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Résumé 
 

Ce manuscrit présente un procédé innovant d’élaboration de revêtements prothétiques 

phosphocalciques : l’électrodéposition. Un protocole original est développé, qui associe 

l’électrodéposition en mode courant pulsé et l’incorporation de peroxyde d’hydrogène (H2O2) 

dans la solution électrolytique. Ce protocole permet d’obtenir des revêtements 

phosphocalciques homogènes et compacts dont la composition chimique est contrôlée. Ils 

peuvent être constitués d’une hydroxyapatite déficitaire en calcium avec un déficit variable ou 

d’une hydroxyapatite stœchiométrique. La morphologie des revêtements élaborés est observée 

par MEB et MEBT, et leur composition chimique est étudiée par microanalyse X et par une 

méthode normalisée basée sur la DRX, en déterminant le rapport atomique Ca/P 

caractéristique de ces revêtements. L’étude du comportement en température des échantillons 

élaborés est présentée afin de déterminer la température optimale de traitement nécessaire 

pour obtenir une valeur suffisante de l’adhérence du revêtement phosphocalcique sur le 

substrat métallique. Malgré une limitation de cette température à 550°C lorsque le traitement 

est réalisé à l’air, la mesure de l’adhérence conduit à une valeur de 16,5 MPa qui répond aux 

critères normalisés pour les implants chirurgicaux. Par ailleurs, la bioactivité des revêtements 

élaborés est évaluée en milieu physiologique en étudiant d’une part leur comportement vis-à-

vis de la corrosion par la représentation de Tafel des courbes de polarisation et par 

spectroscopie d’impédance électrochimique, et en étudiant d’autre part les réactions de 

dissolution-précipitation qui interviennent lors d’une immersion prolongée. La formation 

d’une couche d’apatite osseuse à la surface du revêtement électrodéposé est alors observée. 

Le protocole d’élaboration développé permet de moduler l’intensité de ces comportements en 

milieu physiologique. Enfin, la flexibilité de l’électrodéposition est utilisée pour incorporer 

uniformément dans les revêtements phosphocalciques élaborés du strontium qui est un agent 

actif dont la cinétique de relargage en milieu physiologique peut être modulée. Une étude 

structurale de ces nouveaux revêtements permet d’observer que l’incorporation de cet élément 

modifie la proportion des phases constituant le revêtement après un traitement en température 

adéquat. La proportion des phases et la répartition uniforme du strontium sont également 

observées à une échelle submicrométrique par EELS. 

 

Mots-clefs: biomatériaux, électrodéposition, revêtement phosphocalcique, hydroxyapatite, 

microscopie électronique, bioactivité, corrosion, analyse structurale 
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Abstract 

 

This manuscript presents an innovative process to produce prosthetic calcium 

phosphate coatings: electrodeposition. An original protocol is developed, combining pulsed 

electrodeposition current mode and the incorporation of hydrogen peroxide (H2O2) into the 

electrolytic solution. This protocol leads to homogeneous and compact calcium phosphate 

coatings whose chemical composition is controlled. They may consist of a calcium-deficient 

hydroxyapatite with a variable deficit or of a stoichiometric hydroxyapatite. The morphology 

of the coatings is observed by SEM and STEM, and their chemical composition is studied by 

X-ray microanalysis and by a standardized method based on XRD, determining the 

characteristic Ca/P atomic ratio of these coatings. The study of the thermal behaviour of the 

elaborated samples is performed in order to determine the optimal treatment temperature to 

obtain a sufficient value of the calcium phosphate coating adhesion onto the metallic 

substrate. Despite the limitation of this temperature to 550°C when the treatment is carried out 

in air, the measurement of the coating adhesion to the substrate leads to a value of 16.5 MPa 

that corresponds to the standardized criteria for the surgical implants. Furthermore, the 

bioactivity of the elaborated coatings is evaluated in a physiological environment by studying 

firstly their corrosion behaviour using the Tafel representation of the polarization curves and 

the electrochemical impedance spectroscopy, and secondly by studying the dissolution-

precipitation reactions that occur during a prolonged immersion. The formation of a “bone-

like” apatite layer on the surface of the electrodeposited coating is then observed. The 

elaboration protocol developed allows the modulation of these behaviours in physiological 

medium. Finally, the flexibility of the electrodeposition process is used to uniformly 

incorporate strontium in the calcium phosphate coating that is an active agent whose release in 

physiological medium can be modulated. A structural study is performed to observe that the 

incorporation of this element in the coating modifies the proportion of the phases that 

compose the coating after a suitable thermal treatment. The phase proportion and the uniform 

distribution of the strontium are also observed at the submicron scale by EELS. 

 

Keywords: biomaterials, electrodeposition, calcium phosphate coating, hydroxyapatite, 

electron microscopy, bioactivity, corrosion, structural analysis 
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Présentation et objectifs du sujet 
 

Ce travail de thèse a été réalisé au sein du Laboratoire de Microscopie Électronique 

Analytique (L.M.E.A.) de l’unité INSERM UMR-S 926. Cette unité est constituée de 

biologistes et de physiciens dont les travaux de recherches concernent les interfaces 

Biomatériaux/Tissus Hôtes et sont répartis en trois axes : 

- Axe 1 : Conception, élaboration et caractérisation de nouveaux biomatériaux 

- Axe 2 : Nouvelles stratégies diagnostiques et thérapeutiques dans les pathologies osseuses 

- Axe 3 : Développements méthodologiques et technologiques 

Au sein de l’axe 1, l’électrodéposition est une technique innovante d’élaboration de 

revêtements prothétiques phosphocalciques qui a été mise en place et développée au 

laboratoire depuis une dizaine d’année. Elle se présente comme une alternative à la seule 

méthode industrielle actuellement utilisée dans le domaine des implants orthopédiques, la 

torche à plasma. Les travaux effectués dans cet axe ont donc pour objectif principal d’aboutir 

à un transfert de technologie de cette technique vers l’industrie.   

Ainsi, ce travail de thèse concerne principalement le développement de 

l’électrodéposition afin d’élaborer de nouveaux revêtements prothétiques dont les propriétés 

sont contrôlées. Il s’articule en plusieurs parties : 

Après une introduction présentant des notions générales sur les biomatériaux, sur les 

techniques d’élaboration et de caractérisations de revêtements phosphocalciques, la première 

partie s’intéresse à la description de l’électrodéposition en tant que technique d’élaboration de 

revêtements prothétiques phosphocalciques. Les mécanismes réactionnels régissant la 

synthèse de revêtements phosphocalciques seront présentés, ainsi que les développements 

réalisés pour contrôler la composition chimique de ces revêtements. 

La deuxième partie présente une étude détaillée du comportement en température des 

revêtements prothétiques élaborés par électrodéposition afin de déterminer la température 

optimale à laquelle les implants élaborés doivent être traités. 

La troisième partie du manuscrit concerne l’évaluation du comportement des 

revêtements électrodéposés lorsqu’ils sont immergés en milieu physiologique. Cette partie 
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présente d’abord le comportement vis-à-vis de la corrosion des substrats revêtus par la 

méthodologie mise en place dans la première partie, puis la cinétique de dissolution-

précipitation de ces revêtements phosphocalciques en milieu physiologique. 

Enfin, la quatrième partie présente la transposition des développements mis en place à 

l’électrodéposition de nouveaux revêtements prothétiques en associant les phosphates de 

calcium à un élément actif (exemple du strontium). De plus, une caractérisation à l’échelle 

submicrométrique de ces revêtements est réalisée pour la première fois par spectroscopie de 

perte d’énergie des électrons (EELS). 
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Introduction générale 
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1 Les biomatériaux 

Les biomatériaux sont définis par D.F. Williams comme des matériaux destinés à 

réparer, remplacer ou soigner des tissus, organes ou fonctions du milieu corporel en 

établissant un contact intime avec le système biologique [1]. En fonction de l’application 

envisagée, les biomatériaux peuvent appartenir à l’une des grandes catégories suivantes : les 

polymères, les métaux ou les céramiques.  

Les polymères, tels que le polyéthylène (PE) ou le polymethylmethacrylate (PMMA), 

sont utilisés pour leur élasticité en remplacement de tissus mous tels que les cartilages ou les 

implants de la cornée. Les métaux, tels que l’acier inoxydable, les alliages de chrome-cobalt, 

ou encore le titane et ses alliages, sont utilisés dans l’industrie des implants dentaires et des 

implants articulaires car leurs propriétés mécaniques élevées leur permettent de remplacer des 

tissus corporels durs dont la fonction est de supporter des charges importantes. Généralement, 

le titane et ses alliages sont préférés aux autres métaux car ils possèdent une plus grande 

résistance à la corrosion en milieu corporel due à la présence naturelle en surface d’une fine 

couche passivante d’oxyde de titane. Parmi les alliages de titane, le Ti6Al4V (90% de titane, 

6% d’aluminium et 4% de vanadium) est l’alliage le plus répandu en chirurgie orthopédique 

[2,3]. La figure 1 présente des exemples d’implants constitués de métal et de polymère qui 

sont tolérés par l’organisme sans induire de réponse biologique spécifique : ils sont 

biocompatibles. 

 

 

Figure 1 : exemples d’implants orthopédiques : (a) prothèse de hanche, (b) prothèse du 
genou, (c) prothèse d’épaule, (d) prothèse de coude [2] 
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Les céramiques telles que les phosphates de calcium sont utilisées comme matériaux 

de comblement osseux ou comme revêtement prothétique car elles induisent une réponse 

spécifique en milieu physiologique : elles sont bioactives. Un matériau est bioactif lorsqu’il a 

la capacité d’interagir de façon positive avec l’organisme en accélérant les processus de 

réparation tissulaire. Le mécanisme de la bioactivité consiste, dans le cas d’un phosphate de 

calcium, en une dissolution partielle de celui-ci, qui entraîne une sursaturation ionique locale, 

qui provoque la précipitation d’une apatite biologique à la surface de la céramique. Cette 

couche apatitique formée in vivo peut alors être colonisée par des cellules osseuses qui ont 

pour fonction de produire la matrice extra-cellulaire, guide des tissus osseux sur sa surface par 

ostéoconduction [4-6]. 

Afin de combiner les propriétés mécaniques des métaux et la bioactivité des 

phosphates de calcium, les implants orthopédiques sont habituellement revêtus d’une couche 

phosphocalcique qui favorise leur intégration in vivo en créant un lien intime avec les tissus 

environnants. Cependant, il existe plusieurs phosphates de calcium dont les propriétés 

physico-chimiques variées conduisent à des comportements différents en milieu 

physiologique. 

 

Figure 2 : prothèse totale de hanche revêtue 

2 Physico-chimie des phosphates de calcium 

Les phosphates de calcium sont des composés bioactifs qui peuvent être différenciés 

par leur composition chimique, leur structure cristallographique, et leur solubilité dans l’eau 

[7-9]. Ils sont généralement identifiés par la valeur de leur rapport atomique calcium sur 

phosphore, noté Ca/P, qui est caractéristique de leur stœchiométrie (Tableau 1).  



- 20 - 

Tableau 1 : les différents phosphates de  calcium 

Les solubilités des phosphates de calcium sont variables et sont représentées en 

fonction du pH sur les isothermes de la figure 3, proposées par Elliott [10]. 

 
Figure 3: solubilités des phosphates de calcium en fonction du pH 

Phosphate de calcium Abréviation Formule chimique ( Ca / P ) at. 

Phosphate monocalcique 

anhydre 
MCPA Ca(H2PO4)2 0,50 

Phosphate monocalcique 

monohydraté 
MCPM Ca(H2PO4)2,H2O 0,50 

Phosphate dicalcique anhydre 

ou monétite 
DCPA CaHPO4 1,00 

Phosphate dicalcique dihydraté 

ou Brushite 
DCPD CaHPO4,2H2O 1,00 

Phosphate octocalcique OCP Ca8(HPO4)2(PO4)4,5H2O 1,33 

Phosphate tricalcique α ou β  α- ou β- TCP Ca3(PO4)2 1,50 

Apatite déficitaire en calcium Ca-def HAP 
Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-xOH2-x 

avec 0 < x < 2 

variable  

1,33–1,66 

Hydroxyapatite HAP Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 

Phosphate tétracalcique TTCP Ca4(PO4)2O 2,00 
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Parmi ces phosphates de calcium, l’hydroxyapatite présente la particularité d’être le 

composant minéral majoritaire des tissus osseux de notre organisme. De plus, dans des 

conditions physiologiques (pH neutre), l’hydroxyapatite est la phase phosphocalcique la 

moins soluble, c'est-à-dire la plus stable. Ainsi, son utilisation en tant que biomatériau a été 

naturellement envisagée puisque les essais réalisés avec des composés fortement solubles tels 

que la brushite ont conduit à une dissolution totale et rapide du biomatériau sans induire de 

réelle bioactivité [11]. Cependant, la stabilité de l’hydroxyapatite est tellement importante que 

pour augmenter sa bioactivité, certains travaux proposent de la combiner à du β-TCP dont la 

solubilité est légèrement plus élevée afin d’obtenir un composé phosphocalcique biphasé [12]. 

L’idée développée dans ces travaux consiste même à contrôler la solubilité de ce composé 

biphasé en modulant les proportions de ces deux phases phosphocalciques. Pour obtenir un 

revêtement prothétique phosphocalcique, plusieurs techniques d’élaboration existent à l’heure 

actuelle. 

 

3 Techniques d’élaboration de revêtements phosphocalciques 

À l’échelle industrielle, les revêtements prothétiques phosphocalciques sont 

majoritairement élaborés par torche à plasma. Les revêtements obtenus par cette technique 

sont épais (environ 100 µm), alors que les revêtements minces attirent de plus en plus 

l’attention car ils possèdent la propriété d’améliorer la réponse osseuse [13]. Ainsi, de 

nombreux travaux de recherche s’orientent vers le développement de nouvelles techniques 

d’élaboration de revêtements minces qui se présentent comme une alternative à la torche à 

plasma.  

 

3.1 Torche à plasma 

Cette technique consiste à créer un arc électrique entre deux électrodes dans un 

conduit où circule un gaz d’hélium, d’hydrogène ou d’argon. Ce gaz est alors dans un état 

ionisé (plasma) et crée à la sortie du conduit une flamme dont la température est comprise 

entre 10 000 et 20 000 K. Une poudre d’hydroxyapatite est injectée dans cette flamme et se 

retrouve projetée à la surface de la prothèse. Les conditions de températures extrêmes 

entraînent des transitions de phases de la poudre d’hydroxyapatite qui sont suivies d’un 
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brusque refroidissement au contact de la surface de la prothèse. Finalement, le revêtement 

prothétique est constitué de plusieurs phosphates de calcium, tels que le phosphate tricalcique, 

le phosphate tétracalcique ou encore des phases phosphocalciques amorphes. De plus, cette 

technique est peu adaptée aux substrats de formes complexes et provoque une hétérogénéité 

de l’épaisseur du revêtement déposé. 
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Figure 4 : schéma de principe de la torche à plasma 

 

3.2 Déposition par pulvérisation 

Il existe plusieurs techniques de déposition par pulvérisation qui consistent à irradier 

par un faisceau laser focalisé ou par un faisceau d’ions, une cible d'hydroxyapatite en rotation 

dans une enceinte sous vide. Des agglomérats phosphocalciques sont alors arrachés de la 

surface de la cible et il se forme un plasma qui est condensé sur un substrat chauffé à une 

température élevée pour assurer la cristallisation du revêtement [14]. 

 

 

Figure 5 : schéma de principe de la déposition par pulvérisation 
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3.3 Déposition par spray électrostatique 

Cette technique consiste à générer un aérosol à partir de solvants organiques contenant 

des précurseurs inorganiques sous l'influence d’une haute tension. Un aérosol est défini 

comme une dispersion de particules solides ou liquides dans un gaz. Cet aérosol est obtenu en 

pompant ce liquide à travers une buse. Généralement, une gouttelette sphérique se forme à 

l'extrémité de la buse, mais si une haute tension est appliquée entre la buse et un substrat, 

cette goutte prend une forme conique et il se forme un brouillard de gouttelettes 

électriquement chargées. Les gouttelettes générées sont attirées par le substrat qui est relié à la 

terre et se déchargent à son contact. Le substrat étant chauffé, le solvant s’évapore et une fine 

couche solide apparaît à la surface du substrat. 

 

 

Figure 6 : schéma de principe de la déposition par spray électrostatique [15] 

 

3.4 Techniques dérivées du procédé sol-gel 

Le procédé sol-gel permet d’obtenir à partir d’une suspension colloïdale dans un 

solvant (sol), un réseau stable de particules (gel). Il est possible d’obtenir un revêtement en 

enduisant un substrat de sol visqueux qui conduit à un gel qui est séché pour évaporer les 

solvants. Il existe deux techniques pour obtenir un revêtement : le dépôt par enduction 

centrifuge (spin-coating) et le dépôt par trempage-retrait (dip-coating) [16]. 
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Figure 7 : schéma de principe de l’élaboration de revêtements prothétiques par enduction 
centrifuge (a) et par trempage-retrait (b) 

 

3.5 Électrophorèse 

Deux électrodes métalliques sont immergées dans une suspension stable de particules 

phosphocalciques qui ont acquis une charge électrique surfacique au contact du liquide. Un 

générateur de tension permet d’appliquer une différence de potentiel entre les deux électrodes. 

Le champ électrique qui en résulte entraîne la migration des particules phosphocalciques qui 

s’agglomèrent pour former un revêtement à la cathode [17-18]. 

 

Figure 8 : schéma de principe de l’électrophorèse 

 

3.6 Électrodéposition 

Cette  technique consiste à immerger des électrodes dans un électrolyte contenant des 

ions calcium et des ions phosphate. L’électrolyse de l’eau, solvant de la solution, est alors 

réalisée par l'application d’un courant continu qui provoque sa réduction en dihydrogène qui 

se dégage à la cathode. Une augmentation locale du pH est alors obtenue entraînant la 
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précipitation d’un phosphate de calcium à la surface de la cathode. Cette méthode présente de 

nombreux avantages : l'épaisseur  et la composition chimique des revêtements peuvent être 

contrôlées, et des pièces à géométries complexes peuvent être revêtues uniformément. De 

plus, cette méthode est peu coûteuse comparativement aux méthodes citées précédemment car 

elle ne nécessite pas l’apport du matériau à déposer. 

 

Figure 9 : schéma de principe de l’électrodéposition de revêtements prothétiques 

C’est la technique que nous développons au laboratoire pour élaborer de nouveaux 

revêtements phosphocalciques sur l’alliage de titane Ti6Al4V. Ensuite, la caractérisation 

physico-chimique et structurale de ces revêtements est réalisée par différentes techniques dont 

le principe est présenté dans le paragraphe suivant. 

 

4 Matériels et méthodes expérimentales de caractérisation des 
revêtements phosphocalciques électrodéposés  

4.1 Microscopie électronique à balayage – microanalyse X (MEB-EDXS)  

La morphologie des revêtements élaborés est observée avec un microscope 

électronique à balayage de la marque JEOL (JSM 5400LV) fonctionnant de 0 à 30 kV (Figure 

10). Le canon à électrons de ce MEB est composé d’une pointe en hexaborure de lanthane 

(LaB6) qui libère des électrons par effet thermoélectronique lorsqu’elle est chauffée sous vide. 

Ce microscope est équipé d’un système de microanalyse X composé d’un spectromètre à 

sélection d’énergie (EDS) de marque EDAX constitué d’un détecteur à semi-conducteur 

silicium-lithium Si(Li) refroidi à l’azote liquide qui permet la détection des éléments légers 

tels que l’oxygène qui est un élément important des phosphates de calcium. Ce spectromètre 
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est associé à un système d’acquisition et de quantification GENESIS (Eloïse SARL, France) 

basé sur la méthode ZAF [19,20] pour déterminer les concentrations des éléments tels que le 

calcium et le phosphore dans le cas des revêtements électrodéposés. Cependant, cette 

méthodologie ne concerne que les échantillons plans et massifs, mais lorsqu’il s’agit 

d’échantillons stratifiés (film sur substrat) et/ou présentant des rugosités de surface, on utilise 

une méthode originale basée sur le formalisme Auger qui a été développée au laboratoire [21-

23].  

 

Figure 10 : microscope JEOL JSM 5400LV et son système d’acquisition 

Par ailleurs, les revêtements électrodéposés sont de mauvais conducteurs électriques, 

ils sont donc revêtus d’une fine couche conductrice d’or-palladium pour les observations 

morphologiques (images en électrons secondaires) ou d’une couche de carbone pour la 

microanalyse X.  

Tous les résultats de caractérisation par microanalyse X présentés dans ce travail ont 

été obtenus dans les mêmes conditions expérimentales, à savoir une acquisition de spectre X 

avec une énergie de 15 keV pendant 100 secondes. Ces acquisitions sont répétées plusieurs 

fois afin d’obtenir une valeur moyenne significative des concentrations élémentaires. 

D’autre part, le balayage de la sonde incidente permet de réaliser des cartographies des 

éléments constituants les échantillons analysés. Dans ce travail, des cartographies de 256×200 

pixels ont été réalisées en balayant  68 µm × 54 µm avec un temps de 0,05 seconde par pixel 

(qui correspond à un temps total d’acquisition de 45 minutes).  
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4.2 Reconstruction 3D en MEB 

Afin d’évaluer la rugosité des revêtements phosphocalciques, une méthode originale 

basée sur la reconstruction 3D des images obtenues en MEB a été mise en place. À partir 

d’une zone observée en MEB, deux images sont capturées avec des angles d’inclinaison 

différents (Figure 11). Ces deux images sont alors importées dans le logiciel MeX (Alicona 

Imaging GmbH) qui construit une représentation tridimensionnelle de la surface observée 

(image stéréoscopique). Le traitement numérique de cette image conduit à une deuxième 

image appelée DEM (Digital Elevation Model) à partir de laquelle des profils de rugosité 

peuvent être obtenus. Ces profils permettent de déterminer différents paramètres tels que la 

rugosité arithmétique (Ra), la rugosité de surface (RMS : root mean square) et la hauteur 

maximale du profil (Rz). Le logiciel détermine l’altitude Z de chaque point à partir de la 

mesure du décalage δx tel que: 

θ
δ
sin2

x
Z =  

 

 

Figure 11: schéma de principe de la reconstruction 3D 

 

4.3 Microscopie électronique à balayage-transmission (MEBT) 

Pour les observations morphologiques à une échelle nanométrique, un microscope 

électronique à balayage-transmission Philips CM30 LaB6 opérant de 100 à 300 kV a été 

utilisé. Des coupes minces des revêtements ont été obtenues grâce à la mise en place d’une 

préparation spécifique (voir annexe1).  
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Ce microscope peut fonctionner en mode transmission (MET) afin d’observer la 

poudre issue du revêtement gratté du substrat et réaliser des clichés de diffraction électronique 

(SAED, Selected Area Electron Diffraction) pour une caractérisation structurale à une échelle 

nanométrique. De plus, ce microscope est équipé d’un spectromètre Gatan Enfina pour 

analyser les poudres par spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS, Electron 

Energy Loss Spectroscopy). 

 

4.4 Diffraction des Rayons X 

La caractérisation structurale des revêtements électrodéposés est réalisée par 

diffraction des rayons X avec un diffractomètre Bruker D8 Advance, en collaboration avec le 

laboratoire LACM-DTI de l’Université de Reims Champagne-Ardenne. Les 

diffractogrammes sont enregistrés dans une gamme d’angles 2θ comprise entre 10 et 45° en 

utilisant une radiation monochromatique du cuivre (CuKα) de longueur d’onde λ= 1,5406 

angströms. Les diffractogrammes sont enregistrés par pas de 0,04° avec 12 secondes 

d’acquisition pour chaque point. Les phases des revêtements analysés sont identifiées avec les 

fiches JCPDS de la base de données de l’ICDD (International Centre for Diffraction Data)  

[24]. À partir des diffractogrammes, les rapports Ca/P et le taux de cristallinité sont 

déterminés selon les procédures normalisées décrites ci-dessous : 

a- Le rapport Ca/P des revêtements phosphocalciques électrodéposés est déterminé en 

utilisant la méthode décrite dans la norme  française NF S 94-066 [25]. Cette méthode 

normalisée consiste à retirer le revêtement du substrat par grattage, puis la poudre obtenue est 

traitée à l’air dans un four à 1000 °C pendant 15 heures. Cette poudre est ensuite analysée par 

diffraction des rayons X et les phases observées sont quantifiées en utilisant des abaques 

préalablement construits à partir de mélanges de phases phosphocalciques de composition 

connue (annexe 2a).  

b- Le taux de cristallinité des revêtements phosphocalciques est déterminé selon la 

méthode décrite dans la norme NF ISO 13779-3 [26] qui consiste à comparer les 

diffractogrammes obtenus à celui d’une hydroxyapatite de référence stœchiométrique et bien 

cristallisée (annexe 2b). 
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4.5 Étude de la corrosion 

Afin d’étudier le comportement vis-à-vis de la corrosion des échantillons élaborés, 

deux techniques de caractérisations ont été utilisées dans ce travail, la représentation de Tafel 

des courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique. 

4.5.1 Courbes de polarisation : représentation de TAFEL 

Cette technique consiste à polariser un échantillon immergé dans un électrolyte depuis 

les potentiels cathodiques vers les potentiels anodiques. Une variation régulière du potentiel 

est appliquée, puis le courant correspondant est mesuré. La loi de Tafel établit une relation 

linéaire entre le potentiel et le logarithme du courant mesuré : 

IbaE log+=  

a et b sont des paramètres caractéristiques de la réaction et de la nature des électrodes. 

Cette relation s’applique dans les domaines anodique et cathodique et l’intersection 

des deux droites correspondantes permet de déterminer le potentiel de corrosion Ecorr et le 

courant de corrosion icorr. (Figure 12). Le potentiel Ecorr décrit la tendance d’un matériau à se 

corroder : plus sa valeur est négative, plus le métal aura tendance à se corroder. Le courant de 

corrosion icorr.,  quant à lui, est lié à la vitesse de corrosion du métal immergé. 

 

Figure 12: représentation schématique d’une courbe intensité-potentiel et des droites de Tafel 

Expérimentalement, les courbes de polarisation (paragraphe 2.1 de la partie 3) ont été 

obtenues avec un potentiostat/galvanostat Voltalab PGP 201 Radiometer Analytical, piloté 

par le logiciel Voltamaster 4 en balayant le potentiel à 1 mV.s-1. Trois mesures de chaque 

échantillon sont réalisées afin d’obtenir une valeur moyenne. 
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4.5.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non stationnaire 

utilisée pour obtenir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus 

électrochimique de corrosion [27,28]. Son principe consiste à appliquer au potentiel de 

l’échantillon immergé dans un électrolyte une modulation sinusoïdale de faible amplitude et à 

suivre la réponse en courant pour différentes fréquences (f) du signal perturbateur (Figure 13). 

À l’instant t, la perturbation du potentiel imposée à un potentiel E0 de l’électrode est 

exprimée par: 

tEE ωcos∆=∆  

avec ω, la pulsation du signal telle que ω = 2πf. 

Cette perturbation induit une réponse en courant du système étudié avec une 

composante continue notée I0 (Figure 13) et un déphasage φ tel que : 

)cos( ϕω −∆=∆ tII  

 

Figure 13 : schéma de principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique 

L’impédance électrochimique (Z) est définie par le rapport entre la perturbation du 

potentiel appliqué et la perturbation en courant qui en résulte: 
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 soit    Z = Re(Z) + jIm(Z) 

 avec    )²(Im)²(Re ZZZ +=  

 et    
)Re(

)Im(
tan

Z

Z=ϕ  

La représentation de Im(Z) en fonction de Re(Z) pour différentes fréquences est 

appelée diagramme de Nyquist et les représentations Z  et φ en fonction de la fréquence sont 

appelées diagramme de Bode. À partir de ces représentations, l’interface 

échantillon/électrolyte peut être modélisée par un circuit équivalent combinant plusieurs 

éléments électriques tels que des résistances (décrivant des transferts de charges à travers 

l’interface), des capacitances et éventuellement des inductances (décrivant des phénomènes 

d’adsorption-désorption se produisant lors de la formation d’une couche passive). 

Expérimentalement, nos études ont été réalisées en collaboration avec le LACM-DTI 

de l’Université de Reims Champagne-Ardenne (paragraphe 2.2 de la partie 3). Les spectres 

sont acquis au potentiel libre avec un potentiostat et un analyseur de fonctions de transferts 

(Solartron 1250) piloté par un logiciel commercial (Z-Plot). La gamme de fréquences utilisées 

s’étend de 10 kHz à 10 mHz avec une modulation sinusoïdale du potentiel d’amplitude 

∆E=10 mV. À partir des mesures d’impédance, un circuit électrique équivalent est modélisé 

par le logiciel ZView. 

 

4.6 Spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif 

(ICP-AES) 

Afin de déterminer la composition chimique des milieux physiologiques utilisés pour 

les études de biocompatibilité, des mesures ont été réalisées avec un spectromètre VARIAN 

Liberty Série II à l’institut de Chimie Moléculaire de Reims (paragraphe 3 de la partie 3). Les 

milieux physiologiques sont dilués avec de l’eau ultra-pure, puis la solution obtenue est 

pulvérisée dans un plasma d'argon dont la température atteint plusieurs milliers de degrés. À 

ces températures, le liquide est dissocié en atomes et en ions qui se retrouvent dans un état 

excité. Leur retour à un état stable s'accompagne d'une émission de photons dans l'ultraviolet 

et le visible. La détection et le comptage de ces photons permettent de quantifier les éléments 
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du liquide en comparant le signal mesuré à celui obtenu pour des solutions de composition 

connue. Les mesures sont réalisées neuf fois (trois mesures de trois solutions identiques) pour 

obtenir une valeur significative des résultats. 

 

4.7 Mesure de l’adhérence en traction des revêtements électrodéposés 

Les mesures de l’adhérence en traction des revêtements électrodéposés sur un substrat 

métallique (partie 2) sont réalisées en collaboration avec le Centre Régional d’Innovation et 

de Transfert de Technologie (CRITT) de Charleville-Mézières en appliquant une méthode 

normalisée (NF-S 072). Il s’agit de revêtir un plot cylindrique en alliage de titane Ti6Al4V et 

de coller sur la surface revêtue un contre plot enduit d’une colle (a). Après polymérisation de 

la colle, le système est soumis à une charge croissante appliquée par une machine de traction 

normalisée (b) jusqu’à l’arrachement du revêtement (c). L’essai est répété cinq fois pour 

obtenir une valeur moyenne de la force d’arrachement mesurée [29]. 

 

 

 
 
 

Figure 14 : schéma de principe de la mesure de l’adhérence en traction des 

revêtements phosphocalciques 
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Première partie : Électrodéposition de 
revêtements prothétiques phosphocalciques 
sur substrat en alliage de titane 
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1 Introduction 

L’électrodéposition de revêtements phosphocalciques a été proposée pour la première 

fois en 1991 par Shirkhanzadeh [30]. Il s’agit d’un procédé de chimie douce permettant 

d’obtenir à basse température des dépôts fins dont l’épaisseur est contrôlée. La technique 

consiste à utiliser trois électrodes immergées dans une solution électrolytique et reliées à un 

générateur électrique : la cathode, également appelée électrode de travail, qui est l’alliage de 

titane Ti6Al4V (c'est-à-dire la prothèse), une contre-électrode (en platine ou en graphite) et 

une électrode de référence. La solution électrolytique est constituée d’ions calcium et d’ions 

dihydrogénophosphate obtenus par dissolution de sels en milieu aqueux. 

 

 

 

Figure 15 : schéma de la cellule d’électrodéposition de revêtements phosphocalciques 

 

Le générateur électrique apporte l’énergie nécessaire pour produire des réactions 

électrochimiques forcées à la surface des électrodes, un courant d’ions dans l’électrolyte et un 

courant d’électrons dans le circuit extérieur. Ce procédé permet le contrôle des paramètres 

chimiques liés à la solution électrolytique (concentrations des sels, température et pH) et le 

sonde de 
température 

générateur 
électrique 

contre-
électrode 

électrode de référence 

plaque chauffante 

Ca2+        H2PO4
- 

cathode 
(Ti6Al4V)  
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contrôle des paramètres électriques (tension entre les électrodes ou intensité du courant 

traversant le circuit). 

Il existe deux modes d’utilisation du générateur électrique. Le premier est le mode 

potentiostatique [31-33] pour lequel le potentiel de l’électrode de travail est maintenu constant 

par rapport à l’électrode de référence. Le second est le mode galvanostatique (ou 

intensiostatique) pour lequel la valeur du courant est maintenue constante au cours de la 

déposition. Celui-ci présente l’avantage de contrôler l’apport énergétique à la surface des 

électrodes et donc les réactions électrochimiques qui en résultent [34]. 

 

2 Mécanismes réactionnels de formation d’un revêtement 
phosphocalcique 

L’électrolyte est préparé par dissolution d’un sel de calcium et d’un sel de phosphate 

en milieu aqueux. Généralement, le nitrate de calcium tétrahydraté (Ca(NO3)2,4H2O) et le 

dihydrogènophosphate d’ammonium (NH4(H2PO4)) sont utilisés. Les réactions suivantes 

présentent leur dissolution en milieu aqueux : 

 

Ca(NO3)2 , 4H2O  →     OH     2  Ca2+ + 2 NO3
-  (1) 

 

 NH4(H2PO4)   →     OH     2  NH4
+ + H2PO4

-  (2) 

 

Lorsqu’un courant électrique est appliqué au sein du circuit, des réactions chimiques 

se produisent aux interfaces électrodes-électrolyte : une oxydation à l’anode et une réduction à 

la cathode. 

Ces réactions entraînent des variations locales du pH de la solution qui, par 

l’intermédiaire de réactions acido-basiques, provoquent la précipitation d’un revêtement 

phosphocalcique sur la surface de la cathode. 

Trois étapes sont donc nécessaires à l’obtention d’un revêtement phosphocalcique par 

électrodéposition : réactions électrochimiques, réactions acido-basiques puis précipitation. 
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2.1  Réactions électrochimiques 

Ce sont les réactions d’oxydoréduction produites aux interfaces électrodes-électrolyte 

et provoquées par le générateur. Les principales réactions concernent l’eau, solvant de la 

solution, dont l’oxydation anodique est : 

 

2 H2O   →   O2↑ + 4 H+ + 4 e-  (3) 

 

  et la réduction cathodique est : 

 

2 H2O + 2e-   →   H2↑ + 2OH-  (4) 

 

Si le pH de la solution est acide, la réduction du proton peut également avoir lieu : 

 

2 H+ + 2e- →   H2↑   (5) 

 

Ces réductions ont pour effet d’augmenter localement le pH de la solution à l’interface 

cathode-électrolyte et de produire alors des réactions acido-basiques.  

Néanmoins, certains auteurs  décrivent également d’autres réactions électrochimiques 

conduisant à une variation locale du pH [35-37]: 

 

 -la réduction du dioxygène dissous présent dans l’électrolyte : 

O2  +  2 H2O  +  4e- → 4 OH-    (6) 

O2  +  2 H2O  +  2e- → 2 OH-  +  H2O2  (7) 

 

 -la réduction d’ions nitrate lorsque la solution électrolytique en contient, 

NO3
-  +  2 H+  +  2 e-  →  NO2

-  +  H2O   (8) 

NO3
-  +  10 H+  +  8 e-  →  NH4

+  +  3 H2O   (9) 

NO3
-  +  H2O  +  2 e-  →  NO2

-  +  2 OH-   (10) 

NO3
-  +  7 H2O  +  8 e-  →  NH4

+  +  10 OH-   (11) 

NO3
-  +  6 H2O  +  8 e-  →  NH3  +  9 OH-   (12) 
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 - la reduction d’ions dihydrogénophosphate:  

 

H2PO4
-  +  H2O  +  2e- → H2PO3

-  +  2 OH-  (13) 

 

Cependant, les quantités de dioxygène, d’ions nitrate et d’ions dihydrogénophosphate 

sont extrêmement faibles comparées à la quantité d’eau, solvant de la solution. La réduction 

de l’eau (ou du proton) peut donc être considérée comme la réaction cathodique majoritaire au 

cours de ce processus électrolytique. La variation de pH qui en résulte à proximité de la 

cathode est représentée sur le schéma de la figure 16 proposé par Lin et al. [38] : 

 

 

Figure 16 : schéma de l’interface cathode / électrolyte et réaction produite 

lors de l’électrodéposition 

 

 

Les valeurs de pH atteintes au voisinage de la cathode entraînent alors la dissociation 

des ions dihydrogénophosphate par un processus acido-basique. 
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2.2  Réactions acido-basiques 

L’électrolyte utilisé pour réaliser l’électrodéposition doit notamment être composé 

d’ions calcium et d’ions dihydrogénophosphate, supports du futur composé phosphocalcique.  

Les variations de pH provoquées par la réduction de l’eau ont pour effet de dissocier 

les ions dihydrogénophosphate présents dans la solution. La probabilité de présence des 

différentes acidités des ions phosphates en fonction du pH de la solution est représentée sur le 

schéma de la figure 17 proposé par Lynn et Bonfield [39] : 

 

 

Figure 17 : distribution des espèces phosphatées à 37 °C en fonction du pH 

 

Lorsque l’électrolyte est préparé, son pH a typiquement une valeur comprise entre 4 et 

5 pour laquelle les ions dihydrogénophosphate (H2PO4
-) sont majoritaires. Si la valeur de pH 

local à la cathode est comprise entre 7,2 et 11,8, les ions hydrogénophosphate (HPO4
2-) 

provenant de la réaction (14) sont alors majoritaires :  

 

H2PO4
-     →    HPO4

2-   +   H+   (14) 

 

Pour un pH supérieur à 11,8 les ions phosphate (PO4
3-) provenant de la réaction (15) 

deviennent majoritaires : 

 

HPO4
2-    →      PO4

3-   +   H+    (15) 

[H 3PO4] [H 2PO4
-]   [HPO4

2-] [PO4
3-] 
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2.3  Précipitation du composé phosphocalcique 

Les réactions (14) et (15) entraînent une sursaturation ionique locale de l’électrolyte 

qui provoque la précipitation de phases phosphocalciques dont le produit de solubilité est 

généralement peu élevé et la stabilité thermodynamique importante. Selon les valeurs de pH 

atteintes à proximité de la cathode,  différents composés peuvent précipiter [40-41] : 

 

• Brushite : 

Ca2+      +      HPO4
2-      +      2 H2O          →         CaHPO4 , 2 H2O   (16) 

 

• Phosphate octocalcique: 

8 Ca2+  +  2 HPO4
2-  +  4 PO4

3-  +  5 H2O      →    Ca8(HPO4)2(PO4)4 , 5 H2O  (17) 

 

• Hydroxyapatite : 

10 Ca2+     +    6 PO4
3-     +     2 OH-          →      Ca10 (PO4)6(OH)2   (18) 

 

• Apatite déficitaire en calcium : 

(10-x)Ca2+ + xHPO4
2- + (6-x)PO4

3- + (2-x)OH- →  Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-xOH2-x  (19) 

avec 0 < x < 2 

 

Lorsque la phase apatitique déficitaire issue de la réaction (19) est traitée à une 

température supérieure à 800 °C, elle cristallise en un mélange de phases dont les proportions 

dépendent de sa stœchiométrie (donc de son rapport atomique calcium / phosphore). Ce 

mélange de phases peut être constitué d’hydroxyapatite ou de phosphate tricalcique (TCP). Le 

phosphate tricalcique est une apatite déficitaire en calcium pour laquelle x = 1 et dont le 

rapport atomique calcium / phosphore vaut exactement 1,5. Un traitement en température la 

cristallise en phase β à partir de 800 °C et en phase α à partir de 1100 °C [42].  

 

Ca9(HPO4) (PO4)5 (OH)  → thermiquetraitement  3 Ca3(PO4)2 +   H2O (20) 

 T.C.P.       β-T.C.P. puis α-T.C.P. 
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Le tableau ci-dessous résume les principales phases pouvant être précipitées en 

indiquant leur rapport atomique calcium / phosphore et leur produit de solubilité. 

 

Phase phosphocalcique Composition chimique ( Ca / P  ) at. 
Solubilité à 25 °C 

(-log K s) 

Brushite (DCPD) CaHPO4 , 2 H2O 1,00 6,59 

Phosphate octocalcique (OCP) Ca8(HPO4)2(PO4)4 , 5 H2O 1,33 96,6 

Apatite déficitaire en calcium 
(Ca-def HAP) 

Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-xOH2-x 
avec 0 < x < 2 

variable 
1,33–1,66 

≈ 85,1 

Hydroxyapatite (HAP) Ca10 (PO4)6(OH)2 1,67 116,8 

 

Remarque : la composition du revêtement phosphocalcique dépend de la valeur du pH au 

voisinage de la cathode qui est reliée à la densité de courant imposée par le générateur 

électrique. Cependant, d’autres paramètres expérimentaux tels que la température de 

l’électrolyte ou ses concentrations ioniques, peuvent également modifier la nature du 

revêtement électrodéposé. 

 

3 Influence des paramètres expérimentaux sur les propriétés 
des revêtements phosphocalciques 

3.1  Influence des concentrations ioniques 

Les solutions électrolytiques utilisées pour l’électrodéposition de revêtements 

phosphocalciques sont généralement préparées avec un rapport molaire de 1,67 entre les ions 

calcium et les ions dihydrogénophosphate. Huelin et al. ont étudié l’influence des 

concentrations ioniques sur la composition des revêtements précipités et ont constaté que des 

concentrations supérieures à 0,050 mol.L-1 en ions calcium et supérieures à 0,030 mol.L-1 en 

ions dihydrogénophosphate sont favorables à la formation de brushite. La justification 

proposée indique qu’une trop forte concentration en ions dihydrogénophosphate défavorise la 

formation des ions hydroxyde OH- et donc l’augmentation du pH au voisinage de la cathode 

[43]. 
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3.2 Influence de la température de l’électrolyte 

Une augmentation de la température de l’électrolyte permet essentiellement de dégazer 

le dioxyde de carbone (CO2) dissous qui au contact de l’eau forme l’acide carbonique 

(H2CO3) dont la déprotonation en milieu basique conduit à la formation de l’ion 

hydrogénocarbonate (HCO3
-), puis à l’ion carbonate (CO3

2-). 

 

  CO2     +     H2O            →      H2CO3    (21) 

 

           H2CO3         →      HCO3
- + H+  (22)  

   

             HCO3
-        →      CO3

2- + H+  (23)  

Les ions hydrogénocarbonate et carbonate peuvent réagir avec les ions calcium 

présents dans l’électrolyte pour former un carbonate de calcium susceptible de précipiter à la 

cathode en diminuant la concentration en ions calcium au sein de l’électrolyte. 

 

  2 HCO3
- + Ca2+  →      CaCO3 + H2CO3 (24) 

 

  CO3
2-  + Ca2+  →      CaCO3    (25) 

Ban et Maruno ont étudié l’influence de la température de l’électrolyte sur 

l’électrodéposition de revêtements phosphocalciques [44]. Ils ont constaté notamment que son 

augmentation entraîne un accroissement du taux de déposition de cristaux phosphocalciques 

de tailles plus importantes. Ils ont également démontré qu’une température supérieure à 70 °C 

est favorable à la précipitation de phosphate octocalcique plutôt que d’une phase apatitique 

[45]. 

 

3.3 Influence de la densité de courant 

Plus la densité de courant appliquée est élevée, plus la réduction de l’eau (production 

d’ions hydroxyde OH- et dégagement de dihydrogène H2) s’intensifie, augmentant ainsi la 

valeur du pH local à la cathode. Zhang et al. [46] ont étudié la variation locale du pH en 

fonction du courant appliqué en utilisant un électrolyte préparé par dissolution de 0,042 
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mol.L-1 de Ca(NO3),4H2O et 0,025 mol.L-1 de NH4(H2PO4). Les résultats obtenus (Figure 18) 

ont montré que pour les valeurs étudiées, le pH local augmente avec la valeur de la densité de 

courant imposée. Pour une densité de courant égale à 5 mA.cm-2, le pH atteint une valeur 

légèrement supérieure à 8. Pour cette valeur de pH, les ions hydrogénophosphate sont 

majoritaires. 

 

 

Figure 18 : variation locale du pH en fonction de la 
densité de courant appliquée [46] 

 

Ainsi plusieurs auteurs ont caractérisé les phases obtenues au sein du revêtement 

prothétique électrodéposé en fonction de la densité de courant appliquée. Zhang et al. 

indiquent obtenir un mélange de brushite et de phosphate octocalcique pour une densité de 

courant de 1 mA.cm-2 alors que du phosphate tricalcique est obtenu pour une densité de 

courant de 3 mA.cm-2. En utilisant le même électrolyte, Ban et al., quant à eux, obtiennent un 

revêtement de phosphate octocalcique avec une densité de courant de 1,3 mA.cm-2 [45]. 

Abdel-Aal et al. obtiennent de la brushite pour des densités de courant comprises entre 0,375 

mA.cm-2 et 6 mA.cm-2 [47]. Enfin, au sein de notre laboratoire, Dumelié et al. indiquent 

obtenir un phosphate octocalcique en appliquant une densité de courant de 2 mA.cm-2 et une 

phase apatitique déficitaire en calcium dont la stœchiométrie est celle d’un phosphate 

tricalcique, avec une densité de courant supérieure à 5 mA.cm-2 [48].  

Toutes les études concernant l’électrodéposition de revêtements phosphocalciques sont 

réalisées en mode continu avec une densité de courant assez faible afin d’éviter une trop forte 
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production de bulles de dihydrogène. La valeur de pH qui en résulte au voisinage de la 

cathode est ainsi limitée. Toutefois, cette limite n’a jamais été mise en évidence. C’est 

pourquoi, il est nécessaire de déterminer la densité de courant maximale accessible et d’établir 

la composition chimique du revêtement qui en résulte.  

 

4 Électrodéposition en courant continu 

4.1 Protocole expérimental 

L’électrolyte est préparé par dissolution de 0,042 mol.L-1 de nitrate de calcium 

tétrahydraté (Ca(NO3)2,4H2O) et de 0,025 mol.L-1 de dihydrogène phosphate d’ammonium 

(NH4(H2PO4)). Ces concentrations correspondent à un rapport molaire calcium / phosphore 

égal à 1,67 qui est le rapport caractéristique de l’hydroxyapatite stœchiométrique. La 

température de l’électrolyte est fixée à 60°C. Dans ces conditions, le pH de la solution est de 

4,4. Le substrat en alliage de titane est un disque de 12mm de diamètre et de 4mm d’épaisseur 

sablé avec des particules d’alumine afin d’obtenir une surface rugueuse (Ra ≈ 2,5 µm), 

favorable à l’adhésion des revêtements céramiques électrodéposés sur substrat métallique 

[38].  Après sablage, le substrat est décapé dans un mélange d’acide nitrique (HNO3, 6% en 

volume) et d’acide fluorhydrique (HF, 3% en volume) pendant une minute afin d’éliminer les 

résidus d’alumine. Enfin, le substrat est nettoyé aux ultrasons dans de l’acétone puis dans de 

l’eau pendant cinq minutes. Après la mise en place de la cellule d’électrolyse, une densité de 

courant de 10 mA.cm-2 est appliquée dans le circuit électrique à l’aide du générateur.  

La figure 19 présente la variation du potentiel par rapport à l’électrode au calomel 

saturée en fonction du temps (chronopotentiométrie) lorsqu’une densité de courant de 10 

mA.cm-2 est appliquée. Le potentiel diminue rapidement jusqu’à -2,2 V / ECS pendant 20 

secondes, puis augmente progressivement pendant 300 secondes jusqu’à -1,5 V / ECS et reste 

stable ensuite. Une évolution similaire a été constatée par Eliaz et al. [49] qui attribuent cette 

évolution au mode de croissance du revêtement phosphocalcique. Une décroissance ou une 

stabilité du potentiel initial est attribuée à la nucléation progressive des cristaux 

phosphocalciques à la surface de la cathode. L’augmentation du potentiel qui suit est attribuée 

à une croissance cristalline unidimensionnelle. Enfin la stabilité finale du potentiel indique 

que la surface de la cathode n’est plus modifiée. 
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Figure 19 : courbe de chronopotentiométrie obtenue pour j = 10 mA.cm-2 

 

4.2 Caractérisation du revêtement 

4.2.1 Caractérisation morphologique 

La morphologie du revêtement électrodéposé en courant continu est observée en 

microscopie électronique à balayage (MEB) et en microscopie électronique à balayage-

transmission (MEBT) et présentée sur la figure 20. 

 
 

 

 
Figure 20 : revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant continu : 

(a) image MEB (X 5000) et (b) image MEBT (X 20000) 

a) b) 
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Le revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant continu est constitué de fines 

aiguilles de quelques micromètres de longueur. Cette observation est cohérente avec le mode 

de croissance unidimensionnel proposé par Eliaz et al. [49]. 

 

4.2.2 Caractérisation de la composition 

Le rapport atomique calcium / phosphore de ce revêtement phosphocalcique est 

déterminé par la microanalyse X réalisée à partir du spectre de la figure 21 et indique que le 

revêtement électrodéposé possède un rapport atomique calcium / phosphore égal à 1,51 ± 0,02 

caractéristique d’une phase de phosphate tricalcique apatitique (T.C.P.).  

 

 

 

Figure 21 : spectre X du revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant continu 

 

Le revêtement électrodéposé est ensuite retiré du substrat par grattage, puis la poudre 

obtenue est traitée à l’air dans un four à 1000 °C pendant 15 heures afin de déterminer la 

stœchiométrie du composé phosphocalcique par diffraction des rayons X en appliquant la 

méthode décrite dans la norme française NF S 94-066 (cf. annexe 2a). 
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Figure 22 : diffractogramme du revêtement phosphocalcique électrodéposé 

en courant continu puis traité à 1000 °C pendant 15 heures 

 

Le diffractogramme de la figure 22 nous indique que le phosphate tricalcique β est la 

seule phase observable après traitement thermique. En effet, cette phase ne peut pas être 

obtenue à basse température et nécessite un traitement à une température supérieure à 800 °C 

pour cristalliser la phase de phosphate tricalcique apatitique dont elle est issue [50] : 

 

 

Ca9(HPO4) (PO4)5 (OH)  → thermiquetraitement  3 Ca3(PO4)2 +   H2O  

  T.C.P.      β-T.C.P.  (Ca/P) at.=1,5 

 

4.3 Problématique liée au procédé 

Pour envisager l’obtention d’un revêtement phosphocalcique dont le rapport atomique 

calcium / phosphore est supérieur à 1,5 il est nécessaire d’augmenter la valeur locale de pH 

atteinte au voisinage de la cathode qui est liée à l’énergie électrique apportée par le générateur 

et donc à la valeur de la densité de courant imposée. Cependant, lorsque celle-ci est supérieure 

à 10 mA.cm-2, la quantité de bulles de dihydrogène générée est tellement importante que la 
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précipitation du revêtement est perturbée à la surface de la cathode, provoquant l’apparition 

de nombreux cratères de grandes dimensions dans le revêtement qui ont pour effet de 

fragiliser fortement la cohésion du dépôt [51]. 

 

Par exemple, la figure 23 présente la photographie d’un revêtement phosphocalcique 

électrodéposé en courant continu avec une densité de courant de 15 mA.cm-2 pendant 300 

secondes. Une observation en microscopie électronique à balayage révèle la présence de trous 

et de cratères au sein du revêtement. 

 

 

 

Figure 23 : photographie et image MEB (X 200) d’un revêtement phosphocalcique 

électrodéposé en courant continu à 15 mA.cm-2 

 

Le deuxième problème rencontré concerne la composition du revêtement 

phosphocalcique. Alors que tous les utilisateurs du procédé préparent une solution 

électrolytique contenant des ions calcium et dihydrogénophosphate dans un rapport égal à 

1,67 qui est le rapport caractéristique de l’hydroxyapatite stœchiométrique, aucun n’a jamais 

décrit l’obtention d’un revêtement monophasé d’hydroxyapatite stœchiométrique. En fonction 

des paramètres d’élaboration, différentes phases sont obtenues : des phases apatitiques, des 

phosphates octocalciques, des hydroxyapatites déficitaires en calcium…. Afin d’obtenir un 

revêtement monophasé d’hydroxyapatite stœchiométrique, il est nécessaire d’augmenter la 

valeur de pH atteinte à la cathode en utilisant par exemple des densités de courants plus 

importantes mais alors, la quantité de bulles de dihydrogène produites augmente également. 

C’est pourquoi il est nécessaire de trouver un moyen de diminuer la production de bulles de 
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dihydrogène tout en augmentant le pH local atteint à la surface de la cathode. Pour cela nous 

avons mis en place au laboratoire l’électrodéposition en mode courant pulsé afin d’obtenir des 

temps de pause au cours desquels les bulles de dihydrogène produites peuvent quitter la 

surface de la cathode. Nous avons expérimenté également l’ajout de peroxyde d’hydrogène 

(H2O2) à la solution électrolytique. 

 

5 Électrodéposition en courant pulsé 

5.1 Description du régime pulsé 

L’utilisation des courants pulsés pour l’électrodéposition de revêtements 

phosphocalciques a été envisagée afin de réduire les problèmes liés à l’accumulation de bulles 

de dihydrogène à la surface de la cathode en appliquant des temps de pause pendant lesquels 

ces bulles peuvent quitter la surface du substrat. Cela permettra d’utiliser des densités de 

courant plus importantes. Afin d’optimiser la qualité du revêtement, plusieurs essais ont été 

réalisés en faisant varier le temps de dépôt (td) et le temps de pause (tp). Une première piste de 

travail nous a été donnée par Nguyen [52] qui indique que pour obtenir des revêtements 

constitués d’oxydes en courant pulsé, il est nécessaire d’utiliser des temps de dépôt et des 

temps de pause « longs » contrairement aux dépôts métalliques qui nécessitent des temps de 

dépôt et des temps de pause « courts », de  l’ordre de la milliseconde. Ainsi, la procédure 

expérimentale que nous avons utilisée pour cette étude consiste à appliquer une densité de 

courant (jd) pendant un temps de déposition (td) suivie d’une densité de courant nulle pendant 

un temps de pause (tp) (Figure 24). 

 
Figure 24 : schéma de principe du régime pulsé 
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Dans ces conditions, la densité de courant moyenne (jm) pendant toute la durée du 

processus d’élaboration est définie par Nguyen [52] telle que :  

pd

dd
m tt

tj
j

+
= .

 

5.2 Optimisation du temps de dépôt et du temps de pause 

Plusieurs essais ont été réalisés en faisant varier la durée du temps de dépôt et la durée 

du temps de pause afin de déterminer les paramètres les plus adaptés à l’élaboration de 

revêtements phosphocalciques en courant pulsé. Les essais ont été réalisés en utilisant une 

densité de courant de 15 mA.cm-2, c'est-à-dire la densité de courant pour laquelle la réduction 

de l’eau génère des trous et des cratères dans le revêtement lorsqu’elle est appliquée en 

continu (Figure 23). 

La figure 25 présente les photographies des revêtements obtenus pour différents temps 

de dépôt et temps de pause. D’un point de vue expérimental, le nombre de cycles dépôt / 

pause est fixé pour obtenir un temps de dépôt total de cinq minutes. 

 

Figure 25 : revêtements phosphocalciques électrodéposés en mode courant 

pulsé (temps de dépôt / temps de pause) 
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Pour des temps de dépôt de 6 secondes et 20 secondes (photographies 1 et 2), associés 

respectivement à des temps de pause de 12 secondes et 40 secondes, les revêtements obtenus 

sont considérablement hétérogènes. Certaines zones semblent très épaisses alors que par 

endroits le substrat ne semble pas être revêtu. Pour un temps de dépôt de 30 secondes et un 

temps de pause de 60 secondes (photographie 3), le revêtement est homogène mais paraît être 

très mince. Un temps de dépôt de 60 secondes est donc nécessaire, mais si le temps de pause 

est de 30 secondes ou de 60 secondes (photographies 4 et 5), des zones nues non revêtues sont 

présentes. Avec un temps de pause égal à 120 secondes (photographie 6) le substrat est 

intégralement recouvert d’un revêtement ayant un aspect homogène en épaisseur. Lorsque les 

temps de dépôt et de pause sont plus longs (photographie 7), l’homogénéité du revêtement 

semble être légèrement altérée.  

À travers ces observations, les caractéristiques temporelles que nous avons retenues 

pour élaborer un revêtement phosphocalcique homogène sont un temps de dépôt td = 1 minute 

suivi d’un temps de pause tp = 2 minutes pendant 5 cycles qui correspondent à un temps total 

d’élaboration de 15 minutes. 

La courbe chronopotentiométrique qui en résulte est présentée sur la figure 26. Les 

temps au cours desquels la densité de courant est appliquée et les temps de pause sont 

distinctement identifiables.  

 

 

Figure 26 : courbe de chronopotentiométrie obtenue en courant pulsé 
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Le premier temps de dépôt (td) présente une relative stabilité de la valeur du potentiel à 

-2,2 V / ECS et les temps de dépôt suivants présentent une variation similaire à celle observée 

en courant continu (Figure 19) mais qui s’atténue au cours des cycles. Les deux étapes de 

l’électrodéposition sont mises en évidence : la nucléation progressive des cristaux 

phosphocalciques au cours du premier cycle suivie de leur croissance au cours des cycles 

suivants. Les temps de pause indiquent un retour relativement lent à un état d’équilibre à la 

surface de la cathode justifiant également les temps « longs » utilisés pour le régime pulsé. 

Les changements observés sur la courbe de chronopotentiométrie (faible augmentation du 

potentiel au cours du dernier temps de dépôt) résultent d’une modification du mode de 

croissance du revêtement phosphocalcique dont la morphologie est certainement modifiée. 

 

5.3 Caractérisation du revêtement phosphocalcique électrodéposé en 
régime pulsé 

5.3.1 Caractérisation morphologique 

La figure 27 présente l’observation en microscopie électronique à balayage d’un 

revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé avec les paramètres optimisés 

précédemment. L’homogénéité du revêtement et l’absence de trous et de cratères indiquent 

qu’une densité de courant de 15 mA.cm-2 a pu être appliquée en régime pulsé pour déposer un 

revêtement phosphocalcique de qualité. 

 

 

 

Figure 27 : photographie et image MEB (X 200) d’un revêtement phosphocalcique 

électrodéposé en courant pulsé 
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Les images à plus fort grandissement en MEB et en MEBT présentées sur la figure 28 

permettent d’observer la morphologie du revêtement obtenu en régime pulsé. Les aiguilles qui 

le composent sont beaucoup plus fines que celles obtenues en courant continu et elles forment 

des agglomérats. 

 

Figure 28 : revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé : 
(a) image MEB (X 5000) et (b) image MEBT (X 20000) 

 

5.3.2 Caractérisation de la composition 
Le rapport atomique calcium / phosphore des revêtements phosphocalciques est 

déterminé par la microanalyse X issue du spectre de la figure 29. Elle indique que le 

revêtement électrodéposé possède un rapport atomique calcium / phosphore égal à 1,59±0,02. 

 

Figure 29 : spectre X du revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé 

b) 
a) 
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La stœchiométrie du revêtement phosphocalcique électrodéposé en régime pulsé est 

également étudiée à partir de la diffraction des rayons X selon la norme NF S 94-066. La 

figure 30 indique que le revêtement synthétisé possède deux phases cristallisées après un 

traitement à l’air de quinze heures à 1000 °C : l’hydroxyapatite (HAP) et le phosphate 

tricalcique β (β-TCP). La méthode décrite dans la norme NF S 94-066 permet de quantifier 

ces deux phases et d’en déduire le rapport atomique calcium / phosphore. Il s’agit d’un 

composé biphasé contenant 52% d’hydroxyapatite et 48% de phosphate tricalcique β, 

correspondant à un rapport atomique Ca/P = 1,58. Ce résultat confirme le rapport atomique 

déterminé par microanalyse X.  

 

 

Figure 30 : diffractogramme du revêtement phosphocalcique électrodéposé en 

courant pulsé puis traité à 1000 °C pendant 15 heures 

 

 

Ce mélange d’hydroxyapatite et de phosphate tricalcique β est obtenu par traitement 

thermique d’une apatite déficitaire en calcium dont la stœchiométrie conditionne les 

proportions des deux phases cristallisées par le traitement [53,54]. La précipitation d’une 

apatite déficitaire en calcium n’est possible qu’en présence d’ions hydrogénophosphate 

(réaction 19) et indique donc que la valeur de pH atteinte au voisinage de la cathode n’est pas 
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suffisante pour pouvoir réduire le déficit en calcium et ainsi obtenir un revêtement monophasé 

d’hydroxyapatite stœchiométrique. Cependant, une densité de courant de 15 mA.cm-2 apparaît 

pourtant comme une valeur maximale de densité de courant accessible en mode courant pulsé. 

Il est donc nécessaire de trouver une façon d’obtenir un pH local plus important à la cathode 

sans augmenter la densité de courant. Pour cela nous avons testé l’ajout de peroxyde 

d’hydrogène (H2O2) à la solution électrolytique. 

 

6 Électrodéposition en mode courant pulsé avec H2O2 

 L’incorporation de peroxyde d’hydrogène dans les électrolytes utilisés pour la 

précipitation de revêtements céramiques a souvent été employée [55,56]. Dans le cas 

particulier des revêtements phosphocalciques, peu d’études ont été réalisées et la quantité 

introduite n’a jamais été justifiée [57,58]. De plus, dans tous ces travaux, le peroxyde 

d’hydrogène est employé afin d’atténuer la quantité de bulles de dihydrogène produites dans 

le but d’améliorer la microstructure du dépôt obtenu, mais son influence sur la valeur du pH 

local et donc sur la composition du revêtement électrodéposé,  n’a jamais été décrite. 

 

6.1 Action du peroxyde d’hydrogène  

Le peroxyde d’hydrogène est ajouté à la solution électrolytique pour ses propriétés 

oxydantes. Étant un oxydant plus fort que l’eau,  il est préférentiellement réduit à la cathode 

en produisant uniquement des ions hydroxyde selon la réaction suivante : 

 

   H2O2 + 2e-   →   2OH-    (26) 

  

La quantité d’ions hydroxyde produits à la cathode est ainsi plus importante et le pH 

plus élevé. Cependant, la quantité de peroxyde d’hydrogène introduite en solution peut 

également influencer la morphologie du revêtement phosphocalcique. C’est pourquoi il est 

important d’optimiser la quantité incorporée à la solution électrolytique. 
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6.2 Optimisation de la quantité de peroxyde d’hydrogène  

Afin d’optimiser la quantité de peroxyde d’hydrogène, nous avons réalisé des courbes 

de polarisation cathodique pour différentes concentrations en peroxyde d’hydrogène : 0%, 

3%, 6%, 9%, 12% et 15% en volume. Il s’agit de suivre l’évolution de la densité de courant 

en faisant varier progressivement le potentiel. Les résultats sont représentés sur la figure 31. 

 

 

Figure 31 : courbes de polarisation cathodique obtenues pour différentes 

concentrations en peroxyde d’hydrogène 

 

On peut remarquer que pour la valeur de densité de courant qui a été utilisée en mode 

courant pulsé (15 mA.cm-2), l’ajout de 3% ou 6% en volume de peroxyde d’hydrogène 

diminue le potentiel cathodique alors que l’ajout de 9%, 12% ou 15% en volume de peroxyde 

d’hydrogène l’augmente.  

Des essais d’électrodéposition de revêtements phosphocalciques en courant pulsé à 

15mA.cm-2 ont été réalisés à partir d’électrolytes contenant du peroxyde d’hydrogène dans les 

proportions étudiées. Les photographies de la figure 32 présentent les échantillons obtenus 

dans ces conditions.  
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Figure 32 : photographie des revêtements électrodéposés en courant pulsé en présence de 
peroxyde d’hydrogène dans l’électrolyte à différentes concentrations, (a) 0%, (b) 3%, (c) 6%, 
(d) 9%, (e) 12%, (f) 15% 
 

 

Lorsque l’électrolyte est préparé avec 3%, 12% et 15% de peroxyde d’hydrogène, le 

revêtement phosphocalcique est très hétérogène et le substrat en alliage de titane possède de 

nombreuses zones non recouvertes (Figures 32b, 32e et 32f). En effet, l’ajout de 3% en 

volume de peroxyde d’hydrogène entraîne des valeurs de potentiel tellement faibles que les 

réactions de réduction n’ont pratiquement pas lieu [59]. Lorsque 12% ou 15% de peroxyde 

d’hydrogène sont introduits dans la solution électrolytique, la quantité d’ions hydroxyde OH- 

produite est trop importante et les revêtements phosphocalciques électrodéposés sont très 

hétérogènes. Zhitomirsky explique en effet que « lorsque la quantité d’OH- produits est plus 

élevée que la quantité d’OH- consommés par la réaction de précipitation, une partie des OH- 

générés à la cathode est transportée vers la solution par diffusion et il en résulte une mauvaise 

adhésion du revêtement » [60]. Ainsi, nous avons choisi d’étudier les revêtements élaborés 
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avec des concentrations de 6% et 9% en volume de peroxyde d’hydrogène pour lesquelles les 

revêtements phosphocalciques électrodéposés sont homogènes. Leur caractérisation permettra 

d’observer l’effet du peroxyde d’hydrogène sur leur morphologie et leur composition.  

 

6.3 Revêtement obtenu avec 6% en volume d’H2O2 dans l’électrolyte 

La courbe chronopotentiométrique obtenue lors de l’électrodéposition en courant pulsé 

avec 6% en volume de peroxyde d’hydrogène dans l’électrolyte est présentée sur la figure 33. 

Le premier temps de dépôt présente une décroissance du potentiel jusqu’à -1,7 V / ECS qui 

est attribuée à la nucléation progressive des cristaux phosphocalciques à la surface de la 

cathode. Les temps de dépôt suivants au cours desquels la croissance des cristaux 

phosphocalciques a lieu présentent une variation de potentiel différente de celle observée 

précédemment en absence de peroxyde d’hydrogène. Cette variation de potentiel suggère un 

mode de croissance des cristaux phosphocalciques différent. 

 

 

 

Figure 33 : courbe de chronopotentiométrie obtenue en courant pulsé en utilisant 

un électrolyte contenant 6% en volume de peroxyde d’hydrogène 
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6.3.1 Caractérisation morphologique 

Les images MEB et MEBT présentées sur la figure 34 concernent un revêtement 

phosphocalcique électrodéposé à partir d’un électrolyte contenant 6%  en volume de peroxyde 

d’hydrogène. La morphologie du revêtement est différente de celle observée précédemment. 

Le revêtement est constitué de sphéroïdes d’environ 1 µm de diamètre formés par 

l’agglomération de très fines et très petites aiguilles. Le revêtement semble être plus compact 

mais des porosités sont apparentes.  

 
 

 

Figure 34 : revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé en présence de 6% en 

volume de peroxyde d’hydrogène : (a) image MEB (X 5000) et (b) image MEBT (X 20000) 

  

 

6.3.2 Caractérisation de la composition 

La microanalyse X issue du spectre de la figure 35 indique que le revêtement 

électrodéposé possède un rapport atomique calcium / phosphore égal à 1,64 ± 0,02. L’analyse 

par diffraction des rayons X après traitement sous air à 1000 °C pendant 15 heures est 

présentée sur la figure 36. Le diffractogramme obtenu laisse apparaître les deux phases 

observées lors de l’analyse du revêtement électrodéposé en courant pulsé sans peroxyde 

d’hydrogène mais dans des proportions différentes. En appliquant la méthode de calcul 

détaillée dans la norme française NF S 94-066, les proportions des phases composant le 

phosphate de calcium sont évaluées à 80% d’hydroxyapatite et à 20% de phosphate 

tricalcique β, correspondant à un rapport atomique Ca/P de 1,63.  

b) a) 
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Figure 35 : spectre X du revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé 

en présence de 6% en volume de peroxyde d’hydrogène 

 

 

 

Figure 36 : diffractogramme du revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé en 

présence de 6% en volume de peroxyde d’hydrogène puis traité à 1000 °C pendant 15 heures 
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Les deux résultats concordent et indiquent que le revêtement électrodéposé est une 

apatite déficitaire en calcium précipitée selon la réaction 19. Cependant, la production d’ions 

hydroxyde par la réduction du peroxyde d’hydrogène a eu pour effet d’augmenter la quantité 

d’ions phosphate et de diminuer la quantité d’ions hydrogénophosphate. Ainsi, le déficit en 

calcium de l’apatite est moins important et le rapport atomique calcium / phosphore devient 

plus grand. 

 

6.4 Revêtement obtenu avec 9% en volume d’H2O2 dans l’électrolyte 

La courbe potentiométrique obtenue est présentée sur la figure 37 et possède des 

variations de potentiels similaires à celles observées pour un revêtement électrodéposé en 

présence de 6% en volume de peroxyde d’hydrogène suggérant ainsi des modes de croissance 

voisins. 

 

 

Figure 37 : courbe de chronopotentiométrie obtenue en courant pulsé en 

utilisant un électrolyte contenant 9% en volume de peroxyde d’hydrogène 

 

6.4.1 Caractérisation morphologique 

La morphologie du revêtement présentée sur la figure 38 est similaire à celle du 

revêtement électrodéposé en présence de 6% en volume de peroxyde d’hydrogène mais avec 

des porosités moins apparentes et une compacité accrue. 
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Figure 38 : revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé en présence de 9% en 

volume de peroxyde d’hydrogène : (a) image MEB (X 5000) et (b) image MEBT (X 20000) 

 

6.4.2 Caractérisation de la composition 

La microanalyse X issue du spectre de la figure 39 indique que le revêtement 

électrodéposé possède un rapport atomique calcium / phosphore égal à 1,67 ± 0,02. 

 

 

Figure 39 : spectre X du revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé en 

présence de 9% en volume de peroxyde d’hydrogène 

a) b) 
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Le diffractogramme de la figure 40 indique qu’après traitement thermique le 

revêtement phosphocalcique n’est pratiquement composé que d’une seule phase, 

l’hydroxyapatite, la phase de phosphate tricalcique β n’étant presque plus apparente. Le 

rapport atomique calcium / phosphore correspondant est donc égal à 1,67. Ce résultat 

confirme celui obtenu en microanalyse X. 

 

 

Figure 40 : diffractogramme du revêtement phosphocalcique électrodéposé en courant pulsé en 

présence de 9% en volume de peroxyde d’hydrogène puis traité à 1000 °C pendant 15 heures 

 

6.5 Interprétation de l’effet du peroxyde d’hydrogène 

Oxydant fort par nature, le peroxyde d’hydrogène est préférentiellement réduit au 

cours de l’électrodéposition. Sa réduction produit des ions hydroxyde OH- induisant une 

augmentation locale du pH plus importante que pour la seule réduction de l’eau. En effet, la 

caractérisation normalisée des revêtements électrodéposés en mode courant pulsé et en 

absence de peroxyde d’hydrogène laisse apparaître la présence d’un composé biphasé de 

phosphate tricalcique β et d’hydroxyapatite dans des proportions équivalentes. Avec 6% en 

volume de peroxyde d’hydrogène dans la solution électrolytique, le revêtement obtenu est 

composé à 80% d’hydroxyapatite et à 20% de phosphate tricalcique β après un traitement au 
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four à 1000 °C pendant 15 heures. Enfin, lorsque 9% en volume de peroxyde d’hydrogène 

sont incorporés à l’électrolyte, un revêtement monophasé d’hydroxyapatite est obtenu après le 

traitement thermique. Il a ainsi été montré au cours de cette étude que l’incorporation de 

peroxyde d’hydrogène dans l’électrolyte permet de contrôler la stœchiométrie du revêtement 

phosphocalcique électrodéposé à la surface de la cathode. La stœchiométrie de la phase 

apatitique précipitée est modifiée par la concentration des espèces phosphatées présentes au 

voisinage de la cathode lorsqu’un courant électrique est appliqué. Les concentrations en ions 

hydrogénophosphate et phosphate dépendent de la valeur du pH. La précipitation 

d’hydroxyapatite stœchiométrique à partir d’un électrolyte contenant 9% en volume de 

peroxyde d’hydrogène indique qu’un pH proche de 14 a été atteint à proximité de la cathode 

pour lequel la concentration en ions hydrogénophosphate est pratiquement nulle. 

 

7 Conclusion 

Au cours de cette partie, le procédé d’électrodéposition de revêtements prothétiques 

phosphocalciques a été présenté à travers les trois étapes qui le composent : une étape 

électrochimique, une étape acido-basique et une étape de précipitation. Les mécanismes 

réactionnels de ces trois étapes ont été décrits. L’influence des paramètres chimiques et 

électriques sur la composition et la morphologie des revêtements phosphocalciques 

électrodéposés a été présentée afin d’appréhender les limites du procédé. Lorsqu’une densité 

de courant de 15 mA.cm-2 est utilisée en courant continu, le revêtement électrodéposé 

présente de nombreuses hétérogénéités qui le fragilisent. Pour solutionner la problématique 

annoncée, deux voies combinables ont été proposées et étudiées : l’utilisation de courants 

pulsés et l’incorporation de peroxyde d’hydrogène au sein de la solution électrolytique.  

 

Les courants pulsés ont permis d’appliquer une densité de courant de 15 mA.cm-2 et 

d’obtenir ainsi un composé biphasé constitué à 52% d’hydroxyapatite et à 48% de phosphate 

tricalcique β après un traitement thermique approprié. L’action du peroxyde d’hydrogène a 

été précisée et la quantité incorporée en solution a été optimisée. Ainsi, l’ajout de 6% ou 9% 

en volume de peroxyde d’hydrogène dans la solution électrolytique nous a permis d’observer 

en microscopie électronique des revêtements prothétiques homogènes, compacts et moins 

poreux. De plus, un effet important sur la composition chimique du revêtement a été révélé en 
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diffraction des rayons X, laissant apparaître la possibilité d’obtenir après un traitement 

thermique approprié, soit un revêtement monophasé d’hydroxyapatite, soit un revêtement 

biphasé d’hydroxyapatite et de phosphate tricalcique β dont les proportions sont contrôlées. 

 

Ces deux phases phosphocalciques possèdent des stabilités thermodynamiques 

différentes en milieu physiologique (in vitro et in vivo). La modulation des proportions de 

chaque phase nous permet d’obtenir un revêtement dont la cinétique de dissolution pourra être 

contrôlée. 

 

Cependant, l’élaboration de revêtements phosphocalciques par électrodéposition doit 

être suivie d’un traitement en température afin d’évaporer les solvants résiduels piégés et 

densifier ainsi le matériau synthétisé. Le traitement thermique a aussi pour objectif 

d’améliorer l’adhésion du revêtement au substrat métallique dont la valeur doit être supérieure 

à une limite normalisée imposée pour la commercialisation d’implants prothétiques. Les effets 

du traitement thermique sur les revêtements phosphocalciques électrodéposés sont 

généralement assez peu explorés. La partie suivante propose ainsi une étude détaillée du 

comportement en température des revêtements phosphocalciques afin d’optimiser le 

traitement thermique nécessaire pour finaliser l’élaboration de ces revêtements. 
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Deuxième partie : Étude en température des 
revêtements phosphocalciques électrodéposés 
sur alliage de titane 
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1 Introduction 

Le procédé d’élaboration de revêtements phosphocalciques présenté dans la première 

partie, l’électrodéposition, est réalisé en milieu aqueux et impose donc un traitement 

thermique afin d’évaporer les solvants présents dans le revêtement à la sortie de la cellule 

électrochimique. Le traitement en température a également pour objet d’améliorer les 

propriétés mécaniques du revêtement phosphocalcique électrodéposé : sa compacité et son 

adhésion au substrat. En effet, la commercialisation de prothèses revêtues est soumise à la 

norme pour implants chirurgicaux ISO 13779-2 [61] qui impose une valeur d’adhésion du 

revêtement phosphocalcique au substrat métallique supérieure à 15 MPa.  

Le choix de la température de traitement des revêtements phosphocalciques 

électrodéposés n’a jamais été précisément étudié. Les traitements décrits dans les publications 

scientifiques sont rarement justifiés et varient énormément selon les auteurs. Par exemple 

Shirkhanzadeh et al. utilisent une température de 425 °C pendant six heures [62], alors que 

Wang et al. appliquent une température de 650 °C pendant deux heures [63], et Kuo et al. une 

température de 700 °C pendant une heure [64]. 

Vallet-Regí et al. ont proposé un protocole original de traitement pour lequel les 

températures sont appliquées en deux étapes [65]. La figure 41 schématise ce protocole. Une 

première montée à 5 °C.min-1 est suivie d’un palier d’une heure à 120 °C dont le rôle est 

d’évaporer les solvants piégés dans le revêtement, puis une deuxième montée à 5 °C.min-1 est 

suivie d’un palier d’une heure à la température de traitement choisie. L’utilisation de paliers 

de température semble être un choix rigoureux afin de décomposer les deux effets recherchés 

par le traitement thermique. 

Ainsi, pour optimiser la température de traitement des revêtements électrodéposés sur 

l’alliage Ti6Al4V, nous nous sommes inspirés de ce protocole. Cependant, selon la 

température choisie, le traitement thermique peut affecter non seulement les propriétés du 

revêtement, mais aussi celles du substrat. C’est pourquoi, pour trouver un compromis, nous 

avons d’abord étudié séparément le comportement en fonction de la température des 

revêtements et de l’alliage Ti6Al4V, pour ensuite déterminer la température nécessaire pour 

traiter le système revêtement / substrat et étudier ses effets sur les caractéristiques physico-

chimiques et mécaniques (adhésion) de celui-ci. 
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Figure 41 : protocole de traitement thermique en paliers 
 

2 Comportement en température des revêtements 
phosphocalciques électrodéposés 

Le traitement en température des céramiques phosphocalciques élaborées en milieu 

aqueux modifie leurs propriétés structurales et morphologiques qui influencent leur 

comportement en milieu physiologique [66]. Par exemple, Legeros et al. ont observé un 

changement de la morphologie de particules de céramiques phosphocalciques provoqué par 

un traitement à 800 °C [67]. Harada et al. ont démontré que ces modifications 

morphologiques induisent une atténuation de la réponse inflammatoire [68]. De plus, Cavalli 

et al. ont observé des modifications structurales des particules phosphocalciques pour des 

températures supérieures à 750 °C [69]. Kim et al. ont étudié la cinétique de dissolution en 

milieu physiologique de particules d’hydroxyapatite en fonction de leur cristallinité et ont 

démontré que ces deux grandeurs sont inversement proportionnelles [70]. Cependant, les 

travaux consacrés au comportement des revêtements électrodéposés en fonction de la 

température sont rares. Nous avons donc réalisé des traitements thermiques suivis d’une 

caractérisation structurale et morphologique des revêtements présentés dans la première 

partie. 
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2.1  Analyse structurale 

Comme nous l’avons vu dans la première partie, les revêtements phosphocalciques 

électrodéposés présentent une stœchiométrie variable. Lors d’un traitement thermique post-

électrodéposition, des modifications structurales apparaissent traduisant une augmentation de 

la cristallinité qu’il est nécessaire de quantifier. 

2.1.1 Diffraction des rayons X 

Pour réaliser cette étude, les revêtements ont été séparés du substrat métallique par 

grattage, puis la poudre obtenue a été traitée à différentes températures jusqu’à 1000 °C. Les 

figures 42, 43 et 44 présentent l’évolution des diffractogrammes de rayons X obtenus. Le taux 

de cristallinité correspondant est calculé à partir de chaque diffractogramme en utilisant la 

méthode décrite dans la norme NF ISO 13779-3 (cf. annexe 2b). Les figures 42 et 43 

concernent les revêtements d’hydroxyapatite déficitaire en calcium Ca-def HAP obtenus à 

partir d’un électrolyte contenant 0% et 6% d’H2O2 et la figure 44 concerne le revêtement 

d’hydroxyapatite stœchiométrique HAP obtenu à partir d’un électrolyte contenant 9% 

d’H2O2. 

 

 

Figure 42 : évolution en fonction de la température de traitement du 

diffractogramme de rayons X et du taux de cristallinité du revêtement 

phosphocalcique électrodéposé sans peroxyde d’hydrogène 
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Figure 43 : évolution en fonction de la température de traitement du 

diffractogramme de rayons X et du taux de cristallinité du revêtement 

phosphocalcique électrodéposé avec 6% en volume de peroxyde d’hydrogène 

 
 
 

 

Figure 44 : évolution en fonction de la température de traitement du 

diffractogramme de rayons X et du taux de cristallinité du revêtement 

phosphocalcique électrodéposé avec 9% en volume de peroxyde d’hydrogène 
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Ces diffractogrammes indiquent clairement qu’avant traitement thermique, les 

revêtements sont constitués d’une phase apatitique faiblement cristallisée quel que soit 

l’électrolyte utilisé. Le traitement thermique améliore leur taux de cristallinité et révèle à 

partir de 800 °C les phases présentes dans le revêtement. Dans le cas des revêtements Ca-def 

HAP, les phases présentes sont l’hydroxyapatite et le phosphate tricalcique β, dont les 

proportions dépendent de la stœchiométrie de la phase apatitique électrodéposée. Ces résultats 

sont en accord avec ceux de Pattanayak et al. qui indiquent qu’une apatite déficitaire en 

calcium traitée à une température supérieure à 800 °C cristallise en un mélange biphasé 

d’hydroxyapatite et de phosphate tricalcique [71]. À 1000 °C, les diffractogrammes 

présentent des pics fins caractéristiques d’une structure cristallisée (le taux de cristallinité du 

revêtement est alors proche de 100%) et des phases parfaitement identifiées.  

 

2.1.2 Diffraction électronique 

Afin de compléter l’analyse structurale, nous avons réalisé des diagrammes de 

diffraction électronique associés aux micrographies en champ clair obtenues en microscopie 

électronique en transmission (MET).  

Ces analyses ont été effectuées sur les revêtements non traités en température et sur 

ceux traités à 1000 °C dont les cristallinités sont bien distinctes. Les micrographies et les 

diagrammes de diffraction sont présentés sur les figures 45 et 46. 

Sans traitement thermique (Figures 45-a et 46-a), les diagrammes de diffraction sont 

composés d’anneaux diffus qui confirment la faible cristallinité des revêtements 

phosphocalciques observée en diffraction des rayons X. Après traitement thermique (Figures 

45-b et 46-b), les diagrammes de diffraction sont constitués d’anneaux pointés traduisant une 

structure polycristalline et confirmant l’augmentation du taux de cristallinité observée en 

diffraction des rayons X. Des différences entre ces deux diagrammes sont cependant notables: 

pour le revêtement Ca-def HAP on observe une densité de taches nettement plus élevée que 

pour le revêtement HAP en accord avec les structures biphasées ou monophasées observées 

en diffraction des rayons X. 
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Figure 45: observation en MET et diffraction électronique du revêtement phosphocalcique 

électrodéposé sans peroxyde d’hydrogène avant (a) et après traitement à 1000 °C (b) 

 
 
 
 

Figure 46 : observation en MET et diffraction électronique du revêtement phosphocalcique 

électrodéposé avec 9% de peroxyde d’hydrogène avant (a) et après traitement à 1000 °C (b) 

a b

a b
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2.2 Analyses morphologiques 

Afin de rendre compte des modifications morphologiques des revêtements 

électrodéposés en fonction de la température de traitement, nous avons réalisé des 

observations par microscopie électronique à balayage-transmission (MEBT) présentées sur la 

figure 47.  

Avant traitement thermique, on observe que les revêtements sont constitués de fines 

aiguilles agglomérées d’environ 200 nanomètres de longueur. Cette morphologie reste 

inchangée jusqu’à 600 °C, mais à partir de 700 °C, les aiguilles s’agglomèrent pour former 

des sphères d’environ 200 nanomètres de diamètre. À 1000 °C, le revêtement est 

complètement constitué de sphères, synonyme d’une cristallisation totale telle qu’elle a été 

observée par les analyses structurales. 

Ces résultats concernent le revêtement électrodéposé sans peroxyde d’hydrogène, mais 

nous avons constaté que les modifications morphologiques observées sous l’effet de la 

température sont similaires pour les deux autres types de revêtements. 

Les études du comportement en température des revêtements phosphocalciques 

électrodéposés permettent de constater que pour obtenir un revêtement cohésif dont le taux de 

cristallinité est élevé, il est nécessaire de le traiter à une température élevée pouvant atteindre 

1000 °C. Cependant, dans le cas d’un matériel prothétique (revêtement sur alliage de titane), 

il faut prendre en considération le comportement en température du substrat qui est différent 

de celui du revêtement, en particulier pour les zones de la prothèse qui ne sont pas revêtues 

d’un phosphate de calcium. C’est l’objet de la partie suivante. 
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Figure 47: observation en MEBT de l’évolution de la morphologie des revêtements 

phosphocalciques électrodéposés en fonction de la température de traitement 
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3 Comportement en température de l’alliage Ti6Al4V 

Les alliages de titane présentent naturellement en surface une couche d’oxyde très 

adhérente et très dure de quelques nanomètres d’épaisseur [72]. De nombreuses études ont 

montré que le traitement thermique sous air des alliages de titane à une température 

suffisamment élevée conduit à l’épaississement de cette couche d’oxyde qui devient très 

friable [73-76]. Geetha et al. expliquent que la friabilité de cette couche d’oxyde produit au 

sein de l’organisme des débris difficiles à résorber qui induisent une réponse inflammatoire 

élevée [77]. Il est donc nécessaire d’optimiser le traitement en température de l’alliage 

Ti6Al4V afin de ne conserver que la fine couche d’oxyde présente à l’état naturel.  

L’alliage Ti6Al4V utilisé comme substrat pour l’électrodéposition de revêtements 

prothétiques a été traité à différentes températures jusqu’à 1000 °C. L’évolution 

morphologique de la surface a été observée en microscopie électronique à balayage (Figure 

48). Ces micrographies permettent de constater que jusqu’à 600 °C la surface de l’alliage 

reste inchangée, alors qu’à partir de 700 °C une couche de surface apparaît dont l’épaisseur 

semble augmenter avec la température de traitement. Pour caractériser cette couche et 

déterminer son évolution en fonction de la température, des spectres d’émission X ont été 

réalisés puis superposés sur la figure 49.  
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Figure 48: observations en MEB de la surface de l’alliage Ti6Al4V en 
fonction de la température de traitement 
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On observe que les spectres d’émission X des échantillons traités à 200 °C, 300 °C, 

400 °C et 500 °C sont similaires au spectre d’émission X d’un échantillon brut. À partir de 

600 °C, les pics Kα de l’oxygène et de l’aluminium augmentent avec la température de 

traitement alors que les pics Kα du titane et du vanadium diminuent. L’augmentation du pic 

Kα de l’oxygène est caractéristique de la présence d’une couche d’oxyde de plus en plus 

épaisse à la surface de l’alliage. Par ailleurs, l’augmentation du pic Kα de l’aluminium 

suggère que cette couche est constituée d’oxyde d’aluminium. En effet, les résultats de la 

microanalyse X quantitative résumés dans le tableau 2 indiquent qu’à partir de 600 °C la 

proportion massique en aluminium augmente de manière significative jusqu’à atteindre à 

1000 °C plus de quatre fois la proportion initiale. 

 

 

Figure 49 : spectre d’émission X de l’alliage Ti6Al4V en fonction de la 

température de traitement 
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Tableau 2 : proportions massiques obtenues par microanalyse X des éléments constitutifs de 
l’alliage Ti6Al4V en fonction de la température de traitement 
 

 

Afin de comprendre l’origine et la forte augmentation de la couche d’alumine en 

surface, nous avons réalisé une coupe transversale de l’alliage oxydé à 800 °C. Outre 

l’observation en microscopie électronique à balayage, des cartographies d’intensité X 

élémentaires ont été acquises dans les conditions expérimentales définies en introduction 

(Figure 50). 

 

 

Figure 50 : image MEB et cartographies X de la coupe transversale de l’alliage Ti6Al4V oxydé à 800 °C 

 Ti (%)  Al (%)  V (%)  

Ti6Al4V non traité en température 89,1 8,0 2,9 

Ti6Al4V traité à 200 °C 88,9 8,2 2,9 

Ti6Al4V traité à 300 °C 88,9 8,3 2,8 

Ti6Al4V traité à 400 °C 89,3 7,9 2,8 

Ti6Al4V traité à 500 °C  89,0 8,1 2,9 

Ti6Al4V traité à 600 °C 86,6 10,4 3,0 

Ti6Al4V traité à 700 °C  81,1 16,2 2,7 

Ti6Al4V traité à 800 °C  68,7 28,7 2,6 

Ti6Al4V traité à 900 °C  63,8 34,1 2,1 

Ti6Al4V traité à 1000 °C  63,3 34,7 2,0 
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Les résultats obtenus révèlent la présence d’une couche superficielle d’oxyde 

d’environ 20 µm d’épaisseur qui semble être constituée d’un mélange d’oxyde de titane, 

d’oxyde d’aluminium et d’oxyde de vanadium. La répartition des oxydes de titane et de 

vanadium est homogène au sein de la couche, mais l’oxyde d’aluminium présente la 

particularité d’être formé de plusieurs strates espacées les unes des autres et séparées de la 

surface de l’alliage. L’image en électrons secondaires permet d’observer également que la 

surface de l’alliage en contact avec la couche d’oxyde est fragmentée sur une profondeur 

importante (environ 20 µm). 

Selon Du et al. [78] l’absence d’aluminium dans la première partie de la couche 

d’oxyde est expliquée par une différence d’activité du titane et de l’aluminium responsable de 

la différence des vitesses de formation de leurs oxydes respectifs durant le traitement en 

température.  

Garbacz et al. [79] ont étudié les modifications microstructurales de différents alliages 

de titane lors de traitements à l’air à 900 °C. Ils ont constaté l’émiettement de l’alliage en 

surface et l’ont associé à la mauvaise adhérence de la couche d’oxyde sur le substrat dont elle 

est issue. D’autre part, la différence importante des coefficients de dilatation thermique entre 

l’alliage métallique et la couche d’oxyde explique, selon ces auteurs, la séparation entre le 

substrat et la couche d’oxyde lors du refroidissement.  

À partir de l’ensemble de ces résultats, nous pouvons indiquer que pour ne pas 

détériorer l’implant prothétique et l’adhésion du revêtement lors du traitement thermique à 

l’air, il faudra limiter le traitement à une température inférieure à 600 °C.  

Nous avons donc retenu une température de 550 °C que nous avons appliquée au 

système revêtement/substrat pour la suite de ces travaux. 
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4 Caractérisation de l’interface substrat / revêtement à la 
température optimisée 

Les micrographies de la figure 51 (microscopie optique) et de la figure 52 

(microscopie électronique à balayage) présentent l’interface substrat / revêtement avant et 

après un traitement à la température optimisée à 550 °C. 

Avant le traitement thermique, un décollement du revêtement est observable aussi bien 

en microscopie électronique à balayage (Figure 52a) qu’en microscopie optique (Figure 51a). 

Après le traitement thermique, un lien continu entre le substrat et le revêtement est clairement 

visible (Figure 51b et Figure 52b). Le décollement constaté pour les échantillons non traités 

résulte de la préparation des coupes transverses : l’inclusion en résine polymérisable, la coupe 

et le polissage sont des étapes de la préparation qui génèrent de fortes contraintes mécaniques 

dans l’échantillon. Cependant, avec un protocole de préparation identique, ce décollement n’a 

pas lieu pour l’échantillon traité en température, ce qui souligne la nette augmentation de la 

force d’adhésion du revêtement au substrat. En effet, les mesures des forces d’adhésion 

réalisées selon le protocole décrit dans l’introduction donnent une valeur de 9,3 ± 0,5 MPa 

pour un échantillon non traité et une valeur de 16,5 ± 0,9 MPa pour un échantillon traité à 

550°C. Cette valeur est suffisante pour respecter la norme pour implants chirurgicaux ISO 

13779-2. 

 

 

Figure 51 : observation en microscopie optique de l’interface alliage de titane / revêtement 

phosphocalcique sans traitement thermique (a), avec un traitement à l’air d’une heure à 550 °C (b) 

 

(a) (b) 
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Figure 52 : observation en MEB de l’interface alliage de titane / revêtement phosphocalcique 

sans traitement thermique (a) et avec un traitement à l’air d’une heure à 550 °C (b) 

 
 

Pour aller plus loin dans les investigations de l’interface, les figures 53 et 54 

présentent les cartographies élémentaires d’intensité X de la coupe transverse avant et après le 

traitement thermique à 550 °C. Ces cartographies permettent d’observer que l’homogénéité de 

répartition des éléments calcium et phosphore dans le revêtement est préservée après le 

traitement à 550 °C. De plus, une légère diminution de l’épaisseur du revêtement (de 25 µm à 

20 µm) traduit une amélioration de sa compacité.  

  

 

Figure 53: image MEB et cartographie X de l’interface alliage de titane / revêtement phosphocalcique 
 

 

 

Figure 54 : image MEB et cartographie X de l’interface alliage de titane / revêtement phosphocalcique 

après traitement à 550 °C 

(a) (b) 
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5 Conclusion 

L’étude présentée dans cette partie a mis en évidence les modifications structurales et 

morphologiques des revêtements phosphocalciques lors de leur traitement thermique à l’air. 

Une morphologie en sphères liée à l’augmentation de la cristallinité et de la compacité des 

revêtements  a été observée au-delà de 700 °C. Cependant, l’étude en température de l’alliage 

Ti6Al4V a révélé la limite de traitement accessible sous air, car à partir de 600 °C, une 

couche d’oxyde épaisse et friable apparaît en surface. Ainsi, une température de 550 °C a été 

retenue pour le traitement thermique post-électrodéposition. 

À cette température, un meilleur lien entre le substrat et le revêtement 

phosphocalcique électrodéposé a été observé tout en conservant l’homogénéité de ce dernier. 

De plus, ce traitement thermique a permis d’augmenter l’adhésion du revêtement au substrat 

de 9,3 MPa à 16,5 MPa, valeur suffisante pour répondre aux critères normalisés pour les 

implants chirurgicaux. 

Les études présentées dans cette partie ont permis de finaliser l’élaboration de 

revêtements prothétiques par électrodéposition. Cependant, pour aboutir à un produit 

implantable en chirurgie orthopédique, il est nécessaire de tester sa biocompatibilité, c’est-à-

dire d’étudier son comportement vis-à-vis de la corrosion en milieu physiologique ou encore 

les réactions de dissolution/précipitation qui ont lieu. Ces travaux font l’objet de la partie 

suivante. 
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Troisième partie: Étude du comportement en 
milieu physiologique artificiel des revêtements 
phosphocalciques électrodéposés 
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1 Introduction 

Lorsqu’un matériel prothétique est implanté, sa surface est le lieu d’interactions 

physico-chimiques avec le milieu environnant. Les fluides corporels sont notamment 

constitués d’anions, de cations et de dioxygène dissous qui confèrent au milieu physiologique 

des propriétés très corrosives [80]. Mu et al. ont étudié la corrosion d’un implant en alliage de 

titane immergé en milieu physiologique et ont observé qu’elle produit un relargage ionique 

continu jusqu’à 28 jours d’immersion [81]. Guibert et al. ont relevé lors d’une étude réalisée 

in vivo, la présence de titane, d’aluminium et de vanadium sur plusieurs millimètres de 

profondeur dans les tissus entourant un implant métallique en Ti6Al4V [82]. Eisenbarth et al. 

ont évalué la cytotoxicité de ces relargages ioniques et ont montré qu’ils entraînent une 

diminution de la prolifération cellulaire conjointe à une augmentation de la réponse 

inflammatoire [83,84].  

Cependant, lorsqu’un alliage de titane est revêtu d’un phosphate de calcium, une 

atténuation de la corrosion est généralement constatée [85,86]. Il est donc nécessaire de 

quantifier l’influence des revêtements électrodéposés sur le comportement vis-à-vis de la 

corrosion de l’alliage Ti6Al4V. 

 Par ailleurs, lorsqu’ils sont immergés en milieu physiologique, les phosphates de 

calcium subissent une dissolution partielle. La sursaturation ionique locale qui en résulte 

entraîne la précipitation d’une nouvelle phase apatitique dont le rôle est d’assurer un lien 

continu avec les tissus osseux environnants [87-89]. Ce comportement correspond à la 

bioactivité d’un implant selon la définition proposée par Hench [90]. 

Ainsi, dans cette partie, nous présentons une étude du comportement vis-à-vis de la 

corrosion des matériaux élaborés et caractérisés dans les parties précédentes (HAP/Ti6Al4V 

et Ca-def HAP/Ti6Al4V),  suivie d’une étude de la cinétique des réactions de dissolution et de 

précipitation en milieu physiologique.  
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2 Étude du comportement vis-à-vis de la corrosion de l’alliage 
Ti6Al4V revêtu par électrodéposition en mode courant pulsé 

Le comportement vis-à-vis de la corrosion des systèmes HAP/Ti6Al4V et Ca-def 

HAP/Ti6Al4V a été étudié dans trois milieux physiologiques artificiels, le S.B.F. (Simulated 

Body Fluid) [91], le D.M.E.M. (Dulbecco’s Modified Eagle Medium) [92] et la solution de 

Ringer [93], dont les compositions sont présentées dans le tableau de l’annexe 3. Ces milieux 

physiologiques sont des solutions aqueuses composées des ions présents dans le plasma 

sanguin. Le D.M.E.M. présente la particularité d’être également constitué d’autres éléments 

physiologiques du milieu corporel : du glucose, des acides aminés et des vitamines. Ces 

éléments confèrent au D.M.E.M. la composition la plus proche de celle du plasma sanguin. Le 

S.B.F. et la solution de Ringer sont des milieux physiologiques qui peuvent être préparés 

facilement au sein d’un laboratoire de recherche, mais ils sont cependant sujets à de 

nombreuses critiques de la part de la communauté biologiste du fait de l’absence d’éléments 

physiologiques [94]. La comparaison des résultats obtenus dans les trois milieux nous 

permettra de conclure sur la pertinence des études menées en S.B.F. et en solution de Ringer. 

Expérimentalement, les échantillons sont immergés dans les milieux physiologiques 

dont la température est maintenue à 37 °C et leur comportement vis-à-vis de la corrosion est 

étudié par une méthode stationnaire (en appliquant un courant continu) conduisant à la 

représentation de Tafel des courbes de polarisation, et par une méthode dynamique (en 

appliquant un courant variable en fréquence),  la spectroscopie d’impédance électrochimique 

(S.I.E.). 

 

2.1 Courbe de polarisation : représentation de Tafel 

La représentation de Tafel des courbes de polarisation permet de mettre en évidence le 

potentiel de corrosion (Ecorr.) et le courant de corrosion (icorr.) d’une interface solide / liquide. 

Le potentiel de corrosion correspond à la valeur prise par l’interface à courant nul et le 

courant de corrosion correspond à la valeur du courant associée à l’intersection des droites de 

Tafel (cf. introduction).  

Les figures 55 à 57 regroupent les représentations de Tafel des courbes de polarisation 

des systèmes HAP/Ti6Al4V et Ca-def HAP/Ti6Al4V comparées à celle de  l’alliage Ti6Al4V 

non revêtu. Quel que soit le milieu d’immersion, le revêtement électrodéposé décale le 
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potentiel de corrosion Ecorr. de l’alliage vers des valeurs plus nobles. Ce décalage est 

davantage prononcé dans le cas du système HAP/Ti6Al4V et il est accompagné d’une 

diminution du courant de corrosion icorr. (voir Tableau 3).  

Ces résultats indiquent que les revêtements phosphocalciques électrodéposés protègent 

l’alliage de titane contre la corrosion en milieu physiologique, particulièrement lorsqu’il s’agit 

du revêtement d’hydroxyapatite stœchiométrique qui est plus compact et moins poreux que le 

revêtement d’hydroxyapatite déficitaire en calcium. 

 

 

Figure 55 : courbes de polarisation réalisées en SBF 
 

 

 

Figure 56 : courbes de polarisation réalisées en DMEM 
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Figure 57 : courbes de polarisation réalisées en solution de Ringer 
 

 

 

Tableau 3 : paramètres de corrosion extraits des courbes de polarisation 

 

 

milieu 
physiologique échantillon Ecorr (mV / ECS) icorr (µA.cm-2) 

    
SBF HAP - 33 7 

 Ca-def HAP - 99 25 
 Ti6Al4V - 308 32 
    
    

DMEM HAP - 321 10 
 Ca-def HAP - 394 21 
 Ti6Al4V - 514 47 
    
    

solution de Ringer  HAP - 423 38 
 Ca-def HAP - 612 74 

 Ti6Al4V - 940 89 
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2.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de décomposer les processus 

électrochimiques élémentaires intervenant dans le phénomène de corrosion.  Les mesures 

d’impédance de l’alliage de titane non revêtu (Ti6Al4V) et des systèmes HAP/Ti6Al4V et 

Ca-def HAP/Ti6Al4V ont été réalisées en SBF, en DMEM et en solution de Ringer. Ces 

mesures d’impédance permettent de tracer les diagrammes de Nyquist (partie imaginaire de 

l’impédance de l’interface en fonction de sa partie réelle) et les diagrammes de Bode 

(variation du module de l’impédance et de sa phase en fonction de la fréquence du signal). 

Les figures 58 à 60 présentent les diagrammes de Nyquist obtenus pour les trois 

échantillons dans les trois milieux physiologiques. Tous ces diagrammes présentent un demi-

cercle dans la région des hautes fréquences dont le diamètre est plus important dans le cas 

d’échantillons revêtus, particulièrement lorsqu’il s’agit d’un revêtement d’HAP. 

  

 

 
 

Figure 58 : diagrammes de Nyquist réalisés en SBF 
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Figure 59 : diagrammes de Nyquist réalisés en DMEM 
 
 

 

Figure 60 : diagrammes de Nyquist réalisés en solution de Ringer 
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Les diagrammes de Bode (impédance et phase) sont présentés sur les figures 61 à 63. 

Quel que soit l’échantillon ou le milieu physiologique étudié, on peut observer que le module 

de l’impédance diminue lorsque la fréquence augmente jusqu’à environ 100 Hz, puis reste 

stable au-delà. De plus, le déphasage est maximal aux basses et moyennes fréquences, puis 

tend vers 0 aux fréquences élevées. Selon les travaux réalisés par De Assis et al., ce 

comportement est caractéristique d’une électrode métallique recouverte d’un film isolant, 

mince et poreux [95]. 

 

 

 
 
 

Figure 61 : diagrammes de Bode réalisés en SBF 
 
 
 

 

 
 
 

Figure 62 : diagrammes de Bode réalisés en DMEM 
 
 



- 90 - 

 

 
 

Figure 63 : diagrammes de Bode réalisés en solution de Ringer 

 

À partir de ces résultats, nous avons modélisé à l’aide du logiciel Zview™ le 

comportement électrochimique de l’interface électrode/électrolyte par le circuit électrique 

équivalent proposé sur la figure 64.  

 

Figure 64 : circuit équivalent modélisant l’interface électrode/électrolyte 
 

Cette modélisation permet de quantifier les processus élémentaires qui interviennent 

dans la corrosion de l’alliage Ti6Al4V. Ce circuit équivalent comprend les éléments suivants : 

R0 la résistance de la solution, R1 la résistance de transfert de charge, R2 la résistance de 

polarisation, Cd la capacité de double couche et CF la capacité interfaciale. 
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Les valeurs de ces paramètres sont résumées dans le tableau 4 pour les trois 

échantillons:  

 
 
Tableau 4 : valeurs des composants du circuit électrique équivalent modélisant le 
comportement en corrosion 

 

La résistance de transfert de charge R1 et la capacité de double couche Cd sont 

directement liées à la vitesse de corrosion de l’alliage Ti6Al4V. D’après les travaux de Fekry 

et al., l’augmentation de leurs valeurs indique une diminution de la vitesse de corrosion [96]. 

À partir des résultats présentés dans le tableau 4, on constate que lorsque l’alliage est revêtu, 

ces deux paramètres augmentent, notamment dans le cas d’un revêtement d’HAP par rapport 

à un revêtement de Ca-def HAP. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus à partir des 

courbes de polarisation et indiquent également que les revêtements phosphocalciques 

améliorent la protection contre la corrosion de l’alliage de titane.  

Il faut noter que les paramètres électrochimiques ont des valeurs qui diffèrent selon le 

milieu physiologique utilisé, notamment Ecorr., icorr., R1 et Cd.  En revanche, l’évolution du 

comportement entre les trois systèmes est similaire. En conséquence, la solution de Ringer et 

le SBF se révèlent pertinents pour réaliser une étude comparative du comportement vis-à-vis 

de la corrosion d’implants métalliques, mais ils n’apporteront pas de résultat quantitatif 

reflétant le comportement in vivo, contrairement au DMEM. 

liquide 
physiologique échantillon R0 (Ω) R1 (kΩ) R2 (kΩ) Cd (µF) CF (µF) 

       
SBF Ti6Al4V 30,4 1,92 69,8 11,1 1706 

 Ca-def HAP 31,7 2,54 140,4 24,0 1503 
 HAP 29,2 3,50 154,8 48,9 665 
       
       

DMEM Ti6Al4V 39,0 3,24 84,5 29,0 1205 
 Ca-def HAP 28,3 3,39 99,0 40,1 958 
 HAP 42,1 4,14 115,2 46,5 746 
       
       

solution de Ti6Al4V 30,4 2,21 35,5 20,0 1288 
Ringer Ca-def HAP 40,3 2,17 83,4 31,6 960 

 HAP 36,0 2,89 93,6 35,3 662 
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3 Cinétique de dissolution-précipitation en DMEM des 
revêtements phosphocalciques électrodéposés  

Lors de leur immersion en milieu physiologique les céramiques phosphocalciques 

subissent des réactions de dissolution-précipitation dont la cinétique dépend de leur 

composition chimique. 

Au sein de notre laboratoire, Dumelié et al. ont étudié le comportement en DMEM de 

revêtements d’hydroxyapatite déficitaire en calcium (Ca/P = 1,5) électrodéposés en courant 

continu. Ces études ont notamment montré que les réactions de dissolution / précipitation 

produites en surface sont très rapides car ces revêtements possèdent une grande solubilité 

[97].  

Ces réactions de dissolution et de précipitation entraînent des variations des 

concentrations en ions calcium et en ions phosphate au sein du milieu physiologique qu’il est 

nécessaire de quantifier car elles sont caractéristiques de l’activité biologique de l’implant. 

Nous avons ainsi étudié le comportement en DMEM des revêtements phosphocalciques 

électrodéposés en mode courant pulsé.  

 

3.1 Évolution de la composition du DMEM en fonction des délais d’immersion 

Afin de mettre en évidence le comportement des revêtements phosphocalciques 

électrodéposés en mode courant pulsé, les trois systèmes (Ti6Al4V non revêtu, Ca-def 

HAP/Ti6Al4V et HAP/Ti6Al4V) ont été immergés en DMEM maintenu à 37°C pendant 

différents délais: 1, 6 et 12 heures, et 1, 2, 4, 7, 14, 21 et 28 jours. Pour chaque délai et chaque 

échantillon les milieux physiologiques ont été analysés par ICP-AES (Induced Coupled 

Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) afin de suivre l’évolution des concentrations en 

calcium et en phosphore dans le milieu. 

Les figures 65 et 66 présentent l’évolution des concentrations en calcium et en 

phosphore dans le milieu physiologique (notées (Ca)délai et (P)délai) rapportées aux 

concentrations initiales (notées (Ca)DMEM et (P)DMEM) pour les trois systèmes. Les résultats 

obtenus indiquent que l’alliage Ti6Al4V non revêtu ne modifie pas la composition du liquide 

physiologique pendant les 28 jours de l’étude. 
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Figure 65 : évolution de la concentration en calcium en fonction du temps d’immersion 
 

 

Figure 66 : évolution de la concentration en phosphore en fonction du temps d’immersion 
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En revanche, l’immersion des systèmes HAP / Ti6Al4V et Ca-def HAP / Ti6Al4V 

entraîne une variation significative des concentrations en calcium et en phosphore au sein du 

DMEM. Une importante diminution a lieu entre 0 et 7 jours, suggérant que la précipitation 

d’un composé phosphocalcique s’est effectivement produite à la surface des revêtements 

électrodéposés. Cette diminution est plus importante et plus rapide pour un revêtement Ca-def 

HAP que pour un revêtement HAP. En effet, dans le cas du revêtement Ca-def HAP  cette 

diminution est observée à partir de 12 heures d’immersion et atteint 50% de la valeur initiale. 

Dans le cas du revêtement HAP, cette diminution n’est observée qu’à partir de 4 jours et 

atteint 25% de la valeur initiale. Dans les deux cas, les concentrations en calcium et 

phosphore ne varient plus de manière significative et se stabilisent à partir de 7 jours 

d’immersion. Ces évolutions de la composition du milieu physiologique indiquent que les 

réactions de dissolution / précipitation sont plus prononcées pour le revêtement Ca-def HAP 

que pour le revêtement HAP dont la solubilité est plus faible (cf. introduction et partie 1). La 

précipitation d’une nouvelle couche apatitique modifie progressivement la surface de 

l’implant revêtu, notamment dans le cas du Ca-def HAP. Afin d’observer la progression de 

ces modifications, nous avons caractérisé ce revêtement par MEB-EDXS après immersion en 

milieu physiologique DMEM pendant les « délais-clefs »: 0, 1, 7 et 14 jours. 

 

3.2 Caractérisation de la couche de surface après immersion en DMEM 

La figure 67 présente les micrographies de la surface du système Ca-def HAP / 

Ti6Al4V aux différents délais d’immersion en DMEM. Après une journée d’immersion, le 

revêtement laisse apparaître des aiguilles agglomérées en sphères liées entre elles par une 

nouvelle couche, mais la porosité du revêtement est toujours apparente. Après 7 et 14 jours 

d’immersion, les aiguilles agglomérées en sphères deviennent plus fines et les porosités du 

revêtement moins importantes, suggérant que la précipitation de la nouvelle phase apatitique a 

partiellement comblé ces porosités. 

Pour illustrer ces observations, la figure 68 regroupe les micrographies des coupes 

transversales de ces échantillons. L’épaisseur du revêtement est nettement plus importante 

après immersion, atteignant environ 35 µm au lieu de 20 µm avant immersion. De plus, ces 

micrographies permettent d’observer que le lien entre le revêtement et le substrat est préservé 

après l’immersion des systèmes en DMEM. 
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Figure 67 : évolution de la morphologie de surface en fonction du temps d’immersion 

 

Figure 68 : évolution de l’épaisseur de la couche de surface en fonction du temps d’immersion 
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Les spectres d’émission X présentés sur la figure 69 ont été réalisés sur la surface du 

système Ca-def HAP / Ti6Al4V après immersion en milieu physiologique puis rinçage à l’eau 

distillée. 

 

Figure 69 : évolution du spectre X de la couche de surface en fonction du temps d’immersion 
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Les pics Kα caractéristiques du titane, de l’aluminium et du vanadium diminuent 

significativement lorsque le temps d’immersion augmente. Ce résultat est cohérent avec 

l’augmentation d’épaisseur et la diminution de porosités observées en MEB. L’apparition de 

pics caractéristiques du sodium, du magnésium, du chlore et du potassium suggère que la 

précipitation de la nouvelle phase apatitique a entraîné avec elle les ions présents dans le 

milieu physiologique pour former une « apatite osseuse » [98]. 

Par ailleurs, pour rendre compte de l’évolution topographique de la surface du 

revêtement Ca-def HAP, nous avons réalisé la reconstruction tridimensionnelle d’images 

obtenues en MEB (Figure 70) afin d’obtenir des profils de rugosité de la surface (Figure 71). 

À partir de ces profils, nous déduisons les valeurs de rugosité (voir Tableau 5). 

 

 

 

Figure 70 : reconstruction 3D de la surface des échantillons immergés en DMEM en fonction 

du temps d’immersion 
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Figure 71 : profil de rugosité de la surface des échantillons immergés en DMEM en fonction 

du temps d’immersion 

 

 
Tableau 5 : valeurs des rugosités de la surface du système Ca-def HAP / Ti6Al4V en fonction 
du temps d’immersion en DMEM  

 

Ces résultats permettent de constater que la rugosité du revêtement diminue fortement 

(environ 40%) après immersion en milieu physiologique, puis se stabilise à partir de 7 jours. 

Ceci est en accord avec les résultats précédents qui confirment la forte atténuation des 

interactions de la surface du revêtement avec le milieu. 

 0 jour 1 jour 7 jours 14 jours 

Ra (µm) 4,9 3,5 2,8 2,9 

RMS (µm) 6,0 4,7 3,4 3,5 

Rz (µm) 31,9 24,9 19,9 18,8 
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Remarque :  

Les mesures de corrosion présentées au début de cette partie ont été réalisées 

immédiatement après immersion des échantillons en milieu physiologique. Néanmoins, le 

comportement vis-à-vis de la corrosion de l’alliage Ti6Al4V revêtu peut évoluer au cours 

d’une immersion prolongée puisque le revêtement électrodéposé subit des modifications 

morphologiques et topographiques importantes. Nous avons donc étudié le comportement vis-

à-vis de la corrosion de l’alliage revêtu après immersion en milieu physiologique DMEM, en 

particulier après 7 jours qui correspond à la stabilisation du revêtement apatitique néo-formé.  

La figure 72 présente la courbe de polarisation du système Ca-def HAP / Ti6Al4V 

après 7 jours d’immersion en DMEM. Les résultats indiquent que le décalage du potentiel de 

corrosion vers des valeurs nobles est encore plus important que celui qui a été observé 

précédemment et atteint 0,104 V / ECS. Cette évolution est confirmée par l’observation des 

diagrammes de Nyquist présentés sur la figure 73. Après sept jours d’immersion en milieu 

physiologique le demi-cercle aux hautes fréquences possède un diamètre plus grand qui 

traduit une valeur de résistance de transfert de charge plus importante : 6,31 kΩ au lieu de 

3,39 kΩ mesurée immédiatement après immersion (Tableau 4). Ceci indique que les 

modifications de surface (augmentation de l’épaisseur du revêtement et diminution de sa 

rugosité) générées par la précipitation améliorent davantage la protection contre la corrosion 

de l’alliage de titane. 

 

Figure 72 : courbe de polarisation du système Ca-def HAP / Ti6Al4V avant (a) et après (b) 7 

jours d’immersion en DMEM 
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Figure 73 : diagrammes de Nyquist du système Ca-def HAP / Ti6Al4V avant (a) et après (b) 

7 jours d’immersion en DMEM 

 

4 Conclusion 

Au cours de cette partie, le comportement en milieu physiologique de l’alliage 

Ti6Al4V revêtu par électrodéposition a été étudié. Les courbes de polarisation et les 

diagrammes de Nyquist ont montré que le revêtement phosphocalcique électrodéposé protège 

l’alliage métallique de la corrosion en milieu physiologique. La protection contre la corrosion 

est améliorée lorsque le revêtement électrodéposé est de l’hydroxyapatite stœchiométrique car 

il est plus compact et moins poreux que le revêtement d’hydroxyapatite déficitaire en calcium. 

Cependant, l’immersion prolongée des substrats revêtus en milieu physiologique 

conduit à la dissolution partielle du revêtement phosphocalcique suivie de la précipitation 

d’une nouvelle phase d’apatite osseuse. L’observation en microscopie électronique à balayage 
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de cette couche d’apatite osseuse précipitée a montré une diminution de la porosité de la 

surface de l’implant simultanée à une augmentation de l’épaisseur de la couche de surface. La 

reconstruction 3D d’images MEB nous a permis d’observer que la précipitation de la couche 

d’apatite osseuse provoque une diminution de la rugosité de la surface de l’implant. Les 

courbes de polarisation et les diagrammes de Nyquist réalisés après l’immersion en milieu 

physiologique de l’alliage de titane revêtu indiquent que ces modifications morphologiques et 

topographiques améliorent la protection contre la corrosion de l’alliage de titane. 

À travers les études présentées dans cette partie, la bioactivité des revêtements 

phosphocalciques électrodéposés a été mise en évidence. Des interactions chimiques avec le 

milieu physiologique environnant ont été observées pendant 7 jours. Ces échanges peuvent 

être mis à profit pour relarguer à proximité de l’implant un agent actif incorporé dans le 

revêtement pour améliorer ses propriétés biologiques. La flexibilité de l’électrodéposition 

permet d’élaborer des revêtements  phosphocalciques auxquels sont associés des agents actifs 

tels que des ions métalliques comme Mg2+, Zn2+ ou Sr2+. Parmi ces éléments, le strontium est 

notamment connu pour favoriser la reconstruction osseuse. Ainsi, dans la partie suivante, 

l’électrodéposition des revêtements phosphocalciques dopés au strontium est mise en place. 

Les revêtements obtenus seront caractérisés d’un point de vue physico-chimique et structural, 

puis immergés en DMEM afin d’étudier le relargage du strontium dans le milieu 

physiologique. 
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Quatrième partie : Électrodéposition de 
revêtements phosphocalciques dopés au 
strontium 



- 103 - 

1 Introduction 

Nous avons montré dans les parties précédentes que l’électrodéposition permet 

d’élaborer des revêtements prothétiques phosphocalciques dont les propriétés physico-

chimiques sont contrôlées. La flexibilité de ce procédé permet d’envisager l’incorporation 

d’agents actifs au sein du revêtement afin d’améliorer les propriétés biologiques de l’implant. 

De nombreux travaux ont porté sur la substitution des ions calcium au sein de la maille 

apatitique par des cations divalents tels que Mg2+ ou Mn2+ qui favorisent les interactions entre 

l’implant et les tissus osseux, ou bien Zn2+ qui diminue la réponse inflammatoire, ou encore 

Sr2+ qui stimule la formation osseuse [99-104]. 

Parmi ces cations divalents, le strontium présente un intérêt particulier car son 

utilisation sous forme de ranelate de strontium est très répandue pour le traitement de 

déficiences osseuses telles que l’ostéoporose postménopausique. Ce médicament permet 

d’observer chez les patients une augmentation de la densité osseuse qui est attribuée à deux 

effets distincts, la stimulation de l’ostéoformation et l’inhibition de la résorption osseuse 

[105]. 

Ainsi, la substitution du calcium par le strontium dans les substituts osseux 

phosphocalciques a fait l’objet de nombreux travaux, notamment dans le but d’optimiser la 

proportion incorporée [106-109]. Généralement une substitution du calcium égale à 5% 

entraîne les résultats les plus probants sur l’activité et la différenciation des cellules 

ostéoblastes et sur la prolifération des cellules ostéoclastes [110-114]. 

Dans ce contexte, nous avons cherché à déterminer les conditions expérimentales qui 

permettent d’obtenir pour la première fois des revêtements phosphocalciques électrodéposés 

dont la substitution du calcium par du strontium est égale à 5%. Nous avons ensuite réalisé la 

caractérisation physico-chimique et structurale de ces revêtements afin de mettre en évidence 

leurs propriétés et l’effet du strontium sur celles-ci. Enfin, nous avons étudié le comportement 

de ces nouveaux revêtements en milieu physiologique DMEM. 
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2 Électrodéposition de revêtements phosphocalciques dopés 
au strontium 

Les revêtements ont été électrodéposés en utilisant la méthodologie développée dans 

les parties précédentes, c'est-à-dire le mode courant pulsé avec ou sans ajout de peroxyde 

d’hydrogène (H2O2) dans la solution électrolytique. Les ions Sr2+ sont obtenus en solution en 

dissolvant du nitrate de strontium Sr(NO3)2. La quantité dissoute correspond à un rapport 

molaire  Sr/(Ca+Sr) compris entre 2,5% et 10%, en conservant un rapport molaire (Ca+Sr)/P 

= 1,67 (Tableau 6).  

Tableau 6 : composition des électrolytes utilisés pour électrodéposer des revêtements 
phosphocalciques dopés au strontium 

 

À partir de chacune des solutions préparées, un revêtement phosphocalcique est 

électrodéposé sur l’alliage de titane Ti6Al4V et sa composition chimique est déterminée par 

microanalyse X. Les spectres d’émission X de ces revêtements sont présentés sur les figures 

74 et 75 et révèlent la présence d’un pic caractéristique du strontium dont l’intensité augmente 

avec la concentration de strontium introduite en solution. La microanalyse X issue de ces 

spectres permet de quantifier dans chaque revêtement la proportion atomique du strontium en 

 solution 
Ca(NO3)2,4H2O 

en mmol.L-1 

NH4H2PO4 

en mmol.L-1 

Sr(NO3)2 

en mmol.L-1 
(Ca+Sr)/P Sr/(Ca+Sr) 

a 40,95 25,00 1,05 1,67 2,5 % 

b 39,90 25,00 2,10 1,67 5,0 % 

c 38,85 25,00 3,15 1,67 7,5 % 

0%
 H

2O
2 

d 37,80 25,00 4,20 1,67 10,0 % 

e 40,95 25,00 1,05 1,67 2,5 % 

f 39,90 25,00 2,10 1,67 5,0 % 

g 38,85 25,00 3,15 1,67 7,5 % 

9%
 H

2O
2 

h 37,80 25,00 4,20 1,67 10,0 % 
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établissant le rapport Sr/(Ca+Sr). Les valeurs obtenues sont comparées à celles introduites 

initialement dans la solution électrolytique (Tableau 7).  

 
Figure 74 : spectres X des revêtements phosphocalciques dopés au strontium électrodéposés 

sans peroxyde d’hydrogène 

 
Figure 75 : spectres X des revêtements phosphocalciques dopés au strontium électrodéposés à 

partir d’un électrolyte contenant 9% en volume de peroxyde d’hydrogène 
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Tableau 7 : comparaison des rapports caractéristiques de la solution et du revêtement 

 

Les résultats obtenus permettent de constater que la proportion de strontium dans le 

revêtement ne correspond pas à la proportion introduite dans l’électrolyte. Quelle que soit la 

solution électrolytique, le rapport Sr/(Ca+Sr) du revêtement est approximativement égal à la 

moitié du rapport Sr/(Ca+Sr) de l’électrolyte. Ces résultats indiquent que pour obtenir 5% de 

strontium dans le revêtement, il est nécessaire d’utiliser une solution électrolytique dont le 

rapport Sr/(Ca+Sr) est égal à 10%.  

Cependant, il faut noter que dans ces conditions, le rapport (Ca+Sr)/P ne reste pas 

constant à 1,67 mais diminue quelle que soit la composition de la solution électrolytique. 

Cette diminution est atténuée lorsque la solution contient du peroxyde d’hydrogène H2O2 

(solutions e à h).  

L’objectif est d’obtenir un revêtement dont la substitution du calcium par le strontium 

est de 5%. Nous avons donc par la suite effectué une caractérisation physico-chimique et 

structurale des revêtements électrodéposés à partir des solutions d et h.  

 solution revêtement 

 (Ca+Sr)/P Sr/(Ca+Sr) (Ca+Sr)/P Sr/(Ca+Sr) 

a 1,67 2,5 % 1,53 ± 0,02 (1,5 ± 0,1) % 

b 1,67 5,0 % 1,53 ± 0,02 (2,6 ± 0,1) % 

c 1,67 7,5 % 1,53 ± 0,02 (3,7 ± 0,2) % 

d 1,67 10,0 % 1,54 ± 0,02 (5,0 ± 0,2) % 

e 1,67 2,5 % 1,59 ± 0,03 (1,8 ± 0,1) % 

f 1,67 5,0 % 1,61 ± 0,03 (2,9 ± 0,1) % 

g 1,67 7,5 % 1,59 ± 0,03 (3,8 ± 0,2) % 

h 1,67 10,0 % 1,60 ± 0,03 (5,2 ± 0,2) % 
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3 Caractérisation physico-chimique et structurale  

Afin de mettre en évidence les propriétés des revêtements phosphocalciques dopés 

avec 5% de strontium (noté 5%Sr-CaP), une caractérisation physico-chimique et structurale a 

été réalisée. 

 La figure 76 présente la morphologie des revêtements observée en microscopie 

électronique à balayage. Ils sont constitués de sphéroïdes de petites tailles et présentent une 

porosité apparente. Contrairement à ce qui a été observé dans le cas des revêtements non 

dopés, l’ajout du peroxyde d’hydrogène dans la solution électrolytique ne modifie pas la 

morphologie du revêtement (comparaison des figures  76a et 76b). 

 

Figure 76 : image MEB des revêtements phosphocalciques dopés au strontium à partir 

d’un électrolyte contenant 0% (a) ou 9% (b) de peroxyde d’hydrogène 

La figure 77 présente les cartographies d’émission X des éléments calcium, 

phosphore, strontium et oxygène, réalisées sur ces revêtements. Elles mettent en évidence la 

répartition uniforme du strontium dans le revêtement quel que soit l’électrolyte utilisé. 

 

 
Figure 77 : cartographies d’émission X des revêtements phosphocalciques dopés au strontium 
à partir d’un électrolyte contenant 0% (a) ou 9% (b) de peroxyde d’hydrogène 

ba

a

b



- 108 - 

Par ailleurs, la structure de ces revêtements a été caractérisée par diffraction des 

rayons X avant et après traitement en température (Figures 78 et 79) selon la méthode 

normalisée décrite en introduction et en annexe.  

 

 

Figure 78 : diffractogramme du revêtement phosphocalcique dopé au strontium électrodéposé à partir d’un 

électrolyte sans H2O2 avant et après traitement thermique à 1000 °C pendant 15 heures 

 

Figure 79 : diffractogramme du revêtement phosphocalcique dopé au strontium électrodéposé à partir d’un 

électrolyte contenant 9% H2O2 avant et après traitement thermique à 1000 °C pendant 15 heures 

 

Avant traitement thermique, les diffractogrammes des revêtements sont semblables à 

ceux obtenus sans dopage, c'est-à-dire celui d’une phase apatitique faiblement cristallisée.  
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Après traitement thermique, les diffractogrammes présentent deux phases, 

l’hydroxyapatite (HAP) et le phosphate tricalcique β (β-TCP) dont les proportions diffèrent si 

l’électrolyte contient ou pas du peroxyde d’hydrogène. Sans H2O2, le revêtement est composé 

de 68% de β-TCP et de 32% d’HAP. Avec 9% d’H2O2, le revêtement est composé de 51% de 

β-TCP et de 49% d’HAP. Malgré des conditions expérimentales identiques, ces résultats sont 

différents de ceux obtenus pour les revêtements non dopés dans la première partie. En 

comparant les proportions de chaque phase en fonction de la quantité d’H2O2 et de la présence 

de strontium (Tableau 8), on remarque que l’incorporation de strontium favorise la formation 

de la phase β-TCP après traitement thermique. Ces observations sont cohérentes avec la 

diminution du rapport (Ca+Sr)/P observée dans le tableau 7 du paragraphe précédent. 

 

Tableau 8 : comparaison des proportions de phases déterminées en DRX après 
traitement en température 

 

 

Remarque : la diffraction des rayons X est une analyse globale à l’échelle macroscopique qui 

permet de distinguer les phases HAP et β-TCP et de calculer leurs proportions. Cependant, 

cette technique ne permet pas de déterminer la répartition du strontium dans les deux phases 

obtenues après traitement thermique. Nous avons ainsi, pour la première fois, réalisé une 

analyse structurale des revêtements phosphocalciques dopés au strontium à une échelle 

nanométrique par spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS). 

 

 

 H2O2 HAP β-TCP 

0 % en vol. 52 % 48 % Revêtement non dopé 
(cf. Partie 1) 

9 % en vol. 100 % 0 % 

0 % en vol. 32 % 68 % Revêtement dopé au 
strontium 

9 % en vol. 49 % 51 % 
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4 Caractérisation physico-chimique et structurale par EELS 

4.1 Méthode de différenciation des phases d’hydroxyapatite (HAP) et de 

phosphate tricalcique ββββ (ββββ-TCP)  

Le paragraphe précédent a montré par diffraction des rayons X  l’existence de deux 

phases (HAP et  β-TCP) dans les revêtements électrodéposés après traitement thermique. 

Nous avons cherché à mettre en évidence ces deux phases à l’échelle microscopique et à 

corréler ces phases avec le dopage au strontium. Les mesures du rapport atomique Ca/P par 

microanalyse X ne sont pas suffisamment précises à cette échelle pour différencier sans 

ambiguïté les deux phases dont les rapports sont proches (1,5 pour le β-TCP et 1,67 pour 

l’HAP). Par ailleurs, il est nécessaire de limiter les effets d’irradiation en TEM car ils peuvent 

entraîner des modifications structurales significatives des composés phosphocalciques, 

notamment en les transformant en CaO [115, 116]. La spectroscopie de perte d’énergie des 

électrons (EELS) couplée à la microscopie électronique à balayage-transmission (MEBT) est 

une méthode rapide et précise pour distinguer à l’échelle submicrométrique des grains d’HAP 

et de β-TCP. Gregori et al. [117] ont mis en évidence que l’étude des structures fines 

(ELNES)  du seuil K de l’oxygène pouvait être un outil performant pour différencier ces deux 

phases. De plus, il sera possible sur les grains ainsi identifiés de mesurer le rapport Sr/P et 

donc de faire une analyse plus fine du dopage de nos échantillons (paragraphe 4.3). 

Les échantillons étudiés ont été préparés par broyage des poudres issues du 

revêtement, puis par inclusion en résine et coupe à des épaisseurs nominales de l’ordre de la 

centaine de nanomètres. Les échantillons ont ensuite été analysés à une tension d’accélération 

de 250 kV à l’aide d’un microscope CM 30 Philips LaB6  couplé à un spectromètre de perte 

d’énergie des électrons de type Gatan Enfina. 

Notre premier travail a été de reproduire les expériences de Gregori et al. dans notre 

configuration expérimentale pour des échantillons commerciaux d’HAP et de β-TCP (Sigma-

Aldrich, États-Unis). Les figures 80 et 81 présentent les spectres EELS caractéristiques des 

seuils K de l’oxygène obtenus pour ces deux échantillons commerciaux. Les spectres ont été 

enregistrés avec une dispersion de 0,05 eV/ch, une taille de sonde de 24 nm, une ouverture de 
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spectromètre de 2 mm. Ainsi la résolution spectrale obtenue, définie comme la largeur à mi-

hauteur du pic sans perte, est de 0,90 eV. 
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Figure 80 : spectre EELS du seuil K de l’oxygène dans l’hydroxyapatite 
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Figure 81 : spectre EELS du seuil K de l’oxygène dans le phosphate tricalcique β 
 

L’information essentielle, conforme aux résultats de Gregori et al., est la présence sur 

le spectre HAP d’un signal caractéristique à 536 eV qui est absent du spectre du β-TCP où 

seul un maximum à 539 eV est présent. Cet effet de dédoublement va donc pouvoir servir 
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d’ « empreinte » pour la différenciation des phases HAP et β-TCP dans les revêtements  

éléctrodéposés traités en température. En revanche, nous observons une différence avec les 

résultats de Gregori et al., le pré-pic situé à 531 eV est généralement beaucoup plus important 

dans nos spectres, notamment pour le β-TCP. Il pourrait s’agir d’un effet d’irradiation comme 

le montre la figure 82 où l’on observe une diminution de ce pré-pic avec le temps 

d’irradiation. Il faut toutefois noter que cet effet d’irradiation n’est pas toujours aussi net et 

que l’intensité de ce pré-pic reste assez « aléatoire » dans nos observations. Par ailleurs nous 

n’observons pas d’autres effets d’irradiation notamment au niveau des signaux à 536 et 

539eV qui vont servir à la différenciation. En outre, l’observation des seuils L23 du calcium 

pour des irradiations équivalentes indiquent qu’il n’y a pas de transformation en CaO comme 

précédemment observée [115, 116]. 
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Figure 82 : évolution du signal de β-TCP avec le temps d’irradiation 
 

 

4.2 Analyse de la répartition des phases dans les revêtements 

phosphocalciques dopés au strontium 

Nous avons effectué nos analyses sur les différents grains de poudres obtenus à partir 

des revêtements 5%Sr-CaP électrodéposés sans ou avec 9% d’H2O2, puis traités en 

température. La figure 83 montre une image MEBT caractéristique de ces grains. 
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Figure 83 : image MEBT caractéristique des grains analysés des revêtements 
5% Sr-CaP  électrodéposés 

 

Le tableau 9 suivant regroupe nos résultats :  

 
Tableau 9 : répartition des grains HAP et β-TCP dans les échantillons 

 Nombre de grains 
analysés 

Nombre de grains 
HAP 

Nombre de grains 
β-TCP 

26 9 17 
0 % H2O2 

 35 % 65 % 

46 20 26 
9 % H2O2 

 43% 57 % 
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Le tableau précédent montre essentiellement que nous retrouvons bien les deux phases 

clairement séparées à l’échelle microscopique dans nos échantillons. Les valeurs en 

pourcentage correspondent au nombre de grains, ces grains variant en taille et en volume, ces 

valeurs ne représentent pas directement, bien sûr, les teneurs en chacune de ces phases à 

l’échelle macroscopique. Toutefois on peut quand même noter que les valeurs trouvées sont 

cohérentes avec les évaluations réalisées en DRX (Tableau 8). 

On a aussi pu mettre en évidence l’homogénéité d’une phase à l’échelle d’un grain par 

acquisition en mode spectre-image. La figure 84 présente la zone analysée correspondant à un 

grain pour lequel nous avons enregistré le signal d’oxygène pour chaque pixel avec une 

résolution de 50 nm. Tous les spectres enregistrés sur ce grain correspondent à un signal 

caractéristique d’HAP. Nous avons également le même type d’information sur des grains 

« identifiés » β-TCP. 

 

 

Figure 84 : grain analysé avec zone d’acquisition spectre-image et image brute à 

∆E=540 eV issue du bloc de données spectre-image (12 × 12 pixels) 

 

4.3 Relation entre dopage au strontium et phases identifiées 

La spectroscopie EELS permet également l’estimation du taux de dopage en strontium 

par la mesure du rapport atomique Sr/P. Le strontium est détecté par ses seuils L3 et L2 situés 

respectivement à 1940 eV et 2007 eV alors que le phosphore peut être détecté sur le même 
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spectre par son seuil K situé à 2146 eV. La figure 85 montre un spectre typique qui 

correspond après quantification à un rapport Sr/P = 0,09 ± 0,01. La quantification est faite par 

extraction des signaux après modélisation du fond continu par la loi classique AE-r. Les 

signaux sont intégrés sur une fenêtre énergétique de 60 eV. Un modèle de section efficace 

hydrogénoïde est choisi pour le seuil K du phosphore et un modèle Hartree-Slater est choisi 

pour le seuil L du strontium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 85 : spectre EELS typique pour la quantification Sr/P 

 

Nous avons ainsi pu établir sur différents grains à la fois une détermination de phase 

HAP ou β-TCP et une quantification du rapport Sr/P. Le tableau 10 synthétise nos résultats.   

 
 

Tableau 10 : corrélation phases / teneurs en strontium 

 
Nombre de grains 

analysés 
Rapports atomiques 

Sr /P mesurés 
Taux de substitution 

Sr/(Ca+Sr) correspondant 

HAP 19 0,09 ± 0,04 (5,4 ± 2,4) % 

β-TCP 26 0,08 ± 0,01 (5,3 ± 0,7) % 
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Tout d’abord, nous précisons que le taux de substitution atomique Sr/(Ca+Sr) indiqué 

correspond à un calcul pour lequel (Ca+Sr)/P vaut respectivement 1,5 et 1,67 pour les phases 

β-TCP et HAP. Le premier enseignement de nos résultats est que les taux de substitution 

obtenus sont proches du taux de 5 % mesuré par microanalyse X. Le second enseignement 

important est que la substitution est présente à la fois dans les deux phases avec des valeurs 

moyennes très proches même si l’on peut aussi constater une dispersion plus grande des 

valeurs dans les zones HAP.  

Nous avons également utilisé le mode d’acquisition spectre-image pour étudier la 

répartition du strontium dans les grains avec une résolution de 70 nm. La figure 86 représente 

l’image MEBT et la zone d’analyse spectre-image. 

 

 

Figure 86 : image MEBT du grain analysé et zone d’acquisition spectre-image 

 

La figure 87 présente les images paramétriques des signaux de strontium et de 

phosphore extraits pour chaque pixel après modélisation AE-r du fond continu.  
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Figure 87 : images paramétriques des signaux a) de phosphore b) de strontium 
 

Ces images montrent déjà la présence de strontium dans l’ensemble de la zone 

analysée. Cependant l’établissement de la cartographie du rapport atomique Sr/P se heurte à 

un problème pratique avec des valeurs aberrantes dans les zones hors échantillon où les 

valeurs du signal de phosphore sont données par le bruit. Nous nous sommes donc limités à 

faire la moyenne de ce rapport dans une zone que nous avons délimitée par seuillage de 

l’histogramme de l’image paramétrique du signal de phosphore (Figures 88 et 89). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 88 : histogramme de l’image paramétrique du signal de phosphore (Figure 87 a) 
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Figure 89 : zone d’intégration des signaux par seuillage de l’histogramme à 40000 coups 
 

La quantification pour chaque pixel dans cette zone d’intégration conduit à un rapport 

moyen Sr/P = 0,074 ± 0,012 ; l’écart-type correspond à la dispersion des valeurs obtenues 

dans les 213 pixels utilisés donc à la dispersion dans l’échantillon. On obtient ainsi un taux de 

substitution dans le grain Sr/(Ca+Sr) = 4,9 % avec un écart-type de 0,8 % sur sa distribution 

dans les différents pixels. Nous pouvons ainsi conclure à une répartition assez homogène du 

dopage en strontium dans nos échantillons. 

Ces caractérisations par EELS ont donc confirmé les résultats de la microanalyse X, 

c'est-à-dire un taux de substitution du calcium par le strontium proche de 5% et ont montré 

que les proportions de chaque phase sont cohérentes avec celles déterminées par DRX.  

Globalement, les résultats nous indiquent que l’ajout optimisé de strontium dans 

l’électrolyte favorise la formation de β-TCP après un traitement en température adéquat. En 

effet, un comportement similaire avait déjà été observé par Legeros et al. [118] dans le cas de 

substituts phosphocalciques dopés obtenus par précipitation. Ils avaient noté que la présence 

d’ions de substitution lors de la précipitation d’une Ca-def HAP modifie le rapport HAP/β-

TCP après traitement au four. Ils indiquent par exemple que l’incorporation d’un cation est 

favorable à une augmentation du rapport β-TCP/HAP. De plus, ils ont proposé les réactions 
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suivantes pour décrire de façon générale la précipitation d’un composé phosphocalcique dopé 

par un cation M2+, puis l’effet d’un traitement en température : 

 
 

(10-x)Ca2+ + xM2+ + yHPO4
2- + (6-y)PO4

3- + 2OH-   →    Ca10-xMx(HPO4)y(PO4)6-y(OH)2 (1) 
 

 

 Ca10-xMx(HPO4)y(PO4)6-y(OH)2  → °> CT 700
 Ca10(PO4)6(OH)2     +  Ca3(PO4)2  (2) 

       HAP     β-TCP 

 

Nous nous sommes inspirés de ces réactions pour proposer celles qui correspondent 

aux revêtements 5%Sr-CaP électrodéposés telles que : 

 
 (10-x)Ca2+ + xSr2+ + yHPO4

2- + (6-y)PO4
3- + 2OH-   →    Ca10-xSrx(HPO4)y(PO4)6-y(OH)2  (3) 

 

 

Ca10-xSrx(HPO4)y(PO4)6-y(OH)2  → ° heuresC 15,1000
 Ca10(PO4)6(OH)2 + Ca3(PO4)2  (4) 

 

Ces réactions montrent que l’incorporation de strontium dans l’électrolyte conduit à la 

formation d’une hydroxyapatite déficitaire en calcium qui, après traitement thermique, produit 

un mélange biphasé d’HAP et de β-TCP dopé à 5% de strontium dont les proportions 

dépendent de la concentration en peroxyde d’hydrogène dans l’électrolyte (Tableaux 8 et 9).  

Ces nouveaux revêtements élaborés sont susceptibles de relarguer le strontium dans le 

milieu physiologique après implantation. Nous avons donc étudié la cinétique de relargage du 

strontium en milieu DMEM de la même façon que celle réalisée précédemment. 
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5 Cinétique de relargage du strontium en milieu 
physiologique DMEM 

Le strontium est incorporé dans le revêtement phosphocalcique dans le but d’être 

relargué dans le milieu physiologique pour favoriser l’ostéoformation. Afin d’observer la 

cinétique de relargage du strontium par les revêtements 5%Sr-CaP électrodéposés avec ou 

sans peroxyde d’hydrogène, ceux-ci ont été immergés en milieu physiologique D.M.E.M. à 

différents délais: 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 12 h, 1 j, 2 j, 3 j, 4 j, 7 j et 14 j.  Pour chaque délai et 

chaque échantillon, les milieux physiologiques ont été analysés par ICP-AES afin de suivre 

l’évolution des concentrations du calcium, du phosphore et du strontium. Les figures 90 et 91 

présentent l’évolution de ces concentrations en fonction du temps d’immersion.  

Dans le cas du revêtement électrodéposé sans peroxyde d’hydrogène, la quantité 

maximale de strontium relarguée dans le milieu physiologique est égale à 1 ppm et est atteinte 

pratiquement immédiatement (Figure 90). En revanche, le revêtement électrodéposé avec 9% 

de peroxyde d’hydrogène entraîne quant à lui un relargage moins important et plus lent du 

strontium. La quantité maximale relarguée dans le milieu est de 0,5 ppm, et est atteinte entre 1 

et 2 jours d’immersion (Figure 91).  

Pour les deux échantillons, les concentrations en calcium et en phosphore diminuent 

progressivement pendant les premiers jours d’immersion, puis se stabilisent ensuite. Ces 

diminutions sont plus importantes pour les revêtements électrodéposés sans peroxyde 

d’hydrogène. On retrouve ici des résultats analogues à ceux obtenus pour les échantillons non 

dopés, c'est-à-dire une stabilité plus importante en milieu physiologique du revêtement 

électrodéposé avec 9% de peroxyde d’hydrogène.  

Ces résultats mettent en évidence que l’ajout de peroxyde d’hydrogène dans la 

solution électrolytique permet de moduler la quantité de strontium relarguée et sa vitesse de 

relargage en milieu physiologique. 
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Figure 90 : évolution des concentrations du calcium, phosphore et strontium en 
fonction du temps d’immersion des revêtements 5%Sr-CaP électrodéposés à partir 
d’un électrolyte contenant 0% de peroxyde d’hydrogène 
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Figure 91 : évolution des concentrations du calcium, phosphore et strontium en fonction 
du temps d’immersion des revêtements 5%Sr-CaP électrodéposés à partir d’un électrolyte 
contenant 9% de peroxyde d’hydrogène 
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6 Conclusion 

Dans cette partie, le dopage au strontium de revêtements phosphocalciques 

électrodéposés a été étudié. L’équivalence entre la quantité introduite en solution et la 

quantité présente dans le revêtement a été déterminée. Il apparaît ainsi que la proportion de 

strontium dans le revêtement est systématiquement égale à la moitié de celle introduite en 

solution. Les caractérisations physico-chimiques réalisées sur les revêtements dopés ont mis 

en évidence une distribution homogène du strontium au sein d’une phase apatitique 

faiblement cristallisée.  Après un traitement en température adéquat, le revêtement synthétisé 

cristallise en deux phases, l’hydroxyapatite et le phosphate tricalcique β, dont  les proportions 

ont été déterminées par diffraction des rayons X. Il apparaît que la proportion de ces deux 

phases est différente de celle observée pour des revêtements sans dopage électrodéposés dans 

les mêmes conditions expérimentales.  

Une caractérisation structurale a été réalisée à une échelle nanométrique par 

spectroscopie de perte d’énergie des électrons. Les résultats obtenus ont confirmé les 

proportions de phases déterminées en diffraction des rayons X dans lesquelles le strontium est 

uniformément réparti. 

Enfin, l’étude en milieu physiologique des revêtements dopés a permis d’observer un 

relargage du strontium dont la cinétique peut être contrôlée par l’ajout de peroxyde 

d’hydrogène dans la solution électrolytique. 
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Conclusion générale 
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Les travaux présentés dans ce manuscrit ont abouti à l’élaboration de nouveaux 

revêtements prothétiques phosphocalciques par électrodéposition. Dans un premier temps, les 

mécanismes réactionnels de ce procédé ont été présentés afin de comprendre les processus 

élémentaires qui le composent dans le but d’établir le lien qui existe entre la densité de 

courant appliquée et la composition chimique du revêtement électrodéposé. Cependant, 

lorsque la densité de courant appliquée devient trop élevée, nous avons montré que la 

réduction de l’eau produit de grandes quantités de bulles de dihydrogène qui fragilisent le 

revêtement. Afin de dépasser les limites imposées par l’élaboration en courant continu, nous 

avons mis en place et optimisé l’électrodéposition en mode courant pulsé. Une densité de 

courant plus importante peut alors être utilisée, réduisant ainsi le déficit en calcium du 

revêtement précipité. Les revêtements ainsi obtenus sont homogènes et sont constitués 

d’aiguilles nettement plus fines que celles observées pour les revêtements électrodéposés en 

courant continu. Cependant, le déficit en calcium du revêtement précipité est toujours présent 

et afin de le réduire davantage, nous avons ajouté du peroxyde d’hydrogène dans la solution 

électrolytique. La réduction du peroxyde d’hydrogène a permis d’augmenter la valeur de pH 

local à la cathode et d’obtenir ainsi un revêtement plus compact et moins poreux dont la 

composition chimique peut être contrôlée, allant d’une hydroxyapatite déficitaire en calcium à 

une hydroxyapatite stœchiométrique. 

L’électrodéposition étant réalisée en milieu aqueux, elle impose un traitement en 

température pour finaliser l’élaboration afin d’évaporer les solvants piégés dans le revêtement 

et d’améliorer ses propriétés mécaniques. Les modifications morphologiques et structurales 

du revêtement lors d’un traitement en température à l’air ont été présentées jusqu’à 1000 °C. 

Cependant ce traitement de l’alliage de titane entraîne la formation d’une épaisse couche 

d’oxyde friable en surface lorsque la température est supérieure à 600 °C. Nous avons donc 

limité la température à 550 °C pour un traitement à l’air des implants élaborés. À cette 

température, les observations de la coupe transverse de l’alliage revêtu ont montré une 

amélioration du lien entre le revêtement et le substrat. De plus, l’adhésion du revêtement 

phosphocalcique au substrat métallique a été mesurée par une méthode normalisée et nous 

avons observé que ce traitement permet d’obtenir une valeur d’adhésion égale à 16,5 MPa, 

supérieure aux 15 MPa nécessaires pour la commercialisation d’implants orthopédiques. 

Le comportement des implants prothétiques ainsi élaborés a été caractérisé en milieu 

physiologique artificiel. Des études du comportement vis-à-vis de la corrosion ont été menées 
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par deux méthodes, la représentation de Tafel des courbes de polarisation et la spectroscopie 

d’impédance électrochimique. Ces deux méthodes ont indiqué que les revêtements 

phosphocalciques agissent comme une barrière de protection contre la corrosion de l’alliage 

de titane, particulièrement pour le revêtement élaboré avec 9% de peroxyde d’hydrogène qui 

est plus compact et moins poreux que le revêtement électrodéposé sans peroxyde 

d’hydrogène. Nous avons ensuite étudié la dissolution et la précipitation des revêtements 

immergés dans un milieu physiologique et nous avons observé la précipitation d’une couche 

d’apatite osseuse à la surface du revêtement phosphocalcique, caractéristique de la bioactivité 

du revêtement. La couche ainsi formée présente une rugosité nettement plus faible que le 

revêtement électrodéposé et elle améliore davantage la protection contre la corrosion de 

l’alliage de titane. 

Enfin, la méthodologie développée a été transposée à l’élaboration de revêtements 

dopés avec un cation divalent qui favorise l’action des cellules osseuses : le strontium. La 

quantité incorporée en solution a été optimisée afin d’obtenir une substitution atomique égale 

à 5% dans le revêtement. La caractérisation physico-chimique des revêtements élaborés a 

montré que la répartition du strontium dans le revêtement est homogène. Cependant, les 

caractérisations structurales du revêtement dopé indiquent que le dopage au strontium modifie 

la composition du revêtement après un traitement en température. Nous avons en effet 

constaté que l’incorporation de strontium favorise la formation de phosphate tricalcique β et 

défavorise la formation d’hydroxyapatite. Une caractérisation à une échelle submicrométrique 

a également été réalisée et a permis d’observer notamment que l’élément dopant incorporé est 

uniformément réparti dans ces deux phases. Les revêtements dopés au strontium ont ensuite 

été immergés en milieu physiologique et le relargage du strontium dans le milieu a été étudié. 

Nous avons ainsi observé que l’incorporation de peroxyde d’hydrogène dans l’électrolyte 

permet de contrôler la stœchiométrie du revêtement électrodéposé, c’est-à-dire sa solubilité en 

milieu aqueux, et donc le relargage du strontium dans le milieu physiologique. 

Les développements réalisés dans ce travail permettent donc d’élaborer de nouveaux 

revêtements prothétiques phosphocalciques par électrodéposition dont la composition 

chimique est contrôlée. Nous sommes ainsi en mesure de produire des implants orthopédiques 

dont la bioactivité en milieu physiologique est contrôlée. La modulation de ces propriétés 

nous permet dans le cas de revêtements dopés par un agent actif de contrôler la cinétique de 

relargage de cet élément dans le milieu physiologique environnant. 
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Les résultats présentés dans ce manuscrit permettent d’envisager plusieurs pistes de 

travail. Dans un premier temps, de nouveaux agents actifs pourraient être incorporés au sein 

des revêtements phosphocalciques électrodéposés. Nous envisageons de doper les 

revêtements phosphocalciques avec des cations divalents tels que le magnésium ou le 

manganèse qui favorisent les interactions avec les tissus osseux, ou encore le zinc qui est 

connu pour diminuer la réponse inflammatoire. La complémentarité de ces éléments nous fait 

envisager l’incorporation simultanée de plusieurs cations afin de combiner leurs effets 

respectifs. Ces travaux nécessiteront de définir l’équivalence entre leur concentration en 

solution et leur concentration dans le revêtement, puis de déterminer l’effet de l’incorporation 

de ces éléments sur la structure de ces revêtements. La flexibilité de l’électrodéposition 

permet également d’envisager l’élaboration de revêtements composites comportant des 

macromolécules telles que le chitosan (polymère) ou le collagène (protéine) dans le 

revêtement. Ces éléments sont connus pour être favorables à la synthèse de la matrice extra-

cellulaire, support de la repousse osseuse. 

Nous envisageons également d’expérimenter le traitement thermique sous atmosphère 

contrôlée ou sous vide des échantillons élaborés afin d’éviter l’oxydation du titane qui 

intervient à des températures élevées. Nous pensons ainsi obtenir un plus large contrôle sur la 

cristallinité et la morphologie des revêtements électrodéposés en améliorant davantage leurs 

propriétés mécaniques. 

Les nouveaux revêtements phosphocalciques élaborés dans ce travail devront être 

testés en présence de cellules osseuses afin de compléter les études de biocompatibilité qui 

ont été présentées. Il s’agira d’étudier la prolifération, la viabilité et la différenciation des 

cellules placées au contact de ces revêtements prothétiques. 

Enfin, au laboratoire une autre technique d’élaboration de revêtements prothétiques est 

actuellement en cours de développement : l’électrophorèse. De nombreuses comparaisons 

pourront être menées afin d’établir la complémentarité des deux techniques pour élaborer des 

revêtements phosphocalciques. 
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Annexe 1 : Méthode de préparation des revêtements prothétiques 
pour les observations en microscopie électronique à balayage-
transmission (MEBT). 
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Annexe 2a : Mesure du rapport Ca/P par diffraction des rayons X 

La méthode décrite dans la norme NF S 94-066 consiste à construire un abaque à 

partir d’échantillons utilisés comme références, et composés de mélange d’HAP et de β-TCP 

dans des proportions connues. Il s’agit ensuite pour chaque échantillon préparé de comparer 

l’intensité de la raie (2.1.0.) de l’HAP et de la raie (0.2.10.) du β-TCP pour déterminer un 

rapport R caractéristique de chaque mélange. 

 

 

 

- La raie (2.1.0) de l’H.A.P. se situe à une distance interréticulaire d = 3,08 angströms soit un angle 

de déviation 2θ = 28,94°. 

- La raie (0.2.10) du β-T.C.P. se situe à une distance interréticulaire d = 2,88 angströms soit un 

angle de déviation 2θ = 31,03°. 

Cette méthode permet ainsi d’élaborer un abaque représentant le rapport R en fonction du 

pourcentage de β-TCP contenu dans le mélange pour des proportions massiques comprises entre 5% 

et 95%. Au-delà de ces bornes les raies étudiées sont difficilement discernables du fond continu du 

diffractogramme. La norme indique que l’incertitude sur le rapport Ca/P est de l’ordre de 0,01.  
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Abaques utilisés pour déterminer la proportion massique de β-TCP et le rapport Ca/P d’un 
mélange biphasé d’HAP et de β-TCP à partir de la diffraction des rayons X  
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Annexe 2b : Mesure du taux de cristallinité des revêtements 
phosphocalciques par diffraction des rayons X 

Pour calculer le taux  de cristallinité d’une apatite, il faut déterminer l’aire sous les 

raies (002) - (102) - (210) - (211) - (112) - (300) - (202) - (310) de son diffractogramme, 

positionnées respectivement à des angles 2θ = 25,88° - 28,13° - 28,97° - 31,77° - 32,20° - 

32,90° - 34,05° - 39,82°. Il faut ensuite déterminer l’aire sous les mêmes raies d’une 

hydroxyapatite totalement cristallisée utilisée comme référence. Le taux de cristallinité est 

obtenu en divisant la valeur déterminée pour l’apatite par celle déterminée pour la référence. 

 

Diffractogramme d’une hydroxyapatite totalement cristallisée utilisée comme référence  
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Annexe 3 : Compositions chimiques des milieux physiologiques 
utilisés pour les études de biocompatibilité. 

 SBF (g.L-1) 
Solution de 

Ringer (g.L-1) DMEM (g.L -1) 

Sels inorganiques    

NaCl 7,996 9,000 6,400 
NaHCO3 0,350 0,200 3,700 

KCl 0,224 0,420 0,400 
K2HPO4,3H2O 0,228 - - 
MgCl2,6H2O 0,305 - - 

CaCl2 0,278 0,480 0,264 
Na2SO4 0,071 - - 

MgSO4,7H2O - - 0,200 
NaH2PO4,H2O - - 0,125 

Autres composants    

Glucose - - 4,500 
Pyruvate de sodium - - 0,110 

Rouge de phénol - - 0,0159 

Acides aminés    

L-Arginine - - 0,084 
L-Cystéine - - 0,048 
L-Alanine - - 0,868 

L-Glutamine - - 0,868 
Glycine - - 0,03 

L-Histidine - - 0,042 
L-Isoleucine - - 0,105 
L-Leucine - - 0,105 
L-Lysine - - 0,146 

L-Méthionine - - 0,030 
L-Phénylalanine - - 0,066 

L-Sérine - - 0,042 
L-Thréonine - - 0,095 

L-Tryptophan - - 0,016 
L-Tyrosine - - 0,072 
L-Valine - - 0,094 

Vitamines    

Pantothénate de calcium - - 0,004 
Chlorure de choline - - 0,004 

Acide folique - - 0,004 
myo-Inositol - - 0,0072 
Nicotinamide - - 0,004 
Pyridoxine - - 0,004 
Riboflavine - - 0,0004 
Thiamine - - 0,004 
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ions 
plasma sanguin 
humain (mM) SBF (mM) 

Solution de 
Ringer (mM) DMEM (mM) 

+Na  142,0 142,0 156,4 154,4 

+K  5,0 5,0 5,6 5,4 

+2Mg  1,5 1,5 - 0,8 

+2Ca  2,5 2,5 4,3 1,8 

−Cl  103,0 147,8 168,2 118,5 

−
3HCO  27,0 4,2 2,4 44,0 

−2
4HPO  1,0 1,0 - 0,9 

−2
4SO  0,5 0,5 - 0,8 
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