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En contr61ant Ie transport de matiOre par diffusion au sein de l'61ectrolyte au moyen d'une 61ectrode 
disque tournant, on ~tudie le m6canisme de l'61ectrocristallisation de l'6tain en milieu ph~nolsulfonique. 
Les courbes courant-tension stationnaires et les diagrammes d'imp6dance peuvent s'expliquer par la 
coexistence d'au moins trois espbces adsorb6es/t l'interface m6tal-61ectrolyte. L'apparition des trois 
vari6t6s morphologiques (spongieuse, compacte, puis dendritique) de d6p6t observ6es lorsqu'on aug- 
mente la densit6 de courant sugg~re, d'une mani~re analogue ~ l'~lectrocristallisation du zinc, l'inter- 
vention d'un processus autocatalytique dans le m6canisme r6actionnel de d6charge des ions Sn 2§ et son 
couplage avec la diffusion superficielle d'adions du type Sn2as. La comp6tition entre l'adsorption 
d'hydrogbne, capable d'inhiber la d~charge des ions Sn 2§ et ce processus autocatalytique explique que, 
dans les conditions stationnaires, la courbe courant-tension soit parallble 5 l'axe des courants dans une 
certaine gamme de densit6s de courant. 

L'addition de dihydroxydiphenylsulfone dans l'61ectrolyte, qui 61argit le domaine des densit6s de 
courant interm~diaires off le d6p6t reste compact, modifie la cin~tique de l'61ectrocristallisation en ayant 
pour effet de r6duire l'importance relative du processus autocatalytique dans le m6canisme r6actionnel. 

The mechanism of the electrocrystallization of tin in a phenolsulphonic bath is studied by using a rotat- 
ing disc electrode. The current-voltage curves plotted under steady-state conditions and the impedance 
diagrams can be explained by the coexistence of at least three adsorbed species at the metal-electrolyte 
interface. The three kinds of deposit morphology (spongy, compact, and dendritic) which are observed 
with increasing current density suggests, as in the case of zinc electrocrystallization, the coupling of an 
autocatalytic step occurring at the interface with the surface diffusion of adions such as Sn]as . The com- 
petition between this autocatalytic step and the hydrogen adsorption, which is able to inhibit the 
discharge of Sn 2+ ions, explains why the steady-state current-voltage curves are parallel to the current 
axis in a certain range of current density. 

With small amounts of dihydroxydiphenylsulphone in the electrolyte, the range of current density lead- 
ing to compact deposits is widened. It is shown that the additive changes the coupling of the processes 
taking place at the interface and seems to decrease the importance of the autocatalytic step in the reac- 
tion mechanism. 

1. Introduction 

On salt que l'61ectrocristaUisation de l'6tain 
s'accompagne d'un d6gagement d'hydrogbne, res- 
ponsable d'une certaine diminution du rendement 
du d6p6t m6tallique lorsque le courant cathodique 
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augmente [1,2]. De plus, la croissance de ce m6tal 
ne conduit g des d~p6ts ~lectrolytiques compacts 
que dans un domaine restreint de densit6s de cou- 
rant [1]. En dehors de cette plage, aux faibles den- 
sit~s de courant se forment des d6p6ts spongieux 
recouvrant irr~gulibrement le substrat, tandis 
qu'aux fortes densit6s de courant la croissance de 
l'6tain est dendritique. 

Printed in Great Britain. �9 1977 Chapman and Hall Ltd. 225 



226 PH. AUBRUN, F. WENGER AND R. WIART 

Ces propri6t6s de l'6tain sont analogues ~ celles 
qui, dans le cas du zinc, ont pu 6tre reli6es ~ la 
cin6tique des processus interfaciaux se d6roulant 
au cours de l'61ectrocristallisation. En effet, il a 
6t6 montr6 que la succession des d6p6ts de zinc 
spongieux, compacts ou dendritiques observ6e en 
augmentant le courant, qui va de pair avec l'exis- 
tence d'6tats stationnaires multiples (caract6ris6s 
par trois valeurs distinctes du courant pour une 
tension cathodique donn6e), s'explique par un 
m6canisme r6actionnel impliquant l'intervention 
de l'hydrog~ne adsorM et d'un adion interm6diaire 
tel que Zn2ds form6 au cours de la r6action auto- 
catalytique Zn 2§ + Znad s + + e ~ 2 Znaa s+ [3]. Le 
couplage entre les r6actions interfaciales mises en 
jeu et la diffusion superficielle des adions permet 
de rendre compte de la succession des trois types 
de morphologie observ6s [4]. En effet, ce couplage, 
analys~ en termes de bilans de mati~re et d'~lec- 
tron tenant compte de la formation, de la consom- 
mation des adions interm6diaires ainsi que de leur 
diffusion en surface vers les sites de croissance, a 
permis de pr6voir une distribution non uniforme 
de la densit6 de courant sur l'61ectrode. L'appari- 
tion de surintensit6s locales, aux faibles et aux tr~s 
fortes valeurs de la densit~ de courant moyenne, 
explique la formation des d6p6ts spongieux aux 
faibles densit6s de courant, ainsi que l'initiation 
des d6p6ts dendritiques aux densit6s de courant 
6tev~es. C'est seulement aux densit6s de courant 
interm~diaires, lh o3 le couplage ne pr6voit aucune 
surintensit6 locale, que les d6p6ts sont compacts. 

Le but de ce travail est d'6tudier, ~t la lumi~re 
des r6sultats obtenus avec le zinc, la morphologie 
des d6p6ts 61ectrolytiques d'6tain en liaison avec 
les courbes courant-tension afin d'essayer d'expli- 
quer l'origine des diff6rentes vari6t6s morpholo- 
giques. A cette fin, nous effectuerons une 6tude 
des courbes courant-tension stationnaires et cin6- 
tiques men6e de pair avec une observation de la 
morphologie des d6p6ts. 

2. Conditions exp6rimentales 

2.1. Solutions dlectrolytiques et cellule d'Olectro- 
lyse 

L'61ectrolyte employ6 est un milieu ph6nolsulfon- 
ique utilis6 industrieUement dans les bains d'6ta- 
mage conduisant au fer blanc. I1 contient des ions 

Sn 2§ (0'25 ~ 0"55 M) et H+(0-32 M) ~quilibr~s par 
des ions ph6nolsulfonate. Les solutions 6tudi6es 
ont ~t6 pr6par6es ~ partir d'eau permut6e sur 
r6sines 6changeuses d'ions et de produits de puret6 
technique et d'origine Prolabo. Certaines solutions 
ont ~t6 additionn6es de 'sulfone' (m~lange consti- 
tu6 de 85% d'isom+re 4 - 4 '  et de 15% d'isom~re 
2 - 4 '  de dihydroxydipMnylsulfone) de provenance 
Monsanto. 

La cellule est en verre, de forme cylindrique et 
de contenance 300 cm 3 environ. Elle est munie de 
deux parois entre lesquelles est entretenue une cir- 
culation d'eau thermostatic, permettant de main- 
tenir la temp6rature de l'61ectrolyte ~ 50.0 +- 0.2 ~ C 
pendant la duroc de l'61ectrolyse. 

L'anode est une plaque d'~tain, de puret~ sup~- 
rieure/t 99-9%, de forme cylindrique, et de grande 
surface par rapport/t  celle de la cathode. L'61ec- 
trode de r~f6rence au calomel en solution satur6e 
de chlorure de potassium KC1 est mise en contact 
avec l'61ectrolyte par l'interm~diaire de deux com- 
partiments munis de verres fritt6s. Le comparti- 
ment sup6rieur contient du KC1 en solution satu- 
r6e et le compartiment inf6rieur de l'~lectrolyte. 
Ce dispositif permet d'6viter route pollution de 
l'~l~ment de r~f~rence par l'61ectrolyte et toute 
introduction d'ions chlomre dans l'61ectrolyte. 

Le d6p6t 61ectrolytique s'effectue sur la section 
droite (d'aire 0"2 cm 2) d'un cylindre de fer Armco 
ou de cuivre. La surface lat6rale du cylindre est 
isol~e de l'61ectrolyte par un rev6tement de matibre 
plastique thermor6tractable. L'61ectrode, entrain6e 
dans un mouvernent de rotation uniforme autour 
d'un axe vertical, construe U n disque tournant 
des vitesses pouvant varier entre 0 et 5000 tours 
mn -1 . Afin d'uniforrniser la densit6 de courant sur 
le disque tournant [5], le rev~tement de mati~re 
plastique therrnor6tractable qui isole la surface 
lat~rale du cylindre d~borde sur le disque off il 
recouvre une couronne. En utilisant un tel disposi- 
tif pour pr6parer les d6p6ts 6tectrolytiques, on 
obtient aux fortes densit~s de courant une crois- 
sance dendritique du d6p6t qui se r6partit uni- 
form~ment sur toute la surface du disque, et non 
pas pr6f~rentiellement sur les bords de l'~lectrode. 
Avant chaque d6p6t, la surface de l'~lectrode est 
polie au papier ~meri (grade 600) puis rinc~e 
l'eau permut6e. L'6paisseur des d~p6ts, quelques 
dizaines de/.tm, est suffisante pour que la morpho- 
logie du d6p6t ne d6pende plus de l'6paisseur. 
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2.2. Trac~ des courbes courant-tension 

Les courbes courant- tension stationnaires ont dtd 
relevdes dans des conditions galvanostatiques. 
Lorsque l 'on impose un courant d'dlectrolyse 
d'une valeur donnde, pourvu que celle-ci soit assez 
faible, on dvite la croissance dendritique du mdtal 
et des conditions stationnaires se maintiennent. En 
effet, l 'enregistrement de la tension cathodique en 
fonction du temps rdv~le, aprbs une pdriode d'dvo- 
lution de plusieurs minutes, un plateau qui ddfinit 
la valeur stationnaire du potentiel d'dlectrode, la 
ddrive de ce potentiel 6tant alors infdrieure ~ 0"1 
mV en 5 mn. Dans de telles conditions, la courbe 
courant- tension,  qui peut 6tre obtenue par valeurs 
croissantes ou ddcroissantes du courant, est unique 
et ne prdsente pas de phdnombne d'hystdrdsis. 

Afin d'atteindre la tension V de l'dlectrode, la 
chute ohmique due ~ la rdsistance de l'dlectrolyte 
entre la cathode et l'dlectrode de rdfdrence a 6td 
mesurde par une mdthode de coupure [6] et h par- 
tir de la limite en haute frdquence de l'impddance. 
Dans le domaine des courants dtudids, l'erreur 
commise sur la valeur stationnaire de Vest infdri- 
eure & 0"2 inV. 

Par ailleurs, le tracd des courbes couran t -  
tension dans une large gamme de tensions catho- 
diques a dgalement dtd effectual dans des conditions 
potentiocindtiques, le potentiostat dtant pilotd par 
un gdndrateur de signaux triangulaires dont l'ampli- 
tude et la fr6quence permettent de rdgler la vitesse 
du tracd. 

2.3. Mesure de l'impOdance 

L'impddance complexe Z = R -- ]G de l'dlectrode 
a dtd obtenue en superposant au courant continu 
un courant sinusofdal de faible amplitude. Les 
mesures ont dt6 rdalisdes avec un analyseur de 
fonction de transfert (Solartron JM 1600 + JX 
1639) relid/~ un galvanostat & large bande con- 
struit au laboratoire [7]. Un tel dispositif permet 
de mesurer aisdment l'impddance dlectrochimique 
entre 10 .3 Hz et 50 kHz environ. 

3. R~sultats exp~rimentaux 

3.1. Courbes courant-tension stationnaires 

Sur la Figure 1, nous avons rassembld les courbes 
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Fig. 1. Courbes courant--tension stationnaires relev6es 
avec une dlectrode ~ disque tournant (vitesse de rotation: 
2000 tours mn -1) et pour divers dlectrolytes de teneur en 
H § 0-32 M. Concentration de Sn~: 0.25 M (courbes 1, 3 et 
4); 0.55 M (courbe 2). Concentration de 'sulfone': 2 g1-1 
(courbe 3), 10gl -~ (courbe 4). 

courant- tension stationnaires obtenues avec des 
dlectrolytes de diverses compositions. De manibre 
que l'dtain puisse se ddposer sur la totalitd de 
l'dlectrode, la cathode de fer Armco a 6td recou- 
verte au prdalable d'une couche d'dtain formde au 
cours d'une impulsion potentiostatique (tension: 
-- 720 mV/ECS) de durde 6 sec. Toutes ces courbes 
ont dtd relevdes en fixant la vitesse de rotation de 
l'dlectrode g disque h 2000 tours mn -1, c'est-&-dire 

l'abri de l'influence du transport de matibre. En 
effet, au-dessus de 900 tours mn -1 , le tracd de ces 
courbes de pol'arisation ne ddpend plus de la vitesse 
de rotation de l'dlectrode. Le tracd est limitd & une 
valeur de la densitd de courant (voisine de 1 "5 
A dm -2) au-del& de laquelle les conditions station- 
naires ne peuvent plus ~tre d~finies selon le crit~re 
donnd au paragraphe 2.2, la ddrive du potentiel 
devenant supdrieure & 0' 1 mV en 5 ran. 

Les courbes 1 et 2 correspondent g deux con- 
centrations (0-25 et 0"55 M) de Sn 2+, la teneur en 
ions H+dtant 0-32 M. On constate que les deux 
courbes sont semblables: le courant croft rapide- 
ment avec la surtension cathodique et les deux 
courbes prdsentent une partie verticale entre 0"5 et 
1 "5 A dm -2. 
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Les courbes 3 et 4 ont 6t6 obtenues en intro- 
duisant dans l'61ectrolyte relatif g la courbe 1 des 
quantit6s croissantes de 'sulfone'. A la concentra- 
tion de 2 gl -] de 'sulfone' (courbe 3), on observe 
un simple d6calage de la courbe courant - tens ion  
vers les potentiels cathodiques. A la concentration 
de 10 g1-1 (courbe 4) correspondant/ t  la satura- 
tion, le d6calage est plus fort, il augmente avec la 
densit6 de courant et la courbe ne pr6sente plus de 
partie verticale. 

3.2. Diagrammes d'impbdance 

A titre d 'exemple,  nous avons repr6sent6 sur la 
Figure 2, dans le plan complexe (R, jG), le dia- 
gramme d'imp~dance obtenu dans les conditions 
stationnaires de polarisation du point A de la 
Figure 1, off la densit6 de courant est de 0-35 
A dm -2. En haute fr6quence, l ' imp6dance fara- 
dique est court-circuit6e par ta capacit6 de double 
couche et l ' imp6dance se r6duit ~ la r6sistance de 
l'61ectrolyte, qui a 6t6 prise comme origine sur 
l 'axe des R.  Entre 1 "5 kHz et 0.3 Hz, on obtient un 
arc capacitif tr~s aplati, la fr6quence de relaxation 
correspondant au sommet de cet arc 6rant centr6e 
autour de 10 Hz. Aux fr6quences inf6rieures 
0"3 Hz, l ' impddance devient inductive (G < 0) et 
on constate l 'existence de deux constantes de 
temps, correspondant approximativement aux fr6- 
quences de relaxation 0'05 et 0-005 Hz. L'extrapo- 
lation du diagramme ~t fr6quence nulle, trac6e en 

pointill6, cofncide avec la r6sistance de polarisation 
Rp, donn6e par la pente de la courbe couran t -  
tension au point A. 

En pr6sence de 10 g1-1 de 'sulfone',  le potentiel 
de la cathode subit des fluctuations lentes autour 
de sa valeur moyenne qui ne permettent  pas de 
d6terminer avec pr6cision le diagramme d'imp6- 
dance en basse fr6quence. 

3.3. Morphologie des d~pOts ~lectrolytiques 

En absence de 'sulfone' dans l'61ectrolyte, nous 
avons observ6, en augmentant la densit~ de courant, 
la succession des trois types de d6p6ts: spongieux, 
compact  et dendritique. A titre d 'exemple,  les 
Figures 3 - 6  montrent  l 'aspect au microscope 

Fig. 3. Observation au microscope dlectronique h balayage 
(M.E.B.) d'un d~p6t obtenu ~ 0.16 A dm -2 avec l'dlectro- 
lyre (H + 0.32 M; Sn 2+ 0.25 M) et une dlectrode ~ disque 
tournant ~ 2000 tours mn -1 . 

0,2 .p <o OO o,7  
LToo R o, s',~ 0,,3 ]I 

-0,2 ~ ' , , . . ~  
R (~) 

Fig. 2. Diagramme d'impddance obtenu dans les conditions de polarisation du point A de la Figure 1. 
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Fig. 4. Observation au M.E.B. d'un ddp6t obtenu ~t 0.8 
A dm -2. Les autres conditions sont donndes Figure 3. 

dlectronique h balayage de ddp6ts d'dpaisseur 20/~m 
et prdpards ~ diffdrentes densitds de courant/a partir  
de l 'dlectrolyte de concentrat ion 0-25 M e n  Sn 2+ et 
0"32 M e n  H +. Aux densit6s de courant inf6rieures 
/t 0-4 A dm -2 environ, le ddp6t, de type spongieux, 

e s t  prdf6rentiellement localisd en certaines zones 
de l 'dlectrode off apparaissent des blocs ayant  une 
structure poreuse, sdpards les uns des autres 
comme ceux que l 'on volt sur la Figure 3, relative 

un ddp6t prdpar6 h 0"16 A dm -z. 

Fig. 6. Observation au M.E.B. d'un ddp6t obtenu ~i 8 
A dm -2. Les autres conditions sont donndes Figure 3. 

courant intermddiaires oh le ddp6t est compact.  
Par exemple, pour une concentration de 'sulfone'  
dgale h 10g1-1, le ddp6t est compact  entre 0.16 et 
18 A din-2 approximativement.  Au-del~t, on 

retrouve des excroissances dendritiques sous forme 
de gros cristaux dissdminds sur la surface: ce type 
d'excroissance apparaft sur la Figure 7, relative ~t 
un ddp6t obtenu g 20 A dm -2. 

Fig. 5. Observation au M.E.B. d'un ddp6t obtenu ~i 5 
A dm -2. Les autres conditions sont donndes Figure 3. 

Quand la densitd de courant  augmente, le ddp6t 
devient compact  et il recouvre progressivement 
toute  la surface de l 'dlectrode de faqon uniforme. 
Les Figures 4 et 5 montrent  l 'aspect de ddp6ts 
compacts  obtenus respectivement h 0"8 et 5 
A dm -2 . Aux  densitds de courant plus dlev6es, se 
forment sur le ddp6t compact  des dendrites comme 
celles prdsentdes sur la Figure 6, pour  laquelle la 
densitd de courant  est 8 A dm -2. 

L ' in t roduct ion  de 'sulfone'  dans l 'dlectrolyte a 
pour  effet d'dlargir le domaine des densitds de 

Fig. 7. Observation au M.E.B. d'un ddp6t obtenu h 20 
A dm ~2 avec l'dlectrolyte (H § 0.32 M; Sn 2§ 0-25 M; 'sul- 
lone' 10 g 1-1) et une dlectrode ~t disque tournant g 2000 
tours mn- ~. 

3.4. Courbes courant-tension potentiocinbtiques 

Comme de telles courbes ont  dtd enregistrdes dans 
des conditions non stationnaires et dans une 
gamme de densitds de courant atteignant 150 
A dm -2, la seule tension cathodique considdrde U 
contient  encore un terme de chute ohmique qui 
n 'a  pu ~tre ddtermind. 

Sur la Figure 8, nous avons reprdsentd les 
courbes obtenues au cours de deux cycles succes- 
sirs avec l 'dlectrolyte de composit ion Sn 2§ 0"25 M 
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et H + 0"32 M, l'61ectrode ~t disque, en fer Armco, 
4 t an t  immobile. Les balayages en tension ont 4t~ 
effectu~s/~ la vitesse de 4 V m n  -1 ; la  fl~che simple 
indique le sens du premier cycle, la fl~che double 
celui du second. Sur le premier parcours 'aller ' ,  on 
remarque une diminution du courant (pente n6ga- 
tive de la courbe) lorsque la tension passe de 

--  0"55 ~ --  0"65 V/ECS environ. L 'augmentat ion 
du courant qui succ~de ~ cette diminut ion coincide 
avec le d~but du d6gagement d 'hydrog~ne sur 
l'61ectrode de fer. Le parcours ' re tour '  ainsi que 
toute  la courbe enregistr6e au cours du second 
cycle ne pr6sentent plus de pente n6gative. 

L'existence de la pente n6gative n 'est  pas une 
propri~t6 sp6cifique du fer qui consti tue le sub- 
strat du d6p6t, car on la retrouve avec un support  
en cuivre ou un support en 6tain. A titre 

d 'exemple,  nous avons repr6sent6 sur la Figure 9 
les courbes couran t - t ens ion  obtenues avec une 

61ectrode immobile d'6tain, les autres condit ions 
4tant rigoureusement les m~mes que celles de la 

Figure 8. Avec un substrat en cuivre, les r~sultats 
sont analogues. 

15o?L_ I(A drff2) 

150 

100 

50 

- % 4  

~I(A drr~ 2) 

/ . - _ ~  U(V/E C 5) 
I I i I w-- -0,6 -0,8 -1 -1,2 

Fig. 9. Courbes courant--tension potentiocin6tiques 
enregistr4es avec une ~lectrode immobile d'6tain. Les 
autres conditions sont celles de la Figure 8. 

ind4pendant de la vitesse de rotat ion de l'41ectrode: 
par exemple, les courbes obtenues dans ces con- 
ditions avec un support de fer sont repr4sent6es sur 
la Figure 10. 

L 'addi t ion  de 10 g1-1 de ' su l fone ' / t  l'61ectro- 
lyte a pour effet de r6duire consid6rablement la 
densit6 de courant dans toute  la gamme de tensions 
cathodiques explor6e. Les courbes enregistr6es 
avec une 61ectrode de fer tournant  h 900 tours 
mn -1 sont repr4sent6es sur la Figure 11. Le d6gage- 
ment  d 'hydrog~ne d6bute vers - -  1 V/ECS, 1~ off 

1 0 0 d6bute l 'augmentat ion de courant visible sur le 
premier parcours 'aller' .  

50 !~I(A dr62 ) 
150 _ S 

-0,4 -0,6 -0,8 -1 -1,2 
'O0- / / j  

enregistr~es lors de 2 cycles successifs (let cycle--~; 
2e cycle ,~)  avec une vitesse de balayage en tension de 
4 V mn -1 . Electrolyte: H + 0.32 M; Sn 2+ 0.25 M. Electrode 5 0 .. / /  / ~ "  
de fer immobile. / /  

L'agitat ion de l '6lectrolyte r4alis6e en faisant UI(V/ E C 5 ) 

I I I 
tourner l '~lectrode modifie le trac6 des courbes - (3.4 - O, 6 - 0 ,  8 - 1 -1 ,  2 
potentiocin~tiques d 'une mani~re ind4pendante de 
la nature du support:  en particulier,  dbs 100 tours Fig. 10. Courbes courant--tension potentiocin~tiques 

enregistr4es avec une 41ectrode de fer tournant ~ 900 
mn -1 , la pente n4gative disparaft. A partir  de 900 tours mn -1 . Les autres conditions sont celles de la Figure 
tours mn -1 , le trac4 des courbes devient 8. 
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Fig. 11. Courbes courant-tension potentiocin6tiques 
enregistr~es en presence de 'sulfone' 10 g 1-1 dans l'61ec- 
trolyte. Les autres conditions sont eelles de la Figure 10. 

4. Discussion 

4.1. ROle de l'agitation 

La pente n~gative observ6e sur les Figures 8 et 9, 
avec un substrat d'6tain, de fer ou de cuivre, con- 
firme un r6sultat ddj~ connu [2] et s'interpr~te par 
une inhibition de la r6action du d6p6t m6tallique 
par l'hydrog~ne adsorb& En effet, lorsque l'61ec- 
trode est immobile, on con~oit que la vitesse du 
d6p6t d'6tain puisse 6tre limit6e par le transport de 
mati~re d~s que la polarisation cathodique atteint 
-- 0'55 V/ECS. Dans ces conditions, l'adsorption 
d'hydrog~ne est capable de s'activer davantage avec 
la polarisation cathodique que ne le fait ta r6action 
de d6p6t. Par suite, quand la polarisation croft, 
l'adsorption d'hydrog~ne diminue progressivement 
la surface de l'61ectrode off le m6tal se d@ose, et le 
courant de d@6t diminue (pente n6gative). Au 
del& de -- 0-65 V/ECS, d~s que le d~gagement 
d'hydrog~ne commence, la surface se d~bloque et 
le courant croit & nouveau avec la polarisation 
cathodique. 

Cette pente n6gative ne se retrouve pas lors du 
parcours 'retour' ni lors du deuxi~me cycle de 
trac6, probablement parce que l'effet inhibiteur de 
l'hydrog~ne adsorb6 devient mineur devant l'6volu- 
tion de la surface du d6p6t, due & la croissance 
permanente des dendrites apparues lors du premier 
parcours 'aller'. 

Lorsqu'on augmente la vitesse de rotation de 
l'61ectrode, on augmente la vitesse limite du d@6t 

d'6tain. La r6action de d@6t peut maintenant 
s'activer plus fortement avec la polarisation catho- 
dique que ne s'active la formation de l'hydrog~ne 
adsorM, et la pente n6gative de la courbe courant-  
tension disparait (Figure 10). 

Une augmentation de la concentration des ions 
Sn 2§ dans l'61ectrolyte, qui a ~galement pour effet 
d'augmenter le courant limite du d6p6t m6tallique, 
a un effet analogue/t l'accroissement de vitesse de 
rotation de l'61ectrode. Ceci confirme que la pente 
n6gative observ6e Figures 8 et 9 r6sulte de la com- 
p6tition entre le d6p6t m6tallique et l'adsorption 
de l'hydrogbne sur l'61ectrode. 

Aux vitesses de rotation du disque tournant 
sup~rieures g 900 tours mn -1, les courbes courant-  
tension obtenues dans des conditions stationnaires 
ou potentiocin~tiques ne d@endent plus de la 
vitesse de rotation. Elles correspondent donc ~ des 
conditions de d6p6t ~lectrolytique qui se d~roule 
l'abri de l'influence du transport de matibre par 
diffusion. I1 est important de remarquer que de 
telles conditions exp~rimentales sont assez proches, 
du point de vue hydrodynamique, des conditions 
d'6tamage industriel des bandes d'acier extra-doux 
off le d6p6t d'~tain a lieu ~galement ~ l'abri de 
l'influence du transport de mati~re par diffusion 
[8]. En effet, dans un bac d'6tamage, la bande 
d6file devant les anodes, la distance entre la bande 
et les anodes 6tant suffisamment faible pour que le 
nombre de Reynolds puisse s'exprimer par la for- 
mule (Re) = Ud/u avec U = vitesse de la bande, 
d = distance anode-cathode, p = viscosit6 cin6- 
matique du fluide. Pour une vitesse faible de la 
bande (U = 4 m  s-l), et en prenant d = 5 cm, et 

= 0'5 10 -2 cm 2 s -1 , on obtient (Re) = 4 x l0 s, 
ce qui signifie que l'on se trouve en r6gime d'6cou- 
lement turbulent, le nombre de Reynolds critique 
~tant (Rec) = 3 x 103 [9]. 

Or, avec l'61ectrode/t disque tournant ~t 900 
tours mn -1 , le hombre de Reynolds (Re) = ~2r2/u 
(f2 = vitesse angulaire du disque, r = rayon du 
disque), vaut seulement 1.2 x 103, ce qui est 
inf6rieur au hombre de Reynolds critique (Ree) = 
3 x 10 s, propre au cas du disque tournant [9]. 
Etant donn6 que le d@6t d'6tain s'effectue h l'abri 
de l'influence du transport de mati~re par diffusion 
vers l'61ectrode g disque tournant off l'6coulement 
du fluide est laminaire, il en est afortiori de m6me 
dans les bacs d'6tamage industriel off le r6gime 
d'6coulement est turbulent. 
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4.2. Mbcanisme de l'blectrocristallisation de l'~tain 

Les diagrammes d'imp6dance relev6s ~t l'abri de 
l'influence du transport de mati~re arnbnent/t 
penser que l'61ectrocristallisation de l'6tain se 
d6roule selon un m6canisme r6actionnel en plus- 
ieurs Etapes impliquant la coexistence ~t l'interface 
d'au moins trois espbces intermEdiaires adsorb6es. 
En effet, ces diagrammes r6v~lent l'existence d'au 
moins trois processus de relaxation d'origine fara- 
dique. D'une part, l'imp6dance inductive observ6e 
en basse fr6quence (Figure 2) est caract6ris6e par 
deux constantes de temps distinctes. D'autre part, 
on ne peut raisonnablement admettre que l'arc 
capacitif aplati obtenu aux fr6quences sup6rieures 

0.3 Hz puisse correspondre untquement h la 
capacit6 de double couche en parall61e sur la r6si- 
stance de transfert car l'ordre de grandeur de la 
capacit6 mesur6e ne concorde pas avec celui de la 
capacit6 de double couche. De fait, h partir de la 
valeur moyenne de la constante de temps mesur6e, 
on calcule une capacit6 de 3"5 x 10 4//F cm -2 de 
surface g6om6trique, ce qui doit correspondre en 
rEalit6 ~ une capacit6 un peu plus faible par unit6 
de surface r6elle. Une telle valeur de capacit6 est 
environ 1000 fois plus forte que la valeur usuelle 
de la capacit6 de double couche. Par cons6quent, il 
semble plut6t que la boucle capacitive observ6e 
rEsulte, au moins partiellement, d'un processus de 
relaxation d'origine faradique. 

La r6sistance de polarisation nulle qui caract6- 
rise la partie verticale des courbes courant-tension 
stationnaires (Figure 1) ne peut s'expliquer par une 
simple d6charge de l'ion Sn 2§ en deux 6tapes mono- 
61ectroniques successives off chaque r6action 616- 
mentaire suivrait la loi de Tafel. En effet, le 
courant stationnaire pourrait alors s'exprimer par 
des fractions rationnelles de termes s'activant 
exponentiellement avec la tension cathodique et 
conduisant toujours h une r6sistance de polarisa- 
tion positive. 

Par contre, la r6sistance de polarisation nulle 
peut s'expliquer par l'intervention dans le m6can- 
isme rdactionnel d'un processus de type autocata- 
lytique analogue ~ celui qui est h l'origine des 
r6sistances de polarisations nulles ou n6gatives 
observ6es lors de l'apparition d'6tats stationnaires 
multiples dans le cas de l'Electrocristallisation du 
zinc [3]. De plus, la presence d'un processus 
r6actionnel autocatalytique et son couplage avec la 

diffusion superficielle d'adions du type Sna+ds 
expliquent 6galement les diff6rentes vari6tEs morph- 
ologiques (spongieuse, compacte ou dendritique) de 
d6p6ts 61ectrolytiques qu'on observe successive- 
ment en augmentant le courant cathodique, aussi 
bien dans le cas du zinc que dans celui de l'6tain. 
Enfin, une telle analogie entre les m6canismes 
r6actionnels de dEcharge de Sn 2§ et de Zn 2§ con- 
corde 6galement avec la pr6sence ~ l'interface d'au 
moins trois espSces interm6diaires adsorb6es dont 
l'une, d'apr~s le paragraphe 4.1 de cette discussion, 
est certainement l'hydrog~ne. En plus du recouvre- 
ment partiel de la cathode par les adions Snaa set 
l'hydrog~ne adsorM pouvant ~tre h l'origine de 
deux des trois processus de relaxation en basse fr6- 
quence, il est possible que le troisi6me soit li6 h 
l'adsorption des ions pMnolsulfonate sur la cath- 
ode. En toute rigueur, il aurait 6t6 int6ressant 
d'6tudier les courbes de polarisation et les dia- 
grammes d'imp6dance avec un 61ectrolyte d6- 
pourvu d'ions pMnolsulfonate. Malheureusement, 
comme nous nous en sommes aperqus en essayant 
d'utiliser un 61ectrolyte acide ~ base de sulfate 
d'6tain, il est pratiquement impossible d'obtenir 
des conditions stationnaires et des d6p6ts com- 
pacts: un tel fait recoupe l'exp6rience industrielle. 

I1 est toutefois h noter que la pr6sente Etude a 
6t6 conduite h l'abri de l'influence du transport de 
mati~re par diffusion en r6gime hydrodynamique 
laminaire. On ne peut donc exclure que des r6gimes 
turbulents tels que ceux de l'Etamage industriel 
puissent alt6rer la morphologie des d6p6ts et m~me 
rEvEler ainsi la trace de certaines esp6ces 6trang~res 
transport6es par diffusion [10]. 

4.3. Effet inhibiteur de l'adfuvant 

La pr6sence de 'sulfone' dans l'61ectrolyte a pour 
effet d'inhiber la formation de d6p6ts spongieux 
ou dendritiques et d'61argir le domaine des densit6s 
de courant interm6diaires favorable h la croissance 
de d6p6ts d'6tain compacts. Cet effet sur la 
morphologie du dEp6t va de pair avec des modifi- 
cations de la courbe courant-tension: r6duction 
de la densit6 de courant h tension cathodique don- 
n6e et disparition de la partie verticale de la courbe 
courant-tension trac6e dans les conditions station- 
naires (Figure 1). De telles modifications signifient 
que la cin6tique r6actionnelle est modifiEe de telle 
sorte que, non seulement la vitesse globale de 
d6p6t soit diminude, mais que l'effet du processus 



CORRELATION ENTRE COURBES COURANT-TENSION ET MORPHOLOGIE D'ETAIN 233 

autocatalytique se trouve amoindri. L~ 6galement, 
l'inhibition de la croissance irr6guli6re des d6p6ts 
d'6tain pr6sente des analogies avec l'inhibition de 
la croissance dendritique des d6p6ts de zinc par un 
adjuvant tel que l'ac6tate de plomb. En effet, il a 
6t6 montr6 r6cemment que cet adjuvant a pour 
effet de ralentir pr6f6rentiellement certaines des 
r6actions interfaciales aboutissant au d6p6t de zinc, 
principalement en r6duisant l 'importance relative 
de la r6action autocatalytique [11]. I1 est probable 
que l'addition de 'sulfone'/t l'61ectrolyte d'6ta- 
mage agit sur ~ couplage entre les processus inter- 
faciaux qui aboutissent ~ la formation du d6p6t. 

5. Conclusion 

Cette 6tude des courbes courant-tension relev6es 
au cours de l'61ectrocristallisation de l'6tain en 
milieu ph6nolsulfonique, men6e de pair avec un 
examen de la morphologie des d6p6ts 61ectrolyti- 
ques au microscope 41ectronique ~ balayage, nous 
a permis de d6gager les conclusions suivantes: 

(1) La pente n6gative qui apparait lors d'un 
trac6 potentiocin6tique de la courbe courant-  
tension r6sulte de la comp6tition entre le d6p6t 
m4tallique et le blocage de l'61ectrode par l'hydro- 
g~ne adsorb& Lorsque la vitesse du d6p6t est limi- 
tde par la diffusion, l'adsorption d'hydrog~ne 
parvient ~ s'activer assez vite pour faire d6croitre 
le courant quand la polarisation cathodique 
augmente. 

(2) L'apparition de ddp6ts d'6tain spongieux 
compacts puis dendritiques en fonction de la den- 
sit6 de courant suggbre, comme dans le cas du zinc, 
un couplage entre la diffusion superficielle des 

adions du type Sn2as et un processus de type auto- 
catalytique mis en jeu 1ors de la d6charge des ions 
Sn 2+. De plus, l'6tude stationnaire des courbes 
courant-tension et le relev~ des diagrammes 
d'imp6dance sont 6galement en accord avec l'exis- 
tence d'un tel processus autocatalytique et avec la 
coexistence ~ 1'interface d'au moins trois esp6ces 
interm~diaires adsorb6es, parmi lesquelles l'hydro- 
g~ne jouerait un r61e important. 

(3) La pr6sence de 'sulfone' dans l'61ectrolyte, 
qui favorise la croissance de d6p6ts d'6tain com- 
pacts, a pour effet de diminuer la vitesse globale de 
l'61ectrocristallisation du m~tal et d'amoindrir 
l'importance relative du proccessus autocatalytique 
dans le m6canisme r6actionnel. 
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