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Introduction générale

Les couches nanostructures ou films minces présentent des propriétes structurelles et
magnétiques bien distinctes [1]. Ils sont nécessaires en fonction de leurs caractéristiques
physiques et de la simplicité des méthodes utilisées pour leur réalisation expliquent l'intérét

des films minces.

Plusieurs recherches ont été menées sur les alliages NiFe produits par
électrodéposition, grace a leurs propriétés physiques et magnétiques. Les alliages de
composition proche du Ni36-Fe64 ont une dilatation thermique nulle a température ambiante.
Cette proprieté, decouverte par Charles Edward en 1897, connus sous le nom d'INVAR [2,3],
Constituent une combinaison essentielle pour de diverses fabrications industrielles. La plupart
des études sur cet alliage se concentrent sur les propriétés morphologiques, structurales et
surtout magnétiques ; lls ont été principalement utilisés dans plusieurs domaines d'application
industriels comme les dispositifs magnétiques dans les composants électroniques, les
luminaires de télescopes spatiaux et les pieces de machines-outils [4]. Cependant, de
nombreuses recherches ont été menées sur la cinétique de cristallisation électrolytique de ces
alliages. Il est important de rappeler que les nanomatériaux Ni-Fe, de tres faible épaisseur,
produits par voie électrolytique sont tout a fait élaborés depuis que Thomas Verne a dépose le
modele qui adopte leur développement par cette technique. Il est également nécessaire de
noter que ces films sont utilisés dans la reéalisation de tétes de lecture dans les premiers
magnétoscopes dans les années 1970 [5]. Il reste d'actualité a ce jour et son importance

technologique et scientifique est évidente dans le grand nombreux chercheur

L'utilisation industrielle de ces matériaux nécessite un processus de production
attrayant économiquement. De ce fait, il est important d’élaborer ces microstructures en
utilisant la voie électrochimique (électrodéposition). En effet, 1’électrodéposition est une
méthode de choix, elle s’avére plus adéquate et moins onéreuse par rapport aux autres
méthodes classiques d’élaboration comme 1’ablation laser, (MBE)... [6] .Elle posséde aussi
plusieurs avantages (la simplicité du montage expérimentale, a réussi a produire des films
uniformes et homogenes sur des différents substrats a des températures ambiantes avec une
bonne optimisation des parametres physiques et chimiques).

Cette méthode ne s'avere prometteuse que lorsque les caracteristiques spécifiques et
les conditions de fonctionnement sont parfaitement maitrisées. Un de ces parametres le plus
critique est la composition du bain électrolytique. Pendant la fabrication d’un films
magnétique haute performance, plusieurs recherches ont été menées sur I'effet de 1’addition

des additifs qui sont des substances ajoutées aux bains électrolyses lors de 1’¢électrodéposition

1



Introduction générale

en petites quantités a fin de modifier certains propriétes des revétements [7]. L'effet global des
additifs s'exprime dans 1’état de surface : I'amélioration de la granulométrie et la diminution
des perturbations résiduelles.

Dans ce manuscrit, la méthode d’électrodéposition a été adoptée pour réaliser des

revétements Ni-Fe, dans un bain sulfaté, sur un substrat de cuivre en mettant 1’action sur
I’effet de 1’addition de 1’acide borique, Saccharine et Lauryl sulfate de sodium (SLS) sur la
microstructure et la morphologie des alliages. Les propriétés physiques de ces revétements
exigent des techniques spécifiques pour les interpréter. En effet, la technique (MEB) est
considérée comme une méthode importante pour la caractérisation morphologique des
revétements élaborés. Et pour connaitre la structure cristalline de ces revétements, on a
utilisé la technique de diffraction des rayons X .
Les additifs ajoutés au bain utilisé peuvent jouer plusieurs roles sur le dépét, tel que I’acide
borique modifie les comportements de polarisation dans le systeme Ni-Fe. Son effet, selon la
littérature, Cet additif est fréquemment utilisé comme isolant dans les solutions qui
contiennent le Nickel, il réduit aussi la surtension du dép6t de nickel [8].

La saccharine est comme additif a été utilisée pour réduire les contraintes internes des
dépbts et a affiner la structure de grain, ainsi pour obtenir une couche lisse et brillante avec
une épaisseur uniforme [9,4].

Le lauryl sulfate de sodium (SLS) est le mouillant le plus employé, est un émulsifiant,
un agent tensio-actif ou agent de surface. Il joue un réle significatif comme agent stabilisant
sur la forme et la taille des particules [10]. Ceci permet d'évacuer les bulles de gaz, réduisant
les risques de corrosion résultant de l'incorporation d'hydrogéne, permettant d'améliorer les
propriétés du dépot.

Ce travail de thése intitulé (Etude de D’effet des agents d’addition sur la
morphologie et la structure des alliages magnétiques électrodéposés de Nil00-x-Fex ).
Cette these est composée de trois chapitres, organisés comme suit :

Le premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique, nous présentons des
notions générales et quelques caracteéristiques sur les couches minces Ni-Fe et ces applications

dans le cas général.

Le deuxieme chapitre est constitué de la partie théorique, qui fournit une présentation
générale du procédé d'électrodéposition en milieu aqueux. Une partie bibliographique est
consacrée aussi a I'effet des additifs en général et celui des additifs utilisés dans ce travail en

particulier.
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Le dernier chapitre est divisé en deux parties : dans la premiére partie, la procédure
expérimentale de développement des revétements Ni-Fe est brievement décrite ainsi que les

techniques appliquées pour leurs propriétés structurales et morphologiques.

Dans la deuxieme partie, les reésultats des caractérisations realisées sur les différents
revétements Ni-Fe a différentes concentrations d'additifs sont résumés, expliqueés et
comparés a ceux de la littérature. La these se termine par une conclusion générale et des
perspectives d'avenir.
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Chapitre I Etude Bibliographique sur les couches minces

l. Introduction

Dans ce chapitre a caractere bibliographique, nous présentons des généralités sur les
couches minces métalliques en premiére partie et, dans la deuxiéme, nous verrons les
méthodes d'élaboration. Plusieurs méthodes sont utilisées pour leurs réalisations ; celles-ci
sont  principalement : Soit l'utilisation d'une meéthode de revétement physique par
vaporisation, ou le dépdt est dépose par condensation des atomes en phase vapeur, soit un
revétement chimique par vaporisation, ou les réactions chimiques entrainent la production
d’un film sur un substrat. Grace a un procédé physique appelé évaporation ou pulvérisation,
les éléments qui composent la couche mince sont injectés sous forme solide et placés dans la
phase vapeur dans I’enceinte de dépot. Les méthodes d’élaboration les plus courantes utilisees
pour la création des revétements sont montrées ci-dessous, elles permettent d’avoir des
matériaux performants dans les caractéristiques physiques. Dans notre chapitre, nous
mentionnerons aussi les définitions d’un revétement élaboré, plus précisément, les relations
nécessaires qui régissent 1’échange de charge et de masse, ainsi que le procédé de germination
et le développent de germes.

1.1 Notion d’un film mince

Un film mince est une substance dont I'épaisseur a été considérablement réduite au
point qu’il se rapproche parfois de I’échelle nanométrique. Qui provoque une perturbation

significative dans les propriétés physiques et surtout les processus de 1’échange.

La différence principale entre une substance en état massif et en état d’un film mince est
dans le premier cas, la fonction des frontiere est généralement ignorée, alors que dans le
deuxieme cas, Il est possible que les différents comportements a la surface soient dominants.
Ces comportements, qui apparaissent fortement aux processus de transport, sont
principalement causés par I’épaisseur de la couche mince étant similaire a la voie libre
moyenne en raison de différents types de diffusion, y compris le phonon, la surface externe et
les joints de cristallites. La deuxieme caractéristique fondamentale d'un film mince est que
leur élaboration est toujours faite sur un autre metal, Nous pouvons donc conclure que le

métal affecte fortement les caractéristiques structurelles d’un film dans laquelle il est déposé.
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1.2 Méthode d’élaboration d’un film mince :

Il existe différentes méthodes pour produire des films minces. lls sont classés en
deux groupes selon que le proceédé est de nature chimique ou physique. Les méthodes
physiques comprennent, 1’épitaxie par jet moléculaire (MBE) et le PVD (revétement physique
par vaporisation)... Les techniques chimiques comprennent les techniques réalisées dans la
solution et les techniques par une couche de gaz. Ces derniéres utilisent des solutions comme
précurseurs, comme les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel. Par contre, les techniques par
une couche de gaz comprennent le revétement a vapeur chimique (CVD). Les techniques
plus utilisées sont les techniques chimiques, car ces techniques sont moins cheres par rapport
aux autres techniques d’¢laboration et les films obtenus sont de bonnes qualités. Dans la

figure 1.1, nous montrons les différentes techniques de dépot.

‘ Technigues de dépéts ‘
Méthodes physiques Meéthodes chimiques
(PVD) (CvD)
| i
Pulvérisation cathodique <+ — l —
Depdts en phases Depots en phases
vapeurs liquides
Ablation laser +—
Dépdt par couche Electrodéposition
Faisceaux d'électrons ~ +— atomique
Sol-gel

Torches a plasma

Fig. I. 1 Différente technique de dep6t [2].

Dans notre travail, nous avons choisi I'électrodéposition pour élaborer des revétements
métalliques et elle sera donc détaillée dans la suite de cette these.

1.3 Techniques de I’électrodéposition

Au cours de la réaction d’électrodéposition hydrophile, les cations sont transportés de
I’électrolyte a la surface de la cathode, formant un revétement métallique. Cette méthode est
géneralement dépendante de diverses étapes intermédiaires, représentées dans la figurent ci-
dessous.

v L'ion métallique hydraté est transféré de la solution vers la cathode.
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v L’échange de charge se produit lorsque des atomes (ou adions) se forment a la surface
de la cathode.

v' Les atomes se dispersent a la surface de I'électrode et crée des cristallites a I’interface
de la cathode.

v' Rassemblement plusieurs germes pour diminuer I'énergie a I’interface et composer
des cristallites solides.

La figure 1.2 montre les différents mécanismes inclus dans I'électrodéposition dans le cas
d'une surface parfaite. Dans la plupart des cas, les ions trouvés dans le bain sont hydratés. Ils
sont envoyés a I’interface de la solution. Lorsqu'ils approchent la cathode, ils se dessechent ou
se désintegrent, déchargé en combinant des électrons de cathode avec leurs électrons apres
avoir été déshydratés ou décomplexés, formant des cristallites métalliques a la surface de la
cathode. Apres cela, les tomes se répandent a la surface afin de trouver des endroits

fiables (chemins, coins, apparitions de dislocations...). [5]

Ion métallique hydraté solution électrolytique

=2 Molécule d'eau

Couche de diffusion

_'_'_'_'_'_'_'_'_'E‘B_“_@_ '''''' @%@ ____________________________

Déshydratation ) I Double couche d’Helmhaoltz

® @ &

| | Terrasse
- |
Adatome D
Décrochement
Suiface de diffusion % @
Marche
Terrasse
Substrat métallique

Fig. 1.2. Les stades initiaux qui entrent en jeu lors de I'électrocristallisation [6].
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1.3.1 Le transfert de masse
L’échange de masse se produit lorsque les ions de la solution se déplacent au cours la
création d'un revétement métallique. La mobilité ionique qui permet la circulation du

courant est composée de trois processus simultaneés :

a. La migration: Le déplacement des espéces provoqué par le champ électrique, ou le
déplacement des particules, est cause par une différence de potentiel électrique qui se
trouve dans la solution.

b. La diffusion : L hétérogénéité dans la composition du systéme conduit a ce processus,
car les ions se mobiles a cause d’une différence de concentration existée. Cette
différence est le résultat de la consommation d’espéces électriquement actives ou
d’especes d’ions minéraux par cathode.

c. La convection : Le mouvement du milieu provoque le déplacement des especes, qui
peut étre causé par un gradient thermique ou mécanique (agitation mécanique,

thermique, pompage...)
.1.3.2 Transfert de charge

L'échange de charge est une combinaison de deux ou plusieurs substances, I'une
connue sous le nom de donneur d'électrons et I'autre sous le nom d'accepteur d'électrons est un
processus compliqué. Le concept privilégié qui explique ce processus est de Bockris. [7]. 1l a
démontré que les ions se mobilisent vers un défaut du réseau cristallin par diffusion
superficielle pour les incorporer. Les ions ne se déchargent pas, sauf aprés I’arrivée aux
réseaux cristallins. Ensuite, ils sont intégrés a ces réseaux. Selon un autre concept, La
désolvatation et le déchargement des ions se produisent avant la propagation en surface. Les

différentes étapes de 1’échange de charge selon Bockris [8] sont résumées dans la figure (I.3).
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Fig. 1.3. Les processus de I’échange de charge [8]

1.3.3 Processus de formation des cristallites

Au cours de cette etape, les atomes peuvent soit renforcer la structure cristalline en
cours de construction (ad-M cristal), favorisant ainsi la croissance des cristaux existants en
ajoutant des atomes en ordre avec la répartition initiale, en se positionnant dans des positions
spécifiques. Le depdt sera constitué de petits cristaux si le développement des cristallites

précede la création de ces cristallites. [8].

I.4. Les facteurs contribuant au dépot électrolytique
1.4.1. Température

La température est un facteur essentiel dans I’électrodéposition, elle précipite le
développement des cristallites, facilite le déplacement des atomes dans les sites actifs et
favorise le développement de premiéres cristallites [9].
1.4.2. Agitation de I’électrolyse

La concentration d'électrolyte au niveau de la cathode diminue pendant I'électrolyse.

Pour obtenir un dép6t continu et régulier, il est nécessaire de maintenir une certaine agitation
pour uniformiser les concentrations. De plus, cela protege la couche de diffusion de

I'épuisement et facilite la diffusion des ions. [10].
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1.4.3. pH du bain

Il joue également un réle important. Un pH éleve provoque un revétement inerte dans
les bains de nickelage. Pour éviter ces inconvénients, une substance tampon est ajoutée aux
solutions d'électrolytes pour maintenir leur pH constant. Cela évite les changements de qualité
du dépbt causés par les variations d'acidité. [11,12].
1.4.4. Le courant

Au début, lorsque la densité de courant augmente, la création des cristallites s'accélere
sans affecter le taux de développement des cristallites. En fait, la vitesse de diffusion des ions
peut étre augmentée en accélérant I'électrolyse. [13].Cependant, le développement des
cristallites devient irréguliere si la densité de courant est trop élevee. Au-dela d'un seuil, un
dép6t pulvérulent se forme qui ne tarde pas a se désagréger.
1.4.5. Conductibilité de I’électrolyte

Il est souvent fascinant d’ajouter des éléments électrolytiques non différents, ou en
d'autres termes. Ceux-la qui ne sont pas impliqués dans les phénomeénes qui se produisent
dans la solution, mais permettent de réduire la la résistance électrolytique. Dans ce cas, le
courant exercé dans la solution est faible et, par conséquent, I'énergie consommée est plus
faible. [14].
1.4.6. Nature de I’électrolyte

Les dépOts générés par L'ajout de sels compliqués a la solution provoquent une bonne
adhérence au métal. [15]. Les caractérisations ont démontré que les dép6ts produits dans un
bain contenu de sels compliqués sont de meilleur état que ceux produits dans un bain contenu
de sels simples.
1.4.7. Quantité de matiere

Dans la plupart des cas, ’augmentation de la quantité de matiere permet une
répartition plus efficace des atomes et dans le cas contraire, la répartition est aléatoire. En
effet, une augmentation de la quantité de la matiere augmente les 'ions, accélére la formation
de dépdt .Cependant, lorsque la concentration dépasse une limite déterminée, les germes ne
peuvent pas grossir et le dép6t devient pulvérulent. [14].
1.4.8. Métal de base

La structure du dépot est souvent similaire a celle de la surface métallique a recouvrir.
Les caractéristiques de la couche sont fortement influencées par la qualité du substrat utilisé,
qui subit un polissage avant 1’utilisation. [14].

1.5 la surface électrochimique, couche métallique/solution

10
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Le schéma de la figure 1.4 [16] peut étre utilisé pour représenter la région interphase métal-
solution. Un revétement électrochimique exige une solution aqueuse appelée électrolyte et
deux électrodes, I'une appelée anode et l'autre appelée cathode. La région interphase métal-

solution est illustrée par I'ensemble des processus impliqués dans I'électrodéposition.

La phase
métallique La phase électrolytique

_

La La Sein de la
Electrode couche L_acouche couche solution
diffuse
de de
/ transfert Ao
)
A B C D E

Fig. I.4. Interface métal-solution [16].

Le modéle de Stern en 1924 est I'un des modeles suggeérés pour expliquer les processus
de I’¢électrodéposition, qui se compose de plusieurs théories proposés précédemment par
Helmholtz et Gouy-Champman. Il implique la couche compacte de Helmholtz, également
connue sous le nom de couche de Stern, ainsi que la couche diffuse de Gouy-Champman.
[17].

Les phénomenes d'électrodes se produisent dans la zone AC, tandis que les processus
de diffusion se produisent dans la zone CD.

AB : couche de transfert: Dans cette partie, des réactions chimiques se produisent, est
également connue sous le nom de couche d'adsorption.

BC : C'est la partie de la solution ou il existe une charge et une différence de potentiel en tous
points a courant nul.

CD : C'est la partie de la solution dont le contenu est différent par rapport a BC, en présence
de courant. De plus, la densité de charge est pratiqguement nulle ou négligeable,

La matiére se déplace dans la solution de trois maniéres différentes : migration,
convection et diffusion. [18]. Une "double couche électrique™ est une couche de solution
située entre une surface chargée et une solution électrolytique, qui a des caractéristiques
différentes de celles de la solution. Au cours d'un phénomene transitoire, un transport de
charge se produit entre la surface chargee (électrode dans le cas d'une cellule
électrochimique) et le sein de la solution en raison de la différence de potentiel entre les

11
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deux. Cela entraine un exces de charge en surface de I'électrode et a son voisinage dans
la solution.

Dans une zone d'épaisseur trés faible (< 0,01 nm) a I’interface d’un métal, il y an un
exces ou un déficit d'électrons, ce qui explique la charge présente dans le conducteur

métallique.

La couche compacte de la solution, appelée couche de Helmholtz ou couche de
Stern, mesure quelques dixiemes de nanometres d'épaisseur et contient des molécules de
solvant qui sont orientées vers le contact avec le métal, ainsi que certaines especes
(molécules ou ions) qui sont considérées comme adsorbées spécifiqguement sur l'interface.
Le Plan interne de Helmholtz (PIH) est le lieu ou se trouvent les centres électriques des
ions spécifiquement adsorbés.

Les ions qui n'ont pas été spécifiquement adsorbés sont solvates et ne peuvent
s'approcher de la surface qu'a une distance inférieure au rayon de leur sphére de
solvatation. Le plan externe de Helmholtz (PEH) est le plan traversant le centre de
ces ions non spécifiquement adsorbés les plus proches de la surface. En raison de
leur mouvement brownien, les ions non spécifiqguement adsorbés ne sont pas fixes
dans le plan de Helmholtz. Cet exces d'ions est localisé dans une couche
stationnaire prés de I'électrode, appelée couche diffuse, dont I'épaisseur varie de
quelgques nanometres a quelques dizaines de nanomeétres en fonction de la

concentration de I'électrolyte. Comme le montre la figure suivante, [19]:
D’ou:
« S » : sont les molécules de solvant

«-»: les anions

«+ »: les cations

La double couche électrochimique est formée par la combinaison de la couche

compacte de Helmholtz et de la couche diffuse de Gouy-Champman.

12
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Surface métallique

Couche de
Helmotz

Couche diffuse

Fig. 1.5. La structure de la double couche électrique a I’interface électrode-solution [20].

1.6. Réaction électrochimique

C'est une transformation de la matiére a I'échelle atomique par déplacement d'électrons,
également connue sous le nom de réaction d'oxydoréduction. C'est une réaction chimique qui

se décompose en deux étapes : oxydation et réduction.

De maniére intuitive, une oxydation est la combinaison d'un corps avec de I'oxygene.

Selon Antoine Lavoisier, I'oxygene est nécessaire dans les réactions d'oxydation ou de
réduction.

Une oxydation est considérée comme un gain d'oxygene, tandis qu'une réduction est
considérée comme une perte d'oxygéne. Cependant, ce n'est qu'au 20éme siecle, apres la
découverte de I'électron par JJ Thomson en 1897 et l'introduction du modele atomique de
Bohr en 1913, que les réactions chimiques ont été réexaminées a l'aide de nouveaux modeles
et que les similitudes observées ont permis de dégager progressivement le concept actuel
d'oxydoréduction, qui s'exprime en terme de transfert d'électron. Ces réactions s'écrivent
comme suivantes dans notre cas (Ni-Fe):

13
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Ni —»Ni* + 2¢é (oxydation)
Fe?* + 26 — Fe (réduction)
D’ou
Ni + Fe?* _, Fet Ni?* (oxydoréduction)

1.7.  Meécanisme du passage du courant dans les électrodes et le phénomene de

surtension

Lorsqu'une électrode solide composée d'un conducteur métallique inattaquable est
introduite dans une solution contenant le couple oxydo-réducteur (Ox/Red), avec les réactions
d'électrode, il y a séparation des charges résultant de la réaction par exemple
(Cu —»Cu*?+2¢"). Le passage des charges a travers la surface de séparation des deux phases
conductrices caractérise le coutant électrique de 1’électrode. Ces charges, séparées par la
réaction chimique, engendrent aussi un champ électrique, et par suite une tension électrique
E, qui tend a provoquer la réunion des charges, cette tension est localisée dans ’épaisseur de
double couche exactement dans la couche de transfert de charge, La tension chimique est
alors la source de cette tension électrique, qui peut étre déterminée expérimentalement en
mesurant la différence de potentiel AE entre cette électrode et une électrode de référence (une
électrode dont la tension est constante indépendamment du milieu dans lequel elle est
plongée). [20]:

AE = Eeq - Eref
On peut dire que le passage du courant est une conséquence d’une réaction chimique. Quand
(I=0) aucune réaction n’a lieu et on dit que I’électrode a une tension a [’abandon (tension

de 1’électrode lorsqu’aucun courant ne la traverse), et un état d’équilibre électrochimique

s’établit.

La création d'une surtension d'électrode, connue sous le nom de "n", est nécessaire pour

produire une réaction électrochimique:

1= E- Eeq- IRs#0

14
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D’ou:
Rs: résistance de la solution

| : le courant d'électrolyse est considéré comme négatif par convention dans le cas d’une
réduction.

La composition de la solution doit changer au contact de 1'¢lectrode si E # Eeq est appliqué.

Une surtension peut étre positive ou négative, et le courant peut alors se déplacer dans un sens
ou dans l'autre. [21].

— N=0 — — >0 — — < 0 —

& o

E E, Il IT =

refl éq Eref 5 ?S
ne | ne |
I L

i ) R-Ell—]lt__'\-..d_;ﬂx O-I + e %I-H'_Ell

Ox + Red Ox + Red Ox +Red
Circuit ouwvert E>Eéq E{Eé'l

Fig.1.6. Sens du courant en fonction de la valeur de la différence de potentiel appliquée a
I'électrode indicatrice [21].
1.8. loi de Faraday

La loi de Faraday relie la charge électrique totale Q [C], exprimée en Coulomb, qui passe a
travers l'interface électrode/solution, au nombre de moles N [mol] produites ou consommées

aux électrodes par la relation suivante :
Q =nFN

D’ou:

F=96,4853 [C mol™] : la constante de Faraday.

n : le nombre d’¢lectrons transtérés par mole du produit.

15
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Le courant faradique i en Ampere [A] est donné par la variation de la charge totale Q en

fonction du temps t selon [22]:

i:d_Q:an_N
dt dt

1.9. La nucléation et la croissance électrochimique

1.9.1 La nucléation

La nucléation est un processus qui suit les transformations de la matiére et implique
I'émergence de points de transformation dans un environnement spécifique qui permettent la
création d'une nouvelle structure. Les atomes qui arrivent sur un substrat ne sont pas en
équilibre thermodynamique avec celui-ci et se déplacent a travers sa surface. Dans cette
condition, elles interagissent les unes avec les autres et forment des clusters[23]. Ces clusters,
également appelés ilots ou nuclei, sont instables et ont tendance a se désorber.

Cependant, si les parametres de dépbt sont tels que les Tlots entrent en collision les uns
avec les autres, ils se développent dans les trois dimensions. On dit que lorsque les filots
atteignent une certaine taille, ils deviennent thermodynamiquement stables, ce qui signifie que

le seuil critique de nucléation a été atteint. [24].

Flux des atomes
- ¢
.- .-i:_—:l nuclet
¢ O
]
R X ) L
(a) (b)

Fig.1.7. Le Schéma de la nucléation des couches minces. (a) : I’arrivé des atomes sur un
substrat. (b) : la morphologie du substrat [25].

1.9.2. La croissance

La formation d'une phase liquide a partir d'une phase solide est connue sous le nom de
croissance cristalline. Les cristaux peuvent se développer par précipitation a partir d’une
solution sursaturée. Dans laquelle la sursaturation est prédominante, et les conditions qui
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régnent a la surface du cristal sont différentes par rapport a celles de 1’équilibre, c’est un

phénomene hors équilibre.

Trois modes de croissance possibles a I'équilibre thermique caractérisent généralement la
croissance d'un métal sur un métal. Dans des conditions de croissance ou le flux d'atomes
déposés est tres faible et que le substrat est maintenant a haute température, cet équilibre est
atteint. [19].

La figure 1.8 représente les principaux meécanismes responsables de I'adsorption et de la
croissance, qui peuvent étre résumeés de la maniere suivante :
= Les atomes faiblement liés du plasma transferent de I'énergie cinétique au réseau du
substrat.
= Les atomes se répandent a la surface en échangeant de I'énergie avec le réseau du
substrat (interagissant avec le substrat), mais ils peuvent également étre piégés sur des
sites a faible énergie.
= Des ilots se développent et se rejoignent pour former une couche continue
(coalescence) s'ils sont piégés sur des sites de basse énergie, et la couche mince
commence alors a croitre. [26].

= Historiqguement, les modes de développement ont été classes en trois catégories :

Condensation
Interactions avec le substrat

Adsorption
Capture par un )
\ iBusion 3 défaut (site de FDr:matmn
s ona basse énergie) d'ilots

la surface

00~

Fig.1.8. Les différents processus impliqués dans le développement des films [27].
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1.9.2.1 Le mode de croissance Volmer Weber (VW) ou tridimensionnelle

Dans ce cas, les agrégats 3D se forment, car I'adsorbat ne mouille pas le substrat.
Autrement dit ; Apres la phase de nucléation, la croissance d’ilots peut conduire a une couche
continue de M sur S par coalescence, Des nanostructures peuvent étre creées a l'aide de ce

mode de croissance. Figure (1. 9. a).
1.9.2.2. Le mode de croissance Frank-Van der Merve (FVM) ou couche par couche

Dans ce mode, le substrat est mouillé par lI'adsorbat. Avant que la couche suivante ne
commence a se former, chaque couche est entierement terminée. Si I'adsorbat et le substrat

ont la méme nature chimique, cette croissance 2D se produit généralement. Figure (1. 9. b).
1.9.2.3. Le mode de croissance Stranski-Krastanov (SK)

Ce mode est le mode intermediaire entre la croissance FVM et VW. Au début de la
croissance, l'adsorbat mouille le substrat, mais comme I'énergie élastiqgue augmente avec
I'épaisseur des couches, une transition de la croissance couche par couche a la croissance
d'ilots s'opére a une épaisseur critique. Figure (l. 9.c).

Les trois modes de croissance peuvent étre schematisés selon la figure suivante [21]:

(a)

)
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©)

Fig.1.9. Le schéma de trois modes de croissance : a) Mode VVolmer-Weber (3D) b) Mode
Frank Van der Merwe (2D) ; et ¢) Mode Stranski-Krastanov (2D+3D).

1.10. Quelques applications des couches minces metalliques

L'utilisation principale des couches minces Ni-Fe est liée a ses propriétés magnétiques.
Qui peuvent étre améliorées par une diminution de la coercivité et de I'aimantation saturee.
Elles sont utilisées généralement dans Il'industrie électronique pour les mémoires,
d'enregistrement et de stockage dans les ordinateurs, le transformateur a équilibre nul pour les
dispositifs a courant résiduel avec une sensibilité de réponse moyenne, les transducteurs de
mesure, les transformateurs d'impulsions, les selfs de protection des thyristors, les noyaux des
transducteurs, les piéces de relais , toles de stator pour moteurs pas a pas de montres a quartz,
blindage pour applications a basse température (par exemple hélium liquide ou azote), selfs de
stockage, conducteurs de flux et pieces polaires dans des vannes magnétiques, imprimante,

électrovannes, tétes magnétiques
1.10.1. Revétements métalliques

Les revétements durs sont généralement trés utilisés pour I'amélioration de la corrosion ;
ils sont particulierement intéressants, car ils font partie d'une catégorie de revétements
protecteurs qui est déja tres largement utilisée dans I'industrie pour I'amélioration de la durée
de vie des outils de coupes.

= Les deux architecteurs les plus importants pour les revétements nanostructurés sont :

les multicouches et Les nanocomposites.comme montre la figure suivante :
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Revétement
i B e ] =
Substrat Substrat
(a) (b)

Fig. 1.10. Représentation schématique de la structure des deux principaux types de
revétements nanostructurés. (a) multicouche de période nanométrique A/B, (b) nanocomposite

compose de minuscules cristaux dispersés dans une matrice amorphe [26].

1.10.2. Le domaine électronique, électromagnétisme :

» Condensateurs céramiques multicouches : Les condensateurs sont des ensembles de
deux conducteurs dont les surfaces en regard, généralement proches, sont séparées par
un isolant. On parle de condensateurs céramiques lorsque le diélectrique est fabriqué en

céramique.

Vue éclatée

Diélectrigue

Electrodes Terminaison

céramique
\ & S\ =
e I::I::::: - = - ' 5
Vue en coupe

Fig. 1.11. Image d'un condensateur céramique multicouche [26].
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Les piles et les accumulateurs : Les générateurs électrochimiques comprennent les piles et

les accumulateurs électriques. Les accumulateurs sont électriquement rechargeables, ce

qui les distingue des piles. Les véhicules hybrides commencent a adopter des types

d'accumulateurs plus avanceés. Lors des freinages. [22].

- Enregistrement par mémoire magnétique : Le disque dur est un élément essentiel de
tout ordinateur car il stocke les données nécessaires. C'est un systéme complexe
composé de divers matériaux magneétiques nanostructurés.

- Téte d’écriture : I'électro-aimant est utilisé dans les disques durs actuels, ou
I'empilement d'alliages Fe-Ni forme la partie du circuit magnétique la plus proche du
disque.

- Téte de lecture : Le cceur d'un capteur est composé d'une combinaison de deux
couches ferromagnétiques douces, comme Fe-Ni, éparées par une couche non
magnétique, comme Cu ou Ag.

Courant _
d’écriture §

Disque dur Moteur de rotation

du disque dur

>5]a Circuit
Pole ‘/rnagnét.ique

inférieur

Déplacement \ é}
2 = = Entrefer

T 6 IN__ Champ
—_— magnétique

Ecriture

Moteur de positionnnement Téte d’écriture
de la téte et lecture

Capteur
a magnétorésistance
g€éante

Lecture

Fig. 1.12. Les différents composants d'un disque dur [27].

1.10.3. Le domaine de I'optique :
= Produits cosmetiques

- Les couches minces de type (ZnO) sont généralement appliquées pour découper les

rayonnements ultraviolets.
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- Il est fort probable que les couches minces qui contiennent des oxydes de cérium soient
un bon compromis a long terme parce qu'ils sont connus pour leur stabilisation en
dispersion aqueuse ou organique.

Conclusion

La connaissance des caractéristiques des milieux contenant des éléments conducteurs en
solution (électrolytes) et des phénomeénes qui se produisent aux interfaces est connue sous le
nom d'électrochimie. Pour leur manipulation en bon état, il faut maitriser les phénomeénes

physico-chimiques impliqués et les lois qui les régissent.

Deux phénomenes provoquent la formation cristalline d'un revétement métallique, la
création des cristallites et la croissance de ces cristallites.
La formation des revétements lors de processus de croissance est dépend de plusieurs
parametres parmi ces parameétres : la structure cristallographique de revétement, I’énergie
d’adhésion, le désaccord de la maille cristallographique a I’interface grain-substrat. Les
conditions d'élaboration influencent la nucléation et la croissance des couches, telles que la

tension appliquée, la constitution de I'électrolyte et la température.
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CHAPITRE 11 Généralités sur les alliages Ni - Fe

I1. Introduction

Ce chapitre basé sur I'étude de la littérature qui combine des idées sur les revétements
Ni-Fe, leurs propriétes essentielles liées a la structure des métaux et aux alliages Fe-Ni, ainsi
que des recherches précédentes sur les alliages Ni-Fe obtenues par électrodéposition.

11.1 Techniques d'électrodéposition

Le processus d'électrodéposition peut étre effectué par deux méthodes :
11.1.1. Electrodéposition par Courant alternatif
Une couche chargée négativement est formée sur la surface de la cathode lors de
I'électrodéposition avec un courant alternatif. L'épaisseur de cette couche augmente
progressivement avant de rester constante. Les ions ne peuvent pas se propager grace a cette
couche. La dispersion des ions vers la surface de la cathode est facilitée par la décharge de
cette couche pendant le temps mort de I'électrodéposition [2]. En plus des variables efficaces
du bain d'électrodéposition (température, composition et pH), la densité de courant de créte
(Ipeak), le temps d'activation et le temps d'arrét sont d'autres parametres.
De maniére générale, les avantages de cette technologie se résument comme suit :

1. Production d'une structure plus compacte : le temps darrét des impulsions dans
I'électrodéposition de PC inhibe la croissance des grains et augmente la possibilité de
nucléation sur la surface de la cathode. Lorsqu'une impulsion est entiérement
terminée, I'impulsion suivante démarre immédiatement [3]. Cette condition entraine
croissance du taux de nucléation et une diminution du taux de croissance, qui & leur
tour provoquent la formation d'une structure plus compacte [4].

2. La capacité de contréler la microstructure et la composition chimique: la modification
des parameétres d'impulsion tels que lyeax, le rapport cyclique et la fréquence permettent
de contrdler I'adsorption et la désorption de diverses especes dans I'électrolyte [5, 6].
Par conséquent, la microstructure, la composition chimique et les propriétés des
revétements peuvent étre contrdlées lors de I'électrodéposition de PC [7].

3. La diminution de la fréquence des pores et des fissures générés en raison de la
réduction des gaz d'oxygene et d'hydrogene sur la surface de la cathode : La
diminution des pores dans le revétement peut étre attribuée a deux facteurs ; (i)
pendant le processus d'électrodéposition, les gaz libérés sur la cathode tels que
I'oxygéne et I'hydrogene ont suffisamment de temps pour quitter la surface de la

cathode et donc la possibilité de leur piégeage dans le revétement est faible. (ii) Le
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volume de gaz libérés par I'électrolyse de I'eau pendant le temps d'impulsion par
rapport a I'électrodéposition en courant continu est trés faible [4]. Les bulles de taille
micrométrique et nanométrique sont formées pendant le temps d'impulsion dans
I'électrodéposition PC dans laquelle la jonction des bulles pour former une bulle plus
grande est impossible. Néanmoins, la possibilité de joindre ces bulles et la formation
de porosité dans le processus d'électrodéposition CC est élevée.

Augmentation de la teneur en particules céramiques dans I'électrodéposition de

nanocomposites [8-10] :

Une fois que le processus d'électrodéposition commence, une couche de charge négative

est formée sur la cathode en présence de particules de céramique en suspension dans un

électrolyte. Cette couche agit comme une barriére entre les nanoparticules chargées en

céramique et la surface de I'électrode. Dans I'électrodéposition de PC, cette couche chargée

négativement est déchargée pendant le temps darrét de l'impulsion dans le processus

d'électrodéposition a courant pulsé. Dans ce cas, la diffusion des particules de céramique dans

la couche adjacente et finalement I'atteinte de la surface de I'électrode deviennent plus faciles

[11].

11.1.2. Electrodéposition par courant continu (CC)

Cette méthode est la méthode conventionnelle et ancienne utilisée pour I'électrodéposition

des métaux et des alliages. Cette méthode peut apporter les avantages suivants :

v

Les dépbts peuvent étre effectués par électrodéposition sur une surface considérable,
ce qui est impossible avec d'autres techniques de préparation.

La possibilité d'une fabrication simple et peu colteuse de multicouches par rapport a
de nombreuses méthodes ;

Il posséde la capacité de produire des revétements avec des phases qui ne sont pas en
équilibre et est destiné a étre produit dans les usines.

Il est possible de fabriquer des multicouches facilement et a faible colt dans une
variété de systémes.

Des dép6ts d'épaisseur inférieure a 1 mm peuvent étre facilement obtenus a I'aide de
cette technique, bien que la plupart des méthodes exigent une épaisseur de revétement
comprise entre 10 et 25 pum,

Il est tres avantageux de créer des dépdts d'une épaisseur uniforme, en particulier sur

des matériaux de forme complexe.
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v' Les conditions de fonctionnement douces comprennent généralement des températures
de 20 a 70 °C et des pressions normales.
v' Dans le domaine des revétements pur, il est possible de créer des revétements

composites qui offrent une combinaison de propriétés qui sont difficiles a obtenir [1].
11.1.3. Principes et mécanisme d’éléctrodeposition
11.1.3.1. Principes.

La figure 1.1 représente un montage expérimental utilisé pour la technique
d'électrodéposition. Le montage est composé d'une cellule contenant la solution, qui sert de
source de metal a déposer (des ions de ce métal), d'une source de courant continu (CC) et
connectée a des outils tels qu'un amperemétre, un voltmetre, La partie a recouvrir par
électrodéposition est immergée dans un bain contenant une solution de sel métallique. Elle est
connectée au pdle négatif d'une source d'électricité, tandis qu'une électrode constituée de
métal a déposer est connectée au pdle positif. Les ions métalliques se déposent sur I'objet sous
I'action du courant électrique et forment une pellicule métallique.

Dans le cas ou un métal M est introduit dans une solution électrolytique contenant ses

ions M™", ses atomes s'oxydent en perdant chacun n électrons.
My —— M™+né
La cathode, ou électrode de travail, sur laquelle est effectuée la précipitation, contient
une solution contenant des ions M+n ayant une charge positive. La polarisation des électrodes
drainera ces ions vers la cathode, ou substrat, au fur et a mesure du passage du courant
électrique. Les électrons fournis par la cathode neutralisent I'ion métallique et celui-ci se

dépose sous forme de métal M.

+ ,
M™+né _— M(s)
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Fig. 11.2 Principe d’éléctrodeposition.

11.1.3.2. Mécanisme d'électrodéposition de Ni-Fe

La codéposition de Ni et Fe a partir d'un électrolyte est considérée comme un dépdt
anormal. La vitesse de dép6t de Fe, qui est un élément plus actif que Ni, est supérieure a celle
de Ni dans un bain d'électrodéposition de Ni-Fe. La figure 2 indique la teneur en Fe en
fonction du rapport des ions Ni/Fe dans I'électrolyte. Selon ce diagramme, la relation entre la
teneur en Fe de l'alliage et le rapport des ions Ni/Fe du bain n'est pas linéaire. Par exemple, les
travaux de Sanaty-Zadeh [12] montrent qu'a un rapport d'ions Ni/Fe de 1, la teneur en Fe dans

le dépot est de 84 % en poids. Par consequent, le taux de depdt de Fe est supérieur a celui de
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Ni indiquant le dép6t anormal. Dans les premieres études, le dép6t anormal était attribué au
dépbt d'hydroxyde de Fe sur la surface de I'électrode qui empéche la réduction des ions Ni
[13]. Selon ce mécanisme, la réduction des ions H+ a la surface de I’électrode et donc
l'augmentation locale de la valeur du pH a la surface facilite la formation d'hydroxydes
métalliques. Dans ce cas, la formation de Fe(OH)2 sur la surface est supérieure a celle de
Ni(OH)2 qui a son tour inhibe le dép6t d'ions Ni. Néanmoins, plusieurs rapports indiquent que
le dépbt anormal s'est produit & des valeurs de pH tres basses [14, 15]. En conséquence, il
n'est pas raisonnable de justifier ce comportement avec la théorie mentionnée ci-dessus. Dans
les modéles suivants, le dép6t anormal a été attribué a la formation de NiOH+ et FeOH+. La
formation de ces composés intermédiaires peut étre due a I'hydrolyse de Ni2+ et Fe2+ et a la
décharge a la surface de 1’électrode [16]. Par conséquent, la forte concentration d'ions FeOH+
pres de I'électrode et la couverture de la surface avec ces ions inhibent la formation d'ions
NiOH+. Dans un modele plus récent proposé par Matlosz [17], la cinétique plut6t que la
réaction chimique est soulignée. Par conséquent, on suppose que la réaction de réduction des

ions Ni et Fe se produit en deux étapes comme suit :

M*™ +16¢ _ s M

MT +1¢ ———— M
Dans la premiére étape, la réduction des ions Fe2+ et Ni2+ en Fe+ et Ni+ se produit
respectivement, et ces espéces intermédiaires sont adsorbées sur la surface de I'électrode. Le
taux de dépbt des ions est contrdlé par la deuxieme étape dans laquelle le processus de
réduction des ions intermédiaires est effectué [18,19]. Dans cette étape, le taux de réduction
de Fe+ par rapport aux ions Ni+ est plus élevé et donc de nombreuses zones de la surface sont
recouvertes d'ions Fe. Le revétement de la surface de I'électrode avec Fe+ interdit le dépot
d'ions Ni. Selon ce modéle, le dégagement d'hydrogene et I'augmentation des valeurs de pH a
proximité de I'électrode ne sont pas essentiels dans le processus de dépbt anormal. Ce modéle

a été confirmé par des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique [20].

Il. 1. 4. Parametres lié a I’éléctrodeposition
L'électrodéposition de films minces d'alliage Ni-Fe est trés importante en raison de
leurs diverses applications dans de nombreux domaines industriels différents. Les applications

incluent les unités de memoire a grande vitesse pour les ordinateurs et le blindage
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magnétique, ainsi que les condensateurs electroniques a fil, comme structures pour les
systemes de mémoire a bulles dans I'industrie de la microélectronique, et dans les fusées et la
technologie spatiale. De plus, les revétements Ni-Fe peuvent étre utilisés comme matériaux
décoratifs et protecteurs.
L'électrodéposition d'alliage Ni-Fe a été utilisée pour produire des outils a grande vitesse, des
instruments chirurgicaux et des circuits imprimés, qui sont d'une importance commerciale
majeure. De telles applications nécessitent des propriétés physico-chimiques uniformes et
invariantes des dép6ts d'alliage.
1.L1.4. 1. Le bain

Dans I'électrodéposition de meétaux ferromagnetiques et de leurs alliages, divers bains
peuvent étre utilisés. Cependant, le sulfate, le chlorure et le sulfamate ainsi que les solutions
mixtes (sulfate-chlorure, citrate-ammonium, fluorure-chlorure, etc.) ont une importance
pratique pour I'électrodéposition de Ni-Fe. Le rble des anions est parfois décisif pour

I'obtention des propriétés recherchées des alliages Ni-Fe.

a. Bains de sulfate et de chlorure

Les bains de sulfate et de chlorure sont les bains les plus largement utilisés. Les bains de
sulfate et de chlorure sont les meilleurs choix pour le processus d'électrodéposition. Dans de
telles solutions, les ions Ni2+ sont suffisamment stables, mais les ions Fe2+ en présence
d'oxygéne peuvent, bien sir, étre oxydés en ions Fe3". [21] Il faut en tenir compte dans la
préparation des solutions de sulfate et/ou de chlorure.

Tout d'abord, les solutions de sulfate sont utilisées largement, [l'avantage d'utiliser ces
solutions est leur stabilité, une bonne conductivité et ne sont pas trés agressives ou toxiques
par rapport aux solutions de chlorure et de sulfamate, les ions SO4 ne se réduisent pas a la
cathode et ne s'oxydent pas a l'anode. Les dép6ts obtenus a partir de solutions de sulfate
contiennent cependant plus de H fortement lié que ceux obtenus a partir de solutions de
chlorure. [22] par contre La présence de Cl- due a I'ajout de chlorure de Ni a I'électrolyte
provoque la dissolution des anodes de Ni et augmente la conductivité de la solution [23,24].
Le chlorure de Fe et le chlorure de Ni sont généralement utilisés dans les bains de sulfate de
I’éléctrodeposition Ni-Fe. Les revétements produits dans des bains de chlorure par rapport a
celui préparé dans des bains de sulfate sont plus durs et ont plus de contraintes dans leur
structure mais, la résistance a la corrosion de ces revétements est faible a couse de ces

contraintes. [25-27]. Les alliages fabriques dans des bains de sulfate ont des grains plus
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gros et moins de contraintes internes que le bain de chlorure ; cependant, I'anode se passive et
fait changer la concentration en ions métalliques et le pH de la solution [28].
b. Bain de fluor

Les bains de fluor sont utilisés dans le processus d'électrodéposition pour résoudre les
problemes causeés par la présence d'agents additifs tels que la saccharine et le soufre. De plus,
la dissolution des poudres Ni et Fe dans le bain est facile et ainsi la diminution des ions Ni
dans la composition du bain peut étre compensée. De plus, la vitesse de sédimentation dans ce
bain est également élevee [29]. Ce bain présente certains inconvénients tels que le codt élevé
et l'usure.

c. Bain de sulfamate

Les bains de sulfamate présentent certains avantages tels qu'un pouvoir de projection
élevé, un taux de depot élevé et une faible contrainte interne du revétement déposé. Le
processus d'hydrolyse et la formation d'azodisulfonate sont les défauts majeurs de ces bains.
La concentration élevée de sulfamate de Ni conduit a une hydrolyse réduite, mais a la
formation intensifiée d'impuretés azodisulfonates. L'azodisulfonate, le persulfate, le sulfate et
le sulfite sont quelques-unes des impuretés qui peuvent étre générées dans les bains de
sulfamate. Parmi ces impuretés, I'azodisulfonate est la principale source de soufre qui diminue
la ductilité et les contraintes de compression [30,31].
Il. 1. 4. 2. Les additifs
Acide borique

L'acide borique est ajouté aux bains de chlorure et de sulfate utilisés pour
I'électrodéposition des métaux du groupe Fe. L'acide borique améliore la densité de courant
requise. Dans la technique d'électrodéposition des métaux du groupe Fe, une partie du
courant électrique est consommée pour former de I'hydrogéne. Cette réaction diminue
I'efficacité du courant et conduit a une augmentation de la valeur du pH de la surface de la
cathode et affecte ainsi la cinétique des réactions de réduction des ions métalliques. De plus,
la présence d'acide borique dans un bain d'électrodéposition améliore I'apparence du
revétement et diminue la fragilité du revétement [32,33]. De nombreux chercheurs pensent
que l'acide borique agit comme un agent tampon et empéche l'augmentation du pH a la
surface de la cathode [34, 35]. Certains chercheurs pensent que l'acide borique peut agir
comme catalyseur de la réaction de réduction des ions métalliques par la formation de certains
complexes avec Ni [36]. Ce mécanisme a eté prouvé pour Fe dans des bains de chlorure [37].
Zech [38] a évalue I'effet de I'acide borique dans un bain de galvanoplastie Ni-Fe. Cet auteur a
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découvert que l'acide borique agit comme une source pour produire des protons dans la
solution dans une plage de potentiel dans laquelle des réactions de réduction se produisent et
une réduction de I'eau est également possible. Par conséquent, I'augmentation de la valeur du
pH des zones cathodiques se produit dans des potentiels plus nobles. La présence d'acide
borique dans un bain de galvanoplastie inhibe I'augmentation du pH et la plage de potentiel
requise pour le processus d'électrodéposition est également étendue sans dépot d’hydroxyde.
a. Acide citrique
L'addition d'acide citrique aux bains de sulfate conduit au dépdt de la forte teneur en
Fe sur la surface de la cathode ; cependant, I'efficacité du courant diminue de maniere
significative [39]. Les résultats indiquent que I'augmentation locale de la valeur du pH de la
surface de la cathode conduit a la formation d'une couche d'hydroxyde. Dans ce cas, I'acide
citrique se décompose rapidement et fournit les protons nécessaires. La réduction des protons
entraine une diminution du rendement cathodique. Dans les cas ou la formation d'une couche
d'’hydroxyde n'est pas souhaitable (comme les bains de chlorure a pH = 3), la teneur en Fe
dans le revétement est tres faible et une grande quantité d'ions Fe3+ se forme dans la solution.
Puisque la stabilité des ions Fe3+ est supérieure a celle de Fe2+, les ions Fe2+ sortent du
mode complexe et ainsi la réaction chimique d'équilibre se produit dans une direction pour
former des ions Fe3+ [40]. Les ions citrate déplace le potentiel de réduction de I'alliage Ni-Fe
vers le potentiel le plus négatif et augmente le courant limité par la diffusion. L'autre effet est
I'augmentation des sites de nucléation et du taux de nucléation [41].
b. Acide L-ascorbique
Dans I'éléctrodeposition Ni - Fe L'acide L-ascorbique empéche I'oxydation de
Fe2+/Fe3+. La présence de cet acide dans le bain inhibe la formation de films d'hydroxyde de
Fe. Lorsque les conditions de formation de la couche d'hydroxyde de Fe dans les sites
cathodiques sont réunies, l'acide ascorbique provoque une décharge de Fe des films
d'’hydroxyde. Ce comportement est souvent observé dans les bains de sulfamate et il n'est pas
rapporté dans le cas du milieu chlorure [40]. L'acide ascorbique n'est pas efficace sur la
composition chimique du revétement, bien qu'il empéche I'oxydation des ions Fe2+ et entrave
ainsi la décrementation de la concentration de ces ions [13].
c. Acide glycolique
L'acide glycolique avec du citrate de sodium est utilisé dans les bains de chlorure.
Selon les chercheurs, la présence d'acide glycolique dans le bain a déplacé le potentiel de

réduction de Il'alliage Ni-Fe vers des valeurs plus négatives. De plus, la vitesse de nucléation

31



CHAPITRE 11 Généralités sur les alliages Ni - Fe

augmentait avec la présence de cet acide. Ces comportements s'expliquent par le fait que
I'acide glycolique joue le r6le de tampon et de complexant. En présence d'acide glycolique,
des noyaux sphériques se forment a la surface dont ils continuent a croitre avec le méme taux
de croissance. De plus, I'ajout de cet acide a diminué la taille des grains et la rugosité de
surface [39, 41, 42].
d. Saccharine
La saccharine est utilisée comme agent additif dans les bains d'électrodéposition de
nombreux métaux et alliages. Ce matériau peut agir comme affineur de grain et réducteur de
contraintes [43]. Comme indiqué sur la figure .... Différents mécanismes sont rapportés pour
I'effet de cet additif sur les propriétés du revétement. L'un des mécanismes les plus importants
est la formation de composés complexes a la surface de la cathode et la diminution de la
vitesse de diffusion des ions Ni adsorbés et donc l'augmentation de la fréquence des sites de
nucléation [44]. L'ajout d'agents additifs tels que la saccharine affecte le comportement de
polarisation cathodique. Selon certaines recherches, le potentiel de réduction des ions Ni se
déplace vers des valeurs plus positives en raison de l'ajout de saccharine a la solution
d'électrolyte. La relaxation des contraintes dans la structure peut étre attribuée au raffinement
du grain. Le raffinement des grains et I'augmentation du volume des joints de grains libérent
I'énergie produite en raison des contraintes internes [42]. L'effet de la concentration de
saccharine sur la composition chimique des dépots est une question controversée. Jin-Ku et al.
[45] ont rapporté des changements partiels de composition chimique (de 4,60 a 4,45 % en
poids) avec l'augmentation de la saccharine de 0 a 8 g/l. En revanche, Tabakovic et al. ont
rapporté le changement partiel de la composition chimique a des concentrations supérieures a
0,8 g/l tandis que les valeurs inférieures avaient un effet notable sur la composition chimique
du dépot et augmentaient la teneur en Fe [26].
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Fig. 11.3. L'effet de I'ajout de saccharine sur les contraintes internes de l'alliage Ni-Fe [46]

11.1.4.3. Densité de courant

La densité de courant est l'un des paramétres les plus importants dans
I'électrodéposition des alliages car elle peut affecter le co(t, la composition chimique et les
propriétés des revétements. La figure 6 montre I'influence de la densité de courant sur la
concentration en Fe des revétements Ni-Fe. On peut voir que la teneur en Fe dans le
revétement diminue avec une augmentation de courant. La concentration de Fe dans le
revétement diminue également avec une augmentation de la densité de courant moyenne dans
le processus d'électrodéposition de PC [47- 49]. Ce comportement a été rapporté dans divers
bains de galvanoplastie et discuté a plusieurs reprises dans la littérature [50-53]. Ce
comportement peut étre expliqué par le mécanisme de dépot de Fe. Le dépdt de Ni est
contr6lé par activation, tandis que le dépdt de Fe est contr6lé par diffusion dans un dép6t
anormal [54]. Horkan [25] a prouvé la réduction de concentration en Fe dans I'électrolyte
autour de la surface de la cathode. Cet auteur a également suggéré que la diminution de la
teneur en Fe dans I'électrolyte est contrélée par un processus de diffusion. Une augmentation
de la densité de courant entraine l'augmentation de la surtension cathodique, ce qui augmente
I'activation des réactions a la surface de I'électrode, ce qui entraine a son tour une
augmentation de la teneur en Ni et une diminution de la teneur en Fe. Selon des études
antérieures, concernant I'augmentation de la densité de courant et en supposant I'augmentation
des valeurs de pH de la surface de la cathode, la diminution de la teneur en Fe dans
I'électrolyte autour de la cathode par une augmentation de la densité de courant est attribuée a
la formation d’hydroxydes métalliques [13, 40]. Néanmoins, certains travaux ont révelé que le
processus de diffusion a un réle dominant sur la teneur en Fe a des densités de courant plus
élevées. Le principal effet d'une densité de courant élevée est I'épuisement de la surface de la
cathode par les ions Fe. Ainsi, la diffusion des ions du volume de la solution vers la surface de

la cathode est un parametre efficace [53].
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Fig. 11.4. Influence de courant sur la composition chimique des revétements Ni-Fe

électrodéposés a

partir de bains avec différents rapports d'ions métalliques [46].

I1. 1. 4. 4. Agitation électrolytique

L'agitation de la solution a un effet significatif sur la composition chimique des alliages

déposés avec un dépdt anormal. Dans ce cas, le role du transfert de masse est plus important

que la cinétique des réactions. La vitesse d'agitation entraine une augmentation du taux de

transfert des ions Fe dans I'électrolyte et donc leur diffusion facilitée de la masse de solution

vers la surface de la cathode [55]. Il convient de noter que l'augmentation de la vitesse

d'agitation a une certaine valeur entraine une augmentation de la teneur en Fe, tandis qu'une

augmentation plus importante a un léger effet sur la composition chimique du revétement

comme montre la figure ....
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Fig. Il. 5. L'effet de la vitesse d'agitation sur la composition chimique de l'alliage Ni-

Fe électrodéposés a partir d'un bain de fluor borate [55].

De plus, l'efficacité du courant diminue avec l'augmentation de la vitesse d'agitation,
comme le montre la figure (1. 6). Ce comportement peut étre attribué au processus de
transfert de masse et a son effet sur la vitesse d'évolution de I'nydrogéne. La diminution
significative de I'efficacité du courant peut étre décrite avec la diminution du taux de dépét
des métaux sur la surface de la cathode. Dans ce procédé, le dégagement d'hydrogeéne est la
réaction dominante & la cathode [52, 53].
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Fig. 11. 6. L'effet du pH sur l'efficacité du courant de I'alliage Ni-Fe
électrodéposé a partir d'un bain de fluor borate [55].

11.1. 4. 5. L’effet de pH

Les bains avec des valeurs de pH comprises entre 2 et 3,5 sont utilisés dans
I'électrodéposition de Ni-Fe. La formation d'hydroxydes, en particulier d'hydroxyde de fer, est
possible a des valeurs de pH plus élevées [52]. Les résultats des recherches précédentes
indiquent qu'une diminution de la valeur du pH réduit a la fois l'efficacité du courant et la
teneur en Fe dans le revétement. L'augmentation de la teneur en Fe dans le revétement peut
étre attribuée a l'augmentation de la valeur du pH a la surface de la cathode, ce qui conduit par
conséquent a la formation accélérée de FeOH+. Selon le mécanisme de Matlosz [17], le
recouvrement de la surface avec FeOH" augmente la possibilité d'une augmentation de la

teneur en Fe dans le revétement. La teneur en protons a des valeurs de pH basses est trés
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élevée et une grande partie du courant est consommée par le processus de réduction de ces

protons qui a son tour diminue l'efficacité du courant.

Il. 2. Les propriéetés des revétements Ni-Fe
I1. 2. 1. Propriétés physiques et chimiques des alliages Fe-Ni

En raison de leurs propriétés physiques uniques, les alliages Fe-Ni ont fait I'objet des
chercheurs, tant fondamentaux qu'appliqués. Selon leur composition, comme par exemple :
force cohésion, une dureté élevée, résistivité électronique plutdt élevée et des propriétés
magnétiques tres diverses peuvent étre observées. Ainsi les alliages de composition proche de
NissFegs ont une dilatation thermique nulle dans un large domaine de température autour de la
température ambiante. Cette propriété, découverte par Charles-Edouard Guillaume en 1897,
est connue sous le nom d’INVAR. Cet effet INVAR résulte des propriétés magnétiques de
I’alliages et en particulier de forts effets magnétovolumiques, aussi les alliages Fe-Ni
aménent une grande variété de propriétés chimiques qui permettent de prédire le
comportement des matériaux soumis a des ambiances plus ou moins agressives, qui peuvent
affecter la passivité de la surface des matériaux et amorcer des phénoménes de corrosion
atmosphérique [56].

On peut résumer quelques caractéristiques essentielles des eéléments Fer et Nickel dans le

tableau ci-dessous :

Tableau I1.1 : Quelques caracténstiques de Fer et Nickel [56].

Elément Ni Fe
| Numéro atomique |28 [ 26
| Masse atomique (g/mol) 1581 . 55.845
| Structure ¢lectronique ' [Ar] 3d°4s? ' [Ar] 3d'4s?
| Masse volumique (g cm’) ' 8,90 . 7.874
| Structure enstallographique [ Cubique a face centrée [ a (CC), v (CFC), 8 (CCO)
Rayon a (A7) 11,24 1,27
‘ Température de fusion (“C) | 1453 11535
| Dilatation 4 20°C 107 13 |12
| Résistivité 4 20°C 10° Qm | 7.8 10
| Etat magneétique | ferromagnétique . ferromagnétique
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11.2. 2. Les propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques (microdurete et la contrainte d'écoulement) du revétement
Ni-Fe ont évalué par Ebrahimi et al. Ils ont signalé que I'augmentation de la teneur en Fe a
20 % en poids entraine une augmentation de la dureté et de la contrainte d'écoulement, mais la
présence de plus de quantités de Fe entraine une diminution des valeurs de dureté et de
contrainte d'écoulement [57]. En revanche, Sanaty-Zadeh et al. [12] ont observé que la
variation de la microdureté est négligeable lorsque la teneur en Fe est comprise entre 20 et 40
% en poids, tandis que des teneurs plus élevées en Fe et donc la formation d'une phase
métallique a structure CC entrainent une augmentation significative de la microdureté (figure
[1.7). D’autre part la figure 10 indique la résistance augmente de Ni-6%Fe par rapport au Ni
pur. Cette augmentation est le résultat de l'effet durcissant de la solution solide de
substitution. L'autre point des tracés de traction est la résistance plus élevée de Ni-15%Fe que
I'alliage Ni-15%Fe qui est attribuée a la taille de grain de I'ancien alliage et a son écrouissage
plus fort [58].
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Fig. I1. 7. Courbes de contrainte-déformation des essais de traction pour les alliages Ni-Fe et
Ni a une vitesse de déformation de 10-41/s [58].

Il. 2. 3. Propriétés magnétiques

Quelque soit I’ordre de grandeurs des La composition chimique de l'alliage, le bain de, le
potentiel appliqué et I'ajout d'agents additifs) [59,60] restent trés importants lord de 1’étude
des propriétés magnétiques. La coercivité et la densité de flux magnétique sont les propriétés
les plus intéressantes étudiées par les chercheurs. Une diminution de la coercivité et une
augmentation de la densité de flux magnétique ainsi que de I'aimantation a saturation ont pour
effet de favoriser les propriétés magnétiques du revétement [61-64]. Par conséquent, de
nombreuses recherches ont été menées pour diminuer la coercivité et augmenter la densité de
flux magnétique et l'aimantation a saturation. La concentration de Fe dans le revétement Ni-
Fe est un parametre efficace sur les propriétés magnétiques des revétements, de sorte que le
revétement en alliage offre de meilleures propriétés magnétiques lorsque la teneur en Fe du
revétement est de pres de 19 a 24 % en poids [65].

A cet égard, le Permalloy est l'alliage le plus important largement utilisé dans le
processus d'électrodéposition des revétements Ni-Fe [66]. Il est indiqué gu'une augmentation
du potentiel cathodique pour des revétements Ni-Fe de méme épaisseur entraine une
diminution du pourcentage de Fe et une augmentation du pourcentage de Ni dans le
revétement ; ainsi, la coercivité augmente et l'aimantation diminue (figure 1I. 8) [67]. Un
comportement similaire avec une augmentation d'épaisseur a €été observé dans le cas de
revétements avec le méme potentiel cathodique de depdt [68]. Il a été suggéré que le type de
courant appliqué est efficace sur la taille des grains et par la suite sur les propriétés

magnétiques.

La présence de saccharine entraine une diminution de la taille des grains, qui a son
tour diminue la coercivité et améliore par la suite les propriétés magnétiques du revétement
[29].
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Le processus de recuit est également efficace sur les propriétés magnétiques de sorte
que la déformation du réseau et les défauts diminuent avec l'augmentation de la température,
ce qui a son tour diminue la coercivité puisque la coercivité est fortement contrdlée par le

nombre de dislocations et de joints de grains [70].

100 ' y y . v 18

a0

® Hc 4 ]
@ Bs 14
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Parallel coercivity (Oe)
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(1) °g ‘uoneinjes anaubey

Fe in NiFe (At. %)

Fig. Il. 8. Effet de la teneur en Fe sur la saturation magnétique et la coercivité de l'alliage Ni
[69].

L'utilisation d'un champ magnétique dans le processus d'électrodéposition est efficace
sur la perméabilité magnétique [71,72]. La présence d'un champ magnétique paralléle ou
perpendiculaire & la surface du substrat dans un systeme d'électrodéposition conduit & une
perméabilité accrue. Comme le montre la figure (11. 9), la coercivité peut étre affectée par un

champ magnétique, alors qu'elle est indépendante de la direction du champ magnétique [72].
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Fig. 11. 9. L'effet du champ magnétique sur la coercivité [72].
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Chapitre II11 Partie I Matériaux et Techniques

I11. Introduction

Cette partie donne un apercu des méthodes expérimentales utilisées au cours de cette
recherche. La synthése utilisée pour produire 1’alliage nanocristallin Ni-Fe est décrite. De
plus, une breve description des méthodes utilisées comme, la MEB, la diffraction DRX, et la
dureté pour la caractérisation des matériaux est donnée avec les détails spécifiques.

I11.1. Electrodeposition par courent contenu

Une méthode électrochimique connue sous le nom d'électrodéposition consiste a
imposer un courant électrique entre la cathode et I'anode plongées dans une solution contenant
des sels minéraux des métaux a déposer. L'électrodéposition consiste a réduire les especes en
solution pour créer une couche sur un substrat. La figure (I11.1) représente le montage
expérimental utilisé pour la méthode d'électrodéposition. Une cellule contenant une solution
aqueuse composée généralement d'ions métalliques, un tampon pH, des additifs, d'une source
de courant continu (CC) et connectée a des instruments tels qu'un voltmeétre, un amperemetre,
La partie qui doit étre recouverte par électrodéposition est plongée dans un bain contenant une
solution de sel métallique. Elle est connectée au pble négatif du générateur, tandis qu'une

électrode constituée de métal a déposer est connectée au pole positif.

Générateur de courant continu

Thrmomeétre e
pH métre
123 -
oo o
1 |
B —_— —_—
"
Solution electrolyte
\
|
Ly Multimétre

Chronométre ——
Agitateur magnétique chauffant.

Fig. I11.1. Montage expérimental
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I11. 2. Mécanisme de formation du Ni-Fe

Le Fer moins noble se dépose préférentiellement dans la plupart des conditions de
I'éléctrodeposition [1, 2]. Il y a eu de nombreuses études visant a comprendre le mécanisme
de dépot, par exemple, Nakano et al. [3] qui ont proposé un mécanisme pour le comportement
anormal du processus d'électrodéposition de Ni-Fe & partir d'une solution de sulfate a faible
pH en prenant en considération I'adsorption préférentielle de I'ion FeOH™ en raison de la plus
petite constante de dissociation du FeOH" par rapport au NiOH+ au cours de la processus de
réaction cathodique en plusieurs étapes. Nakano et al. [3] propose un mécanisme de réaction
pour I'électrodéposition de Ni-Fe basé sur I'nypothése que le dépdt de Ni et Fe est précédé par
la formation d'ions hydroxydes métalliques.

M** + OH «» MOH' (1)

MOH" + e — (MOH ), (2)

(MOH)u4: + € <= M + O (3)
OU, M est le métal (Ni ou Fe). Comme la constante de dissociation de I'ion FeOH" est bien
inférieure a celle de I'ion NiOH", il est probable qu'au cours de cette série de réactions
cathodiques la concentration de I'ion FeOH™ soit bien plus élevée a l'interface permettant au
Fe de se déposer preférentiellement.

La précipitation est effectuée sur le substrat (électrode de travail) de la cathode, et la
solution contient des ions M?*. Lorsque le courant électrique passera & travers la cathode et
I’anode, la polarisation des électrodes drainera ces ions vers la cathode ou le substrat. Les
électrons fournis par la cathode neutralisent I'ion métallique et se dépose sous forme de métal.

M? +2é = M(s) (4)
i
—eeeeeee
Cathode

Anode .
. (Substrat)
Soluble l P
)

—

M e-
. Oxydation__ : =

= " Redjction
~ s M
< Baun 4 'electr ode position

3 B

Fig. 111.2. Principe d’éléctrodeposition.
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I11. 3. Analyse microstructurale

La densité de courant appliquée affecte la microstructure des alliages pour examiner
la microstructure des différents dépots obtenus Nous avons utilisé une variété de méthodes de
caractérisation. Nous résumons les principes de chaque technique et définissons leur contexte
pour notre etude.
I11. 3. 1. La microscope électronique a balayage (MEB) couplé par EDX

La microscopie électronique a balayage MEB est une technique qui produit des images
de haute résolution en utilisant le principe d'interaction électron-matiére. Le MEB repose sur
un faisceau d'électrons balayé sur la surface de substrat. Afin d'éviter les charges causées par
les électrons, cette surface doit étre conductrice. La métallisation est utilisée pour augmenter
la conductivité d'échantillons faiblement conducteurs ou diélectriques. Les électrons
secondaires a faible énergie sont accélérés vers un détecteur d'électrons secondaires lorsque la
sonde électronique et I'échantillon interagissent. Cela amplifie le signal.

Le type de MEB utilisé est le MEB FEI Phillips FEG/ESEM quanta 200, comme

indiqué dans la Figure 111.3.
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Fig. 111.3 Microscope Electronique a Balayage (MEB)

I11. 3. 2. Analyse par EDS (Energy Dispersion Spectrometry)

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) est une technique
analytique couramment utilisée pour l'analyse élémentaire ou la caractérisation chimique de
divers types de matériaux. La technique EDS détecte les rayons X émis par I'échantillon alors
qu'il est bombardé par un faisceau d'électrons fourni par un microscope électronique a

balayage (MEB). Aux fins de cette étude, la technique a été utilisée pour analyser la
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concentration de Fe dans les dépdts d'alliage Ni-Fe. L'équipement utilisé était un microscope
électronique a balayage (MEB) FEI Phillips FEG/ESEM quanta 200 équipé d'un spectrometre
a rayons X a dispersion d'énergie (EDS). La MEB a fonctionné a 20 kV pour développer une
image a un grossissement d'environ 500 X, ce qui est adéquat pour une mesure EDX précise.
L'étalonnage de I'EDS a été vérifié a l'aide d'un échantillon standard avant d'effectuer
I'analyse sur les échantillons. Un minimum de cing lectures ont été prises a différents endroits
pour déterminer la composition élémentaire moyenne pour chacun des échantillons en % en
poids.

111.3.2.a. Principe d’EDX

Deux types de détecteurs peuvent collecter les rayons X émis par le faisceau lors de
son impact sur I'échantillon : le détecteur a monocristaux qui sélectionne la longueur d'onde
(Wave Length Dispersion Spectrometry WDS) ou le détecteur a diode Si-Li a dispersion en
énergie (Energy Dispersion Spectrometry EDS). L'utilisation d'une diode Li-Si dans les
spectrométres a dispersion d'énergie permet l'acquisition instantanée et immédiate de
I'ensemble du spectre sur un analyseur multicanal, ce qui permet un gain de temps pour la
reconnaissance qualitative des éléments présents. Des temps d'acquisition longs peuvent
augmenter la précision en optimisant les résultats en fonction de la précision escomptée [4].

L'analyse qualitative de I'échantillon est simple des que le spectre est disponible en
identifiant la position en énergie des raies caractéristiques d'émission correspondant aux
niveaux d'énergie dont les tables indiquent la nature de I'élément chimique concerné.
L'acquisition des spectres des rayons X et le calcul des concentrations sont effectués a I'aide
d'un traitement informatique basé sur Il'analyse X en dispersion d'énergie. Le microscope
MEB FEI Phillips FEG/ESEM quanta 200 a été utilisé pour I'analyse élémentaire EDS des
échantillons.

111.3.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) a été largement utilisée comme outil pour
caractériser la microstructure de tous les matériaux produits dans I'étude actuelle. Diverses
méthodes ont été appliquées pour déterminer les parametres de réseau, l'espacement
interplanaire, la texture cristallographique, la taille des grains, les microdéformations et les
probabilités de défauts de croissance dans ces matériaux.

Cette étude utilise un diffractométre BRUKER-AXS-D8. Le plan d'un diffractométre est
présenté a la figure I11.Les rayons X sont produits par une anticathode en cuivre (A Ka Cu =

0,154056 A). La largeur du faisceau est contrdlée par la taille des fentes utilisées pour obtenir

48



Chapitre 111 Partie I Matériaux et Techniques

une résolution idéale. En cas de simple identification des phases, un domaine angulaire de 10
a 90 degres est balayé avec un pas de 0,03° et un temps de comptage de 1s. De plus, les

spécifications d'alimentation du tube sont V=40 kV et 1=40 mA.
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Cercle de mesure

(a) (b)
Fig. 111. 4. (a) Hlustration d'un DRX, (b) Hlustration de la loi de Bragg [5,6].
111.3.3.a. Principe d’analyse

Le principe de l'analyse est la diffraction des rayons X monochromatiques par les
plans atomiques des cristaux du matériau étudié. La loi de Bragg pour les interférences

constructives dans XRD est donnée par I'équation suivante,

n =2 dggysint (5)
Ou:
digry - Distance inter réticulaire ;
4 = longueur d’onde;
#: Angle d’incidence des rayons X sur I’enchantions ;

n: Ordre de réfraction (égal & 1),

L'espacement inter planaire, dy, est fonction des indices de Miller (h, k et I) ainsi que des

paramétres de réseau. Dans le cas de structures cristallines a symétrie cubique,

a

dht = P (6)
ou, a est le parametre de réseau (longueur de bord de cellule unitaire).
111.3.4. Détermination des propriétés structurelles
La mesure de la taille des grains a été effectuée en utilisant I'équation de Scherrer [7]. La
dimension moyenne des cristallites mesurées perpendiculairement aux plans diffractés peut

étre estimée grace a cette relation.
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p= —— 7

Dcos 0

Ou,
p : Largeur a mi-hauteur exprimée en radian
D : Dimension linéaire moyenne des cristallites (nm).
&: l'angle de diffraction en radian.
/: la longueur d'onde du faisceau de rayon X (A).

k : Constante de Scherrer k =029.

1

Intensité (u.a)

20

Fig. I11. 5 La définition de B est illustrée par le spectre de diffraction des Rayons X

111.3.5. Technique de mesure de la dureté

La dureté est une technique mécanique cruciale pour la qualité d'un métal. Le choix
d'un dépbt pour une utilisation spécifique dépend de sa capacité a résister aux influences
extérieures, y compris ses caractéristiques mécaniques. Ces conditions sont fortement
influencées par les conditions d’élaboration, la composition de la solution, la présence ou
I'absence de substances tensioactives, la granulométrie des particules électrodéposées, etc.
Dans notre étude, la microdureté Vickers a été évaluée a l'aide d'un microdurtimetre Wolpert
Wilson Instruments-402UD. La pyramide du pénétrateur est une pyramide a base carrée avec
un angle au sommet de 136°. La figure 111.6 et I1.7 représentent le plan de mesure. La
méthode Vickers est I'une des plus précises pour déterminer la micro dureté des couches
minces. L'indice de micro dureté de Vickers (Hv) peut étre trouvé en examinant I'empreinte
laissée dans la surface par une pyramide en diamant a base carrée. En prenant au minimum la

moyenne de cing mesures, on peut calculer la microdureté d'un revétement [9].
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Le pénétrateur est appliqué a la surface du matériau pendant 10 secondes. On utilise un
appareil optique pour mesurer (d1) et (d2) de I'empreinte formée sur la surface. En effectuant
la moyenne de (d1) et (d2), on obtient la valeur (d) en prenant cing mesures en moyenne pour

chaque échantillon.

_ d1+d2

2 (8)

La durete Vickers est définie par la formule suivante: [10, 11]

d

1.189F
Hv = D %)

Ou : Durté vickers ;
F : force appliquée (N)
d : Moyenne de deux diagonales de I’empreinte (mm), g = 9.80665

Fig. 111.6. Dispositif de microduromeétre
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Fig. I11.7. Mesure de la microdureté par la méthode Vickers [6]

I11. 3. 6. Teste d’adhérence du dépot

L'adhérence au substrat est une caractéristique cruciale et essentielle du processus
de couche, car la couche ne peut fonctionner correctement et durer longtemps que si elle an
une meilleure adhérence. La réalisation d'un revétement de haute qualité dépend
principalement de son adhérence. Nous avons testé le choc thermique. Pour cet essai, les
échantillons doivent étre placés dans un four a 300 ° C pendant 30 minutes. Ensuite, une
trempe rapide dans l'eau chaude. La grandeur et la présence ou non de fissures et

d'écaillements caractérisent le degré d'adhérence [10].
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I11.4. Introduction

Les alliages magnétiques spéciaux Le Ni-Fe a de nombreuses applications utiles, Ces
derniéres années, des recherches ont été menées avec beaucoup d'intérét pour créer des
matériaux avec des propriétés magnétiques optimisées, telles que les tétes de lecture,
d'écriture et d'enregistrement, les mémoires des ordinateurs et les cartes mémoire. Pour leurs
réalisations, I’¢électrodéposition s’aveére plus adéquate et moins onéreuse par rapport aux
autres méthodes d’¢laboration. Dans notre travail, nous avons ¢laboré des alliages
électrolytiques de type Nizs-Fegs Ce qui est connu sous le nom (I’Invar) découvert en 1896
par Charles Edouard Guillaume est actuellement un alliage clé pour de nombreuses
applications a cause de son coefficient de dilatation thermique tres faible, on a utilisé une
méthode électrochimique dite 1’éléctrodeposition en régime continu et en traitant 1’effet des
additifs sur la morphologie et la structure, en s’inspirant des solutions électrolytiques utilisées
dans la littérature pour leurs élaborations.

C’est pour faire, ce chapitre est composé de plusieurs points décrivant les instruments
et les compositions chimiques d’une part et une comparaison avec les données de la littérature
d’autre part, englobé aussi 1’essentiel des résultats expérimentaux concernant 1’élaboration des

couches minces de Nisg-Fegs déposées sur un substrat de cuivre.

Ce chapitre donne un apercu des méthodes expérimentales utilisées au cours de cette
recherche. Ces méthodes ont été choisies en fonction de leur capacité a fournir les
informations nécessaires pour atteindre les objectifs de cette étude. La méthode de synthese
utilisée pour produire les alliages nanocristallins Ni-Fe est décrite. De plus, une breve
description des méthodes utilisées pour la caractérisation, les essais et I'analyse des matériaux

est donnée avec les détails spécifiques.

I11. 5. Préparation du substrat utilisé

Nous avons utilisé un substrat de cuivre rectangulaire avec une surface de 2 cm?
comme cathode pour déposer des revétements de nickel-fer. Avant la déposition, le substrat
doit étre préparé suivant ces étapes :
I11. 5. 1. Polissage mécanique
Les substrats de cuivre ont été polis mécaniquement a l'aide de papiers abrasifs aux grains de
carbure de silicium. Ensuite, I'échantillon est nettoyé a I'acétone, rince a I'eau distillée et séché

avant lI'expérience.
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I11. 5. 2. Dégraissage électrolytique

Nous avons dégraiss¢ nos substrats dans une solution alcaline apres le polissage
mécanique, le dégraissage est effectué pendant trois minutes dans les conditions suivantes

(Tableau ITL1) [1]:

Tableau IIL 1. Composition chimique du bain de dégraissage.

Composants Formule chimigue Concentration (g/1)
Hydroxyde de sodium ~~ NaOH 15

Carbonate de sodium ‘ Na,COs 30

La densit¢ de courant 4 Adm*
Température 35°C

I'agitation mécanique

I11. 5. 3. Décapage chimique
Une solution diluée d'acide chlorhydrique (HCI 10% en volume) qui a été préparée a partir
d'une autre solution concentrée (HCI 37%). Pendant deux minutes, les échantillons ont été
complétement immergés dans la solution acide.
I11. §. 4. Ringage
Aprés le décapage chimique, ils sont immédiatement rincés avec de I'eau distillée, de I'acétone
et de la solution de notre bain.
I1L 5. 5. L’Anodes

Pour garantir que les 1ons de nickel enrichissent le bain électrolytique, nous avons
utilisé deux piéces de nickel pur comme anode. Avant de procéder a un dépdt, l'anode en
nickel subit les opérations suivantes :

-L’anode (nickel) sont dégraissées par I"acétone pendant 15 min

- Rincées a 'alcool éthylique ensuite lavées avec I'eau distillée, finalement, sont
séchées.
Avant son utihisation, ces différentes opérations nous permettent d'assurer la propreté de

|'anode.
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I11. 5. 6. matériels utilisés

Le tableau I11.2 présente les matériaux utilisés dans notre étude.

Tableau I11.2.

Matériel
| Agitateur mécanique avee barreau aimanté
| Diffractométre des rayons X
. Microscope électronique a balayage de type
| Générateur de courant continu
| Multimétre
' Balance ¢lectronique

Microscope optique

Maténels utilisés

Type - Model

[ LMS-1003

| BRUKER-AXS-DS
| JEOL ISM-6390LV
| Model 1601

[ PM2517E

[ FA-2004B

| UNITRON A6-1588

| Microdurométre Wolpert Wilson Instruments-402UD
Potentiostat PGP-201 ; 301
| Polisseuse | MECAPOL P260

MI meétre

I11. 5. 7. Préparation de I’électrolyte

[ 903

Pour la préparation des solutions électrolytiques, on utilise les produits chimiques

suivants.

v Le Nickel (1) sulfate hexahydraté (NiSO,4, 6H,0), Biochem.
v" L’ Ammonium-Fer (I1) Sulfate hexahydraté ((NH,4).Fe (SO4),,6H,0), R.P. Prolab.

La solution aqueuse (électrolyte support) comprend :

La saccharine (C7HsNO3S), Fluka.

S X X

rectapur.

Le Chlorure de Sodium (NaCl), R.P, Fluka.
L’acide Borique (ou orthoborique), (H3BO3), R.P. Prolab.

Le Sodium Lauryl-Sulfate (ou Sodium Dodécyle Sulfate) (CH3(CH,);:0SO3Na),

L’acide borique agit comme tampon dans les électrolytes. Son action fait régulariser le

pH dans le film cathodique et y évite la précipitation d’hydroxyde du Ni et du Fe. Il se

décompose selon la réaction suivante:

H;BO3;« H3BO3; + H*.

(IV.1.1)
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La solution électrolytique est en géneral caractérisée, par le pourcentage ionique

d’ions Ni?* défini par :

Ni2+
19 =100 (IV.1.2)

Avec [Ni**] concentration des ions Ni** en [mol. 1], et [M*] = [Ni?*] + [Fe®*], concentration

totale des ions métalliques.

L’¢électrolyte utilisé pour la réalisation des alliages Niss-Fegs €t pour une concentration
de 0.1mol/L est compose de :
Tableau IIL3. Composition optimale de 1’électrolyte support
[ % ionique de Ni - ' 36%

| IM] = [Ni*] + [Fe™ (mol/l) 0.1

| NPT (mol/l) 1 0.036

| [Fe™] (mol/l) 70,064

| NiSOy, 6H,0 (e/1) 1 9.46

| (NHy)sFe (SO4)2.6H:0 (2/l) 125.09

| NaCl (g1 5

| H;BO; (2) [o—6 - 10 - 12

| Saccharine (g/1) L 0- 0.06- 033-05
' Sodium 'Laur_\fl-gul'thtc (g,“ 1 0-04-06-09

I11. 5. 8. Préparation des dép6ts Ni- Fe en régime continu

I11. 5. 8. 1. Principes et caractéristiques du montage

Les alliages Ni-Fe ont été électrodéposés en régime continu a différentes concentrations
d'additifs. Nous discuterons de la méthode d’¢élaboration utilisée dans notre étude pour créer
les dépéts. 1l s'agit d'appliquer une densité de courant 1 (A.dm™) entre deux électrodes dans
un bain contenant des sels métalliques de I'alliage a déposer. Le dép6t est créé en réduisant les
cations métalliques en solution. La figure (I1l. 8) représente les composants du dispositif
expérimental. Nous avons utilisé un bécher de volume de 300 ml, placé sur une plague
chauffante et d'agitation, et relié a un pH métre et & un thermometre. Ensuite, la distance

entre les électrodes entre I'anode et la cathode est d'environ 1 cm.
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Fig. 111.8. Montage expérimental

I11. 5. 8. 2. Elaboration des dépdts

Il est bien connu que dans la pratique moderne de I'éléctrodeposition des métaux et
alliages, I'ajout de petites quantités de substances dans le bain d'éléctrodeposition entraine des
changements plus ou moins importants dans le dépot élaboré.
Dans notre travail, I'élaboration des alliages Ni-Fe en courant continu a été réalisée en faisant
varier les additifs qui sont : l'acide borique, la saccharine et le Sodium Lauryl-Sulfate,
également connu sous le nom de dodécyl-sulfate de sodium (SDS) qui sont ajoutés en
différentes quantités aux électrolytes afin de modifier certaines propriétés du revétement
(composition, structure, morphologie et contraintes). Des analyses morphologiques et
microstructurales seront ensuite utilisées pour étudier I'impact de la variation de ces additifs
sur les caractéristiques des dépéts.
I11.5.9. L’adhérence

Selon la norme ASTM B571, nous avons effectué un test d'adhérence appelé choc
thermique. Les échantillons ont été chauffés pendant 30 min a une température de 300 ° C,
avant d'étre plongés dans de l'eau & température ambiante pour évaluer I'adhésion des
revétements Ni-Fe. Le degré d'adhérence est influencé par la taille et la présence ou non de
fissures et d'écaillements [4]. A la suite de ces tests, nous avons déterminé que les
revétements ont une excellente adhérence. Tout type de dépdt nécessite cette qualité
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d'adhérence, car un depot ne peut étre acceptable que si son adhérence au substrat est de
bonne qualité.
I11. 5. 10. Effet des aditifs sur la morphologie

L'état de surface peut influencer I'amélioration des propriétés des revétements Ni-Fe.
En effet, la morphologie de la surface est fortement liée au comportement extrinséque des
dépbts. Plusieurs facteurs peuvent affecter cette derniere, notamment Les conditions
d'élaboration comprennent la température, I'agitation, le temps de déposition, les aditifs, les
défauts structurels tels que les joints de grains, les macles, les lacunes, l'adsorption des
impuretés telles que les additifs et I'nydrogéne, les orientations cristallographiques, le nombre
de sites de nucléation sur le substrat, la concurrence entre la nucléation et la croissance des

grains et la rugosité de surface.
I11. 5. 10. 1. Effet de I’acide borique

I11. 5. 10. 1. a. La morphologie de Ni-Fe

Durant d’élaboration de I’alliage Ni-Fe, I’acide borique est 'un des additifs qui ont
été étudié .La morphologie des revétements Ni-Fe a différentes concentrations d'acide borique
est illustrée a la Figure (111.9). Ces images ont été caractérisées par un microscope
électronique a balayage au laboratoire d’étude et recherche LPCMA a Biskra. Il est
clairement visible que tous les revétements présentent une structure uniforme constituée de
particules nodulaires, compactes, sans fissures et comprenant de nombreux grains globulaires
quelque soit le bain utilisé avec ou sans additifs. L'acide borique joue un réle important sur la
largeur et la densité des particules nodulaires. Cependant, les revétements présentent de
minuscules particules nodulaires dont la taille varie de 22 a 25 nm, ce qui entraine la
formation d'une structure de surface plus compacte. De plus, a partir des résultats MEB, on
peut conclure que la variation de H3BO3 ne joue pas un réle significatif sur la morphologie de

surface du Ni-Fe électrodeposé.
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Fig. I11.9. Micrographies MEB des surfaces des dépbts Ni— Fe déposées a différents
concentrations de I’acide borique (a) 0 (g/l), (b) 6 (g/1), (c) 10 (g/l), et (d) 12 (g/1).

I11. 5. 10. 1. b. La composition chimique des revétements Ni - Fe

D'apres les résultats obtenus dans le tableau (111.4) en milieu sulfate, I’acide borique
n’est pas considéré comme étant agent tampon lors de 1’¢éléctrodeposition de 1’alliage Ni-Fe. Il
s’adsorbe plutdt sur la surface cathodique. On constate que les teneurs en Ni et Fe dans les
revétements varient avec l'augmentation des concentrations en acide borique. Avec
l'augmentation de la concentration en acide borique de 0 g/l a 10 g/I, la teneur en Fe dans les
revétements augmente de 61,39 % en poids a 81,30 % en poids puis diminue de 64,83 % en
poids et la teneur en Ni dans les revétements diminue de 36,18 % en poids a 15,43 % en poids
augmente ensuite a partir de 31,51 % en poids dans 12 g/l de concentration d'acide borique.
La raison de la diminution de la teneur en nickel dans l'alliage est due a ce qui suit : l'acide
borique agit sur la passivité de la surface de I'électrode, ce qui empéche la réduction du dép6t
de nickel sur la cathode, il peut agir aussi comme un catalyseur pour la réaction de réduction
de ions métalliques par la formation de certains complexes avec le Nickel [5] .Ou en d'autres
termes il bloque partiellement les sites actifs de la réduction des ions de nickel. De plus, la
teneur élevée en fer de l'alliage est due a son attraction vers la cathode suite a la modification
de la concentration en acide au lieu des ions nickel, Ce résultat a été aussi rapporté par [6], et
cela est d a une restriction partielle des ions nickel en oxygéne. Il réduise aussi la décharge
de I’hydrogéne, ce phénomeéne a été également remarqué par plusieurs chercheurs. Ils ont
montré aussi que la formation de FeOH™ lors de I’éléctrodeposition joue un réle d'inhibiteur

de la réduction du Nickel sur la surface de I'électrode. [7,8].
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Tableau 111.4. Composition chimique élémentaire (% en poids) du revétement Ni—Fe

a différentes concentrations d'acide borique

Conc Ni Fe Cu @)

(g/) (Wt. %) | (Wt.%) | (Wt %) (Wt. %)
0 36.18 61.39 0.93 1.50
6 16.54 79.29 0.77 3.40
10 15.43 81.30 0.81 2.45
12 31.51 64.83 2.05 1.62

I11.5.10. 1. c. La microdureté des revétements Ni - Fe

Le tableau (I11.5) montre la relation entre la microdureté (Hv), la taille des cristallites
D (nm) et la concentration de I’acide borique du revétement Ni-Fe. Les valeurs sont la
moyenne de cing mesures. 1l a indiqué que la dureté diminuait que la taille des cristallites
augmentait de 128,33 Hv a 111,33 Hv (proportion inverse). Il est évident que pour les
matériaux cristallins, sa dureté augmente avec la diminution de sa taille de cristallite [9]. De
plus, la déformation plastique du dép6t résultant du mouvement de dislocation et du
glissement des joints de cristallites est la cause principale de la déformation.

Tableau 111.5. Effet de la concentration d'acide borique sur la taille des grains et la

microdureté

Concentration (g/l) Taille des grains (nm) microdureté (Hv)
0 22,2321 128.33
6 24,4157 127.33
10 24,8950 118.83
12 25,6212 111.33
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Fig. I11. 10. Effet de la concentration d'acide borique sur la taille des grains et la

microdureté

I11. 5. 10. 1. d. Analyse par Diffraction des rayons X

Apres les analyses morphologiques effectuées par MEB et Pour déterminer la structure
cristalline et la composition chimique de revétement Ni-Fe, les différents substrats ont été
caractérisés par la technique de la diffraction des rayons X (DRX). Ces essais ont été réalisés
au laboratoire de physique des couches minces et applications de I'université de Biskra. Nous
avons utilisé un diffractometre de type (XRD, Mini Flex 600, Rigak)_sur un goniométre 26

= 10- 90°, avec un rayonnement Cu-Ko. de longueur d'onde 1,5406 A.

Tout d'abord et avant de commencer 1’élaboration des revétements, et pour identifier
facilement les pics propres aux couches déposées, nous avons caractérisé le substrat de cuivre
par la diffraction des rayons X. La figure (I1l. 10) illustre quatre pics caractéristiques d’une

structure poly cristalline du cuivre.
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Fig.111.11. Spectres de diffraction X de substrat de cuivre

Tableau I11.6. Plans (hkl) de Cu fichier ASTM (Standard Data)

2 Th (dégrée) Intensité (a. u) (hkl
43,29 100 111
50,43 46 200
74,12 20 220
89,92 17 311
95,13 5 222
116,91 3 400

I11. 5. 10. 1. e. Effet de I’acide borique sur la structure des dép6ts

La figure (111.12) montre les diffractogrammes pour les revétements Ni-Fe
préparés a différentes concentrations d'acide borique de 0 a 12 g/l. A partir de ceux-ci, on
distingue quatre pics principaux situés a (20 = 43,7°, 45,6°, 64,87° et 82,30°). Les plans
cristallographiques des pics assignés aux phases sont (111), (000), (200) et (211)
respectivement. Les raies indiquées dans les spectres XRD occupent des positions angulaires
trés proches aux celles identifiées par les fichiers ASTM (Tableau I11.7) Ces pics
correspondent & une structure cristalline mixte du Fe-Ni, c'est-a-dire une formation d’une

phase cubique a face centrée(CFC) et cubique centrée (CC). En effet, [10] ont montré que
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dans le cas des revétements Feigox Nix obtenus par électrodéposition, la structure a contenu
de deux phase Cubique Centré(CC) et cubique a face centrée (CFC), cependant, [11] ont

trouvé la structure était Cubique Centré.

On distingue 1'apparition d’un pic a la position 20 = 43,7° qui représente la
structure cristalline cubique a face centrée (CFC) du Fe-Ni suivant la direction (111) pour une
concentration de 'acide borique ; 0g/l et 6g/1 et lorsque on a augmenté la concentration de
I"acide borique de 10g/1 al2g/l, la teneur en Nickel a ét¢ diminuée tandis que la teneur en fer
élevée Comme 1l a été mentionné précédemment, la structure de revétement du Ni-Fe a été
varie de CFC a CC. [6] ont ét¢ signalé que la structure cristalline des revétements Ni-Fe
¢lectrochimiques & <50 % Fe est CFC. D’aprés [12], la transition de phase entre CFC et CC
dans I'électrodéposition du Fe-Ni se produit dans le cas ou la composition du Ni dans la
couche de Fe - Ni est de 30 a 50 %, et que cette transition dépend fortement des conditions
expérimentales. On remarque aussi que l'intensité des pics de Fe-Ni est [égérement faible ce

qui montre que elle ne dépend pas de la concentration de I'acide borique au bain utilisé.

De plus, nous avons pu calculer la taille des grains D a I'aide de I'équation de Debye-

Scherrer : D=0.94A / ( cos8) Ou :

~ :est la position du pic dans le diffractogramme des Rayons X.
B : est relatif a I'intégrante ¢largissement du pic (en radians) qui été approchée a la largeur a

mi-hauteur (LMH).
2 est la longueur d’onde (en A).
D : est la taille des cristallites.

La relation entre les tailles des grains, les teneurs en Ni. Fe et la concentration en acide
borique des revétements Ni-Fe présentée dans (Fig.IIL.10). Elle a indiqué que la taille des
grains de dépot Ni-Fe a augmenté de 22 nm a environ 25 nm avec 'augmentation de la
quantité de 1’acide borique, cette remarque a ét¢ mentionné aussi dans la littérature que la
taille des grains était étroitement li¢e aux plusieurs parametres, parmi lesquels la quantité des
aditifs ajoutés [13-14].ce qui justifie aussi 'affinement des cristallites des dépots quand on
ajoute des additifs aux bains utilisés[15,16]. On remarque aussi que une teneur en Ni variant

d’environ 1543 wt.% a environ 36,18 wt.%
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Tableau I11.7. Plan hkl de Ni-Fe fichier ASTM (Standard Data)

2Th (dégrée) Intensité (a. u) (hkl)
43,60 100 111
50,79 49 200
74.67 25 220
90.63 20 311
95.90 7 222

Tableau 111.8. Plan hkl de Fe, Ni (JCPDS N 37-0474). (Standard Data)

2 The (211 [ Int hkl
44,645 100 110
64,980 12 200
82,281 18 211
98,879 5 220

I11. 5. 11. Effet de Lauryl Sulfate de Sodium ou Dodécyl Sualfte de Sodium (SDS)

Le lauryl sulfate de sodium (SLS) aussi appelé dodécylsulfate de sodium (SDS) est le
mouillant le plus employé, est un émulsifiant, un agent tensio-actif ou agent de surface. Il
joue un role significatif comme agent stabilisant sur la forme et la taille des particules. En
outre [17] ont été rapporté que 1’utilisation de différentes concentrations de SDS affecte non
seulement la taille, la morphologie et la dispersion mais pour favoriser la formation des
nanoparticules de nickel et influence également 1’activité électrochimique de ces particules
en stabilisant les facettes des nanoparticules formées en premier. Des recherches ont permis
de montrer que le SDS peutconsidérer les effets combinés d’additifs organiques
commerciaux sur les propriétés des revétements de nickel, Ils ont utilisé le SDS comme agent
mouillant. D’autre part dans le domaine de la corrosion le SDS permet I’évacuation des bulles
de gaz, les risques de la corrosion par piqure d’incorporation de I’hydrogéne diminuent, ceci
permet d’améliorer les propriétés du dépdt. Et aussi [18] ont constaté que le rajout de (SDS),
avec de petites concentrations, a permis d’améliorer les propriétés anti-corrosives des
revétements par rapport a ceux réalises sans additifs. De plus [19] ont constaté que le SDS
affecte de maniére significative la qualité, la forme et la résistance a la corrosion du dépot de

nickel. Ils ont indiqué que le SDS peut étre utilisé comme polarisant efficace en réduisant la
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surtension de la nucléation a des valeurs plus négatives, ce qui entraine un ralentissement de

la cinétique de deposition [20].
I11. 5. 11. 1. Analyses par diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons utilisé un diffractométre de type Philips Xpert MPD appartenant a
I'université de Batna 1 au laboratoire LEPCM. Le rayon X est produit par une anticathode
de cuivre CuKo (L=1.54056 A).

La figure (111.13) montre les spectres DRX obtenus des revétements Ni-Fe a différents
concentrations de 1’additif sodium lauryl —sulfate (0g/l, 0.4g/l, 0,6g/1, 0,9g/l) .A partir de
ceux-ci, nous avons distingué quatres pics de Ni-Fe d’orientation (112), (002), (120),
(111). Un pic de Nickel et de Fer d’orientation (002), (002), (230) respectivement.

On peut remarquer que tous les profils montrent clairement les pics de diffraction Ni-
Fe qui est une structure cristalline. En effet, en regardant la figure, on peut dire que les
mémes plans réticulaires sont obtenus et par conséquence la méme structure cristalline qui
correspond a celle du Ni-Fe [17]. ont montré que I’ajout de SDS qui est un agent
tensioactif anionique n’introduit aucun changement de phases et qu’il n’ya pas de

changement considérable dans la position des pics.

D’autre part [19] ont été montré que L’addition de concentrations variables de SDS
au bain ne modifie pas la structure de revétement électrodéposes. Néanmoins, il affecte
I’orientation préférentielle du cristal et les intensités des pics de cristal. La comparaison
de ces spectres de diffraction révéle une diminution dans 1’intensité des pics de Fe-Ni avec
I’augmentation de la concentration de SDS, et un pic de Ni-Fe d’orientation (111)
disparu pour une concentration de SDS élevée est égal 0.9g/l. Des résultats similaires ont
été observés par [21], dans lequel ont montré que au pH de 1’électrolytique tres bas, en
présence d’une petite quantité de SDS, des revétements de Ni-Fe ont été obtenus, mais
ayant moins de Fe et plus de Ni, Si trop de SDS était ajouté a 1’électrolyte, aucun

revétement n’était a nouveau observe.
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La relation entre les tailles des grains et la concentration de SDS des revétements Ni-
Fe présentée dans la Figure (111.14). Elle a indiqué que la taille des grains de dép6t Ni-Fe trés
sensible a la concentration de SDS, elle a diminué de 32,44 nm a 26,62 nm avec

I’augmentation de la quantité de SDS.

Les tailles de cristallites confirment que les revétements composites Ni-Fe obtenus en
présence de SDS présentent une granulométrie petite. [17] ont été constaté que les molécules
SDS ont encapsulé les nanoparticules nouvellement formées et ont empéché leur croissance
ultérieure Autrement dit, en augmentant la concentration de SDS, une quantité adéquate de
molécules de SDS complétement attachées aux nanoparticules, empéchant leur croissance

supplémentaire, qui a eu comme conséquence les nanoparticules de plus petite taille.
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Fig. I11. 14. Effet de SDS sur la taille des grains

I11.5. 11. 2. Morphologie des revétements Fe-Ni

En vue de mettre en évidence I’effet de SDS sur la morphologie des revétements de
Ni-Fe, nous avons utilisé une microscopie électronique a balayage (MEB) au laboratoire
(LEPCM) a [l’universitté de Batna 1. Les images MEB obtenues pour différentes
concentrations de SDS sont représentées dans la figure (111.15) Ces images demontrent un état
de surface non homogene, la distribution n’est pas effectivement étalée sur toute la surface,
elle est de méme n’est pas uniforme, on peut déduire qu’il y a une mauvaise adhérence

comme cause de cette distribution.

70



Chapitre 111 Partie 11 Resultats et discussions

Les images montrent que 1’ajout de SDS a affecté significativement la morphologie du
dépot d’alliages Ni-Fe, qui consiste en des pores répartis sur la surface tels que ces pores
variaient avec la variation de la concentration de SDS et devenus plus claires lorsque on a
augmenté la concentration de SDS. Il a été egalement rapporté par [22] que I’ajout de SDS a
un effet marqué sur I’amélioration de la rugosité du film poreux de Ni. [23] ont été aussi
constaté que lorsque la concentration de SDS des bains de nickelage est élevée, elle peut
présenter un inconvénient qui provoque des quantités importantes de soufre dans les
revétements élaborés. Alors que la présence du soufre dans les revétements a un effet positif
sur la superplasticité et la microdurete.

En présence de SDS, la surface des depdts Ni-Fe présente également une structure
granulaire avec quelques fissures, mais ces fissures n'apparaissent pas en l'absence de SDS.
[24] ont été constaté que la présence de SDS dans le bain entraine une augmentation des
quantités de soufre dans les revétements élaborés, ce qui compromet la résistance a la
corrosion. Parce qu'ils favorisent la corrosion localisée et provoquent une fragilisation

importante a des températures élevées,

Ces fissures ont été augmentées avec l'augmentation de la concentration de SDS
comme le montre les figures (I1l. a, b, c). Ces derniers sont probablement dus & un intense

dégagement d'hydrogene.

Ainsi que la présence des trous qui résultent de la réaction de dégagement d'hydrogéne
qui accompagne souvent les processus d'électrodéposition a partir de solutions aqueuses. [22]
et al ont été montré que L'ajout de SDS est capable d'améliorer la réaction d'évolution de
I'nydrogene et d'augmenter ainsi le nombre de bulles H, agissant comme modéle dynamique

pendant le processus d'éléctrodeposition.

71



Chapitre 111 Partie 11 Resultats et discussions

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.76 mm [_ __-____J VEGAJ TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.02 mm L VEGAJ TESCAN
View field: 80.7 pm Det: SE 10 pm View field: 60.7 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 456 kx  Date(m/dly): 10/07/23 LEPCM-BATNA 1 SEM MAG: 4.56 kx  Date(m/dly): 10/07/23 LEPCM-BATNA 1

y

SEM HV: 10.0 kV WO: 1484 mm | SEM HV: 10.0 kV WO: 1471 mm J VEGA3 TESCAN
View fleld: 80.5 pm Det: SE View fleld: 58.3 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 4.57 kx  Date{midiy): 10/07/23 LEPCM-BATNA 1 SEM MAG: 4.67 kx  Date{m/dly): 10/07/23 LEPCM-BATNA 1

Fig. I11. 15. Micrographies MEB des surfaces des dép6ts Ni— Fe déposées a différents
concentrations de Dodécyl Sualfte de Sodium (SDS) (a) 0 (g/l), (b) 0,4 (g/), (c) 0,6
(9/1), et (d) 0,9 (g/1).

I11. 5. 12. Effet de saccharine

La saccharine est utilisée comme agent additif dans les bains d’électrode de nombreux métaux
et alliages, Elle est trés largement employée depuis longtemps dans I'électrodéposition de
revétements de Ni-Fe, a une influence trés importante sur le comportement de la déposition de
I'alliage Ni-Fe. Cette substance peut fonctionner comme raffineur de grain et réducteur de
contrainte [25]. Elle intervient sur la surface de la cathode pour développer la microstructure
des dépdts (agent nivelant, affineur-brillanteur)

I11.5.12. 1. La morphologie de revétements Ni - Fe

Il est nécessaire de réaliser une caractérisation par microscope électronique a balayage

(MEB) des échantillons pour observer la morphologie de nos dépots et d’examiner les
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modifications causées par I'addition de la saccharine. Pour cela les dép6ts réalisés ont été
visualisés par I’intermédiaire d’un microscope électronique a balayage au laboratoire

(LEPCM) a I’université de Batnal.

La figure (111.16) montre les images MEB obtenues de 1’alliage Ni- Fe électrodéposés
en absence et en présence de la saccharine. On distingue des modifications importantes sur la
surface. En présence de la saccharine avec une concentration de 0,06 g/L a 0,33 g/L dans le
bain, nous avons obtenus des depdts tres lisses et brillants, la morphologie est homogeéne,
continue et aucune fissuration n’a été observée. Les dépdts étaient composés de phases
cubiques par contre lorsque la concentration de saccharine est de 0 g/l, lors de I’examen visuel
a donné des dépdts bralés et déchirés et une taille maximale de 32,74 nm en raison de la
contrainte interne trés élevée qui s’est développée pendant 1’électrodéposition, de grands
cristallites sont observés sur la surface, avec des fissures et la rugosité de surface est
relativement grande. Comme dans [26] et al ont été montré que les revétements Fe—Ni, sans
ajout de saccharine a la solution, ont entrainé des dépodts instables dus a des contraintes
internes élevées. Ceci est en accord avec d’autres études, qui montrent que la saccharine aide
a niveler la surface et diminue les contraintes internes des dépdts. D’autre part lorsque la
concentration de saccharine supérieure a 0,5 g/L, la surface est devenue rugueuse et terne
avec I’apparition des fles & la surface. Sur la base de 1’observation MEB, les grains de

croissance dominants sont liés a la relaxation des contraintes par déformation de glissement.
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Fig. I11. 16. Micrographies MEB des surfaces des dépdts Ni— Fe déposées a différents
concentrations de Saccharine (a) 0 (g/l), (b) 0,06 (g/l), (c) 0,33 (g/l), et (d) 0,5 (g/l).

I11. 5. 12. 2. Analyses par diffraction des rayons X (DRX)

Les essais de diffraction des rayons X ont été réalisés au laboratoire (LEPCM) a
I’université de Batnal. La figure (I111.17) rassemble les diagrammes DRX réalisés pour des
revétements  Fe-Ni obtenues a différentes concentrations en saccharine. En général,
I’ensemble des diagrammes indique la présence de six pics de Ni-Fe d’orientation (111),
(110), (200), (200), (220) et (211). Un pic de Ni d’orientation (103) et un pic de NiFeO2
(222). L’indexation de ces pics a été faite a I’aide du fichier ASTM. Selon ce fichier, les
quatres pics correspondent aux orientations (211), (220), (200) et (110) de la phase BCC et
les deux pics d’orientation (200) et (111) correspondent a la structure cubique a face centré
(CFC) du Fe-Ni. Nous soulignons la présence de deux phases (CC et CFC) qui montrent une
structure cristalline mixte de Fe-Ni était présentée dans tous les difractogrammes a différentes
concentrations de saccharine. Ce résultat a été observé egalement par [26].

La comparaison de ces spectres de diffraction révéle que I'intensité des pics de BCC était
supérieure a celui de FCC a de faibles concentrations de saccharine (inférieures a 0.33 g/L).
Lorsque la concentration de saccharine augmentait, la phase FCC devenait la phase
prédominante dans le dépbét. On peut conclure que I’orientation préférée variait avec la
concentration de saccharine. [27] ont été constaté que les changements dans les intensités
maximales de diffraction des dépots de nickel suggerent que 1’orientation préférée variait

apres 1’ajout de saccharine a I’électrolyte.
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[26] ont été montré que la variation de la concentration de la saccharine dans la solution
produit une transition de phase du CC a CFC.

En revanche [28] ont été trouve que les changements de la teneur en saccharine dans

I’alliage Ni-Fe n’affectent pas la structure des alliages.
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Fig. I11. 17. Spectres XRD des revétements Ni-Fe en fonction de différentes

concentrations de Saccharine

D’autre part, [28] et al ont été montré que la saccharine est absorbée sur la surface
cathodique du site de croissance actif, ce qui pourrait également favoriser la nucléation et, par
conséquent, affiner la taille du grain. Ceci met en évidence des modifications

microstructurales des revétements.

Nous avons estimé la taille des cristallites et les résultats obtenus sont représentés dans la
figure (111.18)  qui montre une variation dans les valeurs de la taille des cristallites suivant la
concentration de saccharine dans 1’électrolyte. Cela indique que la taille des cristallites

dépend fortement de la concentration de saccharine.

A des concentrations de saccharine inférieures a 0.33 g/L dans la solution la taille a
diminué de 32,74 nm sans saccharine dans 1’électrolyte a 24,39 nm avec 1’augmentation de

la quantité de saccharine.

A concentration de saccharine supérieure a 0.33 g/L la taille de la cristallite a été
augmentée. Cela justifie ce que nous avons obtenu précédemment concernant les contraintes

internes, c¢’est-a-dire le résultat de la relaxation des contraintes et du raffinement des grains.
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Fig. I11. 18. influence de Saccharine sur la taille des grains

Conclusion

Ce chapitre nous a montré que 1’ajout des additifs aux bains utilisés a une importance
principale sur les propriétés des revétements Ni-Fe électrodéposés sur un substrat de cuivre.

La caractérisation de ces dépdts par microscope électronique a balayage et I’analyse
par diffraction des rayons X ont montré que I’ajout des additifs dans les électrolytes a
différentes concentrations conduit a une différence notable dans la morphologie et révele que
les revétements de Ni-Fe ont une structure cristalline mixte, c'est-a-dire une présence de deux
phases (CC et CFC).

L'effet des additifs est aussi remarquable sur les propriétés microstructurales telles que

les contraintes et les tailles des cristallites.

Les dépdts étaient homogenes, lisses, brillants et compacts dans la plupart des couches

élaborées, en particulier avec la saccharine.
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Ce travail de recherche a été consacré essentiellement a I'étude de l'influence
des parametres physiques sur la qualité des dép6ts électrolytiques. Nous avons élaboré
des dépbts composites électrodéposés Ni-Fe sur un substrat de cuivre dans un bain
sulfaté. Le parameétre d'électrolyse étudié pendant ce travail est I'effet des agents
d’addition tels que l'acide borique, la saccharine et le lauryl sulfate de sodium a
différentes concentrations sur la morphologie et la structure des revétements de Ni-
Fe. Les différentes analyses morphologiques réalisées sur les revétements Ni-Fe nous

ont permis d’apporter les points suivants :

» Pour I’acide borique :

v L’analyse MEB montre que la variation de 1’acide borique ne joue pas
un role significatif sur la morphologie de surface du Ni-Fe
électrodeposés, elle permet d’obtenir une surface plus occupée, avec
des grains de taille plus fines. -Les résultats ont révélées aussi une
diminution de la dureté avec I’augmentation de 1’acide borique.

v" Par I'analyse de composition, I'acide borique a empéché la déposition
de Ni.

» Pour la saccharine :

v En présence de la saccharine, nous avons obtenu des dépots tres lisses
et brillants, la morphologie est homogéne, continue et aucune
fissuration n'a été observée.

v La saccharine aide a niveler la surface et diminuer les contraintes

internes des dép6ts
» Pour le lauryl sulfate de sodium :

v L'ajout de SLS a affecté significativement la morphologie, nous avons
obtenu des dépbts  avec un état de surface non homogéne, la
distribution n’est pas effectivement étalée sur toute la surface, elle est
de méme n’est pas uniforme.

v' La présence de SLS dans le bain entraine une augmentation des
quantités de soufre dans les revétements elaborés, ces dernieres ont un

effet positif sur la superplasticité et la microdurete.
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L'étude structurale menée par diffraction de rayons X a montré que la
structure cristalline des revétements Ni-Fe obtenus par électrodéposition était mixte,
c'est-a-dire une formation d’une phase cubique a face centrée(CFC) et cubique centrée
(CC) pour I'acide borique et la saccharine. En revanche, pour le SLS, on n'a observé
aucun changement de phases, et il a été montré que l'addition de concentrations
variables de SLS au bain ne modifie pas la structure du revétement électrodeposé.
Mais, il affecte ’orientation préférentielle du cristal et les intensités des pics de

cristal.

Pour une différence concentration de I'acide borique, l'intensité des pics de
Fe-Ni est Iégerement faible, ce qui montre qu'elle ne dépend pas de la concentration
de ce dernier au bain utilisé. Par contre on a constaté que les changements dans les
intensités maximales de diffraction des dépots de Ni-Fe suggérent que 1’orientation

préférée variait aprés 1’ajout de saccharine a 1’¢lectrolyte.

Finalement, on peut conclure que 1’ajout des additifs aux bains de déposition
a une importance majeure sur les propriétés physiques et mécaniques des couches
minces d’alliage Ni-Fe.

Ce travail n'est pas encore terminé. Une caractérisation magnétique des
différents dépots obtenus du Ni-Fe doit étre effectuée pour trouver la relation entre les
caractéristiques structurales du Fe-Ni et leur comportement magnétique, et cela afin
de suggérer cet alliage comme un matériau magnétique pour des applications
technologiques, comme les capteurs magnétiques a haute sensibilité ou les dispositifs

a enregistrement de haute densité.
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Résumé

Ce travail cherche a mettre en évidence l'effet des additifs sur les
caractéristiques morphologiques, structurales et mécaniques des revétements Ni-Fe
déposés sur un substrat de cuivre dans un bain sulfaté. Les revétements réalisés par
électrodéposition ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage (MEB)
et leurs structures cristallographiques déterminées par diffraction de rayons X (DRX)
ainsi que les tailles des cristallites. La morphologie de la surface des films varie avec
la nature et la concentration de I'additif ajouté au bain de déposition. La diffraction X
indique que les dépots Ni-Fe sont constitués de deux phases, a savoir : une formation

d'une phase cubique a face centrée (CFC) et cubique centrée (CC).

A lissue de ce travail, nos résultats fournissent des données expérimentales
permettant une contribution a I'électrodéposition des alliages métalliques Ni-Fe, qui

sont d'intérét en raison de leurs propriétés magnétiques.

Mots clés: Revétement, les alliages Ni-Fe, Electrodéposition, Additifs,

Caractérisation, Morphologie, Structure,

Abstract

In this work, we investigate the effect of additives on the morphological,
structural, and mechanical characteristics of Ni-Fe coatings deposited on a copper
substrate in a sulfate bath. The coatings have been obtained, by electrodeposition were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), and their crystallographic
structures were determined by X-ray diffraction (XRD), as well as crystallite sizes.
The surface morphology of the films varies with the nature and concentration of the
additive added to the deposition bath. The X-diffraction indicates that the Ni-Fe
deposits consist of two phases: the formation of (CFC) and (CC) phases.

At the end of this work, our results provide experimental data allowing a
contribution to the electroplating of Ni-Fe metallic alloys, which are of interest

because of their magnetic properties.

Keywords: Coating, Ni-Fe alloys, Electrodéposition, additives, characterization,
Morphology, Structure.
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