique traitant de ce genre de nano-
composites électrolytiques a base de nano-
particules issues de synthese «verte ».

Cette étude, qui est donc novatrice, a mis
en évidence que selon la nature des nano-
particules, de leur taux d'incorporation, de
leur dimension ou de leur charge électrigue,
elles s'averent étre dexcellentes alliées pour
'amélioration des propriétés tribologiques
des revétements. La figure 3 présente un
exemple de revétement élaboré en com-
paraison avec un revétement traditionnel
dargent. Au niveau du rendement de dépo-
sition, nous avons étudié linfluence des
particules sur la vitesse de déepot ; les resul-
tats sont résumés dans la figure 4 (épais-
seur déposée en 20 min de dépot).

De maniere générale, on peut dire que la
vitesse de déposition - et donc la cinétique
des processus électrochimiques-dépend de
lanature des particules et de leur concentra-
tion. Avec des particules de Zr0Oz, la vitesse
de dépot pour une teneur en particules de
60 g/l peut méme étre jusqua 50 % supé-
rieure par rapport a un dép6t dargent pur.

Caractérisation des revétements
Tousles couches nanocomposites produites
ont été caracteérisees en termes de frotte-
ment, de resistance a l'usure, de micros-
tructure, de quantification de particules et
de résistivité de surface et comparées avec
des solutions industrielles existantes.
L'analyse tribologique permet de déter-
miner si l'incorporation de particules dans
le bain a une influence sur le coefficient
de frottement de la couche dargent et
sur sa resistance a l'usure. Pour effectuer
ces analyses, nous avons utilisé un tribo-
metre bille-disque qui permet de mesurer
en continu le coefficient de friction de la
couche en fonction de la distance de frot-
tement parcourue. La figure5 présente
une courbe de frottement d'un revétement
Ag/TiO2 avec différents taux dincorpora-
tion de TiO2. Lanalyse du profil du sillon
d'usure permet egalement, en fonction de
sa largeur et de sa profondeur, de déter-
miner le coefficient d'usure du couple de
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B Fig. 4. Rendement de déposition des
revétements composites en fonction de la
concentration des particules (0 = Ag pur).
Durée de dépot : 20 min.

frottement bille/revétement, qui donne en
fait le volume total de particules d'usure par
newton de force appliquée et par metre de
distance parcourue (mm?3/Nm) (figure 6). A
titre de comparaison, nous avons mesure le
coefficient de friction a la fin du test apres
20000 tours, la profondeur maximale et la
largeur du sillon créeé par la bille, ainsi que
le coefficient d'usure. Quelques résultats
tribologiques remarquables sont présentes
dans le tableau 1 ci-dessous avec la réfe-
rence qui est un revétement dargent pur.

| —1g/l —5g/l —30g/| —60g/l

Coefficient de frottement

o 100 200 300 400 500 600 700
Distance de frottement[m]

B Fig. 5. Test bille-disque sur revétement Ag/Ti0:
biosourcé avec différents taux d'incorporation de
nanoparticules.
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B Fig. 6. Analyse profilométrique d'un sillon

d’usure au test bille-disque, permettant de calculer

le coefficient d'usure.

De ce tableau, on peut tirer les conclu-
sions suivantes:

- Ag-Alz0s: le coefficient de frottement est
nettement ameélioré grace aux particules
Al20s, (ici 90 g/1). Malgré un coefficient
de friction bas, le revétement présente
néanmoins une résistance a l'usure infé-
rieure a la reférence. En plus de ne pas
suffisamment bien s'incorporer dans la
couche, les particules non biosourcées
ont un effet négatif sur I'électrodéposi-
tion, ce qui donne un coefficient de frot-
tement plus éleve.

- Ag/TiO2: le coefficient de frottement est
legérement amélioré gréce aux parti-
cules de TiO2 biosourcées, les particules
non biosourcées ont un effet négatif sur

Echantillon Coeff. friction Profondeur Largeur (mm) Amélioration
(-) max. (pm) enusure (%)
Ag pur 0,45 5,67 0,41 -
Ag-Al205 90 g/I 0,15 2 0.9 aucune
Ag-Ti02 30 g/l 0,38 3,32 0,3 41
Ag-Zr02 30 g/l 0,49 2,03 0,3 B4
Ag-Zr0260 g/l 0,48 4,27 0,13 25
Ag-Zr0290 g/l 0,46 3,78 0,34 33

H Tableau 1. Comparaison des tests tribologiques de plusieurs revétements nanocomposites
(charge 5 N, vitesse de rotation 250 T/min, diamétre de la bille 6 mm, matériau de la bille 100Cr6).
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Iélectrodéposition(en plus de ne pas s'in-
corporer dans la couche), ce qui donne un
coefficient de frottement plus éleve.

- Ag/ZrO:z: le coefficient de frottement est
améliore pour des concentrations com-
prises entre 75et 15g/l, mais il reste
legerement plus élevé que la référence et
plus ou moins constant (0,46-0,49) pour
des concentrations supérieures.

- Excepté le revétement Ag/Al20s, tous les
revétements compaosites biosourcés pré-
sentent une diminution du coefficient
dusure, le meilleur revétement étant
Ag/Zr02 & 30 g/l de particules avec une
amélioration de 64 % du coefficient d'usure.

Des revétements a base dargent et de par-

ticules de diamant ont été également testés

en tribologie. A titre de comparaison, le
réesume de leur comportement est donné
ci-dessous :

- Diamosilb (PlasmaChem): aucun effet
notable sur le coefficient de frottement.

- Nanodiamants 0-100 nm: augmentation
du coefficient de frottement; on peut
donc en déduire guelles ont un impact
negatif sur la qualité de la couche lors de
sa creation.

- Nanodiamants 4 nm: aucun changement
visible du coefficient de frottement

- Nanodiamant 0-250 nm: |égere ame-
lioration du coefficient de frottement a
60 g/l, qui correspond a la concentration
a laquelle les particules s'incorporent au
sein de la couche.

On peut donc affirmer que les revétements

dargent a base de nanoparticules bien

selectionnees saverent performants pour
lutter contre lusure, comparés a dautres
revétements industriels.

Finalement, nous avons déterminé lin-
fluence des nanoparticules sur la résisti-
vité électrique des revétements. L'analyse
consiste a mesurer la tension aux bornes
des deux cils qui vont appuyer avec une
force de 5 N sur la couche galvanique a ana-
lyser. Les cils sont alimentés par un généra-
teur a une tension de 5V, qui délivre exac-
tement un courant de TA. Aprés un léger
rodage de la couche avec les cils, la mesure
de la tension, et donc de la résistivite élec-
trique de la couche, peut étre réalisée.

En analysant les différentes tensions,
nous n‘avons pas pu observer de difference
significative sur la résistivité électrique
des couches avec l'incorporation des diffé-
rentes particules.

Synthése et conclusions

Dans ce projet de collaboration entre
'HEPIA et la Haute Ecole Arc, des revéte-
ments électrochimigues nanocomposites
biosourcees ont éteé élaborés dans le but de
proposer une alternative «verte » aux revé-
tements actuels. Le projet visaitaaméliorer
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les propriétés mécaniques et tribologiques

de couches électrochimiques conductrices

sans impacter leur conductivite électrigue.

Par [lutilisation de biosources dextrait
de thé ou dextrait de café, il est possible
de mener des syntheses afin de produire
des particules de TiOz, d'Al0s et de ZrQ2
de type nanoscopique avec assistance ou
non de micro-ondes. Ces nanoparticules
peuvent ensuite étre fonctionnalisées puis
incorporées dans des revétements électro-
chimiques lors de l'électrodeposition.

La caractérisation des propriétés tribo-
logigues a permis de mettre en évidence
une augmentation allant jusqua 60 % de la
résistance a l'usure, sans baisse significa-
tive de la résistivité électrique. Le procedeé
de codéposition produit un revétement
nanocomposite dans lequel les interactions
a l'echelle atomique dictent le comporte-
ment mécanique macroscopique. L'amelio-
ration des propriétés mécaniques resulte-
rait du durcissement par précipités. Ce type
de nanomatériaux est impossible a produire
par la voie classique (coulée). Un nouveau
candidat peut étre maintenant propose
pour augmenter la durabilité des contacts
électriques frottants, qui requiert l'emploi
de métaux nobles & dureté élevee.

Ce projet a reposé sur deux compé-
tences-clé:

- La capacitée de synthétiser des nano-
particules biosourcées en milieu liquide
(HEPIA).

- Lacapacité de formuler un bain chimique
comportant la solution dons argent
chargée de nanoparticules (HE-Arc).

Cette étude, effectuée en collaboration

entre 'HE-Arc et I'HEPIA, a démontré la

force d'un projet interdisciplinaire avec
beaucoup de potentiel. Cependant, la syn-
these de nanoparticules en quantités indus-
trielles engendre beaucoup détapes et de
traitement post-synthése, ce qui nécessite
enormément de moyens. Un transfert de
technologie au niveau industriel reste donc

a réaliser pour fabriquer quelques dizaines

de grammes de particules.
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