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Les revêtements à base de nickel et les alliages amorphes ont reçu un grand intérêt dans 

différents domaines scientifiques et industriels, notamment leur utilisation pour lutter contre 

la corrosion. Parmi ces alliages, on trouve les alliages amorphes de type Ni-P [1, 2]. En effet, 

les alliages à base de Ni-P de teneur 20 at.% en phosphore présentent une résistance à la 

corrosion nettement meilleure que celle de Ni pur [3]. D’autres travaux ont montré également 

que la structure amorphe de ce type d’alliage résiste beaucoup mieux à la corrosion que sa 

structure cristalline [3]. Ces alliages qui jouent un rôle important sur le plan industriel, 

existent bien depuis longtemps. En effet, au début de 1946, Brenner et al ont utilisé une 

technique électrochimique (l'électrodéposition et autocatalytique) pour élaborer des alliages 

amorphes de Ni-P [4]. L’importance de ce type d’alliages est due aussi à leurs propriétés 

magnétiques, leur dureté et résistivité mécaniques ainsi que leur bonne résistance contre 

l’usure [5, 6] et une activité catalytique élevée pour la réaction de dégagement d'hydrogène 

[7].  

Il est bien admis que les propriétés des dépôts électrolytiques de l’alliage Ni-P sont liées 

à la teneur en phosphore et à la microstructure du dépôt [8] qui sont à leur tour intimement 

liées aux différents paramètres d’électrodéposition à savoir : le type d’électrolyte, la 

concentration des espèces électroactives, le pH de la solution électrolytique, le potentiel ou le 

courant imposé, l’ajout d’additif, l’agitation mécanique, le temps de déposition, la 

température, etc…. 

L’électrodéposition de Nickel s'accompagne du dégagement simultané de l'hydrogène 

[9]. Cette réaction de dépôt du Nickel est l'une des réactions les plus étudiées dans 

l’électrochimie [10] car elle a une grande importance scientifique et technologique [9]. Cette 

réaction peut également avoir des conséquences néfastes, puisqu’elle est responsable de la 

formation des pores lors des dépôts et conduit ainsi à l’affectation de sa résistance à la 

corrosion. 

Il est à noter que la codéposition de l’alliage Ni-P, dite induit selon les critères de 

Brenner [11], ne peut pas se déposer seul, mais il nécessite la présence d'un métal du groupe 

du fer tel que le nickel, cependant, le mécanisme de l’incorporation du phosphore n'est pas 

toujours bien compris. En effet, deux mécanismes différents ont été proposés pour décrire ce 

processus [12] à savoir : le mécanisme direct proposé par Brenner [13] et le mécanisme 

indirect proposé par Ratzker et al. [14]  



Introduction générale 

 

 
2 

 

Notre travail s’inscrit dans ce cadre et a pour objectif principal l’élaboration de couches 

minces à base de l’alliage Ni-P par la technique d'électrodéposition à température ambiante 

sur des substrats en cuivre dans le but de cerner les conditions expérimentales à travers 

lesquelles nous obtenons des couches minces de structure amorphe et moins poreuses pour 

des applications en tant que revêtement anticorrosion. Il est aussi question, d'étudier 

l’influence des différents paramètres d’élaboration sur certaines caractéristiques des dépôts. 

Le choix de cette technique d’élaboration de couches minces est lié principalement à la 

simplicité du montage expérimentale et au fait qu'elle est moins couteuse par rapport aux 

autres techniques et elle s’apprête aussi bien aux applications anticorrosion. 

Ce travail est composé de trois chapitres : 

 Dans le premier chapitre, nous avons présenté, dans un premier temps, quelques rappels 

sur l’état cristallin et l’état amorphe de l’alliage Ni-P ainsi que ses principales propriétés. 

Nous avons présenté, par la suite, les principales techniques utilisées dans l’élaboration 

des couches minces, ainsi que les notions de base sur l’électrodéposition, la nucléation-

croissance et finalement, quelques applications des couches minces de l’alliage de Ni-P 

ont été passées en revue. 

 Dans le deuxième chapitre, nous avons présenté, dans la première partie, les techniques 

électrochimiques (voltamètre cyclique et la chronoampérométrie), le protocole et les 

conditions expérimentales utilisées pour l’élaboration des couches minces de l’alliage Ni-

P. Dans la seconde partie, nous avons présenté les techniques mises en œuvre pour la 

caractérisation morphologique et structurale des couches minces réalisées. 

 Le troisième et dernier chapitre de ce travail a été consacré à la présentation et la 

discussion des résultats obtenus. Dans la première partie de ce travail, nous avons abordé 

l’étude des mécanismes de l’électrodéposition de l’alliage Ni-P par la technique de 

voltamètre cyclique, puis nous nous sommes intéressés à la discussion de l’influence des 

conditions opératoires tels que le potentiel cathodique, le temps de déposition, la 

concentration de NaH2PO2 dans la solution et l’effet de présence et d’absence de la 

saccharine (ajouté comme additif) sur le mécanisme de nucléation et de croissance des 

alliages Ni-P, la composition chimique, l’épaisseur, la structure, la morphologie, la 

rugosité de surface et la porosité des dépôts. 
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Introduction: 

Dans ce chapitre, consacré à l’apport bibliographique, nous présentons des notions 

générales sur l’état amorphe et l’état cristallin ainsi que les propriétés des alliages Ni-P. Nous 

faisons aussi le tour d’horizon des méthodes d’élaboration des couches minces, notamment la 

technique d’électrodéposition, et nous terminons par donner quelques applications des 

couches minces à base des alliages Ni-P. 

I.1. Etat cristallin et état amorphe  

I.1.1. État cristallin 

L’état cristallin représente une distribution périodique dans les trois directions de 

l’espace d’un motif d’atomes (présence d’un ordre à longue distance) [1].  

On distingue deux types de l’état cristallin : monocristallin et polycristallin. Un monocristal 

représente une série de plans cristallographiques parallèles les uns aux autres dans tout le 

matériau [1].  

Par contre, un matériau polycristallin est constitué d’un ensemble de cristaux de 

différentes orientations, plus ou moins grandes, et séparés par les joints de grains. Ces 

derniers représentent la région d'interface entre les petits cristaux et ont des propriétés 

différentes du cœur, ce qui peut entraîner une densité du polycristal légèrement inférieure à 

celle du monocristal correspondant. Le joint de grain est une région où les atomes sont plus 

ou moins désordonnés [1]. Généralement, dans un matériau polycristallin, l’épaisseur du joint 

de grain est faible par rapport à la dimension du grain [2].  

 

Fig.I.1 : (a) Un monocristal à deux dimensions, (b) Une coupe d’un polycristal suivant un plan,  

(c) Cristaux d’un polycristal séparés par les joints de grains [1]. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Interface
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I.1.2. État amorphe  

L’état amorphe représente le désordre des atomes (absence de l’ordre à longue 

distance). En plus du verre, les matériaux amorphes comprennent de nombreux polymères de 

poids moléculaire élevé, quelques composés inorganiques et un petit nombre d’éléments 

chimiques [3]. Les cristaux représentent des systèmes ordonnés, tandis que les matériaux 

amorphes représentent des systèmes désordonnés.  

        

Fig.I.2 : Représentation schématique de la projection sur un plan de l’arrangement atomique d’un matériau 

 a) amorphe, b) cristallin [1]. 

 Propriétés des matériaux amorphes 

A- Densité 

Il est difficile à évaluer la différence de densité entre un alliage amorphe et le même 

alliage sous forme de cristal. Certains auteurs montrent que les densités sont identiques mais 

pour d’autres montrent que les matériaux cristallisés étant plus denses et la différence peut 

être de l’ordre de 2 % [4].  

B- Propriétés électriques 

Pour les matériaux amorphes, le libre parcours moyen des électrons est plus faible à 

cause du désordre atomique, ce qui leur confère une résistivité électrique plus élevée par 

rapport à celle des métaux et alliages cristallins [4].  

C- Propriétés acoustiques 

Les pertes acoustiques sont importantes pour les verres métalliques même à température 

ambiante. En effet, les ondes longitudinales ont une atténuation de l’ordre de    6         
à 

        [4]. 

 

a) b) 
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D- Propriétés thermiques 

Les matériaux amorphes représentent une diffusivité et une conductivité thermiques 

plus faibles (environ deux fois) par rapport aux alliages cristallins, en raison du désordre 

atomique dans les amorphes qui produit la diffusion des électrons et des phonons [4]. 

E- Propriétés magnétiques 

L’origine des propriétés magnétiques des alliages amorphes est la présence de l’ordre 

des atomes à courte distance. Du fait que le magnétisme est lié aux interactions entre proches 

voisins, et d’autre part, que l’état amorphe représente un ordre des atomes à courte distance 

comparable à l’état cristallin, rendent les propriétés magnétiques des alliages amorphes 

similaires aux alliages cristallisés [4]. 

D’un point de vue pratique, les propriétés magnétiques des alliages amorphes bruts de trempe 

ne sont pas particulièrement intéressantes. Par contre, ces propriétés prennent un intérêt 

exceptionnel après le traitement thermique. Des alliages amorphes présentent des cycles 

d’hystérésis ayant des champs coercitifs très faibles et des perméabilités élevées à cause de 

l'absence de joint de grain, de précipités et une anisotropie magnétocristalline faible [4]. 

F- Résistance à la corrosion 

Les alliages métalliques amorphes présentent une résistance à la corrosion plus 

importante que celles des matériaux cristallins, en raison de leurs propriétés structurelles, de 

l'homogénéité chimique, de l'absence de joints de grains et de précipités. Les études réalisées 

par les techniques potentiostatiques et potentiocinétiques montrent que la résistance à la 

corrosion de ces alliages est liée à leur composition chimique. A titre d’exemple, les alliages 

Ni-P amorphes résistent beaucoup mieux à la corrosion que les alliages Fe-P, Zr-Cu et Ti-Cu 

[4]. 

I.2- Propriétés des alliages à base de Ni-P 

I.2.1- Structure  

Les caractéristiques structurales des alliages Ni-P sont étroitement liées à leur teneur en 

phosphore, car la présence de phosphore modifie le mécanisme de cristallisation, puisque il 

inhibe la croissance des cristallites de nickel dont la taille diminue jusqu’à l’amorphisation 

complète. On distingue trois domaines de composition correspondant à trois états structuraux 

différents [5, 6, 7] : 

 la teneur de phosphore 1 - 3 wt % : la structure montre la présence de nickel cristallisé dans 

le système cubique à faces centrées. 
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 la teneur de phosphore 4 - 7 wt % : la matrice Ni-P est microcristalline  

 la teneur de phosphore > 7 wt % : la structure est amorphe 

I.2.2- Propriétés mécaniques 

La dureté des alliages Ni-P est liée à leur teneur en phosphore et sa microstructure. 

Dans les travaux rapportés dans la référence [8], on montre que la microdureté des 

revêtements augmente dans une première étape avec l’augmentation de phosphore pour 

atteindre le pic à 8,3 % at., puis diminue brusquement. En effet, pour les couches minces à 

base de Ni-P à faible teneur en phosphore, la microdureté augmente généralement avec 

l'augmentation de la teneur en phosphore en raison du renforcement des joints de grains [9], 

car l’augmentation du nombre de joints de grains conduit à une augmentation du nombre 

d’obstacles au déplacement des dislocations, ce qui se traduit par l’amélioration des propriétés 

mécaniques [6]). Cependant, une réduction de la taille des grains peut se produire lorsque la 

teneur en phosphore atteint un niveau critique, ce qui conduit à une diminution de la 

microdureté (obéissant à la relation inverse de Hall-Petch) [9]. La réduction de la dureté des 

revêtements Ni-P a été observée pour des grains fins (de l'ordre du nanomètre) résultant à 

haute teneur en phosphore [9]. On montre aussi que l’augmentation de la teneur en phosphore 

dans le dépôt entraine une diminution progressive de la microdureté [10]. Kreye et al. [11], 

ont montré que les couches nanostructurées Ni-P possèdent une résistance à l’usure très 

supérieure à celle des couches amorphes. 

I.2.3- Propriétés électrochimiques 

Les alliages Ni-P amorphe présentent une résistance exceptionnelle à la corrosion. Cette 

résistance élevée peut être expliquée comme suit [12, 13]: la dissolution préférentielle du 

nickel conduit à une richesse de surface de la couche en phosphore (formation d’une couche 

riche en phosphore à l'interface alliage/solution suite à une dissolution rapide et sélective du 

nickel). Ce phosphore réagit avec l'eau pour former une couche d'anions hypophosphites 

adsorbés H2PO
2-

. Cette couche empêche la dissolution des atomes de nickel à la surface de 

l'alliage (passivité chimique). D’autres auteurs, ont montré qu’aucun oxyde de nickel n’a été 

détecté sur l'alliage Ni-P polarisé, donc une passivité de « type oxyde » comme celle observée 

sur le nickel pur peut être exclue [12]. 

Petukhov, et al. [14] ont montré que la résistance à la corrosion des dépôts augmente 

lorsque la teneur en phosphore augmente. Le travail publié dans la référence [15] a montré 

que la phase nanocristalline en dépôt détériore la résistance à la corrosion. Balaraju et al. [13] 
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ont montré également que la résistance à la corrosion des dépôts autocatalytique Ni-P dépend 

de la teneur en phosphore et du taux de porosité. Takacs et al. [16] ont montré que la 

diminution de la vitesse de corrosion est principalement attribuable à la fois à la microporosité 

plus faible et à la morphologie plus lisse des revêtements nickel-phosphore. 

I.2.4- Propriété magnétiques 

Le nickel est considéré comme un matériau ferromagnétique, tandis que les propriétés 

magnétiques de Ni-P sont fonction de leur teneur en phosphore [17]. Pour les couches minces 

de l’alliage Ni-P à faible teneur en phosphore, considéré comme un matériau 

ferromagnétique, il y a une force magnétique élevée, une magnétisation résiduelle et une 

magnétisation saturée. À des teneurs élevées en phosphore, les propriétés magnétiques 

disparaissent [18]. Dans les travaux publiés dans la référence [19] on montre que lorsque la 

teneur en phosphore dans le dépôt est ≥ 12 at.%, la propriété ferromagnétique de Ni disparait 

et devient plutôt paramagnétique. Selon la théorie de Weiss, l'introduction du phosphore dans 

la matrice de nickel devrait élargir la distance interatomique des atomes de Ni, entraînant ainsi 

une diminution de la force d'échange. Cette faible force d'échange est responsable du 

basculement du comportement ferromagnétique vers le comportement paramagnétique de Ni-

P [19]. L’augmentation du moment paramagnétique de l’alliage Ni-P par rapport à Ni pur a 

été attribuée à la présence des atomes non magnétiques du phosphore dans le réseau cristallin 

du nickel [20]. 

I.2.5- Traitement thermique 

L’augmentation de la température de recuit entraine une croissance rapide de la taille 

des grains et améliore les propriétés mécaniques des alliages. Certaines propriétés des alliages 

peuvent s’améliorer par la variation de la température et la durée de recuit [21]. En effet, au-

dessus de 400 °C, les pics de diffraction Ni et Ni3P deviennent évidents [22]. Certains travaux 

[22] ont montré que la microdureté du dépôt Ni-P augmente avec l'augmentation de la 

température de recuit pour atteindre un maximum à 400 °C due à la cristallisation du Ni3P. 

Pour des températures de recuit ≥ 500 °C, la diffusion du cuivre dans le dépôt Ni-P réduit la 

dureté. La teneur en phosphore dans le dépôt de Ni-P diminue avec l'augmentation de la 

température de recuit en raison du remplacement du phosphore par l'oxygène de l'air. 

Egalement, à la température de recuit de 400 °C, les dépôts Ni-P acquièrent la propriété 

ferromagnétique en raison de la séparation de phase de Ni et Ni3P [22]. On note aussi qu'à des 

températures de recuit ≥700 C, les pics de diffraction CuO et NiO sont visibles, indiquant la 
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diffusion du cuivre du substrat et l'oxydation de Ni et Cu par l'oxygène à des températures de 

recuit élevées [22]. 

- Diagramme de phase de système Ni-P 

Le système Ni-P est très complexe et n'est pas bien établi. La première étude sur les 

équilibres de phase du système Ni-P a été faite par Konstantinow [23]. La Fig.1.3 illustre le 

diagramme de phase du système Ni-P. Des études ont montrés que la solubilité solide 

maximale de P dans Ni est de 0-32 at.% P à la température eutectique 870 °C [24, 25]. Au-

dessus de 40 at.% P, le diagramme n'est pas isobare, car la pression de vapeur de P dans les 

alliages varie pour différentes compositions et températures. La phase Ni3P est la plus stable 

du système Ni-P et ne peut être obtenue qu’après traitement de recuit [26]. La phase NiP2 a 

été synthétisée par Donohue [25] à des pressions élevées de l’ordre de 65 kbar par trempe à 

des températures allant de 1100 à 1400 °C. Notons aussi que la phase Ni5P2, rapportée dans la 

référence [25], est métastable alors que la phase Ni8P3 se forme rarement dans les alliages 

Ni-P [21, 27]. La phase NiP3 peut également exister dans la gamme 220 - 400 °C. Notons, 

enfin, que pour des concentrations allant de 0 à 75 at.% P, des phases intermédiaires peuvent 

exister [25]. Le tableau.I.1 résume les caractéristiques structurales des différentes phases 

formées dans le système Ni-P [21]. 

 

Fig.I.3: Diagramme d’équilibre du système binaire Ni-P [24] 
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Tableau I.1 : Les différentes phases formées dans le système Ni-P [21]. 

I.3 - Notion de couche mince 

Une couche mince est un matériau [28] dont l'épaisseur a été réduite, de manière 

significative, de telle sorte qu'elle s'exprimera généralement en nanomètres. Pour cette raison, 

elle peut être considérée comme étant bidimensionnel, ce qui conduit à une perturbation de la 

plupart des propriétés physiques. La différence fondamentale entre le matériau à l'état massif 

et à l'état de couche mince est en effet liée au fait que, dans l'état massif, on néglige, 

généralement avec raison, le rôle des limites dans les propriétés, tandis que, dans une couche 

mince, ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui peuvent être prépondérants. 

Il est très clair que l'effet de la bidimensionnalité augmente lorsque l'épaisseur diminue et au 

at.% P Phase Structure 
Paramètres cristallins (nm) 

a b c 

0 Ni Cubique à face centrées 0.352 0.352 0.352 

25 Ni3P Tétragonale 0.895 0.895 0.438 

28.3 αNi5P2 Trigonale 1.231 1.231 0.466 

29.4 - 30.7 βNi12P5 Tétragonale 0.846 0.846 0.507 

29.4 αNi12P5 Tétragonale 0.846 0.846 0.507 

33.3 – 34.0 Ni2P Hexagonal 0.585 0.585 0.338 

27.3 Ni8P3 Trigonale 0.661 0.661 3.791 

28.7 – 29.2 βNi5P2 Trigonale 1.231 1.231 0.466 

44.4 Ni5P4 Hexagonal 0.678 0.678 1.089 

50 NiP Orthorhombique 0.605 0.488 0.605 

66.7 NiP2 Monoclinique 0.636 0.561 0.607 

75 NiP3 Cubique simple 0.781 0.781 0.781 

100 P (rouge) Cubique simple 0.225 0.225 0.225 
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contraire, l'effet d'épaisseur devient négligeable lorsqu’il dépasse une certaine limite, et le 

matériau retrouvera les propriétés du matériau massif. 

La deuxième caractéristique fondamentale d’une couche mince est que, quelle que soit 

la technique utilisée pour son élaboration, la couche mince doit être toujours déposée sur un 

support. Par conséquent, il sera nécessaire de prendre en compte l’effet de substrat sur les 

propriétés structurelles de la couche qui y est déposée. 

L'importance des couches minces provient principalement de l'utilisation économique 

des matériaux et de la simplicité des techniques appliquées pour les atteindre. Une large 

gamme de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces. Ceux-ci comprennent : les 

métaux, les alliages, les composés (oxydes, nitrures, carbures) et les polymères [29]. 

I.4- Techniques d’élaboration des couches minces 

I.4.1- Pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique est une technique [30] développée pour déposer les couches 

minces. Le principe de base de cette technique consiste à appliquer un potentiel fortement 

négatif entre deux électrodes, l'anode et la cathode, qui sont placées dans une enceinte sous 

vide afin de créer un plasma d'un gaz neutre tel que l'Argon. Les ions positifs du plasma 

bombardent la cathode qu'on appelle aussi la cible (constituée du matériau à déposer) et lui 

arrachent (pulvérisent) des ions. Ces ions pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui 

joue le rôle d'anode pour former une couche mince. 

  

Fig.I.4: a- Expulsion d’un atome de la surface: pulvérisation [31]. b-Principe de la pulvérisation cathodique [4] 

 

 

(a) 

(b) 
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I.4.2- Evaporation thermique  

Le principe de cette technique est basé [32] tout d'abord sur l’évaporation du matériau à 

déposer par chauffage sous vide. Les atomes de la phase vapeur vont ensuite subir une 

condensation sur le substrat mis en face de la source d’évaporation. La procédure de 

chauffage du matériau à évaporer peut être effectuée de plusieurs manières qui seront choisies 

généralement suivant le type de matériau à déposer [33]. On distingue : 

 Chauffage résistif : évaporation par effet Joule.  

 Chauffage par faisceau d’électron : bombardement électronique.  

 Chauffage par faisceau laser : ce qu’on appelle évaporation par ablation laser. 

 

Fig.I.5 : Principe d’évaporation thermique sous vide [34] 

I.4.3- Dépôt par CVD 

La formation de dépôt sur le substrat se fait à partir des réactions chimiques entre les 

précurseurs gazeux. Ces réactions (qui peuvent être une simple réaction de décomposition ou 

une réaction de combinaison) sont déclenchées par l’énergie d'activation fournie par le 

chauffage du substrat. Le chauffage du substrat permet également aux adatomes d’acquérir 

une mobilité suffisante pour obtenir la structure souhaitée [35]. 

I.4.4- Dépôts par voies électrochimiques 

Le dépôt électrochimique des métaux et des alliages consiste en la réduction d'ions 

métalliques présentent dans un électrolyte (aqueux, organiques ou de sel fondu). On peut 

distinguer deux processus différents : autocatalytique et électrodéposition [36]. 
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I.4.4.1- Autocatalytique 

La technique de dépôt autocatalytique ou la réduction chimique, plus couramment 

appelée electroless, est un procédé dans lequel un agent réducteur dans la solution est la 

source d'électrons (aucune source électrique externe n'est impliquée pour réaliser le dépôt) 

[36]. Cette technique consiste à déposer par voie chimique un métal sur une surface 

catalytique immergée dans un électrolyte contenant des cations du métal à déposer et un agent 

réducteur. Les cations métalliques sont adsorbés sur la surface catalytique et réduits suivant la 

réaction cathodique partielle ci-dessous [37] : 

              

La réaction partielle anodique source d’électrons est l’oxydation de l’agent réducteur 

   , lui aussi adsorbé à la surface et s’écrit : 

                

La réaction globale est la somme de deux demi-réactions d’oxydoréduction ayant lieu 

simultanément. 

                 

I.4.4.2- Electrodéposition 

L’électrodéposition est une technique qui consiste à déposer une couche superficielle 

sur un substrat (électrode de travail) grâce à un courant électrique appliqué entre deux 

électrodes plongées dans une solution électrolytique contenant des ions métallique du métal à 

déposer (la formation du dépôt est obtenue grâce à la réduction des ions métalliques 

provoquée par le courant électrique) [2]. 

L'électrodéposition présente plusieurs avantages, à savoir [38] : 

 C'est une technique simple, économique et permet de réaliser des dépôts sur une grande 

surface; 

 Facilité de contrôler avec précision le processus de dépôt; 

 En présence d’additifs, la taille des grains peut atteindre 10   ; 

 Dans la majorité des cas, les dépôts peuvent être réalisés à température ambiante; 

 Possibilité d’obtenir un dépôt sur des formes complexes; 

 Pas des précurseurs gazeux toxiques (par comparaison aux méthodes en phase gazeuse). 
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L’inconvénient lié à cette technique est l’incorporation dans le dépôt des impuretés 

présentes dans la solution électrolytique. Ces impuretés sont alors susceptibles d’influencer 

fortement le comportement physico-chimique du dépôt. 

Dans le présent travail, l’électrodéposition est la méthode retenue pour élaborer les 

dépôts de l’alliage Ni-P. 

I.5- Principes fondamentaux de l’électrodéposition 

I.5.1- Réaction électrochimique 

Un processus électrochimique est un phénomène lié à la production d’un transfert de 

charge électrique à travers l’interface électrode-électrolyte suite au passage d’un courant 

électrique qui s’accompagne d’une transformation chimique nommée réaction 

électrochimique [39]. En effet, les électrons sont transférés de l'électrode à l'électrolyte au 

moyen de la substance située près de l'interface en captant les électrons cédés par l’électrode. 

Ce processus correspond à une réduction où la substance accepteur d’électrons est appelée 

oxydant et la substance donneur d’électrons est appelée réducteur : 

Oxydant  +  ne
-
  →  forme réduite 

Lorsque le transfert d’électrons se fait dans le sens opposé, les électrons sont transférés 

de l’électrolyte à l’électrode au moyen de la substance située également proche de l'interface 

en captant les électrons cédés par l’électrode et ce processus correspond à une oxydation : 

Réducteur  →  forme oxydée  +  ne
-
 

Dans ce cas, les espèces oxydantes ou réductrices sont dites électroactives. 

I.5.2- Surtension 

La surtension   est définie comme la différence entre le potentiel appliqué à l'électrode 

parcourue par un courant externe et le potentiel d'équilibre (potentiel en l'absence de courant 

externe) [36] : 

                          

On distinguer deux domaines de potentiel : 

 La surtension est dite cathodique lorsque le potentiel appliqué   à une électrode est 

inférieur à    . 

 La sous-tension est dit anodique lorsque le potentiel appliqué   à une électrode est 

supérieur à    .   
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I.5.3- Processus faradique et non faradique 

Les électrodes sont le siège de deux types de processus [40]. Le premier concerne les 

transferts de charges à travers l'interface électrode-électrolyte donnant lieu à des réactions 

d’oxydation ou de réduction. Si ces réactions sont soumises à la loi de Faraday, il s’agit d’un 

processus faradique. Dans certaine gamme de potentiel où il n'y a pas de transfert de charge, 

la structure de l'interface électrode-électrolyte est modifiée et on dit qu'il s'agit d'un processus 

non faradique.  

I.5.4- Double couche 

Dans certain domaine de potentiel, il n'y a pas de transfert de charge entre la surface 

de l'électrode et l'électrolyte, ce qui conduit à une accumulation des charges de part et d'autre 

de l'interface électrode-l'électrolyte. 

On définit la double couche [40, 41] comme une zone interfaciale où se produit une 

séparation des charges. La formation de charges en excès dans la solution est causée par l'effet 

électrostatique. Le comportement de la double couche est similaire à un condensateur plan. 

I.5.5-  Phénomènes de transport de la matière 

Le transfert de masse représente le mouvement de matière dans une solution d'un 

endroit à un autre [42]. Le transfert de masse joue un rôle essentiel en cinétique 

électrochimique et il est décrit par trois processus : 

1. Migration 

Mouvement d'un corps chargé sous l'influence d'un champ électrique (un gradient de 

potentiel électrique). 

2. Diffusion 

Mouvement d'une espèce sous l'influence d'un gradient de potentiel chimique (c'est-à-

dire un gradient de concentration). La diffusion est un phénomène naturel qui s’arrête lorsque 

le système est à l'équilibre. 

3. Convection 

Agitation ou transport hydrodynamique. Généralement, l'écoulement de fluides se 

produit à cause de la convection naturelle (convection causée par des gradients de densité, des 

gradients de température) et/ou de la convection forcée qui est un mouvement créé par une 

force extérieure [42]. 
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I.5.6- Mécanismes de l’électrodéposition 

Lors de l’électrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans l’électrolyte sont 

transférés sur la surface de la cathode pour former le dépôt. Le mécanisme qui intervient lors 

de l’électrodéposition est illustré dans la Fig.I.6. Dans l’électrolyte, les ions métalliques sont 

généralement hydratés ou complexés. Ces derniers sont diffusés du centre de la solution vers 

la cathode (substrat) grâce à un gradient de potentiel, où les ions métalliques se déshydratent 

ou se décomplexent, puis se déchargent en se combinant avec les électrons de la cathode pour 

former des atomes métalliques à la surface de la cathode (formation des adatomes ou adions). 

Par la suite, les adatomes diffusent sur la surface du substrat jusqu'à ce qu'ils soient adsorbés 

sur des sites actifs (marches, coin, émergence de dislocations, …) formant finalement une 

forte liaison chimique avec le substrat [43]. 

 

Fig. I.6 : Stades initiaux intervenant lors de l’électrocristallisation [43] 

I.5.7- Electrocristallisation 

L'électrocristallisation désigne la nucléation et la croissance cristalline dans les 

systèmes électrochimiques sous l'influence d'un champ électrique. L'électrocristallisation 

s'effectue au niveau de l’interface substrat conducteur électronique et électrolyte conducteur 

ionique comprenant [44]. 
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A- Processus de nucléation 

La nucléation représente l’étape initiale de formation des dépôts qui débute lors du 

transfert de charge. À la surface du substrat, les espèces électroactives s’y adsorbent, diffusent 

vers les sites actifs sous forme d’adatomes puis se regroupent en petits groupes nommé les 

germes. Ces derniers atteignent une taille critique pour former ce qu’on appelle les clusters 

[45].  

Le mécanisme de nucléation est généralement décrit par deux types :  

 Nucléation instantanée : tous les sites d'électrodes sont remplis instantanément par les 

germes (Fig.I.7.a).  

 Nucléation progressive : dans ce cas, le nombre de germes est fonction du temps (Fig.I.7.b) 

[36].  

        

Fig.I.7 : Image topographique AFM : (a) nucléation instantanée, (b) nucléation progressive [46]. 

B- Mode de croissance 

La croissance est l’addition de nouveaux atomes de métal aux clusters déjà existent sur 

la surface. Le mécanisme de croissance du métal    sur un substrat métallique étranger   est 

déterminé par deux paramètres importants : 

* L’énergie d’adsorption du métal sur le substrat       et l’énergie de cohésion du 

métal      . 

* Le désaccord paramétrique   (ou désaccord de maille ou misfit) entre la couche déposée et 

le substrat.  

Trois mécanismes sont possibles dans ce cas, et sont liés à ces deux paramètres [36] : 

1- lorsque l’énergie d’adsorption du métal sur le substrat est inférieure à l’énergie de cohésion 

du métal                 , la nucléation et la croissance à trois dimensions prend place 

dans la gamme de surtension                    , ce qui correspond au mécanisme de 

(a) (b) 
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Volmer-Weber [44]. Dans ce cas, la croissance ne dépend pas de facteur de désaccord 

paramétrique  . 

 

Fig.I.8 : Mode de croissance de Volmer-Weber     . 

2- lorsque l’énergie d’adsorption du métal sur le substrat est supérieure à l’énergie de 

cohésion du métal               . Dans ce cas, une ou plusieurs monocouches de    

peuvent être déposées dans la gamme sous-tension                     avec deux 

modes de croissance possibles qui dépendent du facteur de désaccord paramétrique [44] : 

 Si   est petit, la croissance se fait selon le mécanisme couche par couche ou de Frank-

van Der Merwe      [44]. 

 Si   est grand, la croissance se fait selon le mécanisme de Stranski-Krastanov 

       , qui est composé de deux étapes. Dans la première étape, une surcouche 

   d’adatomes est formée sur le substrat, et dans la deuxième étape, des cristallites 

   se développent au-dessus de cette surcouche prédéposée [36]. 

 

Fig.I.9 : Mode de croissance de Frank-van Der Merwe     . 
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Fig.I.10 : Mode de croissance de Stranski-Krastanov         

1.6- Application des couches minces à base de Ni-P 

Les revêtements de Ni-P à haute teneur en phosphore et une microstructure amorphe 

présentent une résistance exceptionnelle à la corrosion dans les milieux acides, ce qui conduit 

à le considérer comme le meilleur revêtement dans les applications liées au pétrole [47]. On 

note également, que les différentes propriétés magnétiques et les bonnes activités catalytiques 

élargiraient les applications technologiques et industrielles des alliages Ni-P dans la réaction 

pétrochimique, les dispositifs magnétiques doux et les catalyseurs de vitesse de combustion 

[48]. D’autre part, ces alliages sont largement utilisés dans la construction mécanique, 

l'électronique et l'industrie chimique en raison de leur dureté et leur résistance à la corrosion 

et l'usure. Leurs coefficients de frottement stables dans le vide et l'air, ainsi que leur 

conductivité électrique élevée et l'absence d'aimantation, les rendent prometteurs pour des 

applications en génie aérospatial [49]. 

Les applications typiques des alliages Ni-P sont : 

♦- Utilisés dans l'industrie électronique comme substrat pour les disques mémoires à couche 

mince. [50] ; 

♦- Lutte contre la fragilisation des aciers à haute résistance due à la présence de quelques ppm 

d'hydrogène diffusible [51] ; 

♦- Fabrication d’une résistance intégrée par dépôt de couches minces à l’aide de la technique 

autocatalytique [52] ; 

♦- Applications décoratives dans l'industrie automobile [53] ; 

♦- Utilisation comme couche intermédiaire sur l'acier inoxydable avant l'électrodéposition 

d'un revêtement de HA pur [54] ; 

♦- Applications de tournage au diamant [53] en raison de leur dureté élevée. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons fait le tour d’horizon des concepts de base relatifs aux 

matériaux amorphes, les alliages Ni-P, les techniques de dépôts et les mécanismes de 

croissance. Ces concepts seront exploités dans les deux chapitres suivants pour réaliser les 

échantillons et les caractériser avec succès. Ils nous servent aussi à interpréter les résultats 

obtenus. 
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Introduction 

Ce chapitre a pour objectif la présentation des conditions expérimentales et les 

techniques de développement et de caractérisation des dépôts électrolytiques des alliages Ni-

P. Il est divisé en deux parties. Dans la première partie, nous présentons deux techniques 

électrochimiques qui sont la voltamétrie cyclique retenue dans l’étude de la cinétique des 

dépôts de l’alliage Ni-P et la chronoampéromerie exploitée dans la réalisation de ces dépôts. 

Nous exposons aussi les différentes étapes de préparation des échantillons et les efforts 

fournis pour cerner les conditions optimales menant aux résultats escomptés. Dans la 

deuxième partie, nous présentons les différentes techniques de caractérisations telles que la 

diffraction des RX pour l’analyse structurale, l’EDX pour l’analyse chimique, la microscopie 

électronique à balayage pour les observations morphologiques et la mesure des épaisseurs et 

la microscopie à force atomique pour estimer la rugosité des couches minces à base de 

l’alliage Ni-P. 

II.1- Techniques électrochimiques 

II.1.1- Voltamétrie cyclique   

La voltamétrie cyclique est l'une des techniques les plus exploitées pour acquérir des 

informations qualitatives sur les réactions électrochimiques. La voltamétrie cyclique est 

souvent la première expérience réalisée dans une étude électroanalytique, car elle permet un 

accès rapide aux potentiels redox des espèces électroactives et une évaluation pratique de 

l'effet des milieux sur le processus redox.  

La voltamétrie cyclique consiste à effectuer un balayage de retour au potentiel initial 

afin d’obtenir un cycle de potentiel (Fig.II.1.a). Pendant le balayage de potentiel (aller et 

retour), le potentiostat mesure le courant résultant. La courbe intensité-potentiel i = f(E) 

(Fig.II.1.b) obtenue est appelée voltamogramme cyclique [1, 2], sachant que le potentiel 

imposé à l’électrode de travail est pris par rapport à une électrode de référence, alors que le 

courant est mesuré entre 1'électrode de travail et l'électrode auxiliaire. En effet, le courant 

mesuré représente essentiellement la somme de deux courants : le courant capacitif 

correspondant à la charge ou la décharge de la double couche électrochimique et le courant 

faradique correspondant au transfert de la charge à travers l'interface électrode/électrolyte [3]. 
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Fig.II.1 : (a) Rampe de potentiel, (b) voltamogramme cyclique d’un couple rédox [4]. 

II.1.2- Chronoampérométrie  

La chronoampéromerie (potentiostatique) est une technique électrochimique qui 

consiste à appliquer à l’électrode de travail un saut de potentiel (Fig.II.2.a) entre deux valeurs 

Einitial à laquelle aucune réaction faradique ne se produit (aucun transfert de charge à travers 

l'interface métal-solution) et Efinal à laquelle la concentration des espèces électroactives à 

l’électrode tend vers zéro. Le résultat obtenu est sous forme d’une courbe du courant i en 

fonction du temps (Fig.II.2.b)  [5, 6].  

 

Fig.II.2 : chronoampérogramme pour un saut de potentiel de Ei à Ef. [4] 

L'importance de la technique de chronoampérométrie provient principalement de sa 

capacité de bien mettre en évidence et de caractériser quantitativement les phénomènes de 

nucléation et de croissance pour les dépôts métalliques à l’aide de modèles théoriques [2]. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Pour le régime de diffusion pur, la courbe du courant en fonction du temps montrera 

une diminution exponentielle. L’expression du courant en fonction du temps est donnée par 

l’équation de Cottrell ayan pour expression [5]: 

      (1) 

Avec :  

 i : Densité du courant appliquée (A/cm
2
). 

 n : Nombre d’électrons d’échange. 

 F : Constante de Faraday (96500 C/mol). 

 D : Cœfficient de diffusion (cm
2
/s). 

 C : Concentration (mol/l). 

 t : Temps (s). 

 

L’équation (1) [5], constitue une relation importante et fondamentale pour de nombreux 

systèmes voltamétriques sous contrôle de la diffusion. Cette équation peut être réduite sous 

forme :  

2/1
)(

t

Cte
ti         (2) 

L'équation de Cottrell montre que le produit it
-1/2 

doit être constant pour une réaction 

électrochimique contrôlée par diffusion au niveau d'une électrode plane. En cas où le produit 

it
-1/2 

n’est pas constant, divers phénomènes peuvent être la cause, y compris la diffusion non-

planaire, la convection dans la cellule, la charge lente de l’électrode pendant l’application 

d’un échelon de tension et les réactions chimiques couplées [6].  

II.1.3- Chronocoulométrie 

La chronocoulométrie est une technique à travers laquelle nous mesurons la charge 

consommée par les réactions qui se produisent à la surface de l’électrode [7]. La 

chronocoulometrie est une conséquence de la technique chronampérometrie. 

De façon générale, au cours de l’électrolyse, la charge totale Qt consommée est donnée 

par la relation suivante [8] : 

2/12/1

*

)(
t

CnFAD
ti OO
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                    (3) 

     est due au processus faradique. 

     est consommée par la double couche. 

       est due au processus d’adsorption spécifique. 

II.2- Elaboration des couches minces électrolytiques de Ni-P 

II.2.1- Dispositif expérimental 

Le dispositif expérimental utilisé dans notre travail pour l’élaboration des couches 

minces électrolytiques de Ni-P est constitué des éléments suivants : 

①- Un potentiostat/galvanostat de type PARSTAT 2253 :  

 Le potentiostat est un appareil dans lequel on impose une différence de potentiel constante 

entre l'électrode de travail et l'électrode de référence [2]. Il mesure le courant entre l’électrode 

auxiliaire et l'électrode de travail. 

 Le galvanostat est un appareil dans lequel on impose un courant entre l'électrode auxiliaire 

et l'électrode de travail. Il mesure le potentiel entre l'électrode de référence et l'électrode de 

travail. 

②- La manipulation est pilotée par microordinateur en utilisant un logiciel Power SUITE qui 

assure le contrôle des données selon le type de la technique électrochimique choisie.  

③- Dans ce travail, la cellule électrochimique est composée d’un bécher de capacité 250 mL 

contenant 150 mL de solution électrolytique (la composition sera donnée plus tard) dans 

lequel plongent en parallèles les trois électrodes utilisées. Cette cellule est munie d’un 

couvercle à cinq orifices permettant le passage des trois électrodes, pH-mètre et 

thermomètre. 

④- Dans ce travail, nous avons utilisé trois types d’électrodes : 

 Une lame de cuivre (substrat), sur lequel on va réaliser le dépôt, est considérée comme 

cathode (aussi nommée électrode de travail ou indicatrice). Le passage du courant à travers de 

l’électrode de travail se fait dans le sens qui permet au processus de réduction d’avoir lieu (Eeq 

>Ec), Il est connecté au potentiostat par un fil vert. 

 Electrode de référence de type électrode argent/chlorure d'argent (Ag/AgCl) qui possède 

un potentiel spécifique et constant (le potentiel standard de cette électrode de référence par 

rapport à l’électrode normale à hydrogène est égal à 0.244 V/ENH à température 25°C), ce 
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qui permet d’appliquer un potentiel précisément déterminé à l’électrode de travail. Ceci est 

nécessaire, car le potentiostat ne contrôle que la différence de potentiel appliquée entre ces 

deux électrodes. Notons qu’au cours de toutes les manipulations de ce travail, toutes les 

valeurs du potentiel sont référées par rapport à l’électrode à l’argent/chlorure d'argent. 

Pour garder l'électrode de référence à un potentiel constant, il faut éviter de faire 

circuler un courant électrique à l'électrode de référence (ce qui conduit au changement de son 

potentiel). Cela nous amène à utiliser une troisième électrode : l'électrode auxiliaire.  

 Une lame de Nickel est considérée comme anode nommée aussi l’électrode auxiliaire ou 

contre électrode, assure la circulation du courant électrique dans la cellule et sa mesure. Par 

conséquent, le courant passe entre l'électrode de travail et l'électrode auxiliaire. Cette 

électrode est considérée comme le siège de réaction d’oxydation (Eeq < EA). Il est connecté 

au potentiostat par un fil rouge.  

L’électrode auxiliaire et l’électrode de travail doivent être maintenues en parallèle afin 

d’obtenir une meilleure répartition des lignes de champ électrique (répartition homogène) et 

pour minimiser la résistance de la solution électrolytique. L’électrode de travail et l’électrode 

auxiliaire sont placées de part et d’autre par rapport à l’électrode de référence. Le contact 

électrique des électrodes est assuré par des pinces métalliques liées avec des fils électriques 

les connectant au potentiostat. 

  

  

Fig.II.3: lame de Nickel    Fig.II.4: lame de Cuivre  

⑤- Un PH-mètre et un thermomètre pour contrôler la variation du pH et de la température de 

la solution électrolytique à tout instant. 

Le dispositif expérimental utilisé dans notre travail pour l’élaboration des alliages Ni-P 

par électrodéposition est représenté sur les figures II-5 et II-6 ci-dessous: 
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Fig. II. 5: Schéma synoptique du dispositif expérimental. 

 

Fig.II.6: Dispositif expérimental. 

II.2.2- Différentes étapes d’élaboration des couches minces à base de Ni-P 

Plusieurs étapes sont nécessaires pour élaborer un dépôt électrolytique à base de Ni-P. 

Dans notre cas, nous nous sommes basés sur les étapes décrites dans la littérature [9]. 
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II.2.2.1- Préparation des électrodes 

♯- Electrode de travail (électrode en cuivre) 

Nous avons utilisé des lames de cuivre comme une cathode (pur à 99.99%) de 

dimensions (1×2) cm
2 
qui jouant le rôle de substrat.  

Afin d’obtenir des surfaces plus conductrices, reproductibles et propres, les lames de 

cuivre doivent être soumises avant chaque dépôt à un polissage mécanique qui consiste à 

frotter les lames de cuivre de manière successive sur les papiers abrasifs (respectivement : 

P400, P600, P1000, P1200, P2400 et P4000) ayant des grains de plus en plus fins pour obtenir 

des surfaces de bonne qualité, plates et brillantes (l'état de surface du substrat joue un rôle très 

important). Ce procédé a été réalisé par une polisseuse manuelle de marque Minitech 265- 

Presi Minitech avec une vitesse variable de 20 à 700 trs/min (la polisseuse est disponible au 

laboratoire LEPCM du département des Sciences de la Matière de l’Université de Batna 1). 

Après le polissage mécanique, les lames de cuivre sont bien rincées à l’eau courante, puis 

trempée dans l’alcool éthylique pendant quelques minutes et ensuite lavées soigneusement 

avec l’eau distillée et finalement séchées.  

 

Fig.II.7: Polisseuse manuelle. 

Le choix du substrat de dépôt se fait selon les critères suivants [10, 11] : 

 son domaine de polarisation.  

 le substrat doit être chimiquement résistant aux acides.  

 le substrat doit être de bonne conductivité.  

 le substrat doit être résistant aux hautes températures lors du traitement thermique. 

 Les pics de DRX de substrat ne doivent pas interférer avec ceux des composants du dépôt 

afin de rendre la lecture des spectres de diffraction aisée.  

 Il faut prendre en considération les différences de paramètre de maille et de coefficient de 

dilatation entre le dépôt et le substrat pour éviter les contraintes internes.  

http://fr.wikipedia.org/wiki/Surface
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♯- Électrode auxiliaire (électrode en nickel) 

Nous avons utilisé les lames de nickel comme une anode de forme rectangulaire de 

dimensions (1×2) cm
2 
(Nickel commercial à 99,9%.). 

L'avantage d'utiliser les lames de nickel est dû à leur oxydation qui conduit à la 

libération de l’ion Ni
2+

 dans la solution, ce qui évite l'incorporation des impuretés dans la 

solution électrolyte. D’autre part, la présence des ions Ni
2+

 dans la solution conduit à éviter 

l’appauvrissement de la solution en ions de Ni
2+ 

au cours de l’électrodéposition [12] selon 

l’équation suivante :  

                          (4) 

Avant chaque dépôt, les lames de nickel sont soumises à la procédure de nettoyages suivante : 

   Immersion dans l’acétone pendant un quart d’heure. 

   Immersion dans l’alcool éthylique pendant quelques minutes. 

   Rinçage à l’eau distillée puis séchage. 

II.2.2.2- Préparation de la solution électrolytique 

La composition de la solution électrolytique pour l’électrodéposition de l’alliage Ni-P 

est similaire à l’étude présentée dans la référence [9]. A la lumière de cette étude, nous avons 

retenu les produits chimiques cités ci-dessous pour préparer les solutions utilisées pour 

préparer les couches minces à base de l’alliage Ni-P. 

❒- Sulfate de Nickel (II) hexahydraté (NiSO4, 6H2O).  

❒- Hypophosphite de sodium (NaH2PO2). 

❒- Chlorure de sodium (NaCl). 

❒- Acide borique (H3BO3). 

❒- Saccharine (C7H5NO3S). 

A l’ensemble des produits précédents (avec des concentrations bien déterminées), nous 

ajoutons de l’eau distillée jusqu’à atteindre le volume 500 mL afin d’obtenir une solution 

électrolytique pour l’élaboration des dépôts à base de l’alliage Ni-P. 

Le rôle joué par chaque produit est décrit comme suit : 

 Sulfate de Nickel (II) hexahydraté (NiSO4, 6H2O) : utilisé comme source de nickel [13]  

 Hypophosphite de sodium (NaH2PO2) : utilisé comme source de phosphore. 
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 Chlorure de sodium NaCl : utilisé comme électrolyte de support [14]. 

N.B. : L'électrolyte de support ne doit pas réagir dans la gamme explorée pour le potentiel. 

L’addition de NaCl est importante en raison de: 

#- Il permet d’augmenter la conductivité de la solution et diminuer la chute ohmique. C’est la 

raison pour laquelle leur concentration doit être forte tout en restant en dessous de leur 

limite de solubilité [14]. Il permet ainsi un bon contrôle du potentiel de l’électrode de 

travail et surtout de minimiser l’importance de l’effet Joule [14]. 

#- Il permet de garder la concentration ionique du milieu à une valeur élevée, ce qui réduit les 

phénomènes capacitifs à une zone de très faible épaisseur proche de l’interface 

milieu/solide [14]. 

#- Il permet de  minimiser l’importance de la participation des espèces électroactives au 

courant de migration, ce qui simplifie les relations entre courant et concentration [14]. 

 Acide borique H3BO : utilisé comme agent tampon dans les bains d’électrodéposition. 

N.B. : Le but de l’ajout de l’acide borique dans la solution est de contrôler le PH par la 

compensation du déficit en protons H
+
 puisqu’il se décompose comme il est illustré dans 

l’équation suivante [15] :  

           
         (5) 

 Saccharine : Généralement ajoutée en faible quantité au bain d’électrolyse pour la brillance 

des dépôts et affiner la taille des grains [16, 17, 18], réduire les contraintes internes des 

dépôts améliorer la qualité et les propriétés des dépôts [16] telles que les propriétés 

mécaniques, électrochimiques et la microstructure.  

 

Fig. II.8 : Structure chimique de la saccharine [19].  

II.2.2.3- Conditions expérimentales d’élaboration des couches minces Ni-P  

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés à l'étude des effets de différents 

paramètres à savoir: le potentiel cathodique, le temps de déposition, la concentration de 
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NaH2PO2 dans la solution et l’effet de présence et d’absence de saccharine sur les propriétés 

structurales, morphologiques, l’épaisseur, la rugosité, le mode de nucléation et croissance, la 

composition chimique et la porosité de couches minces de Ni-P. Les couches minces de Ni-P 

ont été élaborés par la technique d’électrodéposition sur des substrats de cuivre de surface 

immergée 1×2 cm
2
, sans agitation magnétique à température ambiante. La distance entre la 

cathode et l’anode a été ajustée à 4 cm et l’électrode de référence a été placée au voisinage de 

l'électrode de travail. Le pH a été fixé à 2.6, car une valeur inférieure conduit à une baisse de 

rendement [20], par contre, une valeur supérieure conduit à la formation de Ni(OH)2, ce qui 

donne un dépôt moins cohérent et moins brillant [20, 21]. La technique électrochimique 

utilisée pour réaliser nos dépôts est la Chronoampérométrie. Pour déterminer le potentiel de 

réduction des espèces électroactives à déposer, nous avons effectué une voltamétrie cyclique à 

température ambiante sur une électrode de cuivre. Ensuite, nous avons réalisé une séries de 

voltamétrie cyclique de différentes vitesses de balayage : 10 mV/s, 20 mV/s, 30 mV/s, 40 

mV/s, 50 mV/s afin d’étudier le mécanisme de l’électrodéposition du Ni-P sur le cuivre. Nous 

avons préparé par la suite quatre séries d’échantillons par la chronoampérométrie pour notre 

étude. A la fin de chaque dépôt, le substrat revêtu d’une couche de l'alliage Ni-P est nettoyé 

par l’eau distillé, et ce pour enlever les particules faiblement liées. Les couches obtenues sont 

adhérentes, brillantes, homogènes et de couleur grisâtre.  

❶ - Première série 

✪- Préparation des couches mince Ni-P en variant le potentiel cathodique 

Tableau II.1 : Conditions du dépôt des échantillons de Ni-P avec variation du potentiel cathodique. 

Potentiel 

de dépôt 

Temps 

de dépôt 

Température de 

la solution 

Concentration  

 

-0.90 V 

t = 10 min T° ambiante 

 

NiSO4, 6H2O…………...0.2 M 

NaH2PO2…………….…0.1 M 

NaCl………………….…0.7 M 

H3BO3…………………..0.4 M 
 

C7H5NO3S……………..0.05 M 

-0.85 V 

-0.80 V 

-0.75 V 
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❸ - Deuxième série 

✪- Préparation des couches mince Ni-P en variant la concentration de NaH2PO2  

Tableau II.2 : Conditions du dépôt des échantillons de Ni-P avec variation de la concentration de NaH2PO2 

concentration 

de  

NaH2PO2 

Temps 

de 

dépôt 

Potentiel  

de 

dépôt 

Température 

de 

 la solution 

Concentration  

 

0.10 M 

20 min E = -0.80 V T. Ambiante 

 

NiSO4, 6H2O…….0.2 M 

NaCl………………0.7 M 

H3BO3………….....0.4 M 

C7H5NO3S……....0.05 M 

0.15 M 

0.20 M 

0.25 M 

❸ - Troisième série 

✪- Préparation des couches mince Ni-P en variant le temps de déposition: 

Tableau II.3 : Conditions du dépôt des échantillons de Ni-P avec variation du temps de déposition. 

Temps 

de dépôt  

Potentiel 

de dépôt 

Température de 

la solution 
Concentration  

 

10 min 

E = -0.75 V T° ambiante 

 

NiSO4, 6H2O…..0.2 M 

NaH2PO2…….…0.1 M 

NaCl……….……0.7 M 

H3BO3……….......0.4 M 

C7H5NO3S……...0.05 M 

15 min 

20 min 

30 min 
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❹ - quatrième série 

✪- Préparation des couches mince Ni-P en variant la concentration de saccharine: 

Tableau II.4 : Conditions du dépôt des échantillons de Ni-P avec variation de la concentration de saccharine. 

concentration 

de  

la saccharine 

Temps 

de 

dépôt 

Potentiel  

de 

dépôt 

Température 

de la 

solution 

Concentration  

 

0 M 

10 min E = -0.80 V T. Ambiante 

 

NiSO4, 6H2O…0.2 M 

NaH2PO2………0.1 M 

NaCl………...…0.7 M  

H3BO3………....0.4 M 

0.05 M 

II.2.3- Traitements thermiques 

Dans cette partie, nous soumettons quelques échantillons au recuit pendant une heure à 

une température de 400 °C à l’air libre. Ensuite, nous effectuons diverses analyses et 

caractérisations. 

II.3- Techniques de caractérisations des couches minces Ni-P   

Les techniques d’analyse des couches minces de Ni-P utilisées dans ce travail sont :   

   La diffraction de rayons X (DRX) pour la caractérisation structurale.  

   La microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie à force atomique (AFM)  

pour la morphologie. 

II.3.1- Caractérisation structurale par diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une technique non destructive et largement répandue. 

Elle permet d’obtenir des informations sur la nature et la structure des produits cristallisés. Le 

principe de cette méthode consiste à bombarder l’échantillon avec des rayons X et analyser 

l’intensité du faisceau des rayons qui réfléchis (par les plans réticulaires) [15, 22]. L’intensité 

détectée est enregistré en fonction de l’angle de déviation 2θ du faisceau.  
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Fig.II.9 : Réflexion de Bragg à partir de plans atomiques séparés par la distance      [22] 

Les pics de diffraction résultant de l'interférence constructive des rayons X diffracté 

peuvent être déterminées très simplement par la formule suivante dite loi de Bragg [15, 22] : 

                  (6) 

Avec : 

      : la distance entre les plans (hkl) d’un réseau cristallin. 

   : l’angle entre le faisceau de rayon X et le plan atomique. 

   : l’ordre de la réflexion. 

   : longueur d’onde. 
 

En général, la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur à mi-hauteur 

du pic de Bragg et en utilisant la formule de Scherrer [15] : 

  
 
     

              (7) 

Où : 

   : taille moyenne des cristallites (nm). 

   : largeur à mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale. 

   : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites. 

   : longueur d’onde des rayons X. 

   : angle de diffraction. 
 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Bragg
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L’analyse des spectres de diffraction des rayons X permet d’acquérir les informations 

suivantes [23, 15] : 

 Les phases cristallines déterminées par la position des pics.  

 La qualité cristalline (finesse du pic). 

 Le caractère mono ou polycristallin déterminé par le nombre de pics. 

 La taille des grains (équation de Scherrer). 

 L’état de contrainte. 

 Connaître les matériaux cristallins des matériaux amorphes. 

II.3.2- Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou « Scanning Electron Microscopy » 

SEM) fait partie des moyens d’investigation analytiques puissants capable de visualiser la 

topographie des surfaces. La Fig.II.10.b illustre le schéma de principe d’un MEB. Ce dernier 

est basé principalement sur un faisceau d’électrons primaires balayant la surface de 

l’échantillon à analyser et cette dernière émet des électrons secondaires qui sont détectés, ce 

qui permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur à 5 nm [24]. 

Pour le MEB, l’échantillon à analyser doit être conducteur pour éviter les phénomènes 

d’accumulation de charges dus aux électrons. Notons que les échantillons non conducteurs ne 

peuvent être analysés qu’après métallisation.  

    

Fig.II.10: (a) Le microscope électronique à balayage MEB couplée au système EDXS. (b) schéma représente la 

microscopie électronique à balayage [25]  

 (a)  (b) 
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L’association de microscope électronique à balayage avec un microanalyseur permet de 

faire une analyse quantitative et qualitative de la composition élémentaire d’échantillon 

étudié. La spectroscopie X à dispersion d’énergie EDX (Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy) est une technique non destructive qui exploite les rayons X caractéristiques 

engendrés par un échantillon bombardé par un faisceau d’électron. À partir des spectres de 

microanalyses X obtenues, l’identification des pics d’intensités différentes et caractéristiques 

permet de déterminer la composition chimique de l’échantillon analysé.  

II.3.3- Microscope à force atomique (AFM)  

Le principe de fonctionnement de la microscopie à force atomique (AFM) (Fig.II.11.a) 

consiste à détecter l’interaction de forces entre les atomes de la surface de l’échantillon 

analysé et ceux d’une pointe sonde fixée à l’extrémité d’une lame ressort (cantilever) 

(Fig.II.11.b). La topographie de la surface résulte de la mesure des déflexions de la lame 

ressort à l’aide d’un faisceau laser réfléchis par l’extrémité de cette lame ressort. Cette 

technique peut s’appliquer à différents milieux physiques : à l’air libre, sous vide, dans les 

fluides, à basse température et sous champs magnétiques. L’AFM est capable d’imager des 

surfaces d’échantillons conducteurs ou isolants [26]. 

L’AFM donne des renseignements sur la morphologie des surfaces (2D ou 3D) et aussi 

la rugosité de la surface analysée. 

 

   

Fig.II.11: (a) Schéma synoptique d’une AFM. (b) pointe sonde fixée à l’extrémité d’une lame ressort [27] 

(b) (a) 
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- Rugosité de la surface 

Les modifications microgéométrique d’une surface produisent la rugosité, représentées 

par l’apparition d’aspérités sous forme de pics et de vallées de sorte que sur le profil de la 

surface, les pics et les vallées sont uniformément répartis de part et d'autre d’une ligne 

centrale (moyenne algébrique) appelée aussi ligne moyenne [28].  

La rugosité de surface est représentée par les deux grandeurs Ra et Rq. Ces derniers sont 

calculés de manière différente. Ra est calculé comme étant la valeur moyenne de la rugosité 

des pics et creux (rugosité moyenne des pics et creux microscopiques), Tandis que Rq est 

calculé comme étant la valeur moyenne quadratique de la rugosité des pics et creux. La 

moyenne quadratique Rq est plus sensible que la moyenne arithmétique Ra pour les anomalies 

au niveau de la texture microscopique où un pic est un peu large. C’est d’ailleurs la raison 

pour laquelle on ajoute la moyenne quadratique Rq, pour plus de précision. 

La rugosité de surface est liée à Ra et Rq. Ainsi, lorsque Ra et Rq augmentent, la rugosité 

augmente et le diagramme de profilométrie va présenter de plus en plus de pics et creux [29]. 

Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons présenté la technique de dépôt et la recette des précurseurs 

retenus pour préparer les couches minces à base de l’alliage Ni-P. Nous avons développé 

aussi les conditions expérimentales exploitées pour cerner les conditions optimales qui 

permettent de réussir les dépôts escomptés  

Enfin, nous avons présenté et commenté les différentes techniques de caractérisations 

utilisées pour analyser les dépôts préparés dans le but de cerner les conditions expérimentales 

optimales qui mènent à des couches minces avec les qualités requises par l’application 

envisagée.  
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Introduction  

L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats obtenus dans ce travail concernant 

l'élaboration et les caractérisations des couches minces à base de Ni-P préparées par la 

technique d’électrodéposition. Nous allons présenter, dans un premier temps, le mécanisme de 

l’électrodéposition de l’alliage Ni-P élaboré par la chronoampérométrie, une technique qui 

permet de mettre en évidence les phénomènes de nucléation et de croissance grâce à 

l’expérience de voltampérométrie cyclique. Cette dernière permet de déterminer la gamme de 

potentiel dans laquelle l’électrodéposition est possible. Dans la deuxième étape, nous 

présentons l’étude de l’effet de quatre paramètres de base régissant l’électrodéposition de 

l’alliage Ni-P à savoir: le potentiel cathodique appliqué, la concentration de NaH2PO2 dans la 

solution électrolytique, le temps de déposition et finalement l’effet de présence et d’absence 

de la saccharine dans le bain électrolytique sur les grandeurs et les mécanismes suivants :  

 La composition chimique de dépôt ; 

 L’épaisseur de dépôt ; 

 La nucléation et la croissance ; 

 Les propriétés structurelles ; 

 La morphologie de dépôt; 

 La rugosité de dépôt. 

En dernier lieu, nous exposons l’étude de l’effet du recuit sur les propriétés structurales 

et morphologiques. 

III.1- Mécanisme régissant l’électrodéposition de l’alliage Ni-P 

Il est à noter que dans une solution aqueuse, le phosphore ne peut être déposé seul. Il 

doit être déposé en présence d'un métal du groupe du fer comme par exemple le nickel, et c'est 

la raison pour laquelle on l'appelle codéposition induite [1, 2]. Il est donc important de faire le 

tour d’horizon sur le mécanisme de réduction de l’ion Ni
2+

 pour avoir une idée claire sur 

l’électrodéposition de l’alliage Ni-P. Dans ce contexte, Epelboin et al [3-7] ont présenté une 

étude approfondie du mécanisme de réduction de Ni
2+

 à partir d'une solution de sulfate. 

Etant donné que l'électrocristallisation de l'ion Ni
2+

 se produit en plusieurs étapes et 

suite à deux réactions faradiques successives. Le premier implique la formation de l'ions 

Ni
+

ads  (intermédiaire adsorbé) et le second correspond à une réduction ultérieure en Ni [8]. 

L’électrodéposition du nickel se fait selon le mécanisme suivant : 
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        (1) 

     
               (2) 

Cependant, l’électrodéposition de certains métaux, tel que Ni, s'accompagne du 

dégagement simultané de l'hydrogène [9, 10]. D'autre part, ces réactions consomment une 

partie du courant appliqué, ce qui conduit à une formation de pores dans le revêtement, une 

diminution du rendement cathodique, une augmentation du pH pouvant engendrer la 

précipitation d’hydroxydes métalliques, une fragilisation du revêtement et un changement des 

propriétés mécaniques [11].  

Le mécanisme de la Réaction de Dégagement d’Hydrogène cathodique se déroule en 

deux étapes :  

 

●- Étape 1: Transfert de charge : 

Cette étape est appelée étape de Volmer [9, 12] ou la réaction de décharge, où les 

protons H
+
 se déchargent par couplage avec un électron sur la surface active du catalyseur 

pour former des intermédiaires d'hydrogène adsorbés Hads. 

                 (3) 

●- Étape 2 : Combinaison de l'hydrogène : 

Cette étape dépend de la nature du métal et de la densité du courant [13] et peut être 

réalisée de deux manières [9] : 

 Etape 2.a : étape de désorption chimique (étape de combinaison atome-atome) : 

Si la couverture de la surface par Hads est importante, deux Hads adjacents à la surface de 

l'électrode se recombineront pour générer une molécule d'hydrogène H2. Cette étape est 

appelée réaction de Volmer-Tafel [9, 12]. 

                   (4) 
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Fig.III.1 : Mécanisme de Volmer-Tafel [12]. 

 Étape 2.b : étape de désorption électrochimique (étape de combinaison ion-atome) :  

      
             (5) 

Si la couverture de la surface par Hads est faible, le seul Hads préférerait se combiner 

avec H
+
 de la solution et un électron simultanément pour former une molécule d'hydrogène 

H2, qui est appelée combinaison ion-atome ou la réaction de Volmer-Heyrovsky [9, 12]. 

 

Fig.III.2 : Mécanisme de Heyrovsky-Tafel [12]. 

Ainsi, il existe deux voies cinétiques pour le dégagement de l'hydrogène. Le premier 

chemin consiste du transfert de charge suivi d'une désorption chimique. Le deuxième chemin 

consiste en un transfert de charge suivi d'une désorption électrochimique [9]. Aux faibles 

surtensions, Zhang et al. [14] ont montré que la réaction de Tafel prédomine tandis qu’aux 

fortes surtensions, la réaction d’Heyrovsky l’emporterait. 

L’adsorbat Hads est formé sous l'action catalytique de N ad 
  selon la réaction suivante 

[4] : 

     
                  

             (6) 
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Lors de l’électrodéposition de Ni-P, deux mécanismes de codéposition de nickel et de 

phosphore ont été proposés : le mécanisme direct et le mécanisme indirect. Certains 

chercheurs tels que Brenner et al. [1], Morikawa et al. [15] et Sknar et al. [16] affirment le 

mécanisme de co-déposition directe où les ions Ni
2+

 et les ions H2PO2
- 

sont directement 

réduits en nickel et en phosphore respectivement qui se combinent ensuite pour former 

l’alliage de Ni-P [3] : 

H PO 
    H     ⟶ P    H O    (7) 

Selon ce qui a été publié dans un autre travail [17], ce mécanisme n'est pas 

convaincant, car le dépôt direct de phosphore élémentaire pur n'est pas possible. 

Pour le mécanisme de co-déposition indirecte, il y’a une production de la phosphine 

(PH3) qui réagit chimiquement avec Ni
2+

 pour former l’alliage de Ni-P. Ce mécanisme a été 

confirmé par de nombreux auteurs. En effet, Zeller et Landau [18] ont indiqué que la 

phosphine PH3 réagit avec Ni
2+

 produisant l’alliage de Ni-P. Par analyse chimique, Harris et 

Dang [19] ont quantifié la phosphine PH3 produite lors de l'électrodéposition de Ni-P à pH 

2.0. À partir d'une étude de voltampérométrie cyclique, la formation de cette espèce a 

également été identifiée par J. Crousier et al. [20, 21]. À partir des spectres de Raman 

obtenus par Zeng et Zhou [22] lors de l'électrodéposition Ni-P, la formation d'un 

intermédiaire, tel que Ni(PH3)n, a été suggéré et cet intermédiaire a ensuite été oxydé par Ni
2+

 

avec la formation conséquente de l'alliage. Carbajal et White [23] ont montré que le 

mécanisme indirect est adéquat à leurs études. Les études de M. Saitou et al. [24], ont montré 

que le taux de phosphore lors de l’électrodéposition Ni-P diminue avec la densité de courant 

et ce résultat soutient la prédiction basée sur les réactions indirectes. Sur la base de ces 

considérations, le mécanisme indirect a été considéré comme valide. 

- Les réactions qui régissent le mécanisme indirect sont comme suit [25] : 

NaH PO  ⇄  Na
  H PO 

       (8) 

H PO 
  H ⟶  H PO       (9) 

H PO  4H
  4  ⟶  PH   H O    (10) 

 PH     N 
  ⟶    P       N       6H    (11) 
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Selon Saitou et al. [24], les ions de l’hypophosphite peuvent se réduire en phosphine à 

la surface de la cathode comme illustré par l'équation suivante : 

H PO 
  5H  4  ⟶  PH   H O     (12) 

Il ressort, d'après les équations (7) et (10), que l’adsorption de H
+
 sur la surface du 

substrat est nécessaire pour la codéposition du phosphore dans les deux mécanismes direct et 

indirect [26].  

La Fig.III.3 représente des voltamogrammes cyclique de l’alliage Ni-P déposé sur des 

substrats en cuivre effectués pour deux concentrations de NaH2PO2 dans la solution : 0.10 M 

et 0.15 M, avec une vitesse de balayage de 50 mV/s. Dans la partie cathodique, les deux 

voltamogrammes montrent un seul pic cathodique qui résulte de la réduction des espèces de 

H PO 
  (réaction 12) et la formation de la couche Ni-P sur le substrat en cuivre (réaction 11). 

On constate aussi que l'intensité de ce pic de réduction augmente avec l'augmentation de la 

concentration de NaH2PO2 dans la solution en raison de l’augmentation des espèces 

réducteurs H PO 
 , et ce pic se déplace vers le potentiel le moins négatif. Ensuite, une forte 

augmentation du courant aux potentiels plus électronégatifs correspondant à la déposition de 

nickel avec le dégagement de l’hydrogène. Pour la courbe de 0.10 M, on note la présence d’un 

seul croisement de la branche cathodique et la branche anodique, qui est caractéristique d'un 

processus de nucléation et de croissance 3D d’une nouvelle phase [27]. Lorsque la 

concentration de NaH2PO2 augmente à 0.15 M, le potentiel de croisement se déplace vers le 

potentiel le plus cathodique avec l’apparition d’un nouveau croisement. 

Lors du balayage retour, à partir de potentiel -0.58 V et -0.61 V, un courant anodique 

est observé pour 0.10 M et 0.15 M respectivement. Dans cette partie, pour les deux 

voltamogrammes, deux pics anodiques sont observés, le deuxième pic est d’intensité plus 

faible que le premier pic (pour 0.10 M, le deuxième pic est à peine visible). Les pics 

anodiques sont devenus plus intense lors de l’augmentation de la concentration de NaH2PO2, 

signe d'une augmentation de la vitesse de dépôt de Ni-P avec un léger déplacement du 

potentiel d’oxydation vers les potentiels les moins négatifs. On peut dire que le premier pic 

indique la dissolution de nickel et le deuxième pic à potentiel plus positif correspond à la 

dissolution de l'alliage Ni-P. Ainsi, le potentiel de déposition du nickel sur cuivre est plus 

faible que celui de H PO 
 . Pour ces raisons, on peut dire que le nickel se dépose sur la 

surface de Ni-P déjà déposé sur la surface de cuivre. Dans le balayage retour, l’intensité de 

courant anodique de la dissolution est plus faible que l’intensité observée dans le balayage 
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aller, probablement en raison de la passivation de la couche de Ni-P. Selon les études publiées 

dans littérature [28], le premier pic d’oxydation indique la dissolution de la phase cristalline 

de l'alliage Ni-P pauvre en phosphore déposée précédemment et le deuxième pic à potentiel 

plus positif correspond à la dissolution de la phase amorphe de l'alliage Ni-P riche en 

phosphore élaboré par la réduction chimique. Il est clair que la cinétique des réactions 

cathodiques et anodiques lors de l’électrodéposition de l’alliage Ni-P est fortement influencée 

par la composition chimique du bain électrolytique.  
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Fig.III.3 : Voltamogrammes cyclique des couches minces d'alliage Ni-P pour diverses concentrations de 

NaH2PO2 dans la solution. 

Afin de cerner le mécanisme mis en jeux dans l’électrodéposition de l’alliage Ni-P, 

nous avons étudié la variation du courant du pic de réduction en fonction de la racine de la 

vitesse de balayage ip = f (v
1/2

). A partir de ces courbes, on peut déduire que [29]: 

 Si la courbe ip = f (v
1/2

) est une ligne droite passante par l’origine, la réaction est un 

transfert de charge contrôlée par la diffusion ; 

 Si la courbe ip = f (v
1/2

) est une courbe de concavité tournée vers l’axe des courants, on 

a un transfert de charge accompagné d’une adsorption à l’électrode ; 

 Si la courbe ip = f (v
1/2

) est une courbe de concavité tournée vers l’axe des vitesses de 

balayage, la réaction chimique est associée au transfert de charge.     

                         

Pour tracer les courbes ipc = f (v
1/2

), Il faut d’abord obtenir les voltamogrammes 

cycliques pour différentes vitesses de balayage v allant de 10 à 50 mV/s. 
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Fig.III.4 : (a) Voltamogrammes cyclique des couches minces de l'alliage Ni-P pour diverses vitesses de 

balayage. 

   (b) Le pic de courant cathodique en fonction de la racine de vitesse de balayage pour l'alliage Ni-P. 

 

  

 

 

 

 

 

Fig.III.5 : Représentation d’un croisement de la branche cathodique et la branche anodique des 

voltamogrammes cyclique des couches minces de l'alliage Ni-P pour diverses vitesses de balayage. 

Ces courbes sont représentées dans la Fig.III.4.a. Lors du balayage aller, le pic 

cathodique augmente avec la vitesse de balayage. D’autre part, on constate que le courant 

cathodique de la région d’évolution de l’hydrogène est indépendant de la vitesse de balayage. 

D’après les études rapportées dans la référence [30], c’est la caractéristique d’un courant 

cinétique. Lors du balayage retour, on note que le deuxième pic d’oxydation est plus 

important pour   ≤ 30 mV/s. Selon la littérature [20, 21], les deux pics d’oxydation sont liés à 

deux alliages de teneur différente en phosphore et la formation du premier pic est contrôlée 

par un processus cinétique très lent. On constate aussi que plus la vitesse de balayage imposée 

est importante, la densité du courant anodique diminue. A partir de la Fig.III.5, on constate 

que lorsque la vitesse de balayage diminue, le potentiel de croisement se déplace vers les 
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potentiels les plus cathodiques. On remarque aussi l’apparition d’un nouveau croisement pour 

les faibles vitesses de balayage pour   ≤ 30 mV/s. 

A partir des résultats montrés sur la Fig.III.4.b, nous constatons qu’une partie de la 

courbe a une concavité tournée vers l’axe des racines des vitesses de balayage, ce qui indique 

dans le présent travail que le phénomène à l’électrode comporte une réaction chimique 

associée au transfert de charges [31] (la réduction « transfert de charges » suivi d’une réaction 

chimique selon l’équation chimique 11). Ce résultat confirme que c'est le mécanisme indirect 

qui est mis en jeu dans l’électrodéposition de l'alliage Ni-P. Pour la partie de la courbe dont la 

cavité est tournée vers l’axe des intensités du courant, elle indique, lorsque on se place dans 

cette région, que le transfert de charge est affectée par un processus d’absorption. 

III.2- Effet du potentiel cathodique sur les propriétés du dépôt Ni-P 

Dans cette section, nous nous sommes intéressés à l'étude de l’effet du potentiel 

cathodique sur la composition chimique, l’épaisseur, le mode de nucléation et de croissance, 

la structure, la morphologie, la porosité et en fin la rugosité des couches minces de l'alliage 

Ni-P.  

Notons que toutes les expériences de chronoampérométrie ont été réalisées dans les 

mêmes conditions expérimentales : la température ambiante, un substrat de cuivre, temps de 

dépositions 10 min, pH 2.6, aire de l’électrode de travail (1cm×2cm), la concentration de 

NaH2PO2 dans la solution est 0.10 M et la variation du potentiel cathodique est limitée dans le 

domaine :-0.75 V à -0.90 V. Cette gamme des potentiels de déposition appliqués a été choisie 

puisqu'elle favorise la formation de couches minces de Ni-P de bonne adhérence à 

température ambiante. Notons au passage que les potentiels très négatifs de dépôt provoquent 

l’apparition de fissures visible à l’œil et causent le décollement des dépôts. Notons qu’une 

excellente adhérence est obtenue sur tous les échantillons que nous avons élaborés. En effet, 

des couches minces préparées en 2013 sur des substrats en cuivre n’ont subis aucun 

décollement et montrent toujours un bon aspect et une bonne brillance. 

III.2.1- Effet du potentiel cathodique sur la composition chimique du dépôt Ni-P 

Les analyses quantitatives des dépôts électrolytiques de Ni-P ont été effectuées dans le 

but de déterminer l'effet du potentiel de déposition cathodique sur la composition chimique 

des dépôts. L'analyse EDX a été effectuée à l’aide d’un microscope électronique à balayage 

(MEB) de type JEOL JSM-7001F couplé à un microanalyseur X. Le tableau.III.1 représente 

la composition chimique de l’alliage Ni-P pour différents potentiels cathodiques. On peut 
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remarquer que l’augmentation du potentiel cathodique appliqué conduit à la diminution du 

taux de phosphore. Le comportement inverse a été observé pour le taux du nickel. On peut 

noter aussi que l’EDX de la coupe transversale a un taux de phosphore inférieur à celle de la 

surface du dépôt. Ces résultats ont été rapportés par Carbajal et al. [23] qui ont étudié l’effet 

du potentiel sur la composition de l’alliage Ni-P obtenu par électrodéposition à température 

de 60 °C. Ils ont attribué ce phénomène au fait que la réduction des ions H
+
 (proton) pour 

former le H2 (évolution de l’hydrogène) conduit à l’appauvrissement des protons à l'interface 

et ce dernier devient alcalin. Etant donné que la réduction de H3PO2 nécessite des protons H
+ 

qui sont en déficit à l'interface, le taux de phosphore dans l'alliage décroit. Ce résultat a été 

rapporté par d'autres auteurs qui ont montré, par électrodéposition, que la quantité de 

phosphore dans le dépôt diminue avec l’augmentation de la densité du courant [24, 32- 35]. 

D’autres études [36] montrent que la densité du courant n’a pas d’effet significatif sur le taux 

de phosphore. L’étude menée dans la référence [37] montre que pour les solutions de forte 

concentration de H3PO3, le taux du phosphore augmente avec l’augmentation de la densité du 

courant. Pour les faibles concentrations de H3PO3, le taux du phosphore diminue avec 

l’augmentation de la densité du courant. Selon la référence [38], l’alliage Ni-P préparé dans 

notre cas appartient à la catégorie des alliages avec une grande teneur en phosphore ( 9 

wt.%P). Une autre étude [39] monte que dans le cas où la densité du courant est inférieure à 1 

A/dm
2
, le taux du phosphore dans le dépôt augmente avec l’augmentation la densité du 

courant, car le courant cathodique est principalement consommé par les réactions de réduction 

de Ni
2+

 et de H
+
. Dans ce cas, l'augmentation de la densité du courant accélérera la réaction de 

réduction de de H PO 
  en phosphine et la réaction chimique qui la suit entraînera 

l'augmentation de la teneur en phosphore dans les dépôts électrolytiques. Tandis que dans le 

cas où la densité du courant est supérieure à 1 A/dm
2
, le taux du phosphore diminue avec 

l’augmentation de la densité du courant et l'augmentation de la densité du courant peut 

simultanément accélérer les réactions de réduction de Ni
2+

 et de réduction de de H PO 
  en 

phosphine, ce qui conduit à une réaction chimique qui entraine la formation de l’alliage Ni-P. 

Cependant, les ions métalliques positifs Ni
2+ 

électrochimiquement actifs se déchargent 

beaucoup plus facilement sur la surface cathodique que H PO 
 , et la réaction chimique entre 

PH3 et Ni
2+

 dépend moins de la densité du courant que d'autres réactions de réduction de Ni
2+

 

et de réduction de H PO 
  en phosphine, ce qui entraînera la diminution de la teneur en 

phosphore des dépôts électrolytiques.7 
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Tableau III.1: Evolution de la composition chimique de l’alliage Ni-P déposé en fonction de potentiel 

cathodique. 

III.2.2- Effet du potentiel cathodique sur l’épaisseur de la couche mince de Ni-P 

L’épaisseur du dépôt de l’alliage électrolytique Ni-P a été mesurée à partir de la coupe 

transversale des images de MEB pour différents potentiels cathodiques.  
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Fig.III.6: L’épaisseur des dépôts électrolytiques Ni-P pour différents potentiels. 

On constate d’après la Fig.III.6 que l’épaisseur de dépôt est significativement influencée 

par la variation du potentiel cathodique appliqué. En effet, l’épaisseur augmente avec 

l’augmentation du potentiel cathodique. Ces résultats peuvent être expliqués par l’accélération 

Potentiel 

cathodique (V) 

Composition chimique de la 

surface wt.% 

Composition chimique de la 

coupe transversale wt.% 

Ni P Ni P 

-0.75 86.44 13.56 87.03 12.97 

-0.80 88.44 11.56 - - 

-0.85 90.53 09.47 92.94 07.06 

-0.90 90.99 09.01 94.23 05.77 
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de la déposition de nickel phosphore (le rendement en matière déposée est élevé) avec 

l’augmentation du potentiel cathodique, ceci est en accord avec les travaux rapportés dans la 

littérature [35] qui montrent que l’épaisseur du dépôt électrolytique de Ni-P augmente avec 

l’augmentation de la densité de courant. Y.J. Zhou et al. [33] ont montré que le taux de dépôt 

de Ni-P élaboré par la réduction chimique augmente avec l’augmentation de la densité de 

courant. Les travaux menés par S. Risquez [37] ont montré aussi que le taux de dépôt de Ni-P, 

élaboré par l’électrodéposition, augmente avec la densité de courant alors que d’autres travaux 

montrent que les couches plus minces sont, amorphes tandis que les couches épaisses tendent 

vers la cristallinité [40]  

III.2.3- Effet du potentiel cathodique sur la nucléation et la croissance de Ni-P 

Le mécanisme et la cinétique du processus électrochimique de nucléation/croissance 

peut être étudié par trois méthodes : la voltamétrie cyclique, la galvanostatique et le 

potentiostatique (chronoampérométrie). Ce dernier est largement utilisé dans la littérature en 

raison de l’aisance de l’accès à l’interprétation des données expérimentales [41]. Dans ce 

travail, nous avons-nous aussi adopté la méthode potentiostatique afin d’identifier les 

premières étapes du processus de nucléation et de croissance de l’alliage Ni-P. 
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Fig.III.7 : (a) Chronoampérogrammes de l’alliage de Ni-P pour différents potentiels. 

(b) Chronocoulogrammes de l’alliage de Ni-P pour différents potentiels 

La Fig.III.7.a. représente les chronoampérogrammes des couches minces de Ni-P 

déposées sur un substrat en cuivre pour différents potentiels cathodique à la température 

ambiante. L’ensemble des chronoampérogrammes obtenus ont une allure identique. 

Egalement, elle présente une réponse typique du courant transitoire d’un phénomène de 

nucléation et de croissance sous contrôle cinétique [42]. On observe sur l’ensemble des 
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chronoampérogrammes obtenus que le courant commence par une montée rapide qui 

correspond à la charge de la double couche (un courant capacitif), puis croit et atteint un 

maximum. Ceci se traduit par l’augmentation du nombre des germes et la croissance de 

chaque germe sur la surface du substrat de cuivre. Notons qu’après avoir atteint imax, il y a une 

légère baisse de courant qui est due à la diminution des sites actifs et de la concentration des 

espèces électroactives dans la zone interfaciale. Par la suite, on observe une stabilisation du 

courant qui indique un dépôt régulier sur la surface du cuivre. Le temps d’induction, toujours 

observé avec l’augmentation de la densité de courant, est dû à la phase de nucléation et de 

croissance. On remarque aussi que le temps d’induction diminue au fur et à mesure que le 

potentiel négatif augmente et que la vitesse de croissance est importante. Katlin Ivon Barrios 

Eguiluz et al. [43] ont aussi rapporté ce résultat dans le cas des couches minces de Ni-P 

déposées par électrodéposition sur Pt ultramicroélectrode. La Fig.III.7.a montre aussi que la 

densité de courant cathodique augmente avec l’augmentation du potentiel cathodique.  
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Fig.III.8 : Courbes transitoires de i = f (t
2
) lors de l’électrodéposition de Ni-P pour différents potentiels. 

La Fig.III.7.b représente les chronocoulogrammes des couches de Ni-P déposées sur un 

substrat de cuivre pour différents potentiels. On observe, sur l’ensemble des 

chronocoulogrammes, que la charge augmente avec l’augmentation du potentiel cathodique. 

Cela signifie qu’à chaque instant, le taux des réactions électrochimiques qui se déroulent à 

l’interface du substrat de cuivre augmente avec le potentiel cathodique. 

Pour déterminer l’effet du potentiel cathodique sur le mécanisme de nucléation et de 

croissance des couches minces de Ni-P, nous allons exploiter les courbes transitoires de la 
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densité de courant expérimentale (chronoampérométriques) et faire une comparaison avec un 

modèle théorique bien connu [44-46]. Les résultats obtenus sont illustrés dans la Fig.III.8 qui 

montre la linéarité entre   et     pour les premiers stades de nucléation (notamment la 

première partie de la chronoampérogramme juste après la charge de la double couche) à 

chaque potentiel de déposition. Ceci indique que le processus de nucléation est instantané et 

d’une croissance tridimensionnelle contrôlée par la cinétique [47]. On peut donc conclure que 

la gamme de potentiel cathodique dans notre travail n’influe pas sur le mode de nucléation et 

de croissance des couches minces de Ni-P. Ce résultat est confirmé par d’autres auteurs [48] 

pour l’alliage Ni-P électrodéposé à température de 55 °C. M. Daamouche et al. [49] ont 

montré que le mode de nucléation-croissance de l’alliage Ni-Fe électrodéposé sur un substrat 

de cuivre dépend de la surtension appliquée à l’électrode et que la nucléation est instantanée 

pour des potentiels cathodiques élevés. Par contre, pour des potentiels cathodiques faibles, la 

nucléation est progressive et la germination sur la surface du substrat est difficile.  

III.2.4- Effet du potentiel cathodique sur la structure de la couche mince de Ni-P 

La Fig.III.9 représente les spectres de diffraction des rayons X d'un échantillon typique 

de l’alliage Ni-P déposé sur un substrat de cuivre pour différents potentiels cathodiques. Le 

diffractomètre utilisé est de type D8 ADVANCE BRUKER de longueur d'onde CuKα : λ = 

0.15406 nm. L’ensemble des diffractogrammes montre les pics caractéristiques du cuivre 

constituant le substrat (nous avons caractérisé le substrat de cuivre avant le dépôt par la 

diffraction des rayons X pour identifier les pics propres du substrat) avec l’apparition d’un 

large pic autour de 2θ = 44.5° correspondant au plan (111) du nickel pur avec une structure 

cubique centré (CFC), ce qui indique que la structure de l’alliage Ni-P obtenue dans la gamme 

des potentiels explorée est amorphe, car le Ni se dépose sur la surface de l’alliage de Ni-P 

déjà déposée sur la surface de substrat en Cu. Ainsi, la représentation logarithmique des 

courbes précédentes montre un large pic autour de 2θ = 44.5° correspondant au plan (111) du 

nickel pur de structure cubique à faces centrées, ce qui confirme que la structure de l’alliage 

du système Ni-P est amorphe. Cette structure amorphe est due à une compétition entre la 

surtension d’un côté et la teneur en phosphore dans le dépôt de l'autre côté. En effet, 

l’application d’un potentiel cathodique élevé conduit à la diminution du temps d’induction 

(Fig.III.7.a), et par conséquent l'augmentation de la vitesse de germination (la germination est 

favorisée par rapport à la croissance), ce qui conduit donc à la réduction de la taille des grains 

[11] et ainsi l'amorphisation des couches obtenues. Cette amorphisation est due aussi à la 

codéposition du phosphore qui inhibe la diffusion du nickel sur la surface du substrat, ce qui 
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conduit au raffinage des grains de nickel et par conséquent la réduction du taux de croissance. 

En général, plus la teneur en phosphore du dépôt est importante, plus les grains du dépôt 

deviennent fins [50]. Les résultats du travail publié dans la référence [51], montre que le 

phosphore provoque une distorsion des réseaux de base du nickel. En effet, à mesure que la 

teneur en phosphore augmente, la distorsion du réseau devient suffisamment importante pour 

que la phase cristalline ne puisse pas être maintenue, ce qui conduit à la formation d'une phase 

amorphe. Le même constat est mentionné dans les références [34, 35] où on montre que 

l’alliage Ni-P électrodéposé perd sa cristallinité pour une teneur plus élevée en phosphore, ce 

qui provoque l'augmentation de la contrainte du réseau et entraine la réduction du taux de 

croissance des cristallites. 
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Fig.III.9: (a) Spectres de diffraction des rayons X des couches de Ni-P pour différents  potentiel  

(b) Représentation logarithmique des Spectres de diffraction des rayons X des couches de Ni-P pour différents 

potentiels 

A titre de comparaison, il est important de mentionner que la structure amorphe de 

l’alliage Ni-P obtenue dans notre cas par électrodéposition à la température ambiante pour une 

teneur en phosphore ≥ 9.01 wt.% [52] , n’est obtenue par d’autres chercheurs que pour une 
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teneur ≥ 13.8 wt.% [50], voire même inférieure, ≥ 7 wt.%, mais avec une technique différente 

(autocatalytique) [53]. Ces différents résultats montrent que la structure amorphe de l’alliage 

Ni-P ne peut être obtenue que lorsque la teneur en phosphore dans le dépôt dépasse une 

certaine valeur critique. 

III.2.5- Effet du potentiel cathodique sur la morphologie de la couche Ni-P  

Généralement, la morphologie et la topographie sont deux aspect pour décrite une 

surface. La morphologie dépend d’aspects qualitatifs de la surface (forme et répartition des 

grains), tandis que la topographie liée à la quantification des aspects morphologique (taille 

latéral, hauteur et densité de grains) [54]. La caractérisation morphologique des alliages 

électrodéposés de type Ni-P a été effectuée par la microscopie électronique à balayage (MEB) 

et la microscopie à force atomique (AFM). 

A- Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le dépôt de l'alliage Ni-P par électrodéposition s'accompagne des réactions de 

dégagement d'hydrogène, ce qui conduit à la formation des pores [24, 55]. Pour avoir une idée 

de l'ampleur de cet effet, nous avons présenté sur la Fig.III.10 des cartogrammes pour 

quelques échantillons typiques. L’ensemble des images montrent une surface plate et lisse et 

homogène avec présence de pores de diamètre et de nombre variable. Ce résultat est confirmé 

par d’autres auteurs [56] pour l’alliage Ni-P. Nous pouvons constater que les pores 

augmentent avec le potentiel cathodique et on peut concluer que les réactions de dégagement 

d'hydrogène augmentent avec le potentiel cathodique. En effet, on voit bien, pour les dépots 

correspondant aux potentetiels E = - 1 V et E = -1.1, qu’il y a apparaition de nombreuses 

fissures visibles à l’œil, probablement dues à un intense dégagement d’hydrogène, ce qui 

conduit au découlement du dépôt de Ni-P suite aux contraintes dans le dépôt qui résultent 

d’une codéposition entre l'hydrogène et le métal lors de l'électrodéposition [57]. Burchardt 

[58] a signalé que l'adsorption d'hydrogène dans le dépôt était proportionnelle à l'évolution de 

l'hydrogène lors de l'électrodéposition d'un bain de sulfate contenant NaH2PO2 et, d’autre 

part, que le taux de réaction d'évolution d'hydrogène a été exprimé en fonction de la teneur en 

phosphore dans l'alliage Ni-P. Nous remarquons aussi, à partir de la Fig.III.10, que la porosité 

augmente avec la diminution du taux de phosphore dans le dépôt. Ce résultat a été aussi 

rapporté par [24]. Dans ce cas, le dégagement d'hydrogène, responsable de la formation des 

pores, est favorisé. L’augmentation de la teneur en phosphore dans le dépôt de l’alliage Ni-P 

conduit progressivement au raffinage des grains de nickel, et de l’autre côté, le dégagement de 
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l’hydrogène semble avoir un effet sur la morphologie des couches minces qui limite le 

développement des cristallites en s’adsorbant à la surface de l’électrode de travail ou bien sur 

la couche du Ni-P déjà formée sur cette électrode, bloquant ainsi certains sites actifs de 

nucléation. Cela indique que les ions de l’hydrogène à l'électrode de travail agissent comme 

un inhibiteur qui perturbe le processus d'adsorption des ions de nickel [24]. Cela nous a 

conduit à conclure que pour obtenir des couches minces de Ni-P moins poreuse, il faut baisser 

le potentiel cathodique pour minimiser les réactions de dégagement de l’hydrogène.  

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.10: Images MEB de la surface des couches minces de Ni-P déposées à différents potentiels 

Il est à noter que la réduction des protons H
+
 conduit à la formation de l'hydrogène 

atomique et moléculaire [50]. Ainsi, les deux peuvent être incorporés dans le dépôt sous 

forme atomique ou moléculaire, ce qui affecte la texture et la contrainte interne du dépôt. 

Notons aussi que les molécules d'hydrogène peuvent également fusionner pour former des 
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bulles d'hydrogène accrochées à la surface de l'électrode. De plus, le pH à l'interface 

électrode/solution augmente en même temps que la décharge des protons H
+
. Une fois que 

certaines des bulles d'hydrogène atteignent une taille critique, elles s'échappent de la surface 

de la cathode. L'incorporation du phosphore dans le dépôt dépend du pH, c'est-à-dire de la 

concentration en protons H
+ 

de la solution et indépendamment des mécanismes de 

codéposition directs ou indirects. Par conséquent, les variations de pH interfaciale devraient 

provoquer la variation de la teneur en phosphore déposé. D'autres réactions provoquant des 

changements de pH à l'interface. Par exemple, la réduction de H PO 
  en phosphine 

consomme des protons H
+
, tandis que la réduction de la phosphine en phosphore en présence 

de Ni
2+

 produit des protons. Les bulles de gaz dégagées aident également à maintenir la 

concentration de protons interfaciale à une valeur proche de celle de la solution. Un faible 

rendement en courant signifie qu'une grande quantité d'hydrogène est déchargée et un temps 

plus court est suffisant pour que les bulles d'hydrogène générées atteignent leurs tailles 

critiques pour s'échapper de la surface de la cathode. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.11: Images MEB de la surface de couche mince de Ni-P à E = -0.80 V pour différente 

agrandissement. 
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La Fig.III.11 montre une série d’images MEB à différents agrandissements obtenus lors 

de l’électrodéposition de l’alliage Ni-P pour un potentiel de dépôt E= - 0.80 V. On remarque 

clairement sur ces images que la surface de dépôt de l’alliage Ni-P est plate, homogène, lisse, 

poreuse, non fissurée et exempte de grains. 

 

La Fig.III.12 représente une coupe transversale de la couche Ni-P pour E = - 0.90 V. On 

note que la morphologie de la coupe est homogène et uniforme à celle de la surface. On 

constate aussi que l’épaisseur de la couche et homogène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.12: Images MEB de la coupe transversale de la couche mince de Ni-P obtenue pour E = -0.90 V. 

 

B- Caractérisation par la microscopie à force atomique (AFM)  

La caractérisation par microscopie à force atomique (AFM) (mesures effectuées au 

Laboratoire de Chimie, Ingénierie Moléculaire et Nanostructure, Université Sétif) donne 

généralement des renseignements sur la topographie et la rugosité de surface de dépôt. La 

Fig.III.13 représente les images en 2D et 3D obtenues par AFM réalisées sur la surface de 

couches minces de Ni-P pour différents potentiels cathodiques. La zone des images obtenues 

a été balayée sur des surfaces de 20 μm × 20 μm. Les images montrent une surface homogène, 

non fissurée avec l’absence des grains, ce qui confirment bien les résultats observés 

précédemment lors de l’étude menée par MEB et DRX sur les mêmes échantillons. 
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Fig.III.13: Images AFM de la surface des couches minces de Ni-P obtenues pour différents potentiels. 
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III.2.6- Effet du potentiel cathodique sur la rugosité de la couche mince de Ni-P  

La Fig.III.14 représente les valeurs de RMS en fonction du potentiel cathodique. Ces 

mesures ont été réalisées par AFM. Il est clairement visible que les valeurs de RMS diminuent 

avec l’augmentation du potentiel cathodique jusqu'au E = -0.85 V. Ensuite, les valeurs de 

RMS demeurent presque constantes. Cette diminution des valeurs de RMS peut-être liée à la 

diminution du temps d’induction avec le potentiel cathodique (Fig.III.7.a), car une vitesse de 

germination importante conduit à la réduction de la taille des grains [59].  
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Fig.III.14 : Effet du potentiel cathodique sur de la rugosité des dépôts de Ni-P. 

Ce résultat est conforme au travail publié dans la référence [59] qui montre que pour 

obtenir une morphologie moins rugueuse, il faut augmente la surtension. Pour les faibles 

densités de courant, les ions métalliques préfèrent se déposer sur les saillies, ce qui conduit à 

une augmentation de la taille des saillies et donc obtention d’une surface avec de fortes 

irrégularités. Pour les fortes densités de courant, la déposition des ions métalliques se fait 

rapidement et recouvrant la surface de la cathode [11]. Pour des densités de courant élevées, 

certains auteurs [59] proposent que des densités élevées d'ions métalliques (cations) se 

déchargent sur la surface de la cathode, car les particules chargées se repoussent de manière 

similaire si elles sont rapprochées les unes des autres en deçà d'une distance critique, par 

conséquent, ces cations seront redistribués sur la surface de façon uniforme, rendant la surface 

des couches déposées plus lisses. 

Dans le présent travail, la rugosité de surface de l’ensemble de nos échantillons est très 

faible et varie dans la gamme 0.8 nm- 2 nm RMS, comme il est illustré dans la Fig.III.14. 
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III.2.7- Effet du potentiel cathodique sur la résistivité électrique des couches minces de 

l’alliage Ni-P 

La mesure de la résistivité électrique des couches minces de l’alliage Ni-P déposé sur le 

substrat de cuivre par la méthode des quatre pointes n’est pas accessible, du fait que le 

substrat en cuivre est conducteur. Les résultats obtenus montrent que la résistance carrée du 

substrat varie de  1.1 10
-5

 à 1.3 10
-5

 /, alors que la résistance carrée de la structure Ni-P/Cu 

se situe dans la gamme 5 10
-6

 - 8 10
-6

 /. On déduit donc que la résistance carrée de la 

couche Ni-P est supérieure à celle du substrat en cuivre. 

III.3- Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur les caractéristiques des 

couches minces de Ni-P  

Dans cette partie de notre travail, nous allons examiner l’effet de la concentration de 

NaH2PO sur un bon nombre de caractéristiques des couches minces de l’alliage électrolytique 

Ni-P élaboré par la chronoampérmètrie. Les conditions expérimentales sont : substrat en 

cuivre, température ambiante, potentiel cathodique E = - 0.80 V, temps de dépôt t = 10 min et 

la concentration de NaH2PO2 dans la solution varie de 0.10 M à 0.25 M avec le rapport 

[    ]/[H PO 
 ]= 1/0.5, 1/0.75, 1/1, 1/1.25. 

III.3.1- Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur la 

composition chimique des couches minces de Ni-P  

Pour déterminer la relation entre la composition chimique des dépôts Ni-P et la 

concentration de NaH2PO2 dans la solution, nous avons exploité les résultats obtenus avec la 

technique EDX. Le Tableau III.2 montre les pourcentages massiques du nickel et de 

phosphore dans les couches minces de l’alliage Ni-P en fonction de la concentration de 

NaH2PO2 dans la solution. Les résultats EDX révèlent une augmentation légère de la teneur 

en phosphore dans la couche avec l’augmentation de la concentration en NaH2PO2 dans le 

bain jusqu’à atteindre une valeur maximale pour la concentration 0.20 M. C.-à-d. pour 

[H PO 
 ] ≤ [    ]. L’augmentation de la concentration de NaH2PO2 dans la solution conduit 

à l’augmentation des ions réducteurs H PO 
  et par conséquent l’accélération de la vitesse des 

réactions des Eq.12 et Eq.11 ; ce qui entraine l’augmentation de la teneur en phosphore dans 

le dépôt. Ensuite, la teneur en phosphore dans la couche diminue vers  0.25 M pour NaH2PO 

qui peut être due à la difficulté de réduction des ions de H PO 
  à la surface de la cathode, ce 

qui peut justifier la faible teneur en phosphore dans le dépôt. Ce résultat a été rapporté par 

Y.J. Zhou et al. [33] qui supposent que la concentration élevée de l’acide phosphoreux, utilisé 
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dans leur cas comme source de phosphore, peut retarder la désorption des anions de 

phosphate et leur diffusion sur la surface de la cathode. Il a été montré que la teneur en 

phosphore dans l’alliage Ni-P déposé par électrodéposition [2, 60, 61] ou par réduction 

chimique [62-65] augmente avec la concentration en NaH2PO2 dans la solution. Il a été 

constaté aussi que l’augmentation de la concentration du réducteur NaH2PO2 de 6 à 36 g/L ne 

modifie pas beaucoup la teneur en nickel ou en phosphore [66]. 

Tableau III.2: Evolution de la composition chimique de l’alliage Ni-P déposé à différentes 

concentrations de NaH2PO2 dans la solution. 

 

III.3.2- Effets de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur la nucléation et la 

croissance des couches minces de Ni-P  

La Fig.III.15.a représente les chronoampérogrammes enregistrés durant 

l’électrodéposition des couches minces de Ni-P pour différents concentration de NaH2PO2 

dans la solution. On peut noter une augmentation de la densité du courant cathodique 

lorsqu’on augmente la concentration de NaH2PO2 dans la solution de 0.15 M à 0.20 M. Cela 

veut dire que la concentration de NaH2PO2 est inférieure à la concentration de nickel dans le 

bain, car en se référant à la Fig.III.15.b, la charge augmente aussi, ce qui signifie que la 

vitesse des réactions électrochimiques qui se déroulent à la surface du substrat de cuivre à 

chaque instant est plus importante si la concentration de NaH2PO2 dans la solution augmente 

de 0.15 M à 0.20 M à cause de l’augmentation des ions réducteurs H PO 
 . Ensuite, le courant 

diminue pour la concentration 0.25 M qui est supérieure à la concentration du nickel dans le 

bain, ce qui conduit à la diminution de la charge et par conséquent la diminution de la vitesse 

Concentrations de 

NaH2PO2 dans la 

solution (M) 

Composition chimique de la surface wt.% 

Ni P 

0.10 88.44 11.56 

0.15 87.81 12.19 

0.20 87.19 12.81 

0.25 92.61 07.39 
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des réactions électrochimique qui se déroulent à la surface de substrat de cuivre due 

probablement à la difficulté de réduction des ions de l’hypophosphite H PO 
  à la surface de 

la cathode en cuivre. On remarque aussi que le temps d’induction diminue avec 

l’augmentation de la concentration de NaH2PO2 de 0.15 M à 0.20 M et subit ensuite une 

augmentation pour la concentration 0.25 M, ce qui indique que la vitesse de croissance est de 

plus en plus importante lorsqu’on augmente la concentration de NaH2PO2 de 0.15 M à 0.20 M 

à cause de l’élévation des ions réducteurs H PO 
  jusqu’à atteindre le maximum à la 

concentration 0.20 M. Par la suite, la vitesse de croissance diminue pour la concentration 0.25 

M, ce qui peut être dû au fait que la réaction entre les ions de nickel et le phosphine « Eq. 11 

» est lente en raison de la difficulté de réduction des ions de l’hypophosphiteH PO 
 . 
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Fig.III.15 : (a) Chronoampérogrammes de Ni-P pour différentes concentrations de NaH2PO2 dans la solution. 

                     (b) Chronocoulogrammes de Ni-P pour différentes concentrations de NaH2PO2 dans la solution. 
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Fig.III.16 : Courbes transitoires de i(t)= f (t
2
) lors de l’électrodéposition de Ni-P pour différentes 

concentration de NaH2PO2 dans la solution.  
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Afin d’identifier l’effet de la concentration en NaH2PO2 dans l’électrolyte sur la 

nucléation et la croissance de l’alliage de Ni-P, nous avons tracé les courbes qui relie la 

densité de courant i (la première partie de la chronoampérogramme juste après la charge de la 

double couche) à t
2
. La Fig.III.16 montre la linéarité entre   et     [44-46] pour différentes 

concentrations de NaH2PO2 dans la solution, ce qui indique que le processus de nucléation est 

instantanée et d’une croissance tridimensionnelle contrôlé par la cinétique. On peut dire que 

l’ajout de NaH2PO2 au bain de déposition avec différentes concentrations n’affecte pas le 

mode de nucléation. 

III.2.3- Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur l’épaisseur de la 

couche mince de Ni-P 

L’épaisseur du dépôt de l’alliage électrolytique Ni-P a été déterminée à partir de 

mesures par MEB sur des coupes transversales des échantillons.  
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Fig. III.17: Evolution de l’épaisseur des dépôts Ni-P pour différents concentration de NaH2PO2 dans la 

solution. 

  On note à partir de la Fig.III.17 que l’épaisseur de dépôt est influencée 

significativement par la variation de la concentration de NaH2PO2 dans la solution. On 

constate que l’épaisseur augmente avec l’augmentation de la concentration de NaH2PO2 

jusqu’à atteindre le maximum pour 0.20 M (où [H PO 
 ] ≤ [    ] , puis diminue avec 

l’augmentation de la concentration de NaH2PO2 à 0.25 M  [H PO 
 ] > [    ] . Ces résultats 

peuvent s’expliquer par la variation de la vitesse de dépôt du nickel et du phosphore en 

fonction de la concentration de NaH2PO2 (la variation de la vitesse des réactions gouvernées 

par les Eq.11 et Eq.12). La diminution de la vitesse de déposition pour 0.25 M est due, 
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comme nous l'avons mentionné précédemment, à la difficulté de réduction des ions de 

H PO 
  à la surface de la cathode, ce qui entraine le ralentissement de la vitesse des réactions 

régies par les Eq.11 et Eq.12. Ce résultat a été aussi rapporté par d’autres auteurs dans le cas 

des couches Ni-P obtenues par autocatalytique [64, 66, 67] et pour les couches Ni-W-P 

obtenues par l’électrodéposition [68]. Yung-Chi Lin et al. [69] ont trouvé que l’augmentation 

de la concentration de H3PO3 dans la solution conduit à un taux de dépôt de Ni-P plus élevé, 

tandis que, S. Risquez [37] a montré que l’augmentation de la concentration de H3PO3 dans la 

solution conduit à une diminution du taux de dépôt. D’autres auteurs [62, 70] ont montré que 

l’épaisseur augmente avec l’augmentation de la concentration de NaH2PO2 dans la solution. 

Y.J. Zhou et al. [33] ont également révélé qu'avec l'augmentation de l'acide phosphoreux dans 

le bain, la vitesse de dépôt subit une légère diminution. 

III.3.4- Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur la structure de la 

couche mince de Ni-P  

La Fig.III.18 rassemble les spectres de diffraction des rayons X réalisés sur des couches 

minces de Ni-P obtenues pour différents concentration de NaH2PO2 dans la solution.  
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Fig.III.18 : Spectres de DRX des couches de Ni-P pour différents concentrations de NaH2PO2 dans la solution. 

L’ensemble des diffractogrammes montre les pics caractéristiques du cuivre constituant 

le substrat avec l’apparition d’un large pic autour de 2θ = 44.5° correspondant au plan (111) 
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de nickel de structure cubique à faces centrées. Cette observation montre que les couches 

minces de l’alliage Ni-P ont une structure amorphe. On peut dire que l’amorphisation obtenue 

dans notre étude lorsque la teneur en phosphore dans le dépôt  ≥ 07.39 wt.% est le résultat de 

l’effet de compétition entre le nickel et le phosphore lors de la diffusion vers la surface du 

substrat pour former le dépôt. Il semble que la codéposition du phosphore inhibe la diffusion 

de nickel sur la surface de substrat, ce qui diminue la croissance de nucléon de nickel et 

conduit à l'amorphisation complète de la couche mince de l’alliage Ni-P. Cette constatation 

est en accord avec une étude rapportée dans la littérature qui propose que la distribution 

homogène de phosphore au sein de la matrice de nickel entraîne la transformation d'une 

structure de nature cristalline en une structure microcristalline ou amorphe [71]. 

III.3.5- Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur la morphologie de la 

couche mince de Ni-P   

La caractérisation morphologique des alliages électrodéposés de type Ni-P obtenus pour 

différentes concentrations de NaH2PO2 dans la solution a été effectuée par microscopie 

électronique à balayage (MEB) et par microscopie à force atomique (AFM). 

A- Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB)  

La Fig.III.19 représente les images obtenues par MEB de la surface du dépôt 

électrolytique de Ni-P réalisé pour différentes concentrations de NaH2PO2 dans la solution. 

Ces images montrent que la surface du dépôt est homogène, non fissurée, lisse et exempte de 

grains et avec présence de pores variable en diamètre et nombre. Ces images de MEB 

confirment bien les résultats précédents pour des dépôts observés lors de l’étude menée par 

DRX. Suivant les images ci-dessous, on peut observer que la porosité diminue avec 

l’augmentation de la concentration de NaH2PO2 dans la solution de 0.10 M à 0.20 M (où 

[H PO 
 ] ≤ [    ] , ce qui signifie que pour la gamme des concentrations considérées, la 

vitesse des réactions entrainant le dégagement de l’hydrogène diminue avec l’augmentation 

de concentration de NaH2PO2. 

Ce comportement peut s’expliquer par le mécanisme d'incorporation du phosphore dans 

les dépôts électrolytiques du Ni-P qui nécessite la consommation de protons H
+ 

lors la 

réaction de réduction des ions de l’hypophosphite suivant l’Eq.12, ce qui conduit à 

l’appauvrissement en protons à l'interface [23] et par conséquent diminution de la vitesse des 

réactions d’évolution de l’hydrogène. Ensuite, la porosité augmente pour la concentration 

0.25 M (où[H PO 
 ] >[    ]), probablement en raison de la difficulté de réduction des ions 

de H PO 
  à la surface de la cathode qui consomment les protons H

+
, ce qui conduit à 
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l’augmentation des protons et par conséquent l’augmentation de la vitesse des réactions 

d’évolution de l’hydrogène responsable de la formation des pores. Selon le travail publié dans 

la référence [57], les concentrations élevées de H3PO3 dans le bain entraine un changement de 

surtension de l’hydrogène. Il est à noter que T. Burchardt [58] a montré que le dégagement de 

l’hydrogène est lié à la concentration en phosphore dans le dépôt Ni-P, tandis que, C. S. Lin et 

al. [50] ont signalé que la réduction des protons H
+
 est renforcée avec l’augmentation de la 

concentration de H3PO3. Les études de Shibli et al. [62] sur la déposition de l’alliage de Ni-P 

sur le cuivre par autocatalytique ont montré que la porosité diminue avec l’augmentation de la 

concentration de NaH2PO2 dans la solution jusqu'à ce qu'elle devienne nulle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Fig.III.19: Images MEB de la surface des couches minces de Ni-P déposées pour différentes concentrations de 

NaH2PO2 dans la solution. 

B- Caractérisation par microscopie à force atomique (AFM)  

La Fig.III.20 représente des images AFM en 2D et en 3D, réalisées par AFM pour les 

couches minces de l’alliage Ni-P élaborées par chronoampérométrie pour différent 

concentration de NaH2PO2 dans la solution. L'ensemble des images montre une morphologie 
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homogène et l’absence des grains, ce qui confirme bien les résultats observés précédemment 

lors de l’étude menée par MEB et DRX. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.20: Images AFM des dépôts de Ni-P déposés pour différentes concentrations de NaH2PO2 dans la 

solution.  
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III.3.6- Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur la rugosité de la 

couche mince de Ni-P  

La Fig.III.21 représente les valeurs RMS en fonction de la concentration de NaH2PO2 

dans la solution, obtenues par microscopie à force atomique pour les couches minces de 

l’alliage Ni-P. A partir de la Fig.III.21, on remarque que les valeurs RMS diminuent de plus 

en plus avec la concentration de NaH2PO2 dans la solution de 0.10 à 0.20 M, cette diminution 

des valeurs RMS peut-être liée à la réduction de la taille des grains des couches minces en 

raison du taux de nucléation élevé. La rugosité de surface de l’ensemble de nos échantillons 

est très faible et elle varie de 0.8 nm à 1.32 nm RMS. Nos résultats sont en accord avec ceux 

publiés dans des travaux antérieurs [63, 72, 73].  
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Fig.III.21 : Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution sur la rugosité de la surface des dépôts Ni-P. 

Comme conclusion pour cette section, on peut dire que des concentrations de NaH2PO2 

dans la solution au-delà de 0.20 M semblent avoir un effet néfaste sur la couche de l’alliage 

Ni-P. L'augmentation de la concentration de NaH2PO2 au-delà de 0.20 M dans la solution 

pendant l'électrodéposition de Ni-P favorise les réactions de dégagement d'hydrogène et 

conduit ainsi à l’augmentation de la porosité et entraine la diminution de la vitesse de réaction 

(équation chimique 12, et par conséquent la diminution de la teneur de P dans le dépôt. 

Sur la base de la discussion ci-dessus, nous pouvons conclure que la concentration 

optimale en NaH2PO2 dans la solution est 0.20 M pour obtenir un dépôt de Ni-P épais, de 

teneur en phosphore plus élevée, de structure amorphe, moins poreux pour les applications 

anti corrosifs, de faible rugosité et élaboré en un temps court. 
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III.4- Effet du temps de dépôt sur les propriétés de dépôts Ni-P  

Dans cette partie de notre travail, on va étudier l’effet du temps de déposition sur la 

composition chimique, l’épaisseur, la structure, la morphologie et la porosité des couches de 

Ni-P, sachant que toutes les expériences ont été réalisées dans les mêmes conditions : un 

potentiel cathodique E = -0.75 V, la température ambiante, un substrat de cuivre, la 

concentration de NaH2PO2 dans la solution est de 0.10 M avec une variation du temps de 

dépôt de 10 à 30 minutes.  

III.4.1-Effet du temps de dépôt sur la composition chimique de l’alliage Ni-P 

Pour déterminer l’effet du temps de déposition sur la composition chimique des couches 

minces de Ni-P électrolytiques, nous avons effectuées les analyses quantitatives (EDX) réalisé 

à l’aide d’un microscope électronique à balayage (MEB). A partir du Tableau.III.3, les 

résultats de l’EDX montrent que le taux de phosphore à la surface du dépôt diminue avec 

l’augmentation du temps de déposition, tandis que le taux de nickel augmente. 

Tableau III.3: Evolution de la composition chimique de l'alliage Ni-P en fonction de temps déposition. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Même résultat a été rapporté par d’auteurs auteurs pour les couches minces de Ni-P 

élaboré par la réduction chimique [74], tandis que Zhiming et al. [75] ont montré que la teneur 

en phosphore dans le dépôt de Ni-P élaboré par électro-brosse n'a relativement pas de 

changement appréciable. On peut dire que la diminution de la quantité de phosphore dans le 

dépôt peut-être probablement liée à l’appauvrissement de la solution électrolytique en ions de 

l’hypophosphite H PO 
  (source de phosphore) avec le temps de déposition (l’oxydation de la 

lame de nickel utilisée comme anode entraîne à la libération des ions Ni
2+

 en solution 

permettant ainsi de minimiser le manque de la solution en ions Ni
2+ 

au cours de 

Temps de 

déposition (min) 

Composition chimique de la surface wt.% 

Ni P 

10 86.44 13.56 

15 88.89 11.11 

20 89.87 10.13 

30 90.16 9.84 
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l’électrodéposition). Kurowski et al. [48] ont montré que la teneur globale en phosphore des 

dépôts de Ni-P augmente initialement avec le temps de déposition et atteint après environ 1 

min une valeur constante de 27 at.%. 

III.4.2-Chronocoulométrie de Ni-P 

La Fig.III.22. représente les chronocoulogrammes obtenus lors de l’électrodéposition 

des couches minces de Ni-P déposées sur un substrat de cuivre pour t = 10 min et t = 30 min. 

On observe, à partir de l’ensemble des chronocoulogrammes, que la charge augmente avec 

l’augmentation du temps de déposition, cela signifie que la vitesse des réactions 

électrochimiques qui se déroulent à la surface du substrat de cuivre à chaque instant est plus 

importante. 
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Fig.III.22: Chronocoulogrammes pour un alliage de Ni-P pour différents temps de déposition. 

III.4.3- Effet du temps de dépôt sur l’épaisseur de l’alliage électrolytique Ni-P 

L’épaisseur de dépôt de l’alliage électrolytique Ni-P a été estimée à partir de la coupe 

transversale des images de MEB. On a constaté, à partir de Fig.III.23, que l’épaisseur de 

dépôt de Ni-P augmente avec l’augmentation de temps de déposition. Notre résultat est en 

accord avec les travaux publiés par d’autres auteurs [64, 75-81] qui ont montré que 

l’épaisseur de dépôt Ni-P élaboré par la réduction chimique augmente avec l’augmentation du 

temps de déposition. De plus, l'augmentation du temps de dépôt est économiquement peu 

intéressante pour des applications industrielles [64]. 
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Fig. III.23 : Epaisseur des dépôts électrolytiques Ni-P pour différents temps de déposition. 

III.4.4- Effet du temps de dépôt sur la structure de l’alliage électrolytique Ni-P 

La Fig.III.24 représente les spectres de diffraction des rayons X, réalisés sur les 

échantillons d’alliage Ni-P pour différents temps de déposition.  
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Fig.III.24 : Spectres de diffraction des rayons X des couches de Ni-P pour différents temps de déposition 

L’ensemble des diffractogrammes montrent la présence des pics du cuivre constituant le 

substrat avec apparition d’un large pic autour de 2θ = 44.5 ° correspondant au plan (111) de 

nickel pur de structure cubique à faces centrées. Par conséquent, la structure de l’alliage Ni-P 

pour les différents temps de déposition de notre étude est amorphe, puisque le taux de 
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phosphore, responsable de l’amorphisation des couches, dans les dépôts pour tous les 

échantillons ≥ 09 wt.%. Selon une étude publiée dans la référence [82], la structure des 

couches minces de Ni-P passe de l'état microcristallin à l'état amorphe avec l'augmentation du 

temps de déposition, car le nickel polycristallin est formé sur les substrats en laiton aux étapes 

initiales de l'électrodéposition de Ni-P. Watanabe et al. [82] ont montré dans leur étude que 

lorsque la couche mince a atteint une certaine épaisseur, l'effet du substrat disparait et une 

structure amorphe se forme. 

III.4.5- Effet du temps de dépôt sur la morphologie de l’alliage électrolytique Ni-P  

La Fig.III.25 représente les images MEB des couches minces de Ni-P obtenues pour 

différents temps de dépositions. On observe sur l’ensemble de ces images que les couches 

déposées possèdent une surface homogène, lisse, moins poreuse, non fissurée et absence 

totale de grains. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.25: Images MEB des couches minces de Ni-P déposées à différents temps de déposition 

t = 15 min 
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 On remarque aussi que la porosité diminue avec l’augmentation du temps de 

déposition. Cela signifie que le dégagement de l’hydrogène lors de l’électrodéposition devient 

moins important avec l’augmentation du temps de déposition. Cette diminution peut être 

attribuée à l’appauvrissement de la solution en ions de l’hypophosphite. Cette 

appauvrissement peut être probablement due à un changement de surtension de décharge de 

protons à l’hydrogène, ce qui induit la diminution des réactions de dégagement d’hydrogène à 

la surface de la cathode. 

III.5- Effet de la saccharine sur l’électrodéposition de Ni-P  

La saccharine est considérée comme l’un des agents les plus utilisés dans 

l’électrodéposition du nickel comme un additif. Afin de voir l’effet de la saccharine sur la 

composition chimique, l’épaisseur, la structure, la morphologie et la porosité des couches 

minces électrolytiques de Ni-P, nous avons élaboré deux échantillons à base du de l’alliage 

Ni-P déposé par chronoampérométrie en l’absence et en présence de la saccharine à 

température ambiante sur un substrat de cuivre pour E = -0.80 V durant 10 min et avec une 

concentration de 0.10 M de NaH2PO2 dans la solution. 

À partir de la Fig.III.26 [83], la charge négative de l’ion de saccharide réagit avec la 

cathode. Cependant, la délocalisation de pair d'électrons isolés de l'atome d'azote dans la 

liaison N-C rend N atome fractionnellement positif δ
+
 et O atome fractionnellement négatif δ

-
.  

 

Fig.III.26 : Dissociation de la saccharine dans l'électrolyte à pH >2 et délocalisation de la charge anionique 

[83]. 

III.5.1- Effet de la saccharine sur la composition chimique de l’alliage Ni-P  

Les tableaux III.4 et III.5 représentent l’analyse de la composition chimique des 

couches minces de Ni-P en l’absence et en présence de la saccharine à potentiel cathodique E 

= -0.80 V et E = -0.90 V, effectuée par EDX associée au MEB. A partir des résultats de 
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l’EDX, on remarque que la quantité de phosphore dans le dépôt en l’absence de saccharine est 

plus importante que dans le cas en présence de saccharine pour les deux potentiels 

cathodiques, tandis que la quantité de nickel est moins importante. Cela peut être expliqué par 

le fait que la saccharine empêche l'incorporation du phosphore dans le dépôt. En s’appuyant 

sur la Fig.III.26., on peut dire que la charge fractionnellement négative (δ
-
) de l’atome O de 

saccharide adsorbée est responsable de l’empêchement de la réduction des ions de 

l’hypophosphite H PO 
  de charge négative (Eq. 12) à la surface du substrat, ce qui conduit au 

ralentissement des réactions chimique entre PH  et N    (Eq.11), entrainant ainsi la 

diminution du taux de phosphore dans le dépôt de Ni-P. Ces résultats ont été aussi rapportés 

dans la littérature dans le cas des travaux qui ont étudié l’effet de la saccharine sur ce type de 

dépôts [60, 84]. Donc, les dépôts deviennent riches en phosphore si on diminue la 

concentration de la saccharine dans le bain électrolytique. Kwang-Lung Lin et al. [85] ont 

montré que la concentration de la saccharine dans le bain électrolytique n’a pas d’effet 

significatif sur la teneur en phosphore dans le dépôt de Ni-P réalisé par la réduction chimique. 

Tableau III.4: Composition des dépôts Ni-P déposés en l’absence et en présence de saccharine, E = -0.80V. 

 

 

 

Tableau III.5: Composition des dépôts Ni-P déposés en l’absence et en présence de saccharine, E = -0 .90 V. 

  P (wt. %) Ni (wt. %) 

En présence de saccharine 09.013 90.987 

En absence de saccharine 13.891 86.109 

III.5.2- Effet de la saccharine sur la structure de la couche mince de Ni-P 

La Fig.III.27 représente les spectres de diffraction des rayons X, réalisé sur deux 

échantillons de l’alliage Ni-P en l’absence et en présence de la saccharine, pour E = -0.80 V. 

L’ensemble des diffractogrammes montre que les pics caractéristiques du cuivre constituant le 

substrat avec l’apparition d’un large pic autour de 2θ = 44.5 ° correspondant au plan (111) de 

nickel pur de structure cubique à faces centrés. Cette observation montre que les couches 

  P (wt. %) Ni (wt. %) 

En présence de saccharine 11.561 88.439 

En absence de saccharine 15.127 84.873 
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minces de l’alliage Ni-P ont une structure amorphe. Pour les deux échantillons avec et sans 

saccharine, la structure amorphe résulte de l’abondance du phosphore dans le dépôt. Comme 

nous l’avons mentionné précédemment, la codéposition du phosphore inhibe la diffusion de 

nickel vers la surface du substrat et conduit au raffinage des grains de nickel jusqu’à 

l'amorphisation. Le travail publié dans la référence [71] montre que la matrice métallique se 

transforme de l’état cristallin à l’état microcristallin ou amorphe en raison de la distribution 

homogène du phosphore au sein de la matrice. Les résultats d’un autre travail montrent que la 

saccharine a la capacité d’obstruer la diffusion superficielle de nickel, ce qui conduit aussi à 

affiner les grains [84]. Des dépôts polyphasiques peuvent se former à cause de la présence de 

la saccharine dans l'électrolyte. On constate que des couches minces de Ni-P amorphes de 

plus faible teneur en phosphore peuvent être obtenues en présence de la saccharine dans la 

solution. 
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Fig.III.27: Spectres de DRX des couches de Ni-P déposé en l’absence et en présence de saccharine. 

L'effet de la saccharine dans le bain d'électrodéposition a été expliqué dans la littérature 

[83]. En se basant sur la Fig.III.26 et en raison du caractère ionique transitoire, l'ion de 

saccharide peut commencer à entrer en compétition avec l’ion Ni
+
 lors de la diffusion vers la 

cathode. Alors, les ions de Ni
+
 de taille plus petite que les saccharides peuvent se déplacer 

plus rapidement et se déposer plus rapidement. Par conséquent, l'ion de saccharide peut 
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arriver au substrat après la déposition de quelques ions de nickel. Les ions de saccharides 

adsorbés sur le substrat bloquent les sites actifs et empêchent la croissance réduisant ainsi la 

taille des cristallites. De plus, la diffusion superficielle des adions est entravée par les ions 

saccharides adsorbés. Par conséquent, moins d'adions métalliques atteignent les sites de 

croissance et la formation de nouveaux noyaux est préférée. En raison de la présence d'une 

charge partiellement négative sur l'atome O, la position sur le substrat est préférable pour les 

ions Ni
+
 à se déposer. Cela produit de nombreuses petites cristallites en un seul endroit, créant 

un grain plus gros. 

III.5.3- Effet de la saccharine sur la porosité de la couche mince de Ni-P 

La Fig.III.28 montre des images MEB obtenues pour deux échantillons de Ni-P élaborés 

avec et sans saccharine dans la solution pour E = - 0.80 V. On remarque sur ces deux images 

que la surface de dépôt a généralement un aspect plat, homogène, non fissurée et lisse avec 

absence de grains. On observe aussi la présence de pores de taille variable pour les deux 

échantillons. L’apparition de ces pores de façon remarquable dans le dépôt sans saccharine, 

signifie que le dégagement de l’hydrogène est plus important dans le cas de l’absence de 

saccharine, car ce dernier peut inhiber la décharge des protons H
+
 sur la surface de la cathode, 

ce qui inhibe la réaction de dégagement d'hydrogène pendant le processus de dépôt [84]. Il est 

également rapporté dans la littérature que la saccharine diminue la contrainte interne des 

revêtements Ni-P, cependant, la ségrégation du soufre dans les joints de grains peut 

augmenter à nouveau la contrainte interne pour les concentrations élevées [84]. Ces résultats 

ont été également observés dans la littérature par Jin-ku YU et al. [86] pour les couches 

minces de Ni-Fe.  

 

 

 

 

 

Fig.III.28: Images MEB de la surface des dépôts de Ni-P déposés en l’absence et en présence de 

saccharine. 
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Fig.III.29: Images MEB de la surface des dépôts de Ni-P déposés en l’absence de saccharine à E = -0.80 V 

pour différents agrandissements. 

La Fig.III.29 montre une série d’images de MEB à différentes agrandissement obtenues 

lors de l’électrodéposition de l’alliage Ni-P à un potentiel de dépôt E= - 0.80 V et sans 

saccharine. On remarque clairement sur ces images que la surface de dépôt de l’alliage est  

homogène, lisse, non fissuré, poreux et l’absence totale des grains. 

Le tableau.III.6 représente l’analyse de la composition chimique dans le pore de 

l’alliage de Ni-P sur le cuivre sans saccharine pour E = -0 .80 V. On note aussi que le taux de 

nickel est supérieur au taux de phosphore.  

Tableau.III.6: Composition dans le pore de l’alliage Ni-P sans saccharine pour E = -0.80 V. 

 P (wt. %) 02.225 

Ni (wt. %) 16.233 

Cu  (wt. %) 81.542 

III.5.4- Effet de la saccharine sur la nucléation et la croissance  

La Fig.III.30 représente les chronoampérogrammes enregistrés durant l’électrodéposition des 

couches minces de Ni-P pour deux échantillons de Ni-P en l’absence et en présence de la 

saccharine pour les potentiels cathodiques E = -0.80 V et E = -0.90 V. On peut noter pour les 

deux potentiels que la densité du courant cathodique en présence de saccharine est plus 

importante que le cas de où il y a absence de saccharine, ce qui montre une bonne 
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contribution de la saccharine à la consommation du courant cathodique. On remarque aussi 

que le temps d’induction est le même pour les deux cas, absence et présence de la saccharine 

et pour les deux potentiels cathodique, ce qui indique que la vitesse de croissance est la 

même, le dépôt prend le même temps pour la croissance des germes et leur recouvrement. 

L’effet de l’ajoute de saccharine dans le bain électrolytique de Ni-P sur le mode de 

nucléation-croissance a été illustré dans la Fig.III.31. Cette dernière montre un comportement 

linéaire du courant cathodique en fonction de la variable     [44-46], ce qui indique que le 

processus de nucléation est instantané et d'une croissance tridimensionnelle contrôlée par la 

cinétique pour les deux cas, absence et présence de saccharine, ce qui signifie que la 

saccharine n’affecte pas le mode de nucléation-croissance de l’alliage Ni-P électrodéposé. 
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Fig.III.30: Courbes de chronoampérométrie pour un alliage de Ni-P déposé en l’absence et en présence de 

saccharine  
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Fig.III.31 : Courbes transitoires de i(t)= f (t
2
) lors de l’électrodéposition de Ni-P avec et sans saccharine 

pour E = -0.80 V 
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III.5.5- Effet de la saccharine sur l’épaisseur de dépôt de Ni-P  

Le tableau.III.7 représente l’épaisseur de deux échantillons des couches minces de 

l’alliage Ni-P préparé en l’absence et en présence de la saccharine dans le bain électrolytique, 

pour le potentiel cathodique E = -0.80 V mesurée par MEB à partir de la coupe transversale 

des deux couches. Les résultats révèlent que l’épaisseur pour les deux échantillons de Ni-P en 

cas de présence et d’absence de saccharine est pratiquement le même. Cela signifie que la 

vitesse de déposition de la couche de Ni-P est presque la même pour les deux cas. En se 

basant sur ces résultats, on conclut que la présence ou l’absence de saccharine n’affecte pas 

l’épaisseur de dépôt de Ni-P. Bahramian et al. [84] ont montré que l’épaisseur de l’échantillon 

de Ni-P en cas de présence de saccharine est inférieure à celle de l’absence de saccharine. 

Tableau III.7: Epaisseur des dépôts Ni-P déposés en l’absence et en présence de saccharine, E = -0.80V. 

 

 

 

 

III.6- Effet du traitement thermique (recuit) sur la morphologie de la couche Ni-P  

Nous avons soumis l’échantillon obtenu pour le potentiel cathodique E = -1.90 au recuit 

pour avoir son effet sur la porosité. Le recuit a été effectué pendant une heure à une 

température de 400 °C à l’air libre avec une vitesse de chauffe de 13.33 °C/min (chauffage 

progressif pendant 30 min jusqu’à atteindre la température 400 °C). Ensuite, nous avons 

effectué les caractérisations structurale et morphologique pour voir l'influence du recuit sur 

les couches minces de Ni-P. 

La caractérisation morphologique des alliages électrodéposés de type Ni-P réalisé avant 

et après le recuit pour E = -0.90 V a été effectué par microscopie électronique à balayage 

(MEB) et sont représentés dans la Fig.III.32. La Fig.III.32.A. représente la couche obtenu 

après avoir subi le recuit dont les conditions sont mentionnées ci-dessus. On constate bien que 

la couche est moins adhérente et a subi un décollement. Les Fig.III.32.B et III.32.C. 

représentent les images d’une partie adhérente après recuit à différentes agrandissements. Ces 

images montrent une nette évolution de la morphologie de surface du dépôt où on note 

l’absence des fissures et la porosité a diminué de façon remarquable suite au mouvement 

 L’épaisseur (μm) 

En présence de saccharine 0.45 

En absence de saccharine 0.46 
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thermique important d'atomes de surface du nickel et du phosphore sur la surface du dépôt de 

Ni-P. On note aussi l’apparition des grains. Les nodules présentent une forme sphérique avec 

des tailles moyenne de l’ordre de 0.75 μm et 1.00 μm. Les petits nodules sont regroupés en 

nodules plus grands de formes et de tailles différentes de l’ordre de 2.00  μm et 5.00 μm et 

une distribution non homogène à la surface du dépôt. Ce comportement a été mentionné par 

un auteur qui a noté la disparition de fissures sur la couche mince de Ni-P électrodéposé lors 

du recuit à température supérieures à 700 °C [87].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.32: Images MEB de la surface des couches minces de Ni-P avant et après recuit 
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Nos 

résultats 

 

 

 

 

 

 

 

 

étudié l’effet du potentiel sur la 

composition, l’épaisseur, la structure et 

la porosité,  de l’alliage Ni-P obtenu par 

électrodéposition à température ambiante 

sur le Cu, le bain composé de sulfate de 

nickel, Hypophosphite de sodium  acide 

borique, chlorure de sodium saccharine 

le potentiel allant de  -0.75 à -0.90 V. 

Le taux du phosphore diminue avec 

l’augmentation du potentiel cathodique. 

La structure de l'alliage obtenu est 

amorphe. La porosité, l’épaisseur et la 

rugosité  diminue avec l’augmentation du 

potentiel cathodique. 

étudié l’effet  de la concentration de 

NaH2PO2 dans la solution. sur la 

composition, l’épaisseur, la structure et 

la porosité,  de l’alliage Ni-P. 

Le taux du P diminue avec l’augmentation  

de la concentration de NaH2PO2. La 

structure de l'alliage obtenu est amorphe. 

La porosité, l’épaisseur et la rugosité  

diminue avec l’augmentation  de la 

concentration de NaH2PO2  jusqu’à 

atteindre le maximum pour 0.20 M, puis 

diminue avec l’augmentation de la 

concentration de NaH2PO2 à 0.25 M. 

étudié l’effet du temps de dépôt. sur la 

composition, l’épaisseur, la structure de 

l’alliage Ni-P. 

Le taux du P diminue avec l’augmentation  

du temps de dépôt. La structure de 

l'alliage obtenu est amorphe. l’épaisseur 

augmente du temps de dépôt. 

étudié l’effet de présence et de l’absence 

de saccharine. sur la composition, 

l’épaisseur, la structure et la porosité,  de 

l’alliage Ni-P. 

le taux de P et l’épaisseur de dépôt en 

l’absence de saccharine est plus important 

que dans le cas en présence de saccharine. 

La structure de l'alliage obtenu est 

amorphe.  

étudié l’effet de recuit pendant une heure 

à une température de 400 °C à l’air libre  

sur  la porosité  de l’alliage Ni-P. 

La rugosité  diminue, l’apparition des 

grains, les nodules présentent une forme 

sphérique et sont regroupés en nodules 

plus grands de formes et de tailles 

différentes et une distribution non 
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homogène à la surface. 

Carbajal 

et al. 

[23] 

étudié l’effet du potentiel sur la 

composition de l’alliage Ni-P obtenu par 

électrodéposition à température de 60°C. 

Le bain composé de sulfate de nickel et 

de chlorure de nickel et acide 

phosphorique et acide phosphoreux le 

potentiel allant de  -1.0 à -1.7 V. 

ont signalé qu’avec l’augmentation du 

potentiel cathodique le taux du P diminue  

M. 

Saitou et 

al. [55] 

étudié l’effet de la densité du courant sur 

la composition et la porosité de l’alliage 

Ni-P obtenu par électrodéposition à 50 

°C sur le Cu. Le bain composé de sulfate 

de nickel, chlorure de nickel, carbonate 

de nickel acide phosphoreux basique et 

acide phosphorique, la densité de 

courant allant de 5 à 40 mA/cm
2
 

le taux du phosphore diminue avec 

l’augmentation de la densité du courant 

tandis que la porosité augmente.   

Mahalin

-gam 

et al. [2] 

 

étudié l’effet de la concentration de 

NaH2PO2 sur la composition et la  

structure de l’alliage Ni-P obtenu par 

électrodéposition à 70°C sur le Cu. Le 

bain composé de sulfate de nickel et de 

chlorure de nickel et acide phosphorique 

et acide phosphoreux  

Le taux du P diminue avec l’augmentation 

de la concentration de NaH2PO2 dans la 

solution. A des concentrations de P plus 

faibles on observe une structure FCC 

polycristalline qui se transforme en une 

structure amorphe. 

Shibli et 

al. [62] 

étudié l’effet de la concentration de 

NaH2PO2 sur  l’épaisseur,  la porosité   

et la  structure de l’alliage Ni-P obtenu 

par électrodéposition à 90 °C.  Le bain 

composé de sulfate de nickel, 

Hypophosphite de sodium et  acide 

succinique 

le taux du P et l’épaisseur augmente avec 

l’augmentation de la concentration de 

NaH2PO2 tandis que la porosité  diminue. 

A des teneurs faibles en P la structure de 

nature cristalline, pour les teneurs 

moyenne en P la structure présentaient un 

mélange de phases cristallines ou 

microcristallines et amorphes. 
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Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons exploré les conditions expérimentales qui permettent de 

préparer des couches minces à base de l’alliage Ni-P par électrodéposition à température 

ambiante. Le but principal est de cerner les conditions favorables pour réaliser des couches 

minces amorphes exemptes de porosité, ou à la limite des couches présentant le minimum 

possible de pores et ce pour des applications d’anticorrosion. 

Les résultats du travail expérimental présenté dans ce chapitré ont montré que : 

 La porosité diminue avec la diminution du potentiel cathodique ; 

 La concentration optimale en NaH2PO2 dans la solution est de 0.20 M pour obtenir un 

dépôt de Ni-P moins poreux ; 

 La porosité diminue avec l’augmentation du temps de déposition ; 

 L’ajout de saccharine diminue la porosité ; 

A.S. 

Hamdy 

et al. 

[64] 

étudié l’effet du temps de dépôt sur  

l’épaisseur  de l’alliage Ni-P obtenu par 

électrodéposition à 70°C. Le bain 

composé de Sulfate de nickel, 

Hypophosphite de sodium, Citrate de 

sodium, Sulfate d'ammonium, Acide 

lactique, Acétate de plomb,  

Le taux de déposition augmente avec 

l’augmentation  du temps de dépôt. 

Bahrami

an et al. 

[84] 

 

étudié l’effet de saccharine sur la 

composition, l’épaisseur, la structure et 

la porosité de l’alliage Ni-P obtenu par 

électrodéposition à 60 °C sur le cuivre, E 

= -1 V, le bain composé de sulfate de 

nickel, chlorure de nickel, acide 

phosphoreux, acide borique et 

saccharine.   

la quantité de P dans le dépôt et 

l’épaisseur  en l’absence de saccharine est 

plus importante que dans le cas en 

présence de saccharine. la porosité 

diminue  avec l’augmentation de la 

concentration de saccharine. la structure 

présentaient un mélange de phases 

cristallines ou microcristallines et 

amorphes en présence de saccharine. 

A. Bai 

[87] 

étudié l’effet de recuit sur les propriétés 

de l’alliage Ni-P obtenu par 

électrodéposition sur le cuivre. 

Les pics de diffraction du Ni et du Ni3P 

sont apparus 
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 Le recuit des échantillons contribue remarquablement à la diminution de la porosité, 

car la structure devienne cristalline. 
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Dans le cadre de ce travail de thèse, nous nous sommes intéressés à l’élaboration et 

caractérisations des couches minces à base de l’alliage Ni-P déposées par la technique 

d’électrodéposition sur des substrats en cuivre à température ambiante. L’objectif principal de 

ce travail est de rechercher les conditions expérimentales d’élaboration les plus adéquates 

pour obtenir des dépôts de bon adhérence et moins poreux. 

L’étude menée, dans un premier temps, par la technique voltammètrie cyclique a révélé 

que c’est bien le mécanisme indirect qui est mis en jeu dans l’électrodéposition de l'alliage 

Ni-P.  

Ensuite, nous avons utilisé la technique chronoampérométrique pour réaliser les 

couches minces de Ni-P, ce qui nous a permis de mettre en évidence l’effet de certains 

paramètres physico-chimiques de l'électrodéposition sur les différentes propriétés de l’alliage 

Ni-P. 

 Effet du potentiel cathodique : Dans la gamme du potentiel cathodique explorée dans ce 

travail nous avons montré que le processus de nucléation de l'alliage Ni-P est instantanée et 

d’une croissance tridimensionnelle contrôlée par la cinétique. L'analyse EDX réalisé à l’aide 

du microscope électronique à balayage (MEB) révèle que l’augmentation du potentiel 

cathodique appliqué conduit à la diminution du taux du phosphore. Quant à l’étude par 

diffraction de RX, les spectres obtenus, pour différents potentiels cathodiques, montrent que 

la structure de l’alliage obtenu est amorphe. Les images obtenues par MEB et AFM 

présentent un aspect lisse avec absence de grains et la porosité des couches déposées, qui 

résulte de l'évolution d'hydrogène, augmente avec l’augmentation du potentiel cathodique. Il 

en est de même pour l’épaisseur des dépôts alors que la rugosité diminue avec l’augmentation 

du potentiel cathodique  

 Effet de la concentration de NaH2PO2 dans la solution : Les résultats obtenus montrent que 

le processus de nucléation de l'alliage Ni-P est instantanée et d’une croissance 

tridimensionnelle contrôlée par la cinétique pour les différentes concentrations de NaH2PO2. 

Le taux du phosphore et l’épaisseur augmentent avec l’augmentation de la concentration de 

NaH2PO2 jusqu’à atteindre le max (pour 0.20 M) puis diminue (pour 0.25 M). Les spectres 

DRX obtenus montrent une structure amorphe pour les différentes concentrations de 

NaH2PO2. Les images MEB et AFM présentent un aspect lisse avec absence de grains et la 

porosité diminue avec l’augmentation de la concentration de NaH2PO2 jusqu’à la 
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concentration 0.20 M, puis elle tend à augmenter. Quant à la rugosité, elle diminue avec 

l’augmentation de la concentration de NaH2PO2 (de 0.10 M à 0.20 M). 

 Effet du temps de déposition : Nous avons montré que l’augmentation du temps de dépôt 

augmente l’épaisseur de la couche déposée, tandis que le taux de phosphore et la porosité 

subissent une diminution. Les spectres DRX obtenus montrent une structure amorphe pour les 

différents temps de dépôt. Les images de MEB présentent un aspect lisse avec absence de 

grains, 

 Effet de la saccharine : L’ajout de la saccharine dans les bains n’affecte pas le mode de 

nucléation et croissance de l’alliage Ni-P électrodéposé. L’analyse EDX montre que la 

quantité de phosphore dans la couche déposée en l’absence de saccharine est plus importante 

que dans le cas en présence de saccharine. L’étude structurale a montré que les dépôts 

préparés en présence de saccharine tous comme celui préparé en leur absence ont une 

structure amorphe. Du point de vue morphologique, l’ajout de saccharine dans les bains de 

dépositions diminue la porosité de la couche. La présence ou l’absence de saccharine 

n’affecte pas sur l’épaisseur de dépôt de l’alliage Ni-P 

 Effet du traitement thermique à 400 °C : On observe un dépôt moins adhérent, l’absence 

des fissures et que la porosité a diminué de façon remarquable. On note aussi l’apparition des 

grains. 

Pour les mesures de la résistivité électrique par la méthode des quatre pointes, il est à 

noter qu’elles ne sont pas accessibles du fait que le substrat de cuivre est conducteur. 

On peut conclure, au terme de cette étude, que les conditions optimales pour obtenir un 

dépôt adhérent et moins poreux sont  comme suit :  

Le potentiel cathodique E = -0.75 V, la concentration de NaH2PO2 dans la solution C= 0.20 

M, le temps de déposition t = 30 min, l’ajoute de saccharine dans le bain de C = 0.05 M.  

Quant aux perspectives, il est souhaitable de poursuivre ce travail par l’étude de 

l’influence des paramètres précédents sur la corrosion des couches minces réalisées et  

déduire l’effet des traitements thermiques sur les propriétés des couches minces Ni-P. 



 

 

Résumé  

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude de l’influence du potentiel cathodique, 

du temps de dépôt, de la concentration de NaH2PO2 dans la solution et l’effet de présence et d’absence 

de la saccharine sur les caractéristiques des couches minces à base de l’alliage Ni-P déposées par la 

technique d’électrodéposition sur des substrats en cuivre à température ambiante. Le but de cette étude 

est de déterminer les conditions expérimentales dans lesquelles nous obtenons des couches minces 

adhérentes, moins poreuses et de structure amorphe pour des applications comme revêtement 

anticorrosion. L’étude par la technique de voltamétries cyclique indique que c'est le mécanisme 

indirect qui est mis en jeu dans l’électrodéposition de  Ni-P. L’exploitation des chronoampérogrammes 

indique que le processus de nucléation est instantané et d’une croissance tridimensionnelle contrôlée 

par la cinétique. La diffraction de rayons X montre que la structure de l’alliage Ni-P est amorphe pour 

toutes les conditions opératoires explorées. La composition chimique, l’épaisseur et la porosité des 

dépôts varient avec les conditions opératoires. Il est également montré qu’un recuit sous atmosphère 

occasionne des modifications importantes dans la morphologie des dépôts et permet de minimiser la 

porosité. 

Mots clés : couche mince Ni-P, alliage amorphe, électrodéposition, nucléation-croissance, 

morphologie, porosité.  

Abstract  

In this work, we were interested in studying the influence of the cathodic potential, the 

deposition time, the concentration of NaH2PO2 in the solution and the effect of the presence and 

absence of saccharin on the characteristics of thin layers based on the Ni-P alloy deposited by the 

electrodeposition technique on copper substrates at room temperature. The aim of this study is to 

determine the experimental conditions under which we obtain adherent, less porous and amorphous 

structure thin films for applications as anticorrosion coating. The study by the technique of cyclic 

voltammetry indicates that it is the indirect mechanism which is involved in the electrodeposition of 

Ni-P. The exploitation of the chronoamperograms indicates that the nucleation process is 

instantaneous and of a three-dimensional growth controlled by the kinetics. X-ray diffraction shows 

that the structure of the Ni-P alloy is amorphous for all the operating conditions explored. The 

chemical composition, thickness and porosity of the deposits vary with the operating conditions. It is 

also shown that annealing under atmosphere causes significant modifications in the morphology of the 

deposits and makes it possible to minimize the porosity. 

Keywords: Ni-P thin layer, amorphous alloy, electrodeposition, nucleation-growth, morphology, 

porosity. 

 ملخص

انسكشٌه  وجىد وتؤثٍشفً انمحهىل  NaH2PO2تشكٍض و صمه انتشسٍبو انكاتىدي كمىنبذساست تؤثٍش انقمىا فً هزا انعمم 

قمىا  .تشسب بتقىٍت انتشسٍب انكهشبائً عهى سكائض وحاسٍت فً دسجت حشاسة انغشفت انتً Ni-Pسبٍكت  سقائقخصائص  وغٍابه عهى

كطلاء  لاستعمانها غٍش متبهىسة وراث بىٍت مسامٍتوأقم  مهتحمت سقائقانظشوف انتجشٌبٍت انتً وحصم مه خلانها عهى  بتحذٌذ أٌضا

. Ni-P شقائقفً انتشسٍب انكهشبائً ن ساهممضاد نهتآكم. تشٍش انذساست بتقىٍت انفىنتمٍتش انذوسي إنى أن اَنٍت غٍش انمباششة هً انتً ت

ٌظهش حٍىد الأشعت  .ثلاثً الأبعاد تتحكم فٍه انحشكٍت هاوومىإنى أن عمهٍت انتىىي هً نحظٍت  انتٍاس الاوتقانًمىحىٍاث تحهٍم ٌشٍش 

 انششوطباختلاف  شقائقانسمك ومسامٍت و. ٌختهف انتشكٍب انكٍمٍائً معمان ششوطجمٍع  فًغٍش متبهىسة  Ni-Pانسٍىٍت أن بىٍت سبٍكت 

تقهٍم  عهىم مٌع و شقائقان ا سطحمىسفىنىجٌٍسبب تعذٌلاث كبٍشة فً  فً انهىاء انطهق معانجت انحشاسٌت. ٌتضح أٌضًا أن انجشٌبٍتانت

 انمسامٍت.

 .انمسامٍت، ا، مىسفىنىجٍ ومى -، إوشاء انكهشبائً انتشسٍب،  بىٍت غٍش انمتبهىسةان،  Ni-Pسبٍكت  سقائق المفتاحية:الكلمات 

 


