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Introduction



Introduction générale

A I’échelle industrielle I’utilisation des nanostructures nécessite un procédé de fabrication
économique. Les nanostructures a base de Ni et Fe et leurs alliages peuvent étre élaborées par
plusieurs méthodes, telles que la pulvérisation cathodique, I'évaporation thermique, co-
précipitation et électrodéposition. La méthode électrochimique est intéressante et peut
remplacer les méthodes de dépbts physiques, en raison de son faible co(t, son taux de dép6t
élevé, mais aussi sa souplesse qui nécessite un équipement relativement peu codteux. Cette
méthode assure un bon contrdle des paramétres de synthése ce qui permet ’ajustement des

propriétés physiques des matériaux élaborés [1].

Depuis une dizaine d’années, 1’électrodéposition des alliages de métaux, fait ’objet d’un
nombre de publications tres élevé, proche d’une centaine chaque année. La raison provient du
nombre important de combinaisons possibles d’alliages et des applications pratiques

potentielles trés diverses [2].

Parmi ces alliages de métaux, on trouve les alliages de type Ni-Fe, bien qu’ils existent
depuis longtemps, aujourd’hui encore, ils restent d’actualité et beaucoup de travaux publiés
dans la littérature montre leurs importance technologique et scientifique. Grace a leurs

propriétés magnétiques intéressantes, dureté, résistance a la corrosion ou a I’usure.

Egalement, il est bien admis que les propriétés de l'alliage Ni-Fe dépend de sa composition
et de sa structure; ces dernieres sont liees intimement aux différents parametres
d’¢lectrodéposition a savoir : le type d’électrolyte, la concentration de chaque ion métallique
pris individuellement, la température, le pH du milieu, le potentiel ou le courant imposé,

I’ajout d’additif, ’agitation mécanique, etc. [3].

L’objectif de ce travail est donc d’obtenir par électrodéposition, des couches minces d’alliages
nickel-fer sur un substrat de cuivre a partir d’un bain sulfaté et ’étude de I’influence de

quelques paramétres d’électrodéposition.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en deux parties :

e La premiere partie présente quelques rappels, des définitions et des notions de bases
sur les couches minces, 1’électrodéposition et une description des différents processus
et paramétres pouvant avoir une influence sur les dép6ts. A la fin de cette partie, une

synthese bibliographique sur les alliages nickel-fer sera présentée.



e La deuxiéme partie présente les conditions expérimentales, les techniques
¢lectrochimiques mises en ceuvre pour réaliser ce travail, ainsi la discussion des

résultats obtenus.

Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale résumant les principaux résultats

obtenus et les perspectives envisagés pour la poursuite de ce travail.



Partie |
Synthese

bibliographique



Dans cette partie on exposera des généralités sur les couches minces, ainsi qu’un rappel sur
I’électrodéposition et les paramétres influengant les dépots. A la fin, une synthése

bibliographique sur alliages Ni-Fe.
1.1. Couches minces

1.1.1. Définition

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un support que 1’on appelle
substrat, dont I'une des dimensions a été fortement réduite de telle sorte que 1’épaisseur
s’exprime habituellement en "nm". Cette faible distance entre les deux surfaces limites

entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [4].

.* Q.1 nm - ggues pm

I ggues wm = qques dizalnes de cm

Figures 1.1 : Schéma d 'une couche mince.

1.1.2. Principe de dép6t des couches minces

Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat) les particules du matériau du
revétement doivent traverser un milieu conducteur jusqu'a un contact avec le substrat. A
I’arrivée du substrat une fraction de la particule de revétement adhére (grace aux forces de
Van der Waals) ou réagissent chimiquement avec le substrat. Les particules peuvent étre des
atomes, molécules, ions ou fragments de molécules ionisés. Le milieu de transport peut étre

solide, liquide, gaz, ou le vide [5].

1.1.3. Types de couches minces

Suivant leurs compositions et leurs morphologies, les couches minces peuvent étre classées en
plusieurs catégories [6] comme il est illustré sur la figure 1.2.
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Figures 1.2 : Classification des couches minces.

1.1.4. Application des couches minces

Les couches au sens de dépots sont utilisées depuis des centaines d’années. Elles sont utilisees
dans des domaines d’applications aussi variés tels que 1’optique avec les couches réflectives
(miroirs) et antireflets, le domaine électrique avec les couches conductrices metalliques, la
mécanique avec les couches abrasives ou résistantes a I'usure et la chimie avec les couches
protectrices. Les couches minces ont connu un essor industriel important au milieu du 20°
siecle, majoritairement dans les applications optiques, puis é€lectroniques. Aujourd’hui, les
couches minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation des composants dans de
nombreux domaines tels que 1’électronique, 1’optique, la photonique, le magnétisme dans ses

applications pour les capteurs et I’enregistrement magnétique (stockage de grande densite)

[71.
|.1.5. Techniques d’élaboration en couches minces

Il existe différentes techniques de dépot de couches minces. Elles peuvent étre divisées en
deux catégories basées sur la nature du processus qui est soit physique ou chimique [4].



| Méthodes générales pour déposer une couche mince |

Al
. -

‘ Procédé physique (PVD) | lProoédé chimique (CVD) ]

el ~ v ~

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz réactif En milieu liquide

* Evaporation » Pulvérisation « CVD ¢ Sol Gel
sous vide cathodique « Laser CVD (LACVD) * Spray
* Ablation laser « Plasma CVD (PECVD) « Electrodéposition

Figure 1.3 : Classification des principales méthodes de /’élaboration des couches minces.

1.2. Electrodéposition

1.2.1. Définition

L’¢lectrodéposition consiste a déposer une couche métallique sur un substrat conducteur, a
partir d’un bain électrolytique contenant les ions de métal a déposer. L’¢lectrodéposition a
plusieurs avantages ; simplicité de mise en ceuvre, peu codteuse, gamme de tempeératures
étendue et possibilité de géométries complexes. Les revétements issus de I'électrodéposition
sont destinés souvent a conférer des nouvelles propriétés au substrat, tel que la protection
contre la corrosion, la brillance métallique, la rugosité nanométrique et I’amélioration de
différentes propriétés ... etc. Le choix de métal et le sel qui lui correspond dépend des
objectifs de I'étude [8].

1.2.2. Principe de I’électrodéposition

Le principe de I’électrodéposition exige un substrat conducteur ou semi-conducteur sur lequel
doit s’effectuer le dépot constituant la cathode d’un montage électrolytique, il baigne dans un
électrolyte, ce dernier est une solution contenant des ions métalliques M™ de charges
positives (Figure 1.4). La polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions
vers la cathode, c’est-a-dire vers le substrat. L’ion métallique M™ est neutralisé par les

électrons e” fournis par la cathode, qui se dépose sur celle-ci sous forme de métal M [9].
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Figure 1.4 : Schéma de montage d électrodéposition.

1.2.3. Mécanismes de I’électrodéposition

1.2.3.1. Transfert de masse

Lors de la formation du dépbt métallique, les ions présents dans la solution se déplacent : c’est
le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du courant est constituée

elle-méme de plusieurs phénomenes qui coexistent:

e La migration : les ions se déplacent sous I’effet du champ électrique engendré par le
gradient de potentiel existant entre les électrodes.

e La diffusion : les ions se meuvent également en raison du gradient de concentration entre
I’interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la
consommation de 1’espéce ionique métallique, dite espéce ¢lectroactive, a la cathode.

e La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par une

agitation mécanique, thermique... [10].
1.2.3.2. Transfert de charge

Le transfert de charge est un mécanisme relativement complexe. Les ions se situant dans la
double couche (zone tres proche de 1’électrode) subissent des interactions de type Van Der
Waals conduisant a une physisorption ou bien des interactions de plus courte portée menant a
une chimisorption. Ces ions, solvatés, situés proches de I’interface électrode- électrolyte sont

alors adsorbés. On parle alors d’adions. Une polémique demeure cependant quant aux



différentes étapes que vont subir ces adions jusqu’a leur incorporation au réseau cristallin. La
théorie majoritairement retenue est celle de Bockris [11,12]. Cette théorie explique que les
adions migrent par diffusion superficielle vers une imperfection du réseau cristallin afin d’y
étre incorporés. C’est seulement aprés avoir atteint ces sites cristallins que les adions se

dissolvent et se déchargent, ils sont ensuite incorporés au réseau cristallin [8].
1.2.3.3. Cristallisation

Les adatomes vont, au cours de cette étape de cristallisation, soit venir consolider 1’édifice
cristallin en construction, favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner naissance
a de nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure a celle de
nucléation (germination), le dépdt sera constitué de petits cristaux [9].

1.2.4. Cinétique de I’électrodéposition

Le paramétre mesurable qui détermine la vitesse d’électrodéposition est la densité de courant
cathodique. La relation qui lic la densité de courant au potentiel de 1’électrode permet
d’obtenir des informations sur les mécanismes réactionnels. Chacune des étapes du processus
d’électrodéposition posseéde sa propre cinétique et suivant le systeme considéré peut devenir
limitante [13].

Soit un dépodt électrochimique effectué a un courant | imposé permettant la reduction du
métal. L analyse de la réponse E=f(t) enregistrée au cours d’une déposition permet de calculer

la quantité de charges q qui traverse la cellule et d’en déduire la masse et I’épaisseur du dépot

[14].

g=1t (1.1)

Lors d’une réaction d’oxydation ou de réduction, due au passage d’un courant d’intensité I,

une quantité de matiére se forme ou disparait, elle est donnée par la loi de faraday :

—Alt
m=— (1.2)

AVeC :

e m: masse de produit formée a I’¢lectrode(Q) ;
e A : Masse atomique (g/mol)

e n:nombre de mole (mol) ;



e | : Intensité du courant d’électrolyse (A)
e t: Temps d’¢lectrolyse (s)
e F: Constante de FARADAY (96500 C) [15].
L’¢lectrode prend un potentiel E, défini par 1’équation de Nernst qui dépend du potentiel
normal d’oxydoréduction du couple M™/M et de Iactivité des espéces Mn™, dans la solution
[16]:
E¢q = Eq + RT nF lnay,+ (I.3)
Avec :
e E4q: le potentiel standard de la réaction par rapport a une électrode a hydrogene (V) ;
e ay,+: l'activité de I’ion M™ (mol/l);
n : le nombre d'électrons mis en jeu lors de la réaction ;
F : la constante de Faraday (96500 C) ;
e T :latempérature absolue (K) ;
R

: la constante des gaz parfaits (8,31 J.mol.K™).

Au cours d’une réaction d’électrodéposition, le potentiel s’écarte du potentiel d’équilibre et on

observe un courant | pour un potentiel, dit "potentiel de dép6t™ E;, inférieur au potentiel

d’équilibreEgq:

E (I)= Egqg+tm  (1.4)

Avec 1 est la surtension, qui est I’écart par rapport au potentiel d’équilibre thermodynamique
le ralentissement de la cinétique d’une réaction électrochimique se traduit par la présence

d’une surtension 1, qui est d’autant plus grande que la cinétique est ralentie. [13]

1.2.5. Parametres influencant les depots

La fonctionnalité et la qualité d’un film électrodéposé dépendent des caractéristiques du dépot
(structure, morphologie et rugosité de surface, composition, etc.). Ces caractéristiques sont

contrélées par les paramétres de déposition.

1.2.5.1. Nature du métal a déposer

Les métaux n’ont pas tous la méme disposition a donner des structures compactes, a partir de

sels simple ou fortement dissociés, on peut considérer trois groupes [17] :



e Les métaux ayant une tendance marquée a donner des dépdts grossiers : Ag, Pb, Sn.
e Les métaux qui conduisent & une structure grossiére, mais compacte : Cu, Zn, Cd.

e Les métaux qui donnent des dép6ts trés fins, lisse et semi brillant : Fe, Co, Ni
1.2.5.2. Densité de courant

Il est établi que la structure métallique dépend de la densité du courant, une augmentation de
la densité du courant facilite directement la formation de nouveaux noyaux, en augmentant le
nombre d’ion déchargés par unité de surface et indirectement aussi, car I’accroissement de la
densité de courant influe sur divers autres facteurs [18]. La vitesse d’¢lectrodéposition dépend
de la densité du courant, il s’en suit qu’une densité de courant treés élevée peut diminuer le
rendement en courant. Aussi si la densite de courant croit, un effet favorable peut étre constaté
au début : la vitesse de formation des germes augmente sans que la vitesse de croissance de
ceux-ci soit modifi¢e. En effet, par une accélération de I’¢lectrolyse, il est possible d’obtenir
une augmentation de la vitesse de diffusion des ions Cependant, si la densité de courant
devient trop grande, la croissance des cristaux est irréguliere. Au-dela d’un seuil, il se forme

un déepot pulvérulent qui ne tarde pas a se désagréger [19].
1.2.5.3. Température

L’élévation de température améliore la conductivité de la solution et diminue les tensions
internes dans les dépbts cathodiques. Autrement dit, elle diminue la surtension puisque la

température agit toujours dans le sens d’une accélération de la cinétique [20].

1.2.5.4. pH du bain

Le pH est a maintenir dans des limites compatibles avec la stabilité en solution du cation
métallique ou du sel complexe. Il doit étre stabilisé notamment si la réaction d’électrode est

accompagnée d’une réaction acido-basique consommant ou libérant des H* (ou des OH") [20].
1.2.5.5. Agitation du bain

Au cours de I’¢lectrolyse, la concentration de 1’électrolyte au niveau de la cathode diminue. Il
est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour uniformiser les concentrations afin
d’obtenir un dépot continu et régulier. En outre, cela facilite la diffusion des ions et s’oppose

a I’épuisement de la couche de diffusion [17,21].
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1.2.5.6. Concentration des sels

La concentration ionique du milieu électrolytique est directement liée aux taux de déposition,
a la morphologie et au recouvrement du substrat. En effet, la cinétique des étapes de
nucléation et de croissance augmente avec la concentration des ions. Pour la nucléation, cela
est vrai dans le cas d’une cinétique de nucléation d’ordre 1. Le fait d’augmenter la
concentration des sels métalliques (jusqu’a une certaine valeur) permet une amélioration du
rendement faradique de la réaction de réduction. Cela présente un intérét certain lors de
dépositions a fortes surtensions ou la réduction de 1’eau entre en compétition avec la réduction

des ions meétalliques.

1.2.5.7. Additifs

Lors de I’¢lectrodéposition, il est admis que 1’ajout de faibles quantités des additifs conduit a
des modifications importantes sur les propriétés des dépots. Ces additifs vont modifier les
mécanismes d’électrodéposition en affectant de manicre sélective la vitesse de 1’étape de
germination et/ou de croissance. Les facteurs engendrant une augmentation du nombre de
sites de germination vont contribuer a une diminution de la taille de grain. L’utilisation
d’additifs dans les bains d’électrolyse est nécessaire afin d’améliorer les propriétés du
revétement telles que la microstructure, la morphologie, les propriétés mécaniques (la micro
dureté, la rugosité, les contraintes internes...) et électrochimiques (la résistance a la

corrosion).
» Classification des additifs
Les additifs peuvent étre classés selon leurs natures en additifs organiques ou inorganiques.
= Additifs organiques

Les effets des additifs organiques sur les dépdts électrolytiques sont tres forts et tres variables.
Ils exercent un effet inhibiteur fort si elles sont adsorbées sur le métal et si elles ne montrent
pas d'affinité avec I'eau. Cette adsorption est fonction de la nature et de la dimension des
molécules, mais le critere déterminant est sans doute la structure électronique. Souvent, les
additifs organiques ont plusieurs réles et leurs classifications est une indication de son effet

principale.
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= Additifs inorganiques
Les additifs inorganiques peuvent étre des especes cationiques ou anioniques :
- Especes cationiques tel que : Na*, K*, Mg?*, Ca%*, Al¥*etc. lls ne sont pas
réductibles a la cathode et présentent des effets tres faibles.
- [Especes anioniques qui peuvent modifier la double couche et par

conséquent la surtension de transfert de charge en l'activant (CI-, Br, I")
ou en l'inhibant (BF4-, NH,SO,%, ClO) [8,22].

1.3. Alliages Ni-Fe
1.3.1. Proprietés physiques et chimiques du Fer et du Nickel

L’alliage de Ni-Fe est le mélange de deux éléments de transition treés proches 1’'un de I’autre,
présentant une structure électronique quasiment identique. Les principales caracteristiques de

ces deux eléments sont représentées dans le tableau ci-dessous. [1]

Tableau 1.1. Propriétés physiques et chimiques du fer et du nickel [23].

Propriétés physiques et chimiques Fer (Fe) Nickel (Ni)
Masse atomique (A) 55.9 58.7
Numeéro atomique (2) 26 28

Structure électronique

[Ar] 3d® 4s?

[Ar] 3d® 4s?

Point de fusion (°C) 1535 1455
Densité & 20°C (g/cm?®) 7.9 8.9
Résistivité a 20 °C (10°Qm) 10 7.8

Etat magnétique

Ferromagnétique

ferromagnétique

Moment magnétique (uB)/atome

2.2

0.6

Température de Curie (°C)

770

350
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Paramétre de maille du massif (A) 2.8664 3.5241

Groupe d’espace Fm3m Fm3m

Systéme cristallin cc et cfc cfc

1.3.2. Electrodéposition des alliages Ni-Fe

L’électrodéposition d'alliages a base de Fer (Ni, Co) est connu depuis le début du 20°™ siécle.
L’¢tude des mécanismes rentrant en jeu dans I’¢lectrodéposition de ces systemes a suscité
beaucoup de travaux dans la littérature, notamment en ce qui concerne le Fe (le métal le
moins noble) est electrodeposé préférentiellement par rapport au métal Ni ou Co (le metal le
plus noble) [24] , L’étude menée par Nakamura et al [25] sur 1’électrodéposition d’alliages
Fe-Ni a montré que les courbes de polarisation de ces alliages sont décalées vers des valeurs
plus positives avec l'augmentation du rapports ioniques [Ni]/[Fe], Dans une autre étude,
Horkans [26] s’est intéressé a la réaction de dégagement de I’hydrogene. L’auteur a analysé le
dégagement d’hydrogéne pendant 1’électrodéposition d’alliages Fe-Ni dans différents bains,
sulfate et chlorure, en utilisant différents électrolytes supports (Na2SOas, NaCl et NaClOs). Un
courant limite de réduction des ions H* est enregistré dans le bain sulfate supérieur a celui des
bains chlorures et ce au méme pH. Kuruont et Kockar [27] ont été observés pendant le dép6t
électrolytique de films minces Ni-Fe, que le rendement cathodique du dép6t dans les bains

chlorures était plus élevé.
1.3.3. Applications des alliages Ni-Fe

Selon leurs différentes applications, les alliages Ni-Fe peuvent étre regroupés comme suit
[28,29]:

- Les alliages pour I’électrotechnique miniaturisée, utilisés sous formes de fils ou de
bandes d’épaisseurs de 0.1 a 2 mm

- Les supports des circuits intégrés, les pieces de canons a électrons TVC, les
condensateurs.

- Et sous forme de circuits bien traites ;

- Transformateurs spéciaux pour 1’électronique.

- Dispositifs pour pompage électromagnétique.

- Capteurs magnétorésistifs utilisés pour la détection de faibles champs magnétiques.
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Partie |1

Partie expérimentale
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Dans cette partie on va décrire le dispositif experimental d’électrodéposition, la procédure
expérimentale (préparation des surfaces, composition des bains utilisés, conditions
opératoires, etc.), les différentes techniques utilisées pour I'étude des dépéts électrolytiques

réalisés et la discussion des résultats obtenus.

11.1. Montage électrochimique

Le dispositif expérimental utilisé pour I’élaboration des couches minces Ni, Fe et Ni-Fe est
représenté sur la figure 11.1. Les expériences électrochimiques sont effectuées avec un
potentiostat/galvanostat Voltalab 40 (PGZ 402) piloté par un micro-ordinateur doté d’un
logiciel VoltaMaster4 qui enregistre les Donnés expérimentales, La cellule et les électrodes

sont reliées directement au potentiostat.

Figure I1.1 : Représentation schématique du Montage électrochimique.

11.1.1. Cellule électrochimique

Toutes les expériences électrochimiques sont réalisées dans une cellule d’électrolyse, cette
cellule est en verre PYREX d’une capacité de 250 ml contenant un électrolyte dans lequel

plongent les électrodes de travail, auxiliaire et de référence, comme illustré par la figure I1.2.
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Electrode de travail

Electrote de \
référence
/ Contre-électrode
en Platine
—
L Electrolyte

Figure 11.2: Cellule électrochimique

11.1.2. Les électrodes

11.1.2.1. Electrode de référence

Est au calomel saturé (ECS : Hg /Hg2Cl>/ KCI) KCL). Le potentiel standard de cette électrode
de référence par rapport a I’électrode normale a hydrogene (ENH) a températur25°C est eégal a

0.244 VIENH.

Elcctrodes
de référence (Hg/Hg. Cl.)

Orifice de remplissage
el bouchon

f—— Solution KCI saturee

Corps

Mercuro
Calomel

Bouchon poreux

a— — Pastille poreuse

Figure 11.3 : Electrode de référence.
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11.1.2.2. Electrode auxiliaire

Elle est formée d’une plaque de platine (Pt) pure a 99,99%, d’une surface de
1cm?.L’électrode auxiliaire est maintenue paralléle a 1’électrode de travail pour assurer une

bonne répartition des lignes de courant.

Figure 1.4 : Electrode d’auxiliaire.
11.1.2.3. Electrode de travail
L’électrode de travail est une plaque en cuivre d’une surface immergée de 0.8 cm?.
11.1.3. Préparation de substrat

Pour obtenir une bonne reproductibilité des expériences, la surface de 1’¢électrode est polie
avant chaque dép6t en respectant les étapes suivantes :

= Polissage de la surface aux papiers abrasifs P 800 jusqu’a P 2000;

= Lavage a I’acétone;

= Lavage a I’eau distillée;

= Séchage de la surface.

11.2. Elaboration des dépots

11.2.1. Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans notre travail sont représentés dans le tableau suivant :
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Tableau I1.1: Les produits chimiques utilisés.

Sulfate de Sulfate de | Sulfate de Acide Citrate de
nickel fer sodium borique sodium
Les formules NiS0,.6H,O | FeS0,.7H,0O | Na,SO, H;BO, Na,CgHs0,
chimiques
La masse molaire 262,85 151.91 142.04 61,83 258.06
(9 /mol)

11.2.2. Bains électrolytiques

Le tableau 11.2 synthétise les principales caracteristiques des bains utilisés dans notre étude.

Tableau 11.2: Composition des bains d’électrodéposition de nickel, fer et [’alliage Ni-Fe.

Composition | Electrolyte Bain Bain Bain
Support d’¢lectrodéposition | d’¢lectrodéposition | d’¢lectrodéposition
de Nickel de Fer d’alliage NiFe
NiS0,.6H,0 0 0.1M 0 0.1M
FeS0,.7H,0 0 0 0.1M 0.1M
H;BO; 0.3M 0.3M 0.3M 0.3M
Na,S0, 0.3M 0.3M 0.3M 0.3M
Na,CgH50, 0.1M 0.1M 0.1M 0.1M

Température ambiante, pH ~ 3, avec agitation
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11.3. Techniques d’électrodépositions utilisées

Les principales techniques ¢électrochimiques utilisées pour [’¢laboration des dépots

métalliques sont la voltammeétrie cyclique et la chronoampérométrie.

11.3.1. Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique (VC) c’est une méthode électrique d'étude dynamique des systémes
électrochimiques. Dans ce type de méthode on impose a I'électrode une tension et I'on étudie
I'évolution temporelle du courant qui la traverse [1]. Son utilisation la plus fréquente consiste
a effectuer un cycle avec deux balayages linéaires, le premier dit "aller" et le second dit
"retour” en sens inverse de facon a revenir au potentiel de départ. Le principe de cette
méthode consiste a effectuer un balayage linéaire en potentiel a partir d'un potentiel initial Ei,

tel que :
E =Ei +vdt (11.1)

Ou v: la vitesse de balayage.

o (]

Figure 11.5 : L allure générale de la courbe voltampérométrie [30].
Ipa, Ipc: Courants de pic anodique et cathodique ;
Epa, Epc: Potentiels de pic anodique et cathodique ;
Epa/2, Epc/2 : Les potentiels & mi-hauteur des d’un pics anodiques et cathodiques ;

Ep: Différence de potentiel entre Epa et Epc.
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11.3.2. Chronoampéromeétrie

La Chronoampérométrie (CA) consiste a imposer un potentiel a 1’électrode de travail et suivre
la réponse en courant en fonction du temps. Cette méthode présente un intérét principal dans
le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des
dépdts métalliques.

La courbe courant en fonction de temps pour la germination tridimensionnelle (Figure 11.7)
peut étre divisée en trois zones.

- Zone 1 : correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les
germes.

- Zone 2 : correspond a la croissance des germes donc a 1’augmentation de la surface active
sur I’électrode.

- Zone 3 : traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape limitant pour
la réaction de croissance du film déposé.

Dans le cas de systéme rapide contr6lé par la diffusion, I’expression du courant en fonction du

temps s’exprime de maniére simple selon la relation dite de Cottrell [31].

i=n.F.C. (%)5 (11.2)

i : densité du courant;
: nombre d’électrons échangés;

: constante de Faraday ;

n

F

C : concentration ;
D : coefficient de diffusion ;
t
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A),

Idouble couche +formation
des premiersgermes

II: croissance des germes

IT: conrant limite de diffazion

Figure 11.6 : Schéema théorique de la courbe courant-temps pour la germination

Tridimensionnelle.
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I1.4. Résultats et discussion

11.4.1. Voltammétrie cyclique de solution blanc

Pour déterminer le domaine de stabilité de notre substrat de cuivre, on étude son
comportement électrochimique par voltammétric cyclique dans une solution d’électrolyte
support qui contient 0.3M Na2SO4, 0.3M H3BOs et 0.1M Na,C4H50; . Le voltampérogramme
est tracé dans un domaine de potentiel allant de - 0.1 jusqu’a -1.3 V/ECS a une vitesse de
balayage vb = 20 mV/s (figure 11.7).

densité de courant [mA/cm?]

-2 T T T T T T T T T T T
-1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0.4 -0,2 0,0

Potentiel [V/ECS]

Figure 11.7 : Voltampérogramme du substrat de cuivre plongé dans [’électrolyte support
(0.3M NazS04 + 0.3M H3BOz + 0.1M Na»CsHs07). Vb = 20 mV/s.

D’apres cette figure, on note 1’absence totale des courants anodiques, ce qui indique que la
surface du cuivre est inactive. Un courant cathodique important qui apparait a partir d’un

potentiel de -1.2 VV/ECS est attribué a la réduction des protons H* selon :

2HY + 26 > H, (11.3)
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Ceci indique clairement la présence inévitable de cette réaction concurrente lors de

I’¢électrodéposition des métaux a partir d’une solution aqueuse [32].
11.4.2. Voltammetrie cyclique de Nickel, Fer et dépots d’alliage Ni-Fe

11.4.2.1. Voltammeétrie cyclique de Nickel

La figure 11.8 présente le voltampérogramme cyclique de cuivre immergé, a température
ambiante dans le bain électrolytique contenant 0.3M Na>SOas, 0.3M H3BO3, 0.1M Na2CsHs07
et 0.1M Ni>SOs. Le voltampérogramme est tracé dans un domaine de potentiel allant de - 0.1
jusqu’a -1.3 V/ECS a une vitesse de balayage vb = 20 mV/s.

La réduction de Ni commence & environ -1,03 VV/ECS selon la réaction chimique suivante :

Ni?* +2é - Ni (11.4)

Le courant cathodique augmente rapidement aprés le pic de réduction des espéces Ni?* cette
augmentation correspondant a la réduction de I’hydrogéne. Au cours du balayage inverse, un

pic anodique situé a -0.33 V/ECS est lié a la dissolution du dépot de Ni déja déposé.

.- /i

densité de courant [mA/cm?|

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0.4 -0,2 0,0

Potentiel [V/ECS]

Figure 11.8 : Voltampérogrammes cycliques de cuivre dans un électrolyte contenant 0.3M
Na>SOs+ 0.3M H3BOs+ 0.1M NaCsHsO7 + 0.1M Ni2SOa. Vb = 20 mV/s et pH= 3.
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11.4.2.2. Voltammeétrie cyclique de Fer

La Figure 11.9 présente le voltampérogramme cyclique de cuivre immergé dans une solution
électrolytique contenant 0.3M Na SO, 0.3M de H3BO3, 0.1M Na>CeHsO7 et 0.1M Fe2SOa.
On remarquer que lors de balayage aller une augmentation de la densité de courant cathodique
a partir d’un potentiel de -1,1V/ECS, cette augmentation est due a la réduction de fer selon la
réaction chimique suivante :

Fe?t +2é — Fe (11.5)

Une augmentation du courant est observée a des potentiels plus négatifs en raison de la
réaction de dégagement de I'nydrogéne. Au cours du balayage retour, 1’apparition dun pic

d’oxydation a potentiel de -0.55V/ECS est liée a la dissolution de la couche de Fe déposé.

2_
¥
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= =
]
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S 24
3
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N
2] 4
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-5 4
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T I T l T I T | T l T I T
1.4 -1,2 -1,0 -0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
Potentiel [V/ECS]

Figure 11.9 : Voltampérogrammes cycliques de cuivre dans un électrolyte contenant 0.3M
Na S04+ 0.3M H3BO3z+ 0.1M NaxCsHs07 + 0.1M de Fe2SO4. Vb =20 mV/s et pH= 3.

11.4.2.3. Voltammétrie cyclique d’alliage Ni-Fe

La figure 11.10 présente le voltampérogramme cyclique de cuivre immergé dans le bain
électrolytique contenant 0.3M de Na>SOas, 0.3M de H3zBOs3, 0.1M Na>CsHs07, 0.1M Fe>SO4 et
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0.1M Ni2SOs. Lors de balayage aller, on remarquer une augmentation de la densité du courant
cathodique a partir de potentiel de -1.15 V/ECS, cette augmentation est due a la formation de
I’alliage Ni-Fe, puis le courant cathodique augmente rapidement, cette augmentation
correspondant a la réduction des protons. Lors du balayage inverse, on note un pic important
anodique aux environs de -0.37 V/ECS qui est lié a la dissolution des différentes phases de
Ni-Fe déja formées. Un croisement des branches cathodiques et anodiques a été observé, ceci

indique clairement I’existence d’un processus de nucléation et croissance cristalline [33].
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Figure 11.10 : Voltampérogrammes cycliques de cuivre dans un électrolyte contenant
0.3M Na2SO4+ 0.3M H3BOz+ 0.1M Na2CeHs07+ 0.1 M NiSO4+ 0.1M Fe2SO4. Vb = 20 mV/s
et pH= 3.

11.4.3. Effet des paramétres d’électrodéposition des couches minces Ni-Fe

11.4.3.1. Effet de la concentration des ions du fer

Dans le but d'étudier I'effet de la concentration des ions du fer dans la solution électrolytique
sur 1’électrodéposition des alliages Ni-Fe, on a tracé des voltammogrammes cycliques pour

différents bains a une vitesse de balayage de 20 mV/s (Figure 11.11). Il est clair que la
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cinétique des réactions cathodiques et anodiques lors de 1’¢électrodéposition de I’alliage Ni-Fe
est fortement influencée par la composition des bains électrolytiques. On note que la densité
du courant cathodique et anodique augmente au fur et & mesure que la concentration des ions
de fer augmente dans la solution. En effet, I’augmentation de la concentration de FeSO4 dans
le bain provoque le déplacement des branches de réductions vers les potentiels les plus
négatifs.

15
10 -
o~
S ]
=
N
S -5
9
]
S -104
2 — C=0.IM (FeSO04)
= -15- ——— C=0.05M (FeS04)
] —— C=0,01M (FeSO4)
204
T T T T T T T T T T T T T
-1.4 -1,2 -1,0 -0.8 -0.6 -0.4 -0,2 0,0
Potentiel [V/ECS]

Figure 11.11 : VVoltampérogramme cyclique de 1’électrodéposition d’alliage Ni-Fe a

différentes concentrations de FeSO,.

11.4.4.2. Effet de potentiel de déposition

La figure 111.12 montre les transitoires i (t) des dépots Ni-Fe obtenus a différentes valeurs du

potentiel appliqué.
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Figure 11.12 : Courbes courant-temps lors de [’électrodéposition de couche mince Ni-Fe sur
un substrat de cuivre a différents potentiels de déposition. t=5min.

Les courbes obtenues montrent des allures similaires, Au debut de chaque courbe transitoire,
il y a une diminution de la densité de courant qui correspond a la charge de la double couche
[3] et au temps nécessaire pour la formation des premiers germes sur les sites actifs de la
surface. Puis la densité de courant croit sous I’effet de I’augmentation du nombre de germes
jusqu’a atteindre un maximum (iyqy ; tmax ), apres elle diminue pour atteindre le courant
limite indiquant la réponse d’un systéme ¢électrochimique sous contréle diffusionnel linéaire.

Les résultats d’observation visuelle des dépots obtenus sont représentés dans le tableau :
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Tableau 11.3 : Les résultats d observation visuelle des dépdts Ni-Fe a différents potentiels de

déposition.
Potentiel E Temps Dépot
(mV) (min)
E=-1050 5
E=-1100 5
E=-1150 5
E=-1200 5

On observe que le dépot d’alliage Ni-Fe obtenu a -1,150V est homogeéne et a une tres bonne

adhérence au substrat.

11.4.4.3. Effet de temps de déposition

La figure 111.13 montre les transitoires i (t) des dépots Ni-Fe obtenus a différentes valeurs du

temps de déposition.
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Figure 11.13 : Les courbes courant-temps lors de [’électrodéposition de couche mince Ni-Fe

sur le cuivre a différents temps de déposition. E=-1150mV.

Les courbes suivent le model typique d’un chronoampérogramme, la premiére partie est
caractérisée par une diminution rapide du courant attribuée a la charge de la double couche
électrique et la formation des premiers germes de nucléation, puis le courant croit pour
atteindre un maximum imax pendant un t égale a tmax; cette partie correspond a la croissance
des germes et leurs recouvrements. Ensuite, le courant atteint une valeur limite, c’est la zone
de diffusion [34].

les résultats d’observation visuelle des dép6ts obtenus sont représentés dans le tableau :
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Tableau 1.4 : Les résultats d’observation visuelle des dépots NiFe & différents temps de

déposition.
Potentiel E(mV) Temps
(min)
E=-1150 5
E=-1150 10
E=-1150 13

On observe que le dépdt d’alliage Ni-Fe déposé a un temps égal a 13 min est homogeéne et a

une trés bonne adhérence au substrat.
11.4.4.4. Effet de pH

» Etude par voltammétrie cyclique

Pour étudier I’influence du pH sur 1’¢lectrodéposition des alliages Ni-Fe, on a tracé des

voltammogrames cycliques pour différentes valeurs du pH (2, 3, 4) (Fig.11.14).
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Figure 11.14 : Voltampérogrammes de cuivre dans une solution contenant 0.3M Na»SO4
+ 0.3M H3BO3+ 0.1M NaxCeHsO7+ 0.1 M NiSO4 + 0.1M Fe2SOs, réalisés a différentes
valeurs du pH, a vb=20 mV/s.
D’apres cette figure, on observer une diminution de I’intensité du pic de la formation de
l'alliage Ni-Fe et I’intensité du pic de réduction des protons avec I’augmentation du pH. Le
choix du pH est important, pour améliorer le rendement de la réaction de réduction des ions
métalliques par la diminution de dégagement d’hydrogéne et éviter la déposition des

hydroxydes métalliques dans le bain d’électrodéposition selon le diagramme E-pH de chaque
métal [10].

» Etude par chronoampéromeétrie

La figure 111.15 montre les transitoires i (t) des dépots Ni-Fe obtenus a différentes valeurs du

pH. Les films sont réalisés a t= 13 min et un potentiel de -1150 mV.
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Figure 11.15 : Courbes courant-temps lors de [’électrodéposition de couche mince Ni-Fe sur
le cuivre a différents pH. t= 13 min et E= -1150 mV

Au début de chaque courbe transitoire, il y avait inévitablement une diminution du courant qui
correspond a la charge de la double couche et au temps nécessaire pour la formation des
premiers germes sur les sites actifs de la surface. Ensuite, le courant croit sous I’effet de
I’augmentation du nombre de germes jusqu’a atteindre un maximum (imax et tmax), puis il
diminue pour atteindre le courant limite indiquant la réponse d’un systéme électrochimique

sous controle diffusionnel linéaire.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail de mémoire, nous nous sommes intéresses a la formation
¢électrochimique de dépdts de 1’alliage Ni-Fe sur un substrat de cuivre a partir d’un bain de
sulfate contenant 0.3M Na»SOs, 0.3M H3BO3z, 0.1M Na;Ce¢Hs07, 0.1 M NiSOs et 0.1M
FeSO4. L’étude de la cinétique d’¢électrodéposition d’alliage Ni-Fe a pour but de rechercher

les conditions optimales d’élaboration de ces revétements.

On étude I’influence de quelques parameétres tels que le pH, le potentiel de déposition, le
temps de déposition et la concentration des ions Fe?* sur I’électrodéposion des alliageses Ni-

Fe par les techniques de voltammétrie cyclique et de chronoampérométrie.
Les mesures électrochimiques obtenues ont permis de conclure:

» L’étude cinétique d’électrodéposition de Ni et Fe et d’alliage Ni-Fe a permis de
déterminer par voltammétrie cyclique la plage des potentiels de dép6t et de dissolution
de chacun des deux éléments et leur alliage.

» L’étude électrochimique que nous avons effectuée nous a permis de déterminer les

conditions optimales suivantes :
Les meilleures conditions d’élaboration des couches minces d’alliage Ni-Fe sont :

La concentration de fer C= 0.1 M, le pH = 3, Le temps de déposition t= 13min, le potentiel de
déposition E =-1150 mV/ECS.

En perspectives, il serait intéressant d’approfondir cette ¢tude par d’autres moyens de
caractérisation (DRX, EDX et MEB) et I’élaboration des alliages Ni-Fe dans un bain en

présence d’additifs organiques.
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Résumeé

L'objectif de ce travail était d’élaborer par voie électrochimiques des couches minces
d’alliages Ni-Fe sur un substrat en cuivre a partir d’un bain sulfaté et 1’é¢tude de ’influence de
quelques parameétres d’électrodéposition tels que le pH, potentiel de déposition, temps de
déposition et la concentration des ions Fe?*.

Les meilleures conditions d’élaboration sont: La concentration de fer C=0.1 M, le pH = 3, Le
temps de déposition t= 13min, le potentiel de déposition E = -1150 mV/ECS.

Mots clé: Electrodéposition, couches minces, alliages Ni-Fe.

Abstract

The objective of this work was to electrochemically develop thin layers of Ni-Fe alloys on a
copper substrate from a sulfate bath and study the influence of some electrodeposition
parameters such as the pH, deposition potential, deposition time and concentration of Fe?*
ions.

The best production conditions are: The iron concentration C = 0.1 M, the pH = 3, The
deposition time t = 13min, the deposition potential E = -1150 mV/ECS.

Keywords: Electrodeposition, thin films, Ni-Fe alloys.



