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Introduction générale

L’industrie technologique de pointe est aujourd’hui axée sur la recherche de nouveaux
matériaux aux propriétés nanostructurales homogénes et élaborés par des techniques moins
colteuses et performantes. Ainsi, une connaissance détaillée de la nanostructure est une étape

trés importante dans la conception de matériaux [1] tels que les oxydes et les alliages de métaux.

Les nanostructures a base d’alliages Ni-Fe présentent un intérét considérable car ces alliages
donnent une meilleure protection a la corrosion que les films de nickel pur et ils possédent de

meilleures propriétés mécaniques et magnétiques.

Actuellement, le choix entre les nombreux techniques d’élaboration est 1ié principalement d’une
part aux propriétés physiques (Structurale, magnétique, mécanique,...) du matériau obtenu, et

d’autre part au cout et au temps de réalisation.

L’¢lectrodéposition se classe parmi les méthodes de choix pour la réalisation de ce type de
matériaux, puisque elle possede plusieurs avantages: la simplicité de mise en oeuvre, rapide,

économique et 1’élaboration a la température ambiante.

Les propriétés de couche mince Ni-Fe dépend de sa composition et de sa structure; ces dernieres
sont liées intimement aux différents paramétres d’électrodéposition a savoir : le type
d’électrolyte, la concentration des ions dans le bain électrolytique, le pH du milieu, le potentiel
ou le courant imposé, 1’ajout d’additif, 1’agitation mécanique, la température, le temps de

déposition, etc.

Ce travail est axé sur 1’élaboration de couche mince Ni-Fe et I’effet de la concentration du
NiSO,, le potentiel et le temps de déposition sur 1’électrodéposition des couches minces Ni-Fe.
Cette mémoir est repartie sur deux parties; La premiére partie présente quelques rappels, des

définitions et des notions de bases sur 1’électrodéposition.

Dans la deuxiéme partie, nous présentons les différentes techniques expérimentales utilisées pour
I’élaboration des couches minces Ni-Fe sur un substrat de cuivre, les techniques mises en ceuvre
pour leurs caractérisations électrochimiques et les résultats obtenus. Enfin, ce travail se termine
par une conclusion générale résumant les principaux résultats obtenus et les perspectives pour la

poursuite de ce travail.
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Cette partie est consacrée a 1’étude bibliographique relative a notre théme de recherche, deux
sous parties essentielles ont été développées. Dans la premiére sous partie, nous décrivons
quelques généralités sur les couches minces, 1’¢lectrodéposition des métaux et d’alliages, son
principe, son mécanisme et ces facteurs influengant sur ce dernier, la seconde sous partie décrira
les propriétés physiques et chimiques des couches minces Ni-Fe et 1°¢lectrodéposition des

alliages Ni-Fe.

I.1. couches minces

1.1.1. Définition

La couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre matériau, appelé
substrat dont I’une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte
que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de 1’ordre du um, ce qui confére a la
couche son caractére quasi bidimensionnel, cela entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celui en
couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le réle des limites
dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident qu’a chaque épaisseur plus faible, cet
effet de bidimensionnelle sera plus important. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un
certain seuil ; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues

du matériau massif [2].

1.1.2. méthodes d’¢élaboration des couches minces

Il existe de nombreuses techniques de dépdt des couches minces qui sont réparties en
général classées en deux grandes familles : méthodes physiques et méthodes chimiques.
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Figure 1.1: Présentation des principaux procédes de dép6t de couches minces [3].

1.2. Electrodéposition

1.2.1. Définition de I’électrodéposition

L'électrodéposition est une méthode qui consiste a imposer un courant électrique ou une
différence de potentiel entre deux électrodes plongées dans une solution contenant un sel
métallique du métal a déposer. Cette technique d'élaboration présente 1’avantage de faible co(t et
facile de mettre en ceuvre. Toutes fois, elle a un inconvénient majeur d'incorporer dans les dépots
des impuretés existantes dans la solution électrolytique. Ce qui est susceptible d'influencer

fortement le comportement physico-chimique des couches déposées par cette méthode [4]. .
1.2.2. Principe d’électrodéposition et loi de Faraday

Le but de I’¢lectrodéposition est de déposer un métal ou un film passif sur un autre meétal

pour donner a cette surface les différentes modifications et les propriétés désirées.

Soit un dép6t électrochimique effectué a un courant | imposé permettant la réduction 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 1’épaisseur du dépét [5].

q=It (1.1)

Lorsqu’on dépose un ¢élément de masse molaire M par électrolyse a partir de ses ions de
valence n, la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée par la loi de Faraday, si toute
fois le rendement en courant est de 100% :




m = M.Lt/n. F=M.i.S.tn.F (1.2)
Ou
m : masse déposée (g) ;
M : masse molaire de ’espéce réduite au cours de la réaction (g.mol™) ;
| : courant de 1’¢lectrolyse imposé pour déposer le métal M (A) ;
t : temps du dépét () ;
i : densité de courant (A/cmz) X
S : surface de I’électrode (cm?) ;

n : nombre de moles d’électrons échangés dans la réaction de réduction (égal a la valence pour

un ion simple) ;
F : constante de Faraday (96500 C.mol™).
La vitesse V d’électrodéposition peut étre déduite de 1’expression précédente, ainsi si on appelle
€ I’épaisseur du film métallique déposé pendant un temps t, la vitesse en m/s est donnée par :
V =g/t (1.3)
La masse m est calculée, connaissant la masse volumique p du métal déposé :
m = p.S.g (1.4)
De (1.2) et (1.4) on obtient :

V =M.i/n.F.p (1.5)

1.2.3. Mécanisme d’électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel de 1’électrode métallique, il est alors envisageable a un
potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électrocristallisation peut étre décrit de

maniere simplifiée par les trois étapes suivantes :




1.2.3.1. transfert de masse

Outre la réaction électrochimique de transfert de charge, une ou plusieurs étapes de
transport de matiére peuvent se produire et réguler le déplacement des espéces vers

I’interface électrochimique. Ce transport peut se faire par migration, convection et diffusion.
Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomene :

a. La migration des ions sous I’effet du camp électrique résultant de la différence de

potentiel entre I’anode et la cathode ;

b. La diffusion liée au mouvement d’espéces due au gradient de concentration au voisinage
de Dinterface électrode-solution tendant a compenser la consommation de matiere a

I’électrode ;

c. La convection de la solution (agitations mécanique, thermique...).
1.2.3.2. transfert de charge

Dans le cas d'un dépot métallique réalisé par voie électrochimique, le métal se dépose sur la

cathode selon la réaction d’équation suivante :
n+ -

ou M™ , est I’ion métallique et n, sa valence.

Le transfert de charge au cours de 1’¢lectro cristallisation correspond a 1’association des électrons
du métal aux ions métalliques se trouvant au voisinage de la surface (dans le plan de
Helmholtz)[6].

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 dép6t sera constitué de petits cristaux. [7].




I.2.4. Les facteurs influencant I’électrodéposition

Différents parameétres influencent la structure des dépots électrolytiques. Cette caractéristique
est d’une importante primordiale car elle conditionne les propriétés des dépdts. La structure
dépend de plusieurs parametres tels que : la nature du métal a déposer, 1’état de surface du
substrat, la densité¢ de courant, la température, 1’agitation du bain, le pH et la composition de

1’électrolyte [8] :
1.2.4.1. 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 [9]:

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

e Les métaux qui donnent des dépots trés fins, lisse et semi brillant : Fe, Co, Ni.

1.2.4.2. Densité de courant

La densité de courant a une influence trés marquée sur la structure du dépét. Plus elle est
éleve, plus la structure de dépét est fine. Elle est tributaire de la concentration de I’espece
électroactif dans 1’électrolyte. La concentration de 1’espéece électroactif dépend de sa diffusion et
donc son renouvellement, mais il existe une limite au-dela de laguelle le dép6t est bralé, cette
limite est atteinte lorsque I’espece électroactif n’est plus suffisamment approvisionnée. Il peut se
faire aussi que 1’on atteigne une tension de la cathode ou un autre processus de réduction ait lieu

comme le dégagement d’hydrogéne [9].
1.2.4.3. Temperature

L’augmentation de la température agit en particulier en abaissant la viscosité du milieu, en
agissant directement sur la vitesse de formation et de croissance des cristaux ainsi que la vitesse
de diffusion. Dans le cas ou le dépot s’accompagne d’un dégagement d’hydrogene, la
température peut modifier différemment les surtensions. Ce facteur exerce en outre une influence
sur la vitesse de décomposition de certains sels en augmentant son solubilité. D’apres le

diagramme présenté par Dini, I’élévation de la température se traduit par un accroissement de




grosseur des grains, le dépbt acquis une structure grossiére et qui tient moins bien, mais le grand

intérét est surtout d’élever les vitesses des dépots [9].

1.2.4.4. pH

Le pH joue un role trés important sur la structure des dépots, car les protons provoquent
I’élévation de la surtension et posent un probléme pour les métaux possédant une surtension plus
négative que I’hydrogéne. L’augmentation du pH au niveau de la cathode entraine la formation
d’hydroxydes qui nuisent a la qualité du dépot. Donc il faut utiliser des solutions tampons pour

maintenir le pH constant [9].

1.2.4.5. Agitation du bain

Ce facteur favorise les échanges entre I’¢électrolyte et le sein de la solution, elle permet au
niveau des électrodes de faciliter la diffusion, assurer 1’égalité des concentrations et dans la
plupart des cas d’accroitre les densités de courant. En outre, lors de 1’électrolyse, 1’agitation
provoque le départ des bulles de gaz qui se forment éventuellement sur le dép6t en cours

d’élaboration et qui sont la source de piqares [9].

1.2.4.6. Composition

Le métal a déposer peut étre introduit sous forme de cations hydratés ou d’anions complexes.
Dans le premier cas, il faut que la réaction d’¢électrode provoque d’abord leur transfert puis leur
déshydratation avant la décharge; leur concentration est généralement assez élevée pour une

question de réserve en métal dissous et de conductivité suffisante de la solution [10].

1.2.4.7. Additifs

Les bains électrolytiques contiennent généralement, outre les especes métalliques a réduire et
les sels minéraux, des additifs constitués de mélange de substances organiques ou inorganigues.
Malgré leurs faibles concentrations dans les bains, le role des additifs est déterminant. En général
les additifs interviennent en favorisant ou en bloquant la réduction des espéces électroactives. Ils
permettent de maitriser le procédé d’¢électrodéposition (régulation de 1’électrodéposition) et donc
la qualité du dép6t (contrOle des propriétés comme la structure, la dureté, la ductibilité, la
brillance). Donc ce sont des composés ajoutés pour améliorer les propriétés finales des dépots ou

pour avoir des propriétés nouvelles [9].




1.3. Couches mince Ni-Fe

1.3.1. Propriétes physiques et chimiques

En général, les alliages métalliques sont la combinaison de deux ou plusieurs métaux sous
forme de couches minces métalliques, par exemple les alliages de type : Zn-Fe, Fe-Co-Ni, Zn-

Ni....

Quelques propriétés physiques et chimiques du nickel et du fer sont présentées dans le
tableau 1.1 [10].

Tableau 1.1 : Propriétés physiques et chimiques du fer et du nickel.

Propriétés Fe Ni
Structure électronique [Ar] 3d%4s° [Ar] 3d%4s?
Numeéro atomique (Z) 26 28
Rayon métallique (A) 1.27 1.24

Point de fusion (°C) 1535 1453

o Cubique centré &Cubique a faces Cubique a faces
Structure cristalline

centrées. centrées
Résistivité (a 20 °C) 10 7.8
Masse volumique (g/cm®) & (20 °C) 7.874 8.902

1.3.2. Electrodéposition des films mince Ni-Fe

Ce systéme de codéposition a été classé comme étant un systéme anormal, c’est-a-dire que
le métal Fe (le moins noble) est électrodeposé préférentiellement par rapport au métal Ni (le plus

noble).

Les premiers chercheurs qui ont expliqué la codéposition anormale dans le systéme binaire
FeNi sont Dahms et Croll [11]. IlIs ont observé que lorsque le pH de la surface cathodique était
tres élevée, le rapport obtenu aprées le dép6t entre le métal le moins noble (Fe) et celui le plus
noble (Ni) était beaucoup plus élevé que le rapport des Fe/Ni dans I'électrolyte avant le dépbt, ce
qui engendré la formation des FeOH® considérés comme un facteur important dans la
codéposition anormale. Hessami et Tobias [12] ont montré 1’importance des réactions
d’hydrolyse dans la solution, et ils ont proposé un modéle mathématique permettant de definir

plusieurs parametres : le comportement du courant, la composition du dépét, etc...

e
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Nakano et al. [13] ont étudié le mécanisme de codéposition d’alliage Ni-Fe en la comparent
avec celle de l'alliage Zn-Fe. lls ont démontre que la codéposition anormale est dépendante de la

valeur du pH dans la solution.

Hu et Bai [14] ont effectué une étude vaste sur les dépdts binaires du groupe du Fer, et
compris les alliages Fe-Co, Fe-Zn, Fe-Ni, Ni-Co, et les alliages Ni-Zn. lls ont trouvé que
I’adsorption a la cathode d'une couche de monohydroxyde entrainait l'inhibition de la

codéposition anormale des alliages du groupe Fer.
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Dans cette partie nous présentons les produits chimiques, l'appareillage, les méthodes et des
différentes techniques utilisées, mis en ceuvre pour I'é¢tude des dépots électrolytiques Ni, Fe et

I'alliage Ni-Fe sur des substrats en cuivre et les résultats obtenus.
I1.1. Montage expérimental

Les expériences électrochimiques sont réalisées avec un potentiostat/galvanostat de type Voltalab 40
(PGZ 402) piloté par un ordinateur qui enregistre les données. La cellule et les électrodes sont reliées

directement au potentiostat (Figure 11.1).

Figure 11.1 : Représentation schématique du dispositif expérimental

11.1.1. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique est constituée d’un bécher en verre PYREX d’une capacité de
250 ml contenant un électrolyte dans lequel plongent les électrodes utilisées (travail, auxiliaire

et référence) comme illustré dans la figure 11.2.

12



Figure 1.2 : Schéma d’une cellule électrochimique.

11.1.2. Electrodes
Nous avons utilisé trois types d’électrodes :
11.1.2.1. Electrode de référence

L’¢lectrode de référence choisi est une électrode au calomel saturée (ECS: Hg /Hg2Cl2 /Kc|)
de potentiel a 0,244 V/IENH a 25°C). Toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport a

cette électrode (Figure 11.3).

4 Vers le voltameétre

File de platine

Orifice de remplissage

Solution saturée de KCl

Mercure (Hg)
Calomel Hg2Ch

Bouchon imprégné de KCl

Pastille poreuse

Figure 11.3: Schéma d’une électrode au calomel saturé.

R
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11.1.2.2. Contre électrode

Elle est en général en métal inerte comme le platine et le graphite. Dans notre cas, hous avons

utilisé une contre électrode en platine de surface d’environlcm?.

11.1.2.3. Electrode de travail

L’¢lectrode de travail est constituée d’un disque de cuivre de grande pureté (99.99 %) de

surface totale égale & 0.8 cm? (Figure 11.4).

11.1.3. Les produits chimiques utilisés

Figure 11.4: Schéma de I’¢lectrode de travail (cuivre).

Les produits chimiques utilisés dans notre travail sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : Propriétés chimiques des produits utilisés.

o La masse
Composition _
molaire (g/mol) Formules La pureté %
Sulfate de nickel hydrate 262,85 NiSO, ,6H,0 99
Sulfate de fer hydrate 151.91 FeSQO, ,7H,0 99,98
Sulfate de sodium 142.04 Na; SO4 99,9
Acide borique 61,83 H3;BO3 99,5
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11.1.4. Bains électrolytiques

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

Tableau 11.2 : Composition des électrolytes pour 1’électrodéposition de Nickel, Fer et de
I’alliage Ni-Fe.

Produits Electrolyte Solution 1 Solution 2 Solution 3 | Condition
himi Dépd Dépd Dépdt de | opératoire
chimiques support (Dépot de (Dépot de (Dép p i
Ni) Fe) Ni-Fe)
Naz2SO04 0.25M 0.25M 0.25M 0.25M *pH=4
*Température
H3BOs 0.25M 0.25M 0.25M 0.25M | ambiante
*Avec
agitation
NiSO,4.4H,0 0 0.1M 0 0.1M
FeSO,4.4H,0 0 0 0.1M 0.1M

11.1.5. Préparation des substrats

Pour obtenir une bonne reproductibilité des expériences, la surface de 1’¢lectrode est polie

avant chaque dépo6t 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. Techniques de caractérisations electrochimiques

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
électrochimiques. Les methodes principalement utilisées sont la voltammétrie cyclique et la

chronoampérométrie.
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11.2.1 Voltampérométrie cyclique

La voltamétrie est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure du flux de courant
résultant des phénomeénes électrochimiques qui se produisent a la surface de 1’électrode sous
I’effet d’une variation controlée de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques.
La voltamétrie cyclique repose sur un balayage linéaire aller-retour du potentiel, permettant la
mesure des courbes i = f (E) pour ’oxydation et la réduction du composé. Cette technique
permet de calculer le potentiel de corrosion (Ecorr), le courant de corrosion (lcorr) et la
résistance a la polarisation (Rp). Ces trois grandeurs sont déterminées en utilisant la méthode de
polarisation linéaire a partir des courbes de voltamétrie cyclique (courbes densité de courant —
potentiel) a I’aide d’un montage potentio-dynamique a trois électrodes. Ecorr correspond au
potentiel a partir du quel le film de passivation s’altére et de ce fait la corrosion du biomatériau
permet de déterminer 1’intensité de courant critique (Ic) ou la densité de courant critique (ic) qui
sont les valeurs a atteindre pour passiver le matériau [15]. Les principales grandeurs

caractéristiques d’un voltampérogramme sont données sur la figure I1.5.
Avec :

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 pics anodiques et cathodiques.

A Ep: Différence de potentiel entre Epa et Epc.
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Figure 11.5: L’allure générale de la courbe voltampérométrique et ses grandeurs
Caracteéristiques.

11.2.2 Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer un
potentiel et faire varier le courant on 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 dépbts metalliques, elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement
(a ’aide des modeles théoriques) les phénomeénes (transitoires) de nucléation, puis de croissance
cristalline [16]. Dans le cas d’un systéme rapide contrdlé par la diffusion, I’expression du

courant en fonction du temps est donnée par 1’équation de Cottrel comme suit :

iI= nF.C (D/7Z' t)llz (1.1)
ou:
i : densité du courant.
N : nombre d’¢lectrons échangés.

F : constante de Faraday.

D : coefficient de diffusion.

17



C : concentration.
t : temps.

Le schéma théorique (figure I1. 5) de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle comprend trois zones distinctes :

Zone | : Correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les

germes.
Zone I1: Correspond a la croissance des germes donc a 1’augmentation de la surface active sur
’électrode.

Zone Il : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape limitant pour

la réaction de croissance du film déposé.

ik

Imax

Figure 11.6: Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle
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11.3. Résultats et discussion

I1.3.1. Voltamétre cyclique de I’électrolyte support

Le domaine de stabilit¢ de I’électrolyte support est une caractéristique importante dans
I’étude des systémes électrochimiques. La figure (I1.7) montre un voltampérogramme d'un
substrat de cuivre immergé dans une solution contenant I'¢lectrolyte support (0.5M Na,SO, et
0,5 M H,BO,). Le voltammogramme est tracé dans un domaine de potentiel allant de 0.0
jusqu’a -1.5V/ECS a une vitesse de balayage vb = 10 mV/s. En I’absence des ions métalliques
actifs, on observe un courant cathodique important qui apparait a partir d'un potentiel de
-1.1 V/ECS liée a la réduction des protons H " selon la réaction suivante:

2H" +2e” —> H, (1.2)

Ceci indique clairement la présence inévitable de cette réaction concurrente lors de

I’¢électrodéposition des métaux en solution aqueuse [17].

o
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|
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1

| | |
(=] h £
1 1 1

densité de courant [mA/cm?]
1 |
\_\

|
=l
|

|
[os]

Potentiel [ V]

Figure 11.7 : Voltampérogramme cyclique de 1’¢électrode de Cu plongée dans 1’¢électrolyte
support : 0.25M de Na,SO,et 0.25M de H,BO, .

11.3.2. Voltammeétrie cyclique de Nickel, Fer et alliage Ni-Fe

Les figures suivantes présentent une série des voltamogrammes cycliques de cuivre

immergé, & température ambiante, dans le bain électrolytique contenant seuls des ions Ni®*

e
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(Figure 11.8), Fe®* (Figure 11.9) et Ni** + Fe®* (Figure 11.10). Les voltammogrammes sont tracés
dans un domaine de potentiel allant de 0.0 jusqu’a -1.5V/ECS a une vitesse de balayage
vb =10 mV/s.

La figure 11.8 montre un voltammograme cyclique d’une solution contenant les ions de
nickel. Lors du balayage aller, on observe un pic cathodique vers -1,15 V qui correspond a la

réduction de nickel selon la réaction suivante:
Ni* +2e — Ni (11.3)

Puis une augmentation importante du courant a des potentiels plus négatifs due a la réduction des
protons. Au cours du balayage retour, 1’apparition d’un pic aux environs de — 0,24 V/ECS est lié

a la dissolution du dép6t de Ni déja formé.
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Figure 11.8 : Voltampérogramme cyclique de 1’électrode de Cu plongée 0.25 M Na,SO4, 0,25M
H3BO3 et 0,1 M NiSO,.

La figure I1.9 montre un voltammograme cyclique d’une solution contenant les ions de fer.
Lors du balayage aller, une augmentation du courant cathodique est observée a partir d’un
potentiel autour de -0.92 V/ECS et I’apparition d’un pic cathodique vers a -1.2 V/ECS

correspondant & la réduction des ions Fe?* selon la réaction suivante:

Fe™+2e" — Fe (11.4)
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Le courant augmente rapidement aprés le pic de réduction des espéces Fe®*, cette augmentation
est due a la réduction de I’hydrogéne. Au cours du balayage retour, un pic anodique situé a

- 0.39 V/ECS correspondant a la dissolution de Fer depose.

densité de courant [mA/cm?]

L4
m o
[

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.6 1.4 -1,2 1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0,2 0.0 0.2

Potentiel [ V]

Figure 11.9 : Voltampérogramme cyclique de 1’¢électrode de Cu plongée 0.25 M Na,SO4, 0,25M
H;BO3 et 0,1 M FeSO,.

La figure I1.10 montre un voltammograme de 1’électrode de Cu immergé dans une solution
contenant les ions de Ni%* et Fe?*. Lors du balayage aller, Un seul pic cathodique apparait au
potentiel d’environ -1.18 V, ce qui indique la formation de la couche Ni-Fe sur le substrat de
cuivre. Au balayage inverse, le pic anodique situé a -0.19V est attribué a la dissolution des
phases Ni-Fe formé. Une autre caractéristique de ces voltamogrammes est la présence d’un
noeud de croisement des branches cathodiques et anodiques ce qui est due aux phénoménes de
nucleation et de croissance cristalline [15, 16].
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Figure 11.10 : Voltampérogramme cyclique de I’¢électrode de Cu plongée 0.25 M Na SOy,
0,25M H3BO3, 0,1 M NiSOy et 0.1 FeSO..

11.3.3. Effet des parametres d’électrodéposition des couches minces Ni-Fe

11.3.3.1. Effet de potentiel de déposition

La figure 11.11 présente une série des courbes i= f(t) obtenus a différentes valeurs du
potentiel de déposition lors de la déposition de Ni-Fe sur cuivre. Les courbes obtenues montrent
des allures similaires. En effet au début de chaque courbe, il y a une diminution du courant (en
valeur absolue) qui correspond a la charge de la double couche [18] et donc la formation des
premiers germes sur les sites actifs de la surface. En suite, le courant augmente jusqu’ a atteindre
un maximum imax pendant un temps tmax suite a I’augmentation du nombre des germes, puis il
diminue jusqu’a une limite qui est imposée par la diffusion des ions a travers la solution vers la

surface de I’électrode.
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Figure 11.11: Courbes courant-temps lors de 1’électrodéposition de couche mince Ni-Fe sur le

cuivre a différentes potentiel de déposition. Condition opératoire : C=0.1M NiSO,, t=10min.

On observe que le dépot d’alliage Ni-Fe obtenu a -1,150 V/ECS a une trés bonne adhérence au

substrat et ce dernier est entierement couvert.

11.3.3.2. Effet de temps de déeposition

La figure 11.12 présente une série des courbes i= f(t) obtenus a différentes valeurs du temps
de déposition lors de la déposition de Ni-Fe sur cuivre. Selon cette la figure, chaque courbe
débute par un pic de courant capacitif provenant de la charge de la double couche et également
de la formation des premiers germes sur des sites actifs de la surface, puis le courant croit du fait
de ’augmentation du nombre des germes et la croissance individuelle de chaque germe, puis il
diminue jusqu’a une limite qui est imposée par la diffusion des ions a travers la solution vers la

surface de I’électrode.
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Figure 11.13: Courbes courant-temps lors de 1’électrodéposition de couche mince Ni-Fe sur le

cuivre a différentes temps de déposition. Condition opératoire : C=0.1M NiSO,4, E=-1150mV

On observe que le dépot d’alliage Ni-Fe dépose a un temps égal a 10 min a une trés bonne
adhérence au substrat et ce dernier est entierement couvert.

11.3.3.1. Effet de la concentration de Nickel
a. Voltammetrie cyclique

Dans le but d'étudier l'effet de la concentration des ions Ni** dans le bain sur
I’électrodéposition des alliages Ni-Fe, on a tracé des voltammogrammes cycliques pour
différents bains & une vitesse de balayage de 10 mV.s* (Figure 11.13). L'influence de la
concentration du Ni?* est bien clair. On remarque que la cinétique des réactions de réduction et
d’oxydation est influencée par la concentration des ions Ni** dans 1’électrolyte. Cela est traduit
par l’augmentation de la densit¢ du courant des branches anodiques et cathodiques.
L’augmentation de la concentration des ions Ni%* dans la solution fait augmenter I’intensité des
pics de réduction et d’oxydation. On note aussi la présence d’un croisement de la branche
cathodique et la branche anodique, qui est caractéristique d'un processus de nucléation et
croissance électrochimique.
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Figure 11.13: Courbes de voltammétrie cyclique lors de 1’électrodéposition d’alliage Ni-Fe a

différentes concentrations de NiSQO,.
b. Chronoampérométrie

La figure 11.14 présente une série des courbes i= f(t) obtenus a différentes concentrations de

NiSO,. Les courbes obtenues montrent des allures similaires. On observe que les

chronoampérogrammes commencent par un saut du courant qui correspond a la charge de la
double couche électrique et au temps nécessaire pour former les premiers germes de nucléation,
puis il croit pour atteindre un maximum imax pendant un temps égale a tmax; cette partie
correspond a la croissance des germes et leurs recouvrements [17, 18]. Ensuite, le courant décroit
jusqu’a une limite qui est imposée par la diffusion des ions a travers la solution vers la surface de

I’électrode.

On observe que le dépot d’alliage Ni-Fe élaboré par un bain contenu de 0.1M de NiSO, a une

tres bonne adhérence au substrat et ce dernier est entierement couvert.
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Figure 11.14 : Courbes courant-temps lors de 1’électrodéposition de couche mince Ni-Fe sur le

cuivre a différentes concentrations de Nickel. Condition opératoire : t=10min, E=-1150mV.
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Conclusions générales

L’¢lectrodéposition des couches minces (Ni-Fe) dépend des parameétres d’électrodéposition tel
que le pH du bain, le potentiel de déposition, la température, le temps,.... etc.

L’objectif principal de notre travail est 1’¢laboration par électrodéposition sur un substrat en
cuivre des alliages Ni-Fe a partir d’un bain de sulfate contenant une les concentrations 0.1M
FeSO4, 0.25M NayS0O,4, 0.25M H3BOj; et différentes concentrations de NiSO4 et d’étudier
I’influence de certains parametres tels que le potentiel de déposition, temps de déposition et la
concentration des ions Ni** sur 1’électrodéposion des couches minces par les techniques de

voltammeétrie cyclique et de chronoampérométrie .
Les résultats suivants ont été obtenus :

L’etude cinétique d’électrodéposition de deux éléments Ni et Fe et d’alliage Ni-Fe a permis de
déterminer la plage des potentiels de dép6t et de dissolution de chacun des deux éléments et

alliage Ni-Fe sur la substrat de cuivre .

L’étude électrochimique que nous avons effectuée nous a permis de déterminer les conditions
optimales suivantes : Le temps de déposition t= 10min, la concentration de fer C= 0.1 M et le
potentiel de déposition E=-1150 mV/ECS.

e L'acide borique (H3BO3) ne joue pas seulement un effet tampon, il exerce en plus un

effet d’inhibition sur la réaction de dégagement de I’hydrogéne.

En perspective, il serait souhaitable de compléter ces résultats par la détermination de la
morphologie et de la structure des films déposés et de les utiliser dans des applications

industriel.
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Résumé

L'objectif de ce mémoire était de préparer par voie électrochimiques des alliages métalliques de
Zn-Fe sur un substrat en cuivre. Nous avons également étudié certains effets, tels que les
changements de concentration de nickel, I'effet du temps I'effet du temps et effet du potential,

afin d'améliorer les conditions d’élaboration.

Les résultats ont été représentés par le temps de positionnement 10 minutes, la différence de
potentiel de positionnement -1150 volts/électrode chloromale, et la concentration en nickel de
0,1 mol/litre.

Mots clés : alliages métalliques, dépdt électrochimique

Abstract

The objective of this thesis was to prepare by electrochemical way metallic alloys
of Zn-Fe on a copper substrate. We also studied some effects, such as changes in
nickel concentration, time effect, time effect and potential effect, in order to

improve the elaboration conditions.

The results were represented by the positioning time 10 minutes, the positioning
potential difference -1150 volts/chloromal electrode, and the nickel concentration
of 0.1 mol/liter,

Key words: metal alloys, electrochemical deposition



