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Introduction 

 

Dans le contexte général du développement des matériaux sous la forme de films minces qui 

présente un intérêt majeur dans des domaines d’applications très variés, et pour répondre à un 

ensemble de besoins de plus en plus grandissant, un important effort de recherche a été entrepris ces 

dernières années dans plusieurs domaines technologiques allant de l’industrie chimique, la 

mécanique, l'aéronautique, la production et le stockage, l’électronique et l’électrotechnique [1, 2].  

Actuellement, l’étude des nanostructures magnétiques a connu un essor considérable [3]. Leur 

utilisation dans les développements technologiques les plus récents permet la réalisation de 

dispositifs plus performants et de taille toujours plus réduits. Le domaine de l’enregistrement 

magnétique présente l’un de ces secteurs d’activité ou ces matériaux ont fait l’objet de plusieurs 

travaux de recherche. Pour toutes ces applications, on a souvent besoin d’obtenir des dépôts avec 

des interfaces possibles avec les meilleures propriétés possibles.  

Les films minces sont composés de métaux de transition ferromagnétiques (Fe, Co, Ni ou 

leurs alliages), Les nanostructures à base d’alliages magnétiques Co-Ni ont reçu un intérêt 

grandissant dans divers domaines d’applications technologiques modernes. Dans la pratique, 

l’obtention des matériaux avec des propriétés magnétiques spécifiques dépend des conditions 

d’élaboration [4]. 

Les méthodes d’élaborations de couches minces sont très variées, on peut distinguer les 

méthodes physiques et les méthodes chimiques. Contrairement aux autres techniques d’élaboration, 

la voie électrochimique est facile à mettre en œuvre, avec un équipement moins couteux et des 

résultats similaires à ceux élaborés par d’autres techniques [4]. 

L'électrodéposition occupe actuellement une position de niche dans l'industrie, principalement 

dans le placage de métaux à des fins esthétiques et pour des applications de résistance à la 

corrosion. Les principaux électrolytes utilisés dans l'industrie sont des solutions aqueuses, mais ces 

solutions sont technologiquement limitées en raison de l'évolution de l'hydrogène gazeux pendant la 

formation du film, ce qui nuit à la morphologie et aux propriétés du film. Ces inconvénients ont 

jusqu'ici limité l'utilisation de l'électrodéposition pour des applications de haute technologie. 

Plusieurs recherches ont été menées pour trouver un solvant ayant des propriétés 

électrochimiques supérieures capables de remplacer l'eau. Certains des candidats les plus 
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prometteurs étudiés sont les liquides ioniques, qui sont une classe de sels qui existent sous forme 

liquide à température ambiante. Les liquides ioniques ont un large intervalle de potentiel et une 

pression de vapeur nulle, ils peuvent donc être utilisés pour créer des films de haute qualité qui ne 

souffrent pas de fragilisation des gaz, contrairement aux films déposés à partir d'une solution 

aqueuse [5]. 

Egalement, il est bien admis que les propriétés de l'alliage Co-Ni dépendent de sa composition 

et de sa structure, ces dernières sont liées intimement aux différents paramètres d’électrodéposition 

à savoir : le type d’électrolyte, la concentration de chaque ion métallique pris individuellement, le 

rapport des proportions des ions métalliques, la concentration totale des ions dans le bain 

électrolytique, le pH du milieu, le potentiel ou le courant imposé…..etc [3]. 

Parmi les liquides ioniques (LIs) stables à l'air et à l'eau, nous avons choisis d’utiliser la 

glycérine  pour sa stabilité à l'humidité, son faible prix, sa biodégradabilité et sa non-toxicité. 

Le présent travail étudie pour la première fois l'influence des propriétés physiques de ce 

solvant sur le dépôt de Co-Ni sur un substrat d’oxyde d’indium dopé par l’étain (ITO). En 

particulier, la relation entre la chimie, la viscosité, la conductivité des solutions et la qualité de la 

couche d’alliage obtenue. 

Ce manuscrit est structuré de la manière suivante : 

Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique détaillée sur l’enregistrement 

magnétique, les aspects théoriques de l’électrodéposition, le phénomène de nucléation croissance et 

les différents paramètres ayant une influence sur la qualité des dépôts. À la fin de cette partie une 

synthèse bibliographique sur la déposition induite des films magnétiques de Co-Ni a été présentée. 

Dans le deuxième chapitre, nous présentons les différentes techniques expérimentales 

utilisées dans le cadre de ce travail pour l’élaboration et la synthèse des différents dépôts, ainsi que 

les techniques de caractérisation structurale et morphologique employées. 

Le dernier chapitre présente l’essentiel des résultats de notre étude sur les alliages Co-Ni, en 

se basant sur une étude électrochimique pour la réalisation des électrodépôts et une analyse 

morphologique et structurale des échantillons élaborées.   

Enfin, Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale dans laquelle nous évoquons 

l’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus. 
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Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique sur l’enregistrement 

magnétique à base des couches mince, ainsi que les différentes techniques d’élaboration de ces 

dernières. Quelques notions de bases sur l’électrodéposition sont présentées, ainsi que les 

phénomènes de nucléation et croissance des films minces. 

I.1.Revue bibliographique sur l’enregistrement magnétique : 

La difficulté de conserver des informations à long terme a toujours été un problème contre 

lequel l'humanité n'a cessé de lutter depuis l'antiquité : la transmission des connaissances de 

génération en génération est la base de l'évolution. L'information était initialement transmise de 

façon orale puis a commencé à être stockée sur des média de plus en plus évolués. De nos jours, 

l'activité économique est une économie de la connaissance qui repose beaucoup sur l'accès à 

l'information et donc sur le stockage de données en quantité massive. 

L’enregistrement magnétique demeure la façon la plus économique pour écrire et relire de 

façon réversible des quantités très importantes de données. Il existe d'autres technologies qui 

permettent de relire de façon quasi illimitée une information (read only mémoires) telles que 

celles utilisées dans les compacts disques. Ces technologies présentent l'avantage d'être très peu 

coûteuses mais ne permettent pas d'écrire l'information ou tout au plus relativement lentement et 

un faible nombre de fois. 

Dans le domaine de l'enregistrement magnétique, les densités de stockage sont 

extrêmement différentes suivant les médias utilisés. Il y a plus de 4 ordres de grandeur dans la 

densité de stockage d'information entre l'enregistrement magnétique sur cassette vidéo et sur 

disques durs d'ordinateurs, cette dernière application étant la plus exigeante au niveau 

technologique. Des progrès considérables ont été réalisés dans ce domaine depuis l'introduction 

du premier disque dur par IBM en 1954 [1]. 

 

I.1.2.Principes et éléments de base : 

L'enregistrement magnétique est encore aujourd'hui le moyen le plus fiable et le plus 

économique pour stocker massivement des informations à moyen terme (sur 10 ans). Il est basé 

sur l'utilisation d'un médium magnétique dont les propriétés particulières sont optimisées pour 

que la densité soit maximale, que l'écriture et la lecture soient efficaces et que l'information qui y 

est stockée ait une durée de vie suffisante et prévisible. 

I 
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Les deux éléments constituant un disque d'enregistrement sont le disque lui-même, support 

de l'information, ainsi que l'ensemble tête de lecture - écriture et servo associés. Le principe de 

base de l'enregistrement est d'écrire et de lire des domaines magnétiques dans une couche 

sensible présentant deux états de rémanence distincts. Le codage en binaire est associé d'une 

manière générale à la direction de l'aimantation dans le domaine considéré. 

a) Le support de stockage : 

Le support de la couche magnétique est un disque de diamètres 8 cm généralement 

fabriqué en alliage d'Al. Il doit être relativement résistant puisqu'il est mis en mouvement autour 

de son axe à des vitesses de rotation qui peuvent atteindre 10000 tr/min. Sur ce substrat d'Al, de 

nombreuses couches sont empilées, à la fois couche tampon, magnétique et tribologique. La 

figure I.1 présente succinctement ces différentes couches et leur épaisseur respective. 

 

 

Figure I.1 : Schéma en coupe d'un disque dur. 

 

La première couche de NiP sert à réduire la rugosité du substrat et à favoriser l'adhérence 

des couches déposées. Une couche tampon à base de chrome la recouvre afin que le médium 

magnétique qui y croit ait la cristallographie désirée. Les deux dernières couches sont destinées à 

augmenter la capacité tribologique de l'ensemble. En effet, la hauteur de vol de la tête par rapport 

au médium dans ces dispositifs est de l'ordre d’une dizaine de nanomètres. Il est nécessaire de 

protéger et de lubrifier l'interface pour augmenter la durée de vie de l'ensemble [2]. 
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b) Les têtes d'écriture-lecture : 

Les progrès des dernières décennies autour des techniques du vide et, par conséquent, des 

techniques de dépôt de couches minces, ainsi que l'explosion de la micro-électronique et des 

technologies visant à la miniaturisation des systèmes ont contribué à rendre les têtes d'écriture-

lecture plus performantes. 

 Partie inductive : 

On distingue deux grandes générations de têtes inductives adaptées à des média 

longitudinaux ou perpendiculaires. Elles sont schématisées sur la figure I.2. Une tête 

longitudinale est simplement un électro-aimant miniature dont les pièces polaires et la bobine 

possèdent des dimensions micrométriques (la bobine comprenant 3 voire 4 spires de Cu). 

Généralement, les pôles sont dissymétriques, l'un étant plus étroit que l'autre et constituant le 

pôle d'écriture. 

 Pour les têtes perpendiculaires, le champ d'écriture possède uniquement une composante 

verticale, i.e.normale au médium, généré par un monopôle étroit entouré de la micro-bobine. Le 

second pôle est constitué par une sous-couche douce située en-dessous de la couche de stockage 

d'épaisseur variant entre 10 et 30nm. Cette couche permet de guider le flux magnétique jusqu'au 

sabot de la tête [3-4]. 

Les détails de la fabrication de têtes inductives allient les techniques de dépôt de couches 

minces comme la pulvérisation cathodique ou l'électrodéposition pour la constitution des pôles 

magnétiques sur des substrats de type Al2O3-TiC polis mécaniquement [5].  

 

 

           Figure I.2 : Vue en coupe de têtes inductives longitudinales (à gauche) et perpendiculaire 

(à droite). 
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 Partie lecture : 

L'effet de magnétorésistance géante est le phénomène physique sur lequel est basée la 

détection des champs de fuite du médium via la partie lecture de la tête. Dans des systèmes en 

couches minces alternant des structures du type métal magnétique / métal non-magnétique et en 

l'absence de champ appliqué, l'aimantation dans les couches magnétiques peut s'aligner de façon 

antiparallèle par couplage d'échange de type RKKY [6]. 

Un Schéma simplifié de l'élément de lecture est donné sur la figure I.3. 

 

 

Figure I.3 : élément de lecture. 

 

 La bulle d'écriture : 

Le champ magnétique émis par les deux pôles d'écriture n'est pas analytiquement 

calculable puisque la forme des dits pôles est relativement compliquée. Il est toujours possible de 

simuler par éléments finis les lignes de fuites qui émanent de n'importe quelle géométrie de tête 

avec des meilleurs performants [7-8]. 

Afin d'avoir une idée de l'intensité des champs d'écriture au contact d'un médium, un 

modèle très simple élaboré par Karlqvist en 1954 [9], permet par des approximations grossières, 

de calculer le champ rayonné dans l'espace par deux milieux semi-infinis (constituant les deux 

pôles), de perméabilité elle-même infinie (voir figure I.4). 

 

 

Figure I.4 : Schéma simplifié des deux pôles d'écriture dans le modèle de Karlqvist. 
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I.2. Méthodes d’élaboration des couches minces : 

En raison de leurs propriétés physiques souvent plus intéressantes que celles des matériaux 

massifs, les couches minces magnétiques à base de métaux de transition (Mn, Co, Fe,….) 

présentent un grand intérêt pour la communauté scientifique. Pour cela, elles ont été largement 

étudiées au cours de ces dernières années. Leurs domaines d’applications sont extrêmement 

vastes. 

Leur utilisation dans les développements technologiques les plus récents permet la 

réalisation de dispositifs plus performants et de taille toujours plus réduits. Le domaine de 

l’enregistrement magnétique présente l’un de ces secteurs d’activité ou ces matériaux ont fait 

l’objet de  travail  de recherche [10].  

I.2.1. Notion des couches minces : 

Par principe, une couche mince (C.M.) d'un matériau donné est un élément de ce matériau 

dont l'une des dimensions qu'on appelle l'épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu'elle 

varie de quelques nanomètres "nm" à quelques micromètres "μm" (typiquement ce sont des 

couches de 10 à 100 nanomètres d'épaisseur) [11]. 

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la 

procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support 

(substrat) sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce 

fait majeur dans la conception, à savoir que le support influence très fortement les propriétés 

structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un même matériau, de 

même épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera 

déposée sur un substrat isolant amorphe telque le verre, ou un substrat monocristallin de 

silicium, par exemple [12]. 

Les propriétés des CMs sont très sensibles aux méthodes et aux conditions d’élaborations 

(la température, la pression, le temps et la vitesse d’élaboration...). Aussi, la réduction de la 

dimensionnalité des échantillons produit des effets de surface et d'interface qui sont à l'origine de 

nouvelles propriétés [13]. 

I.2.2. Procéder d’élaboration des couches minces : 

Les méthodes d’élaboration des CMs sont très variées, on peut distinguer des méthodes 

physiques, telles que l’évaporation ou la pulvérisation et des méthodes chimiques en phase 
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vapeurs ou liquide. Les méthodes physiques nécessitent des équipements très lourds et des 

conditions de travail très particulières (le vide, la température de substrat, La vitesse de dépôt..) 

[10].  

I.2.2.1. Méthodes physiques : 

Les dépôts physiques en phase vapeur peuvent être classés en deux grandes catégories : 

Les évaporations et les pulvérisations. 

a) L’évaporation sous vide : 

Cette technique consiste à chauffer sous vide le matériau que l’on veut déposer [14], le 

substrat est placé à l'intérieur d'une chambre à vide avec le bloc (source) du matériau à déposer. 

Le matériau de base est ensuite chauffé jusqu’à l’ébullition et l’évaporation. Le vide est 

nécessaire pour permettre aux molécules de s'évaporer librement dans la chambre, pour se 

condenser ensuite sur toute la surface de substrat. Ce principe est le même pour toutes les 

technologies d'évaporation, seule la méthode utilisée pour le chauffage (évaporation) du matériau 

à déposer est différente [15].  

 

 

Figure I.5 : Déposition par évaporation sous vide [16]. 

b) La pulvérisation cathodique : 

Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de bombarder une cible (cathode) à 

l’aide d’un gaz neutre (en générale l’argon) afin de pulvériser les atomes constituant la cible.  

Ces atomes pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui joue le rôle d’anode. Une 

tension de quelques KV appliquée entre l’anode et la cathode entraîne une décharge auto-

entretenue si la pression de gaz est suffisante (10 à 500 mmHg) [14]. 
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Figure I.6 : Déposition par pulvérisation cathodique [17]. 

I.2.2.2. Méthodes chimiques : 

a) Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) : 

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les 

constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat. 

Les composés volatils des matériaux à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz 

porteur et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. 

Le film et obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans 

certain cas une élévation de température et nécessaire pour maintenir la réaction chimique. 

Le dépôt CVD est un domaine interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions 

chimiques, un processus thermodynamique et cinétique, un phénomène de transport [18]. 

b) L’électrodéposition : 

L’électrodéposition est un processus dans lequel une différence de potentiel est appliquée à 

une électrode en contact avec un électrolyte aboutissant à un transfert électronique entre 

l’électrode et une espèce ionique dans l'électrolyte et la déposition ultérieur des atomes de cette 

espèce sur l'électrode. C'est un processus qui a été étudié et employé pendant plus de 200 ans 

depuis qu’il a été utilisé en 1805 par Luigi Brugnatelli [19] pour former des couches décoratives 

et protectrices. 

Les métaux sont le plus fréquemment employés  (mais non exclusivement) comme l'espèce 

à déposer, à cause de la grande quantité de sels métalliques ionisables disponibles, puisque ils se 

présentent en leur forme ionique dans un électrolyte, est facilement réduit à leurs atomes par 

l’application d'une différence de potentiel même faible [19]. 
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Le schéma de principe (figure I.7) présente les différents éléments d’un montage 

d’électrodéposition. Pour réaliser une électrodéposition, le substrat est placé à la cathode d’une 

cellule d’électrolyse qui renferme un électrolyte contenant les ions du métal à déposer, et selon le 

cas, un sel porteur, un agent tampon, des agents complexant ou des additifs. Le générateur 

permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes (l’électrode de travail et la contre 

électrode) et d’imposer à l’électrode de travail un potentiel dont la valeur diffère de son potentiel 

d’équilibre [20]. 

Contrairement aux autres techniques d’élaboration, la voix électrochimique est facile à 

mettre en œuvre, avec un équipement peut couteux et des résultats similaires à ceux élaborés par 

d’autres techniques [10]. 

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes : 

 La production des espèces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées. 

 Le transport de ces espèces vers le substrat. 

 La condensation sur ce même substrat soit directement soit par l'intermédiaire d'une 

réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépôt solide [12]. 

 

 

Figure I.7 : Schéma du montage et d’une cellule d’électrolyse. 

Dans le cas d’un système électrochimique simple, lorsque une électrode d’un métal M 

plongée dans une solution d’un de ses sels M
n+, il s’établit un équilibre dû à un transfert 

d’électrons à l’interface métal/solution : 

Mn+ + ne-⇌ M                                                        (I.1) 
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L’électrode prend un potentiel Eeq défini par l’équation de Nernst qui dépend du potentiel 

normal d’oxydoréduction du couple Mn+/M et de l’activité des espèces Mn+ dans la solution [21] : 

                              Eeq = E0 + 
                ln a M

n+                                         (I.2) 

Avec E0 est le potentiel standard de la réaction par rapport à une électrode à hydrogène 

(V/ENH), aM
n+ est l'activité de l'ion Mn+, n est le nombre d'électrons mis en jeu lors de la 

réaction, F : la constante de Faraday (96500 C·mol-1), T est la température absolue (K) et R est la 

constante des gaz parfaits (8,31 J·mol-1·K-1) [22]. 

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

on observe un courant I pour un potentiel, dit « potentiel de dépôt » Ed, inférieur au potentiel 

d’équilibre [21]. 

On définit ainsi une surtension d'électrode η :  

η = Ed- Eeq                                                      (I.3) 

Expérimentalement, nous mesurons une surtension d'électrode (η mesurée) qui diffère de 

cette valeur propre η par un terme de chute ohmique IRS selon l'équation I.4 : 

ηmesurée  = η +IRS                                               (I.4) 

Où RS est c comprise entre l'électrode de travail et celle de référence, I est le courant 

d'électrolyse. Notons que ce terme (IRS) ne doit pas être considéré comme une surtension 

d'électrode. Il est en effet propre à l'électrolyte et aux positions relatives des électrodes [22]. 

Les processus d’électrodéposition comprennent les étapes suivantes : 

 transport des réactifs vers l’interface métal/solution. 

 désolvatation ou décomplexation de l’ion métallique. 

 réduction de l’ion métallique par transfert électronique en plusieurs étapes. 

 germination et incorporation de l’atome dans le réseau cristallin de la cathode [21]. 

I.3.Electrodéposition des métaux à partir des solutions non-aqueuse : 

L'électrodéposition de métaux à partir de solutions non aqueuses a attiré l'attention au 

cours des dernières années. Les solutions aqueuses conventionnelles ne peut pas toujours être 

utilisé comme électrolytes en raison de la libération de molécule d'hydrogène pendant 
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l'électrolyse, les fenêtres électrochimique étroite, la stabilité à basse température et l'évaporation. 

Ce sont les raisons pourquoi les scientifiques ont cherché de nouvelles solutions non aqueuses 

aux métaux électrodéposés. 

I.3.1. Milieux non aqueux : 

Le rôle des électrolytes non aqueux dans la technologie est devenu de plus en plus 

importante. Face aux sérieux problèmes concernant l'environnement et l'énergie, les scientifiques  

ont découverts de nouvelles possibilités dans les applications électrochimiques utilisant des 

électrolytes non aqueux [23]. 

a) Sels fondus : 

Une solution classique d'un électrolyte est obtenue par dissolution d'un sel dans un 

solvant moléculaire. Un sel peut être fondu «liquéfié» en fournissant de la chaleur au 

système. Un tel système appelé sel fondu se compose d'ions et de leurs combinaisons et 

est exempt de toute molécule de solvant. Les caractéristiques générales des sels fondus 

sont les suivantes: ils peuvent fonctionner comme des solvants, des liquides (comme 

l'eau), avoir une bonne capacité calorifique, atteindre des températures très élevées 

(chaleur rouge > 700 ° C) et conduire l'électricité. Les températures d'application typiques 

sont de 450 à 1025 ° C mais peuvent être aussi plus basses que 70 ° C. Les systèmes les 

plus couramment utilisés sont LiCl-KCl, NaCl-KCl, LiF-CaF2 [23]. 

b) Les liquides ioniques : 

Un liquide ionique peut être défini comme un matériau ionique qui existe sous 

forme liquide à une température anormalement basse, généralement acceptée par 

consensus comme étant d'environ 100 °C ou moins. On peut considérer les liquides 

ioniques comme une classe de sels fondus. 

Les liquides ioniques ont une stabilité thermique élevée et une pression de vapeur 

nulle, ce qui assure un revêtement de meilleure qualité car ils ne souffrent pas de 

fragilisation par l'hydrogène. Les potentiels de dépôt des métaux sont également 

beaucoup plus proches dans les liquides ioniques, ce qui rend possible le dépôt d'alliage. 

Ils ont une large fenêtre électrochimique parraport aux solutions aqueuses qui permettent 

le dépôt d'une large gamme de métaux réactifs [24]. 

Contrairement à conventionnel solvants moléculaires, les liquides ioniques sont 

généralement non volatils, la plupart des cas ininflammables, moins toxiques, de bons 

solvants pour les deux matériaux organiques et inorganiques, et peut être utilisé sur une 
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large écart de température. De plus, les liquides ioniques présentent de bonnes 

caractéristiques électriques conductivités et ont de large intervalle. Un autre avantage des 

liquides ioniques est que les problèmes associés avec des ions hydrogènes dans les 

solvants protiques classiques peuvent être éliminés, car les liquides ioniques sont 

normalement aprotiques. Donc, les liquides ioniques, en particulier ceux qui sont à l'air et 

à l'eau, attire une attention considérable en tant que solvants pour une grande variété 

d'applications incluant l'électrodéposition, les batteries, la catalyse, séparation, et la 

synthèse organique [25].  

I.4.Mécanisme d’électrodéposition : 

Lors d’une déposition de CM par voie électrochimique, les cations présents dans 

l’électrolyte sont réduits à la surface de la cathode pour former le dépôt métallique. Il est 

couramment admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes intermédiaires dont les 

principales sont décrites ci-dessous [26]: 

a) Transfert de charge : 

Le transfert de charge est un mécanisme relativement complexe. La théorie 

classique  stipule que les ions contenus dans la double couche se dirigent directement sur 

la surface de l’électrode ou ils se dissolvaient, s’adsorbent et se déchargent. L’adatome 

ainsi obtenu diffuse superficiellement à la surface et se fixe sur un site d’incorporation. 

Durant l’électrolyse, les atomes peuvent soit venir consolider l’édifice cristallin en 

construction favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit de donner naissance à des 

nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure à celle de 

germination, le dépôt se présentera alors sous la forme de petits cristaux [27]. 

b) Transfert de masse : 

Durant l’électrodéposition, les ions présents dans la solution se déplacent vers la 

surface de substrat sous l’effet d’un gradient de concentration qui s’établit autour de 

l’électrode de travail, c’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du 

passage du courant est constituée elle-même de plusieurs phénomènes qui coexistent : 

 La migration: Les ions se déplacent sous l’effet du champ électrique engendré 

par le gradient de potentiel existent entre les électrodes. 
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 La diffusion : Les ions se meuvent également en raison du gradient de 

concentration entre l’interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce 

gradient résulte de la consommation de l’espèce ionique métallique, dite espèce  

électroactive, à la cathode. 

 La convection : Elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide 

engendré par une agitation mécanique, thermique. [28]. 

c) La cristallisation : 

Le développement du réseau cristallin à partir des adions dépend maintenant 

substantiellement des aspects de la surface de l'électrode (nature, état de surface, 

contaminations, additifs, température, surtension.). L'adion se développant 

préférentiellement sur une surface plane, il diffuse alors vers une imperfection du réseau 

cristallin afin de s'y intégrer. A part les trois étapes d'un processus d'électrodéposition 

détaillées ci-dessus, la formation d'un dépôt électrolytique nécessite aussi l'utilisation d'un 

bain de bonne conductivité et d'une satisfaisante stabilité dans l'objectif de 

reproductibilité. Les choix de potentiels de décharge, des gammes de température, des 

densités de courant et d'agitations, constituent autant de paramètres à gérer et à 

déterminer afin d'obtenir des dépôts correspondant aux caractéristiques recherchées [29]. 

I.5.Formation et croissance des CMs électrodéposés : 

L’élaboration de l’édifice cristallin fait intervenir des phénomènes de nucléation et de 

croissance. L’électrocristallisation est l’étude de ces deux phénomènes sous l’influence d’un 

champ électrique. Ces deux étapes, en compétition l’une par rapport à l’autre [30], peuvent avoir 

une influence importante sur la cinétique de formation du dépôt et vont également déterminer la 

structure et les propriétés du dépôt. Par exemple, plus la vitesse de nucléation est grande plus les 

grains qui forment le dépôt seront fins. La forme des cristallites dépend des vitesses relatives de 

croissance latérale et normale au substrat. 

Les modèles d’électrocristallisation ont été élabores à partir des travaux effectués sur la 

formation de films minces obtenus par évaporation [30], ils sont basés sur le modèle de la 

surface idéale. Une similitude est alors établie avec les dépôts élaborés en phase aqueuse. 

Cependant dans le cas de dépôt électrolytique, d’autres paramètres sont à prendre en compte tels 

que la population d’adatome occupant la surface de la cathode (provenant de la décharge des 

cations métalliques), la présence d’un champ électrique important au niveau de la double couche 
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(modification des phénomènes de nucléation/croissance) et la présence de différentes espèces 

dans l’électrolyte pouvant s’adsorber a la surface. 

La formation cristalline d’un dépôt est le résultat de deux processus combinés : 

 La formation de cristaux à partir des germes produits sur la surface (nucléation). 

 La croissance des germes existants par addition de nouveaux atomes de métal en 

respectant la structure cristalline c’est-à-dire sur des sites définis qui constituent le cristal 

initial. 

I.5.1.Nucléation : 

La nucléation est la formation de nuclié, agrégats d’atomes arrangés de façon périodique 

(ayant donc une structure cristalline) à l’échelle du nanomètre. On parle aussi de nucléation pour 

la démixtion d’une phase fluide (gazeuse) sous forme de bulles [31]. 

la vitesse de nucléation augmente avec la surtension. Ainsi, l'application de surtensions 

élevées sur des systèmes lents avec de fortes densités de courant donne lieu à des dépôts à grains 

fins [32]. 

Les méthodes pour la déposition électrochimique sur un substrat admettent que la 

nucléation se produit à la surface dans certains sites spécifiques, suivant la vitesse de 

germination, l'étape de nucléation est caractérisée par deux modes de nucléation distinctes: 

a) La nucléation instantanée : 

Lorsque la vitesse de nucléation est grande, tous les sites actifs des nucléation de surface 

sont remplis des premiers stades de dépôt : on parle alors de nucléation instantanée [33]. 

 

 

Figure I.8 : Mécanisme et image topographique (AFM) d’une nucléation instantanée [34]. 
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b) La nucléation progressive : 

Lorsque la vitesse de nucléation est faible, les germes se développent sur les sites de la 

surface en fonction du temps; la nucléation est dite progressive [33]. 

 

Figure I.9 : Mécanisme et image topographique (AFM) d’une nucléation Progressive [34]. 

I.5.2. La croissance : 

Le processus de croissance cristalline est donné par l’addition des atomes et des molécules 

à partir de l’électrolyte. Il existe trois modèles de croissance cristalline sur une surface [35-37] : 

Volmer-Weber, Frank-van der Merwe et Stranski- Krastanov. Ces modèles dépendent 

principalement de la valeur relative des énergies d'interaction adatome-adatome (énergie de 

cohésion) et des énergies d’interaction adatome/substrat (énergie d’adhésion). Ainsi que le 

désaccord paramétrique entre la couche déposée et le substrat. 

 Modèles classique de croissance : 

a. La croissance en ilots (mode Volmer-Weber) : 

Dans ce mode de croissance, des petits amas nucléent directement sur la surface du 

substrat et croissent en ilots sur celle-ci, Cette croissance aura lieu lorsque les atomes ou 

les molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance à se lier entre eux 

qu’avec le substrat. Un cas typique de cette croissance est celle des films métalliques sur 

des substrats isolants (Figure I.10.a) 

b. La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov) : 

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire, la croissance est d’abord 

bidimensionnelle pour former la ou les premiers couches ; cependant, comme l’énergie 

d’interaction adatome-substrat diminue progressivement, la croissance tend à devenir 

tridimensionnelle avec la formation d’ilots (Figure I.10.b) 
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c. La croissance en couches (mode Frank-van der Merwe) : 

Ce modèle de croissance a lieu lorsque l’interaction adatome-substrat est très forte. 

Les premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une 

monocouche recouvrant toute la surface, on a alors une croissance bidimensionnelle des 

noyaux pour former une couche, puis une croissance couche par couche [38] (Figure 

I.10.c) 

 

 

 

Figure I.10 : Représentation schématique des trois mécanismes de croissance des couches 

minces [39]. 

La détermination du type de dépôt dépend essentiellement d'importants paramètres cités 

précédemment: les énergies de liaison M adatome-substrat (Ȍ Mads ­ S) et M adatome-métal (Ȍ 

Mads ­ M) ainsi que le désaccord de maille Δa entre les deux réseaux cristallins du substrat et du 

dépôt. Ce désaccord est déterminé comme suit [35-37] : 

                                                                   (I.5) 

Où af  le paramètre de maille du film déposé à l’état massif et as le paramètre de maille du 

substrat. 

1) Lorsque Ȍ Mads ­ S ޒ Ȍ Mads ­ M: seul un dépôt en surtension est possible. La croissance est 

du type Volmer-Weberet induit la germination d'îlots tridimensionnels (3D). Ce type de 

croissance est rencontré souvent lors de l’électrodéposition des métaux sur des surfaces 

semi-conductrices car l’énergie d’interaction métal-semi-conducteur est faible. 

2) Lorsque Ȍ Mads ­ S ޓ Ȍ Mads ­ M: un dépôt en sous tension est possible conduisant à la 

formation d'une monocouche. 

Deux cas de figures se présentent selon l'importance du désaccord de maille Δa : 

a) b) c) 

Nucléation 3D Nucléation 2D  croissance couche 
par couche 

Nucléation 2D puis 
nucléation 3D 
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 Si Δa est petit, la croissance conduit uniquement à la formation d'une monocouche 

d'adsorbat (mode couche par couche ou Frank Van der Merwe). 

 Si Δa est grand, la croissance conduit à la formation d'une première monocouche 

complète. Cette croissance peut se poursuivre en régime surtension par la formation de 

plusieurs monocouches complètes ou incomplètes avant la nucléation d'îlots 3D ou mode 

Stranski-Krastanov [35,40]. 

I.5.3.Théorie de transitoire de courant : 

Différentes théories ont été élaborées pour décrire les courants transitoires en fonction du 

nombre de sites actifs de nucléation  et la vitesse de nucléation. On peut citer quelles modèles 

mathématiques : le modèle de Scharifker-Hills [41], le modèle de Scharifker-Mostany [42], et le 

modèle de Heerman-Tarallo [43]. Dans notre travail on a opté pour le modèle de Scharifker-

Hills, parce qu’il est largement utilisé dans la littérature pour comparer les données 

expérimentales obtenues pour les différents systèmes. 

Modèle de Scharifker et Hills : 

Scharifker et Hills [41] considèrent la forme des germes comme une forme hémisphérique. 

Pour des faibles temps de dépôt, les zones de diffusion seront hémisphériques, mais pendant de 

longues périodes, la vitesse de diffusion peut être exprimée en termes de diffusion linéaire semi-

infinie. Ainsi, la nucléation est un problème complexe entre deux types : nucléation 

bidimensionnelle (2D) et nucléation tridimensionnelle (3D). 

 

Figure I.11 : Représentation schématique de deux centres de croissance indépendante. r0est le 

rayon des germes et rd le rayon des zones de diffusion hémisphérique autour de centre de 

croissance [34]. 

Deux centres de croissance indépendants qui se produisent sur la surface de l'électrode sont 

représentés schématiquement à la figure I.11. Le rayon des zones de diffusion hémisphérique (rd) 

autour des germes dépend du temps. Cette dépendance est exprimée différemment par les 

différents modèles. 



Chapitre I :                                                                                                   Revue bibliographique 

 

Page | 20 

 

Scharifker et Hills [41] simplifient le problème de nucléation à un problème 

bidimensionnel (2D) en considérant les germes hémisphériques distribués sur une surface plane 

qui croissent sous contrôle diffusionnel. 

Expérimentalement, le mécanisme de nucléation et sa vitesse sont généralement 

déterminés à l'aide des techniques potentiostatiques transitoires (courant-temps). Au cours de 

l’application d’un potentiel de déposition, la formation des germes stables et leur croissance 

peuvent être observées directement par le contrôle du courant transitoire. La forme des courbes 

transitoires nous donne des informations sur la vitesse de nucléation, la densité des germes et le 

mécanisme de croissance. La figure I.12 montre une courbe théorique potentiostatique transitoire 

(courant-temps) [44]. 

 

Figure I.12 : Courbe théorique potentiostatique transitoire (courant-temps) [34]. 

 

Cette courbe peut être divisée en deux intervalles de temps. Une augmentation du courant 

est observée, probablement due à la nucléation et la croissance des germes suivie d'une 

diminution du courant atteint une stabilisation associée à une croissance limitée par diffusion. 

Selon la théorie des courants transitoires potentiostatiques pour une nucléation 

tridimensionnelle (3D) suivi d’une croissance contrôlée par la diffusion, la relation théorique 

adimensionnelle est donnée par l'équation (I.6) pour une nucléation instantanée : 

 

                                  ቀ      ቁ               {        ቀ      ቁ}                                      (I.6) 

Et par l’équation (I.7) pour une nucléation progressive : 

ቀ      ቁ               {        ቀ      ቁ}                                (I.7) 
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Où imax et tmax sont le courant et le temps maximum respectivement. 

Les courants transitoires théoriques tracés selon les deux équations (I.6) et (I.7) ont la 

même forme qu'en figure I.13. 

 

Figure I.13 : Courbe théorique adimensionnelles d’une nucléation instantanée et d’une 

nucléation progressive [34]. 

La vérification des mécanismes de nucléation et de croissance peut être obtenue par la 

détermination du coefficient de diffusion. Le coefficient de diffusion d'ions métalliques (D), peut 

être obtenu par le produit imax et tmax. Pour une nucléation instantanée : 

                                                                                                                            (I.8) 

Et pour une nucléation progressive : 

                                                                                                                                 (I.9) 

Où c’est la concentration des ions métalliques dans la solution. Le coefficient de diffusion 

peut être aussi obtenu par l'analyse de la décroissance du courant au temps maximum. A des 

temps suffisamment long, la diffusion linéaire à la surface de l'électrode domine la vitesse de 

déposition et le courant est décrit par l'équation de Cottrell [45]: 

                                                √  = 
√                                                                  (I.10) 
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I.6.L’électrodeposition des alliages : 

Depuis une dizaine d’années, l’électrodéposition d’alliages fait l’objet d’un nombre de 

publications très élevé, cette technique permet non seulement de modifier les propriétés de 

surface des matériaux, mais également de créer des structures, voir des nanostructures de 

propriétés spécifiques. On peut fabriquer des revêtements fonctionnels aussi bien que décoratifs 

dont l’épaisseur peut varier de quelques nanomètre jusqu’à plusieurs dizaines de micromètres. Le 

potentiel de dépôt Ed d’un métal dépend à la fois de paramètres thermodynamiques (E0 à 

potentiel normal d’oxydoréduction du couple Mn+ /M), mais également de paramètres cinétiques 

et hydrodynamiques (contribution des différentes surtensions) [46]. 

Pour que deux ou plusieurs éléments soient réduits simultanément à l’interface de 

l’électrode, il est nécessaire qu’ils se trouvent sous formes ioniques telles qu’ils aient un même 

potentiel de déposition. Ainsi, ce potentiel dépend du potentiel d’oxydoréduction des éléments 

chimique. Pour rapprocher les potentiel d’oxydoréduction, divers solutions peuvent être 

envisagées, telles que l’utilisation d’agents complexant (inorganiques alcalins et organiques) ou 

d’additifs (organiques et minérales) [47]. 

I.6.1 Principe de la codéposition : 

Deux métaux, M1 et M2 pourront être codéposés s’il existe un potentiel E où les intensités 

partielles de chacun des deux métaux, i1 et i2, ne sont pas nulles. Si les deux métaux, M1 et M2, 

ne forment pas de composés ni de solutions solides entre eux ou avec le métal qui constitue la 

cathode, on peut écrire: 

Edalliage = E1
° + 

               ln [M1
n+] + η1= E2

° + 
                ln [M2

n2+] + η2     (I.11) 

 

E1eq (I=0) + η1= E2eq (I=0) + η2                                 (I.12) 

 

Dans la zone de potentiel entre E1eq (I=0) et E2eq (I=0), seul le métal M1 se dépose, la 

formation du codépôt apparait lorsque le potentiel est inférieur à E2
eq (I=0), potentiel de décharge 

du constituant le moins noble. Au potentiel E, il passe un courant totale it = i1 + i2. La vitesse de 

décharges individuelles correspond aux courants i1 et i2. La fraction du courant 
          sert à 

déposé l’élément M1 et la fraction du courant
          sert à déposé l’élément M2 [48]. 

Brenner a classé la déposition des alliages en cinq groupes. Sa classification est basée sur 

les valeurs de potentielles thermodynamiques des éléments participant à la codéposition [49] : 
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a) Codéposition régulière : 

La codéposition régulière des métaux se produit le plus souvent dans les bains contenant 

des sels simples lorsque les potentiels de dépôts sont éloignés l’un de l’autre, et plus 

particulièrement les bains contenants des agents complexant [50-52].  

b) Codéposition irrégulière : 

Contrairement au phénomène de la codéposition régulière, la codéposition irrégulière est 

observée lors de l’utilisation des bains électrolytiques contenants des couples métalliques dont 

les potentielles thermodynamiques sont très rapprochés. Les métaux au cours de leurs réductions 

forment des composés intermédiaires ou des solutions solides. Dans ce cas, les facteurs 

cinétiques et thermodynamiques jouent un rôle important dans la détermination de la 

composition de l’alliage. 

c)  Codéposition à l’équilibre : 

Ce type de codéposition est réalisable pour des faibles surtensions, les systèmes 

électrochimiques considérés se trouvent légèrement éloignés de leurs état d’équilibre (potentiels 

thermodynamiques d’équilibre). 

d) Codéposition anormale : 

La codéposition anormale est généralement rencontrée lors de l’électrodéposition des 

alliages du groupe de fer (Fe, Co et Ni). Dans lesquels le métal le mois noble est déposé de 

façon préférentielle. 

e) Codéposition induite : 

Certains métaux ne peuvent se déposer qu’en présence d’autres éléments, à titre 

d’exemple le molybdène ou le tungstène qui peuvent se déposer facilement en présence d’un 

métal du groupe de fer [53]. 

I.7. Influence des différents facteurs sur l’électrodéposition : 

La réaction de déposition électrolytique et la qualité du dépôt engendré (propriétés 

physico-chimiques et mécaniques) dépendent essentiellement de l’action exercée par la 

modification des divers paramètres [15] : 
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a. Nature du métal à déposer : 

La structure d'un dépôt dépend du métal et des conditions d'électrolyse. Andropov classe 

les métaux en trois groupes suivant la structure, leur attitude à donner des dépôts plus au moins 

fin [54]. 

 Le premier groupe correspond aux métaux qui se déposent avec de très faible surtension 

et des densités de courant élevé donnent des dépôts grossiers, citons : Ag, Pb, Sn, Hg. 

 Le second correspond aux métaux qui donnent des dépôts grossiers mais compacts : Cu, 

Zn, Cd.  

 Le troisième est celui qui donne des dépôts très fin : Fe, Co, Ni [55].  

 

b. Nature du substrat :     

Le métal de base conditionne en partie le choix du dépôt. Une fois choisi il faut que 

l'adhérence soit le meilleur possible, et pour cela, il est nécessaire d'éviter toute interposition de 

substance étrangère [15]. 

 

c. Composition d'électrolyte :  

La structure d'un dépôt varie avec la concentration des espèces électroactive, l'existence de 

complexes, la nature et la concentration des anions et des cations indifférents. 

 

d. pH de la solution :  

Les ions hydrogène joue un rôle important lors d'électrodéposition des métaux, surtout 

ceux qui se déposent aux potentiels très électronégatifs. Dans ces conditions, le dégagement 

d'hydrogène est important, par conséquent, le rendement de courant diminue. Elle influe, 

énormément, sur le processus cathodique. La polarisation augmente avec la diminution des pH, 

aux valeurs bases de pH la structure est plus fine, Les auteurs l'expliquent par le pouvoir 

inhibiteur de l'hydrogène adsorbé sur la surface d'électrode. Ainsi, plus l'acidité du milieu est 

grande plus le rendement de courant est petit. Le dégagement d'hydrogène influe, non seulement, 

sur le rendement de courant mais, aussi sur la structure et les propriétés physico-chimiques des 

dépôts. [56].  

e. Température :  

L’intérêt d'une élévation de température est donc d'accroître le maximum admissible de 

densités de courant. En effet, elle augmente aussi bien les vitesses de réactions électrochimiques 

que celle de diffusion. Ce qui permet l'élaboration de solutions plus concentrées. Dans le cas ou 
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le dépôt s'accompagne d'un dégagement d'hydrogène, le rendement faradique pourrait être 

modifié. 

f. Densité de courant :  

Lors de l'électrodéposition, la densité de courant influe sur la structure des dépôts. Aux 

basses valeurs, les variations de concentration près de l'électrode n'ont aucune incidence sur le 

processus d'électrodéposition, la croissance de germes cristallins à lieu plus facilement. Et les 

dépôts sont obtenus sous formes de gros cristaux. Aux grandes valeurs, les variations près de la 

cathode deviennent tellement sensibles que la concentration des ions métalliques s'annule à la 

surface de l'électrode créant de nouveau centre de cristallisation. La structure cristalline fine du 

dépôt apparaisse lors de l'augmentation de la densité de courant [57]. 

g. Additifs : 

En pratique, lors de l’électrodéposition de métaux et d’alliages, il est bien connu que 

l’introduction de petites quantités de substances organiques ou inorganiques dans le bain 

d’électrolyses conduites à des changements plus ou moins importants sur le dépôt élaboré. La 

quantité requise de ces agents est relativement faible et leur action est souvent spécifique pour un 

bain donné. L'action générale d'additifs est exprimée par la réduction de la rugosité de la surface 

et l’amélioration de la brillance du dépôt, l'amélioration de la structure cristalline, la taille de 

grain raffiné [58-59] et les contraintes résiduelles réduites [60-63]. 

I.8. L’électrodéposition de l’alliage Co-Ni : 

I.8.1. Cobalt : 

Le cobalt (symbole Co) se situe entre le fer et le nickel dans tableau périodique avec un 

nombre atomique de 27 [64], le cobalt est un métal de transition qui a une structure hexagonale à 

la température ambiante, et une structure cubique à face-centrée au-dessus de 417°C [65]. Il est 

classé comme un métal stratégique et critique en raison de ses applications dans les industries 

liées à la défense et la dépendance des pays industrialisés sur les importations de cobalt. 

Le cobalt est utilisé pour fabriquer des superalliages résistant à la chaleur, des alliages 

résistant à la corrosion et à l'usure, des aimants, des aciers à outils à grande vitesse et des 

carbures cémentés. Certains alliages de cobalt sont également biocompatibles, ce qui a incité leur 

utilisation comme implants orthopédiques. Les composés de cobalt sont également importants 

pour les applications non métallurgiques, comme les catalyseurs pour les industries pétrolière et 
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chimique, Agents de séchage pour peintures, vernis et encres, revêtements de sol pour émaux de 

porcelaine, pigments, batteries et des supports d'enregistrement magnétiques [64]. 

Les Principales caractéristiques physiques et mécaniques du cobalt sont représenté dans le 

tableau suivant : 

Symbole Co 

Point de fusion  

Point d’ébullition 

Coefficient de dilatation thermique 

Conductivité thermique (W/m. K) 

Conductivité électrique 

Résistivité électrique  

Résistance à la traction 

Allongement A (%)  

Chaleur spécifique 

1493 ° C (2719 ° F) 

3100 ° C (5612 ° F) 

13,8 μm / m. K à température ambiante 

69,04 W / m. K à température ambiante 

27,6% IACS à 20 ° C (68 ° F) 

52,5 nȍ. m à 20 ° C (68 ° F) 

800 à 875 MPa (116-127 ksi) 

15 à 30% 

0,414 kJ / kg • K à température ambiante 

 

Tableau I.1 : Principales caractéristiques physiques et mécaniques du cobalt [66]. 

 

I.8.2. Nickel : 

Le nickel (symbole Ni) est le numéro 28 dans le tableau périodique des éléments. Le poids 

atomique du nickel est de 58,6934 uma, représente un composite de cinq isotopes stables [64]. 

Le nickel se présente sous la forme d’un métal argenté dur ou d’une poudre grise; on le trouve 

rarement à l’état naturel. Il est habituellement présent en quantités minimes dans différents 

minéraux, en particulier ceux qui contiennent du magnésium et du fer. Sa masse volumique est 

de 8909 kg/m3.La dureté du nickel et sa résistance à la corrosion et à la chaleur sont autant de 

propriétés physiques qui en font un composant d’alliage idéal [67].Le nickel est un métal 

résistant, malléable, ductile et facilement polissable, il est magnétique en dessous de 350°C .il est 

soluble dans l’acide nitrique dilué ; passif (non réactif) dans l’acide nitrique concentrais et ne 

réagit pas avec les bases [68].La structure normale du nickel dans toute la gamme des 

températures jusqu'au point de fusion est centrée sur le visage cubique (fcc). 

Le potentiel standard du couple Ni/Ni2+ (- 0,250 V/E.H.N.) le rend plus noble que le fer (- 

0,44 V), mais, du fait de la forte irréversibilité de la réaction : Ni → Ni2+ + 2e- et d'une forte 

surtension de dégagement d'hydrogène sur le nickel, le nickel ne se corrode pratiquement pas 
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dans une très large étendue de pH (milieux alcalins, neutres ou même légèrement acides) en 

l'absence d'oxydants et de complexant [69]. 

Les Principales caractéristiques physiques et mécaniques du nickel sont représenté dans le 

tableau suivant : 

Symbole Ni 

Température de fusion (°C)  

Coefficient de dilatation (K"') 

Conductivité thermique (W.m-I.K-I) 

Résistivité électrique (iQ. cm)  

Résistance à la rupture Rm (MPa)  

Limite d'élasticité Re (MPa)  

Allongement A (%)  

Dureté Vickers (HV)  

Température de Curie (°C) 

1453 

12.8 x 10-6 à 20 °C 

94 à 0 °C  

7.2 à 20 °C 

Supérieure ou égale à 350 

150  

30 à 40 

150 

359 

 

Tableau I.2 : Principales caractéristiques physiques et mécaniques du nickel [69]. 

 

I.8.3. Mécanisme de l’électrocristalisation de l’alliage Co-Ni : 

Wang et al. [70] ont montré que la teneur en Co dans le film Co-Ni augmente avec 

l’augmentation du Co dans la solution comme l’indique la figure I. 14, et le pourcentage du 

cobalt dans le film est plus élevé que le pourcentage du Co dans l'électrolyte avec une 

concentration fixe de nickel. Cela indique que la codéposition de l’alliage Co-Ni est de type 

anormale, où le métal le moins noble (Co) se dépose préalablement. C’est le cas, notamment du 

dépôt d’alliage binaire de métaux du groupe de fer. 

 

 

Figure I.14 : Variation de la concentration de Co dans le film Co-Ni en fonction de la 

concentration de Co dans la solution [70]. 
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Selon Bai et al. [71], la capacité d'adsorption de Co(OH) + sur la surface de la cathode est 

supérieure à celle de Ni(OH) + et par conséquent la réduction du cobalt est favorisée ce qui 

explique le phénomène de la codéposition anormale de l’alliage Co-Ni. Il est bien connu que le 

pourcentage du Co dans l'alliage Co-Ni a une influence significative sur la résistance à la 

corrosion, la morphologie, la structure de phase et les propriétés magnétiques. On générale, le 

mécanisme proposé pour ce comportement d’électrodéposition est basé sur la formation et 

l’adsorption des ions des métaux sur le substrat qui peut être exprimé comme suit : 

2H2O + 2e-⇌  H2 + 2OH-                                                                      (I.13) 

À la cathode: 

M2+ + OH-⇌ M (OH) +                                                (I.14) 

                                                        M (OH) + ⇌ M (OH) +ads                                              (I.15) 

Par la force électrostatique à la cathode : 

M (OH) +ads+ 2e-⇌ M + OH-                                           (I.16) 

Le renouvellement de OH- dans l’équation (I. 16) favorise la formation et l’adsorption de 

M(OH) +. 

L’électrodéposition de l’alliage Co-Ni est accompagnée par la réaction concurrente du 

dégagement d’hydrogène qui se produit souvent sur la surface de la cathode qui peut être résumé 

en trois étapes [61]: 

M + H+ + e-⇌ M-Hads                                                    (I.17) 

                                                        M-Hads + H+ +e-⇌ H2 + M                                               (I.18) 

2M-Hads⇌ H2 + 2M                                                      (I.19) 

Où M représente les atomes de Co et de Ni. 

I.8.4. Structure cristallin de l’alliage Co-Ni : 

D'après le diagramme de phases binaire de Ni et de Co [72] et suite à leurs diamètres 

atomique semblables, l'alliage Ni-Co forme une solution solide de substitution. Basé sur ces 

considérations, la formation d’une structure mixte est possible où le Ni cubique à face centré 

(cfc) est construit dans la matrice du Co hexagonale compacte (hcp) ou bien Co cfc est construit 

dans la matrice du Ni cfc [73-74] comme le montre la figure I.15. 
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Figure I.15:Structures cristallines de l'alliage Co- Ni : a) Ni cfc est construit dans le Co hcp et 

b) Co cfc est construit dans le Ni cfc [73-74]. 
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Ce chapitre a pour but de présenter d’une part les différentes techniques expérimentales 

d’élaboration (électrochimique), la voltammétrie cyclique et la Chronoampérometrie qui ont été 

utilisées pour l’élaboration de nos dépôts. Une description des conditions d’élaboration et le 

montage utilisé permet dans un premier temps de fixer une démarche expérimentale assurant une 

bonne reproductibilité des résultats, ainsi que les différentes technique de caractérisation 

(structurales, morphologiques) utilisées au cours de ce travail. 

II.1. Dispositifs expérimentaux : 

On commencera par présenter le dispositif expérimental consacré à la réalisation de nos 

dépôts : les différents produits chimiques, le bain d’électrolyse, les électrodes, les cellules 

électrochimiques et le montage électrochimique. 

On donnera ensuit un aperçu sur les différentes techniques d’élaboration et de la 

caractérisation des échantillons à savoir : les techniques électrochimiques ou structurale. 

II.1.1. Cellule électrochimique : 

La cellule électrochimique utilisée est en verre PYREX à double paroi d’une capacité de 

75 ml munie d’un couvercle de quatre orifices comme illustré dans la figure II.1, un orifice pour 

le barbotage de l’azote pour désaérer la solution. Les trois autres orifices permettent l’entrée des 

électrodes nécessaires : 

 Electrode de référence :toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport à une 

électrode saturée en chlorure d’argent (Ag /AgClsat ; EAg/AgCl = 0.199V / ENH à 

25°C). 

 Contre électrode : La contre électrode utilisée dans tous les essais électrochimiques est 

constitué d’un fil de platine placé en parallèle à l’électrode de travail pour assurer une 

bonne répartition des lignes du courant. 

 Electrode de travail : L’essentiel de cette étude s’effectue sur un substrat constitué d’une 

couche de l’oxyde d’indium (In2O2) dopé par l‘étain (Sn), dont le potentiel et le courant 

sont mesurés. Elle représente la surface d’étude où les dépôts dont on veut connaître les 

caractéristiques sont effectués. les couches d’ITO sont déposées industriellement par 

pulvérisation cathodique sur un support en verre. Le ITO est un oxyde transparent 

conducteur, communément utilisé sur le verre dans divers dispositifs optoélectroniques 

comme électrode transparente, couche anti-reflet, antistatique, plaque chauffante 

transparente, protection contre les champs électromagnétiques, isolation thermique …  
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La surface active de ce dernier est de 1×2 cm
2
 avec une résistance qui varie entre 10 et 20 

Ω/cm
2
. 

Les électrodes sont reliées à un potentiostat-galvanostat (Voltalab PGZ 301) piloté par un 

microordinateur dote d’un logiciel Voltamaster 04, prédestiné pour commander le potentiostat 

précité. Ce potentiostat est qualifié comme un circuit électronique qui permet d’une facon 

générale de modifier le potentiel et d’enregistrer le courant ou vice versa. 

 

 

Figure II.1 : Dispositif expérimental. 

II.1.2. Préparations des substrats : 

Ce substrat subit un traitement préalable avant chaque dépôt, afin d’avoir des surfaces  

propres avant d’être introduite dans la cellule électrochimique. Le procédé de nettoyage consiste 

tout d’abord à plonger les substrats dans l’acétone durant une période d’environ 10 min, puis les 

substrats sont bien rincés avec l’eau distillée, puis séchée par un papier absorbant. La qualité de 

cette préparation est importante car les dépôts des couches minces sont sensibles à l’état de 

surface. 

II.1.3. Bain et conditions d’élaboration des dépôts : 

              Produit 

Bain  

CoCl2.6H2O NiCl2.6H2O 

 

H3BO3 KCl 

1ère Bain (solution 

aqueuse) 

0.01 M 0.01 M 0.01 M 0.01 M 

2émeBain (solution 

non aqueuse) 

0.01 M 0.0.1 M 0 M 0.01 M 

Tableau II.1 : Différentes concentrations des bains électrolytiques utilisés. 

Voltalab PGZ 301 

Ecran 

d’acquisition 

Cellule 

électrochimique 

Bain thermostat 
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Comme solvant en utilise dans le premier bain l’eau distillée, par contre le glycérol dans le 

deuxième. 

 Le glycérol :  

Le glycérol (propane-1,2,3-triol) ou glycérine est un composé organique naturel, c’est un 

liquide sans couleur, inodore, non toxique, visqueux et très hygroscopique. le glycérol faisait 

partie intégrante de la structure des triglycérides. Il est totalement soluble dans l'eau et les alcools 

et insoluble dans la plupart des solvants organiques usuels. Le TableauII.2 regroupe les 

propriétés physico-chimiques du glycérol. 

Les propriétés chimiques Les propriétés physiques 

Formule brute        C3H8O3 T° fusion                               18.2 °C 

Masse molaire       92.0938 g/mol
 

T° ébullition (760 mm Hg)   290 °C 

Composition molaire  C : 39,13%   

H : 8,76%O : 52,12% 

Densité                                   1,262 

Pka
2,3

14,32±0,1     13,68±0,2 Viscosité à 20°C                    1,49 (mPa.s) 

Tableau II.2 : Propriétés physico-chimiques du glycérol [1]. 

Le glycérol produit industriellement, possède généralement une pureté de 75-90%. En 

effet, de l’eau et des sels résiduels (provenant des catalyseurs) sont les principaux contaminants 

du glycérol [2]. 

L’utilisation du glycérol dans les procédés de chimie fine est aujourd’hui devenue un axe 

de recherche majeur [3]. 

 

Figure II.2 : Formule chimique du glycérol. 
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II.2 Méthodes expérimentales : 

Les méthodes électrochimiques utilisées sont des méthodes transitoires qui consistent à 

faire varier un paramètre électrique pendant un temps t et à mesurer la réponse d'un système 

soumis à la perturbation. Différentes techniques de caractérisation morphologiques, structurales 

et magnétiques sont menées par l’utilisation des microscopies atomique (AFM), diffraction de 

rayons X (XRD), Fluorescence des rayons X (XRF), prophilomètre. 

II.2.1. Méthodes électrochimiques d’élaboration : 

II.2.1.1. Voltammétrie cyclique : 

La voltampérométrie cyclique est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure de 

flux du courant résultant de la réduction ou de l’oxydation des composés tests présents en 

solution sous l’effet d’un balayage cyclique de la différence de potentiel entre deux électrodes 

spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de 

composés et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés. 

La voltampérométrie cyclique est une méthode de choix pour l’étude de la réversibilité 

d’un transfert électronique puisque l’on trace sur la même courbe voltampérométrique 

(voltampérogramme) les courbes d’oxydation et de réduction [4]. 

Le courant i dans le circuit est mesuré soit en continu, soit à des temps précis [5]. 

L’allure générale de tels voltampérogrammes ainsi que les principales grandeurs 

caractéristiques sont représentées dans la figure II.3 : 

 

Figure II.3 :L’allure générale de la courbe voltamétrique et ces grandeurs caractéristiques. 
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Avec : 

Ipa, Ipc : courants de pic anodique et cathodique.  

Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique. 

Epa/2, Epc/2 : potentiels à mi-hauteur des pics anodiques et cathodique. 

ΔEp : différence de potentiel entre Epa et Epc. 

La figure II.4 représente les aspects des voltampérogrammes obtenus pour différents 

système électrochimiques.  

D’après l’observation des courbes de la figure II.4, il est possible de constater que pour un 

système rapide l’écart entre le pic anodique et le pic cathodique est moins important que dans les 

cas des systèmes plus lents. 

Dans le cas du système où le produit de la réaction de transfert de charge subi une 

transformation rapide par réaction chimique, on remarque que lors du balayage retour, aucun pic 

cathodique n’apparait. En effet, l’espèce produit durant le balayage aller ne peut pas subir la 

réaction inverse puisqu’elle a déjà été transformée par la réaction chimique. 

 

Figure II.4 : Différents aspects des voltampérogrammes cycliques selon la rapidité du système. 

(a) Cas d’un système rapide, (b) Cas d’un système quasi-rapide, (c) Cas d’un système lent, (d) 

Cas d’une réaction chimique rapide couplée à la réaction électrochimique [5]. 
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La technique d'analyse électrochimique (voltampérométrie cyclique) peut être utilisée pour 

déterminer, la nature et la concentration des espèces oxydables ou réductibles en solution. Cette 

méthode permet aussi la mesure des paramètres cinétiques électrochimiques, lorsqu'une réaction 

chimique se trouve couplée à une réaction électrochimique, et enfin la détermination de certains 

paramètres électrochimiques comme le coefficient de diffusion et la surface spécifique du 

matériau conducteur [5]. 

Expressions mathématiques du courant et du potentiel des pics : 

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été développées 

initialement par Randles et Sevcik [6] pour un balayage aller, pour des systèmes rapides, et par 

Delahay [7] pour des systèmes lents. Les travaux de Nicholson et Shain [8] ont permis la mise au 

point des relations décrivant les courbes expérimentales des balayages cycliques, cette théorie est 

étendue ensuite par Matsuda et Ayabe [9] aux systèmes semi-rapides. Le courant du pic est 

donné selon le cas du système par les expressions suivantes : 

Ip = 0.269. A .n
3/2

. D
1/2

 .C .V
1/2

                                                pour un système rapide (réversible). 

Ip = 0.269. A .n
3/2

. D
1/2

 .C . Ks. V
1/2

                       pour un système semi rapide (quasi réversible). 

Ip = 0.299. A .n. (αn1/2
). D

1/2
 .C .V

1/2
                                         pour un système lent (irréversible). 

Tel que: 

Ks, α, Dox, C, V, A, n : sont respectivement : constante de vitesse ; coefficient de transfert; 

coefficient de diffusion en cm
2/s; concentration de l’espèce réagissant au sein de l’électrolyte en 

mol/cm
3
 ; vitesse de balayage en mV/s ; surface de l’électrode encm2

 ; nombre total des électrons 

transférés. 

II.2.1.2. Rendement en courant (Rc) : 

Dans cette technique, on étudie l’évolution du rendement en courant en fonction des 

potentiels imposés par l’utilisation de la voltammétrie cyclique. Les rendements en courant 

correspondants sont calculés à l’aide de l’équation suivante: 

                                                                                                                                       (II.1) 

Avec Qanod  la quantité d’électricité anodique (dissolution) et Qcath la quantité d’électricité 

cathodique (déposition) [10-11]. 
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Les quantités d’électricités anodiques et cathodiques sont mesurées par l’intégrale des 

courants des zones anodiques et cathodiques correspondantes (Figure II.5). 

 

Figure II.5 : Voltammogramme i=f(t). 

II.2.1.3. Chronoampérometrie (CA) : 

La Chronoampérometrie est une méthode électrochimique qui consiste à imposer ou fixer 

un potentiel et en mesure le courant en fonction du temps. Cette méthode présente un intérêt 

principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le 

cas des dépôts métalliques, Elle permet alors de mettre clairement en évidence quantitativement  

les phénomènes (transitoires) de nucléation, puis de croissance cristalline [12].  

Dans le cas de système rapide contrôlé par la diffusion, l’expression du courant en fonction 

du temps est donnée par l’équation de Cottrell [13]. 

             ⁄                                                           (II.2) 

Avec : 

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

 n : Nombre d’électrons d’échange. 

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

 D : Coefficient de diffusion (cm2/s). 

 C : Concentration (mol/cm
3
). 

 t : Temps (s). 



Chapitre II :                                                                    Dispositifs & techniques expérimentales 

 

Page | 42 
 

La courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle (Figure II.6) comprend 

trois zones distinctes [14-15] : 

 

Figure II.6 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination 

tridimensionnelle (3D). 

Zone 1 : Correspond à la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire pour la 

formation des premiers germes. 

Zone 2 : Correspond à la croissance de ces germes ainsi formés. 

Zone 3 : Correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient l’étape limite pour 

la réaction. 

Par cette méthode on peut déterminer le type de germination (nucléation). Si on a une 

nucléation instantanée, le courant est fonction linéaire de t1/2; pour une nucléation progressive, le 

courant est fonction de t2/3. La méthode est aussi utilisée pour obtenir des informations sur le 

dégagement de l’hydrogène ainsi que sur le dépôt métallique. 

II.2.2 Méthodes de caractérisations : 

II.2.2.1. Caractérisation morphologique par microscope à force atomique (AFM) : 

Le microscope à force atomique appartient à une famille plus large de techniques 

d’analyses de surfaces nommées techniques de microscope à champ proche. Il est admis que la 

plupart de ces techniques sont issues de l’invention du microscope électronique à effet tunnel 

(STM) en 1982 par Binnig [16]. Quatre ans plus tard, Binnig et al. [17], accédaient, grâce à 

l’adaptation de l’un de ces microscopes, au premier microscope à force atomique.  

Le principe de l’AFM consiste à balayer la surface d’un échantillon à l’aide d’une pointe 

très fine, placée à une distance très proche, ou au contact, de la surface de l’échantillon afin 
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qu’elle soit sensible aux forces d’interaction En observant l’implantation de la pointe sur un bras 

de levier, [18]. 

Le microscope à force atomique est constitué de différentes parties : la sonde qui interagit avec 

la matière, le système de scanner piézo-électrique et le système optique de mesure de déflexion, 

comme le montre la figure II.7 [17]. Les mouvements du cantilever sont mesurés à l’aide d’un 

système optique simple: un faisceau laser est réfléchi sur le dessus du cantilever et capté par une 

photodiode dont la caractéristique principale est une très grande résolution spatiale permettant de 

mesurer des déplacements du levier aussi faibles que 0,1nm [18]. 

 La surface de l’échantillon est balayée par une sonde décrivant des lignes parallèles. Cette 

sonde détecte et mesure une interaction locale dans la région champ-proche et enregistre sa 

valeur pour chaque nouvelle position. Cette interaction correspond aux forces de surface existant 

entre les atomes de surface de l’échantillon et ceux de l’extrémité de la pointe AFM balayant 

cette surface [17]. 

 

Figure II.7 : Principe de mesure de forces d'interaction entre une pointe de l'AFM et la surface 

de l'échantillon. 

Les microscopes à force atomique peuvent être utilises selon différents modes : 

 Mode contact : 

Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice appuie sur l'échantillon en 

analyse. Une force répulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a répulsion des électrons 

de l'échantillon et de la pointe. Dans ce cas, l'interaction faible entre l'échantillon et la pointe est 
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maintenue constante en changeant la hauteur de l'échantillon dans l'appareil. La variation de la 

hauteur donne la hauteur de la surface à l’endroit étudié. 

 

Figure II.8 : Illustration du mode contact. 

 Mode contact intermittent ou tapping : 

Dans ce mode, le levier est mis en oscillation à une fréquence donnée d'une centaine de 

kilohertz (kHz) et a une amplitude fixe. Dans ce cas, l'échantillon exerce une force d'attraction 

(type Van Der Waals) de courte portée sur le levier et la pointe. L'amplitude de l'oscillation 

change. Elle est maintenue constante par déplacement de la hauteur z de l'échantillon. 

 

 

Figure II.9 : Illustration du mode tapping. 

 Mode non-contact : 

Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance pointe-échantillon de 50 

à 150 Ȧ. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives exercées par l'échantillon sur 

l'ensemble levier-pointe [18]. 

 

 

Figure II.10 : Illustration du mode non contact. 

II.2.2.2. Caractérisation cristallographique par diffraction des rayons X : 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse structurale non destructive. 

Elle présente une grande sensibilité aux paramètres cristallins des échantillons, sa longueur 
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d’onde étant de l’ordre de grandeur des distances interatomique. Ainsi, son utilisation dans 

diverses géométries constitue un outil important pour la caractérisation structurale des couches 

minces [19]. 

La diffraction de rayons X (DRX) est une méthode qui permet de distinguer les différentes 

formes de cristallisation d'un même composé, ainsi elle est universellement utilisée pour 

l'identification de la nature et de la structure des produits cristallisés. L'orientation des plans de 

ces cristaux est donnée par trois nombres entiers h, k, l, placés entre parenthèse, appelés "indices 

de Miller" [20-22]. 

Le principe de cette méthode consiste à envoyer un faisceau de rayons X sur l’échantillon 

et enregistré l’intensité du faisceau des rayons réfléchis par les plans réticulaires des premières 

plans de l’échantillon. Les rayons réfléchis, sont en phase et donnent lieu à un pic sur le 

diffractométrie enregistré (Figure II.11). Ainsi, Bragg a montré qu’il existe une relation simple 

entre la distance entre les plans, la longueur d’onde des rayons X et l’angle de diffraction [23] : 

2dhkl Sin θ = nλ                                                                 (II.3) 

Avec : 

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

 θ : l’angle entre le faisceau de rayon X. 

 n : l’ordre de la réflexion. 

 λ : longueur d’onde. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11 : Illustration de la Loi de Bragg. 

A partir des spectres des rayons X, on peut tirer des informations sur la cristallographie de 

l’échantillon, connaître l’état de contrainte, le taux de cristallinité et la taille des cristallites (ou la 

taille des grains). En général, la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur à mi-

hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer [24] : 
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                                                                        (II.4) 

Où : 

 D : taille moyenne des cristallites (nm). 

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

 0,9 : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites. 

 λ : longueur d’onde des rayons X. 

 θ : angle de diffraction. 
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Après avoir vu les principes de l’électrodéposition dans le  premier chapitre et les différentes 

méthodes et techniques utilisées pour l’élaboration et la caractérisation des dépôts dans le deuxième 

chapitre, cette partie sera donc consacrée à la présentation des résultats obtenus et leurs 

interprétations. 

Nous présenterons dans la première partie de ce chapitre l’analyse électrochimique où les 

différents voltampérogrammes obtenus lors de l’électrodéposition des films d’alliage seront 

exposés, puis les courbes chronoampérometriques qui seront comparées au modèle théorique de 

nucléation proposé par Scharifker et Hills. Ensuite, la deuxième partie sera consacrée aux 

caractérisations morphologique et structurale de nos codépôts. 

III.1. Etude électrochimique de système Co-Ni: 

III.1.1. Etude par voltampérométrie cyclique : 

La voltammétrie consiste à étudier la variation de la densité de courant en fonction du 

potentiel des différents bains utilisés, les voltampérogrammes obtenus nous permettre donc de 

déterminer la gamme du potentiel dans laquelle l’électrodéposition est possible. 

Le substrat en verre est plongée dans différents solutions (aqueuse et non aqueuse), contenant 

pour chacun : a) 0.01M CoCl2, b) 0.1M NiCl2, c) 0.1M CoCl2+ 0.1M NiCl2, pour étudier la 

cinétique de  déposition des métaux individuels Co et Ni et celle de Co-Ni. Les voltammogrammes 

correspondants sont représentées sur la figure III.1. 

La figure III.1 montre les voltampérogrammes cycliques pour la déposition des métaux 

individuels Ni et Co et celle de Co-Ni. 

Avant d'utiliser une solution contenant à la fois Co et Ni, nous avons commencé avec une 

solution contenant uniquement Ni ou Co. Pour tous les CV courbes, le balayage potentiel a été 

démarré à partir de 0.4 V, en la direction du potentiel négatif jusqu'à - 1.4 V/Ag/AgCl, et puis 

inversé au potentiel de départ. 

Pour la solution aqueuse du CoCl2 (Figure III.1a), au cours du balayage aller, on observe 

l’apparition d’un pic de réduction des ions Co2+ centré à - 1,24 V/Ag/AgCl, suivi par une 

augmentation du courant correspondant à la réduction des protons. En inversant le sens de balayage, 

un seul pic  situé à - 0,12 V/Ag/AgCl apparait dans la partie anodique correspondant au pic de 

dissolution de Co déjà formé dans le balayage aller.  
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Par contre dans le cas de la solution non aqueuse, le dépôt de cobalt commence autour de - 

0.84 V/Ag/AgCl et atteint un pic centré de réduction des ions Co2+ à -0.94 V/Ag/AgCl (Figure 

III.1a′). Dans le balayage inverse, un seul pic principal situé à 1.007 V apparait dans la partie 

anodique. Le pic est lié à l'oxydation du Cobalt déposé. 
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Figure III.1 : Voltampérogrammes cycliques d’une électrode d’ITO dans une solution aqueuse et 

non aqueuse : a,a’) 0.01 M CoCl2, b,b’) 0.01M NiCl2 et c,c’) 0.01MCoCl2+ 0.01M NiCl2 avec vb = 

20 mV/s. 

Tandis que pour la solution de Ni, dans la branche cathodique le pic de réduction de Ni2+ est 

nettement masquée par le pic de réduction d’hydrogène. Lorsque le sens de balayage est inversé, un 

pic anodique apparait à - 0.26 V/Ag/AgCl (Figure III.1b). 
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Pour la solution non aqueuse une faible pic cathodique apparait à - 1.14 V/Ag/AgCl, 

correspond à la réduction des ions nickel sur le substrat de ITO, en inversent le sens de balayage, un 

seul pic anodique apparait à - 0.14 V/Ag/AgCl (Figure III.1b′).  

Dans le cas du système Co-Ni (Figure III.1c), au balayage cathodique, on a enregistré une 

réponse du courant à partir du potentiel environ - 0.64 V/Ag/AgCl,  jusqu’à l’apparition d’un pic 

centré à - 1.19 V/Ag/AgCl, dans la partie anodique on a l’apparition de deux pics caractéristiques, 

le premier a - 0.28 V/Ag/AgCl, le deuxième a - 0.04 V/Ag/AgCl. Par comparaison avec les courbes 

précédents (a) et (b), il est clair que ces deux pics correspondent aux réactions d’oxydation de Ni et 

Co respectivement. 

En raison de la différence entre les deux potentiels de déposition et de dissolution, un 

croisement associé à la zone électroactif de la surface au cours d'électrodéposition a eu lieu entre les 

branches anodiques et cathodiques. Ce croisement est caractéristique d'un processus de nucléation 

et croissance [1]. La surtension de déposition des ions métalliques sur un substrat étranger est 

généralement plus élevée que sur l'électrode du même métal. 

D’autre part Pour le système du Co-Ni (figure III.1c’), au cours du balayage aller, on observe 

l’apparition d’un pic centré à - 0.96 V/Ag/AgCl correspondant à la formation du dépôt. Lorsque le 

sens de balayage est inversé on observe l’apparition de deux pics caractéristiques, le premier à - 

0.16 V/Ag/AgCl, le deuxième a 1.05 V/Ag/AgCl. Par comparaison avec les courbes précédents (a’) 

et (b’), il est clair que ces deux pics correspondent respectivement aux réactions d’oxydation de Ni 

et Co. 

Par comparaison avec les solutions aqueuses, pour le système du Co, Ni et l’alliage Co-Ni on 

remarque l’absence du croissement des branches cathodique et anodique. 

En générale, le changement du solvant a un effet remarquable sur le processus de 

l’électrodéposition des métaux et alliage. Cela est manifeste par le déplacement de pic de réduction 

et la diminution de densité de courant qui indique que la vitesse de déposition dans le cas de la 

glycérine est beaucoup plus faible que celle de la solution aqueuse. 

III.1.2. Rendement en courant Rc : 

Le rendement en courant de la réaction de déposition est obtenu en effectuant le rapport entre 

la charge du pic de dissolution Qanod et la charge du pic de déposition Qcath lors de la déposition de 

l’alliage Co-Ni à différents potentiels appliqués. Ce rendement en courant Rc est calculé suivant la 

relation : 
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  ሺ ሻ                                                                      (III.1) 

 Q anodique(mC/cm2) Q cathodique(mC/cm2) Rc (%) 

Solution aqueuse 11.847 -133.1 8.9 

Solution non aqueuse 50.517 -111.5 45.3 

Tableau III.1 : Rendement en courant de la réaction de déposition des dépôts de l’alliage 

Co-Ni préparés à partir de deux différents bains. 

A partir des valeurs du tableau III.1, Lors de l’électrodéposition de l’alliage Co-Ni,  le Rc 

dans le bain contenant la solution aqueuse (8.9%) est inférieure à celui obtenus dans le deuxième de 

la solution non aqueuse (45.3%) Ce résultat est attribué à une décharge de l’hydrogène selon : 

2H+ + 2e- → H2                                                          (III.2) 

Généralement, la diminution du rendement en courant pourrait être expliquée par la présence 

des réactions concurrentes (parasites) tel que la réaction de dégagement d’hydrogène qui est 

inévitable dans les solutions aqueuses. 

III.1.3. Etude par Chronoampérometrie : 

La Chronoampérometrie est une technique qui révèle des informations très intéressantes sur 

les premiers instants du dépôt sur le substrat qui détermine ensuite la croissance des étapes 

ultérieures. Le processus de nucléation de Co-Ni sur l’électrode de ITO a été analysé par 

l’utilisation des courbes courant-temps. 

III.1.3.a. Courbes courant-temps : 

Afin d'étudier plus le mécanisme de dépôt du Co, Ni et l’alliage Co-Ni sur le substrat de ITO, 

une série de transitoires du courant en fonction du temps réalisée à différents potentiels de 

déposition pour le Co, Ni et l’alliage Co-Ni est présentée sur la Figure III.2. Et la Figure III.3.  

Ces courbes donnent aussi des informations sur le phénomène de nucléation et croissance [2- 

5], Au début de chaque courbe transitoire, il y avait inévitablement une diminution du courant qui 

correspond à la charge de la double couche et au temps nécessaire pour la formation des premiers 

germes sur les sites actifs de la surface. 
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Figure III.2 : Courant transitoire lors de l’électrodéposition de : a) Co, b) Ni et c) alliage Co-Ni 

sur la surface de ITO à différents potentiels dans la solution aqueuse. 
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Ensuite, le courant croit sous l’effet de l’augmentation du nombre de germes jusqu’à atteindre 

un maximum (imax et tmax) sur la surface de l'électrode. Au cours de cette étape, le transport des 

espèces électroactives aux germes formés sur la surface se fait par des zones de diffusion 

hémisphériques développées autour de chaque germe individuel. Puis il diminue pour atteindre le 

courant limite indiquant la réponse d’un système électrochimique sous contrôle diffusionnel 

linéaire. 

L’allure des courbes i= f (t) sous un potentiel appliqué (Figure III.2b et c) reste la même pour 

le dépôt du Co et l’alliage granulaire Co-Ni sur ITO. Néanmoins, la densité du courant lors de la 

déposition de l’alliage granulaire Co-Ni atteint son maximum approximativement deux fois plus 

vite que lors de la déposition du Co. Ceci signifie que le potentiel appliqué lors de la déposition de 

l’alliage granulaire Co-Ni agit sur la vitesse de nucléation en augmentant l’apport des espèces vers 

les sites actifs (recouvrement de la surface de ITO par une couche du Ni). 

La figure III.3  montre les transitoires i(t) obtenus à différentes valeurs du potentiel appliqués 

lors de la déposition de Co-Ni sur ITO dans le glycérol. Les trois courbes obtenues montrent une 

allure sensiblement la même. Selon cette la figureIII.3 et on observe à chaque fois que le potentiel 

diminué imax diminué et tmax augmente, 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 ou centres de nucléation, puis le courant croit du fait de l’augmentation du nombre des 

germes et la croissance individuelle de chaque germe (formation d'une nouvelle phase). L’allure de 

ces courbes est une réponse typique du courant transitoire d’un processus électrochimique de 

nucléation-croissance sous contrôle diffusionnel [2-3]. Durant cette phase, le transport des espèces 

électroactives vers les sites actifs se fait à travers des zones de diffusion hémisphériques 

développées autour de chaque site, le rayon de ces zones augmente avec le temps du fait de la 

croissance des germes.  
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Figure III.3 : Courant transitoire lors de l’électrodéposition de : a) Co, b) Ni et c) alliage Co-Ni 

sur la surface de ITO à différents potentiels dans la solution non aqueuse. 
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III.1.3.b. Nucléation et croissance : 

Afin de déterminer le type de nucléation, il est nécessaire de mettre les équations des 

transitoires i(t) sous une forme adimensionnelle. Les transitoires de courant potentiostatique 

peuvent être analysée sur la base du modèle théorique de Scharifker et Hills [2], qui détermine le 

mécanisme de nucléation des réactions électrochimiques sous contrôle diffusionnel pour une 

croissance 3D.  

Dans ce modèle, il existe deux cas limites de nucléation: nucléation instantanée et nucléation 

progressive. La nucléation tridimensionnelle (3D) instantanée et progressive peut être exprimée par 

les équations III.3 et III.4, respectivement [2] : 

ቀ      ቁ               {        ቀ      ቁ}                                   (III.3) 

 ቀ      ቁ               {        ቀ      ቁ}                                   (III.4) 

Une comparaison entre les courbes expérimentales et théoriques a été effectuée en traçant 

(i/imax) ² en fonction de (t/tmax). Selon les équations précédentes, les transitoires pour les dépôts 

sur un substrat de ITO sont en excellent accord avec le modèle de nucléation instantanée suivie 

d’une croissance tridimensionnelle (3D) contrôlée par la diffusion comme en remarque dans le cas 

de déposition de Co, Ni et de l’alliage Co-Ni (Figure III.2, Figure III.3). 

On remarque qu’à chaque fois que le potentiel de déposition diminue, les courbes suivent la 

nucléation instantanée. 

Dans le mode de nucléation instantanée, les atomes de cobalt et du nickel entrants occupent 

généralement l'ensemble des sites de nucléation disponibles sur le substrat en même temps que le 

début du processus de dépôt. Une fois que tous les sites de nucléation sont occupés, l’augmentation 

du temps de dépôt ne ferait qu'augmenter la taille des nanocristaux et non leur densité ou leur 

nombre, car aucun nouveau site de nucléation n’est créé. Il est connu, que le mode de nucléation 

instantanée se produit généralement lorsque l'énergie de surface des substrats est considérablement 

différente de celle des métaux déposés. 
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Figure III.4 : Courbes chronoampérometriques normalisées selon le modèle théorique de 

Scharifker-Hills lors de l’électrodéposition de : Co, Ni et l’alliage Co-Ni sur ITO  à différents 

potentiels appliqués à partir d’une solution aqueuse. 
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Pour des temps de réaction faible (t/tmax < 1), un excellent accord avec le modèle de 

nucléation instantanée est observé dans la gamme de mesure des potentiels appliqués. Toutefois, 

pour les temps de déposition longs ( t/tmax> 1) des données indiquées dans la figure III.4 déviées du 

modèle théorique pour la nucléation instantanée, Les raisons exactes de cette déviation du modèle 

sont dues à la réduction d’hydrogène sur les sites actifs de la surface d’électrode [6]. Donc aux 

premiers stades de déposition de Co-Ni à ces potentiels et jusqu’à une limite t/tmax> 1.5 la réaction 

d’électrodéposition de Co-Ni est prépondérante. Au-delà de cette limite, la déposition de l’alliage 

est accompagnée par le dégagement d’hydrogène. Ceci montre clairement que le choix judicieux du 

potentiel de déposition permet de réaliser des dépôts compacts avec les propriétés désirées. 

Dans le cas de la solution non aqueuse, une réponse typique du courant transitoire d’un 

processus électrochimique de nucléation-croissance (3D) sous contrôle diffusionnel est bien 

démontrée (FigureIII.5). Les transitoires pour les dépôts Co-Ni sont en excellent accord avec le 

modèle de nucléation progressive suivie d’une croissance tridimensionnelle (3D) contrôlée par la 

diffusion. 

Le mode de nucléation bascule vers un mode progressive pour un premier temps pour le cas 

du Co et du Ni individuelle. Dans ce mode de nucléation, les atomes de cobalt et du nickel entrants 

occupent généralement l'ensemble des sites de nucléation disponibles sur le substrat en fonction du 

temps, tandis que pour le cas du Co-Ni le système affiche un comportement intermédiaire. 

Les données expérimentales pour des temps de réaction relativement faibles (t/tmax <1) sont 

en excellent accord avec le modèle théorique de nucléation progressive avec l’affichage d’un 

comportement intermédiaire suivie d’une croissance tridimensionnelle (3D) contrôlée par la 

diffusion dans la gamme des potentiels indiqués sur la figureIII.5. Toutefois, pour des temps de 

déposition un peu longs (t/tmax >1), les données expérimentales sont relativement déviées du 

modèle théorique d’une nucléation progressive affichant un comportement intermédiaire vers le 

modèle de nucléation instantané pour les trois systèmes. 
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Figure III.5 : Courbes chronoampérometriques normalisées selon le modèle théorique de 

Scharifker-Hills lors de l’électrodéposition de : Co, Ni et l’alliage Co-Ni sur ITO  à différents 

potentiels appliqués à partir d’une solution non aqueuse. 
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Par comparaison des courbes des deux bains utilisés, nous remarquons une différence 

significative dans le type de nucléation pour chacun, et au potentiel de déposition des ions 

métalliques. Il est claire que le remplacement de l’eau par le glycérol comme solvant semble avoir 

un effet sur la formation des grains dans les premiers instants de dépôts de Co- Ni. Il est admis que 

le solvant utilisé à la propriété de modifier le processus et la vitesse d’électrodéposition et de 

croissance des germes. On observe aussi l’absence de la déviation due à la réduction d’hydrogène 

sur les sites actifs de la surface de l’électrode dans le bain du glycérol. 

III.2. Caractérisation des couches minces de Co-Ni : 

III.2.1. Condition d’élaboration : 

Pour procéder à la caractérisation des dépôts de l’alliage Co-Ni, en jouant sur la nature du 

solvant et les potentiels appliqués, une série d’échantillons a été préparé dans les conditions 

présentées dans le tableau suivant : 

 1ère Bain (solution aqueuse) 2ème Bain (solution non aqueuse) 

Echantillons C1 C2 C3 C4 C5 C6 

E (V/Ag/AgCl) -0.95 -1.1 -1.25 -0.95 -1.1 -1.25 

Tableau III.2 : Conditions de déposition des films minces Co-Ni sur ITO. 

III.2.2. Caractérisation morphologique par microscope à force atomique : 

Les figures III.6 et III.7 présentent des images AFM en 2D et 3D respectivement des 

échantillons C1-C6. Les  images montrent que les dépôts préparés à partir de solution aqueuse (C1, 

C2 et C3) sont formés de grains organisés en îlots avec la présence de quelques trous qui sont dues 

au dégagement des bulles d’hydrogène à la surface de l’électrode. En fait, durant l’électrodéposition 

de l’alliage Co-Ni, une partie du courant est consommée par la réaction de réduction d’hydrogène. 

Ce dernier est adsorbé à la surface du substrat en bloquant ainsi la cinétique de déposition de 

l’alliage dans certains sites de surface ce qui conduit à l’apparition des trous observés sur les 

images, également, les grains obtenus deviennent de plus en plus fins en diminuant  le  potentiel [7]. 
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Figure III.6 : Images AFM en 2D de la topographie des surfaces des dépôts d’alliage Co-Ni 

obtenus à partir de différents potentiel. 

C1 C4 

C2 C5 

C3 
C6 



Chapitre III                                                                                                      Résultats et discussions  

  

Page | 62 
 

 

Figure III.7: Images AFM en 3D de la topographie des surfaces des dépôts d’alliage Co-Ni 

obtenus à partir de différents potentiel. 
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Par contre, dans la solution non aqueuse (figure III.6C4, C5, C6), les films déposés sont formés 

aussi de grain organisés en îlots, mais en remarque l’absence des trous qui sont dues au dégagement 

d’hydrogène. Et à chaque fois  la taille des grains diminue de plus en plus que le potentiel de 

déposition augmente.  

Afin de quantifier cette étude morphologique, les valeurs de la rugosité de surface (RMS), 

sont rassemblées dans le tableau III.3. 

La rugosité de surface est un paramètre physique important dont l'influence sur certaines 

propriétés peut être non négligeable. C'est pourquoi, on a jugé nécessaire et intéressant d'analyser 

l'état de surface de film d’alliage Co-Ni fabriqués par voie électrochimique dans le cadre de ce 

travail. Pour cela, on a utilisé un microscope à force atomique AFM. 

 Solution aqueuse Solution non aqueuse 

Echantillon C1 C2 C3 C4 C5 C6 

RMS (nm) 5.786 32.332 18.312 10.790 5.477 7.948 

 

Tableau III.3: Valeurs expérimentales de la rugosité mesurée par AFM des alliages de 

Co-Ni obtenus dans la solution aqueuse et non aqueuse. 

          D’après les valeurs obtenues, il est clair que la rugosité de la surface des échantillons 

d’alliage  Co-Ni est affectée par la variation des paramètres études (potentiel et solvant). 

En effet, l’utilisation de la glycérine comme solvant a donné une surface  peu rugueuse 

aux échantillons par rapport à la solution aqueuse, d’autre par l’augmentation du potentiel dans le 

sens cathodique diminue cette rugosité.   

III.2.2. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X : 

Après l’analyse morphologique nous avons caractérisé nos échantillons par diffraction des 

rayons X cette caractérisation est réalisé par un diffractomètre Philips X’PERT MPD à l’Université 

de Boumerdès. Le rayonnement X est produit par une anticathode de cuivre CuKα (λ=1.54056 Å). 

Les dépôts sont réalisés en mode potentiostatique à partir de deux bains différents cités 

précédemment à différents potentiel. La figure III.8. Rassemble les diagrammes DRX des couches 

électrodéposés de l’alliage Co-Ni dans les conditions mentionnées plus haut. 
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Les spectres obtenus indiquent que les films de l’alliage Co-Ni ont une structure cristalline 

marquée par la présence de la phase cfc et hcp pour les échantillons C1, C2 et C3, tandis que les 

échantillons déposés à partir de solution non aqueuse ne présentent que la phase cfc.  
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Figure III.8: Spectres de rayons X des échantillons C1-C6 d’alliage Co-Ni. 

D’autre part, les spectres enregistrent un changement d’orientation préférentielle provoqué par 

le changement de solvant. En effet, pour les dépôts élaborés en solution aqueuse, leurs spectres 

présentent un pic principal situé vers 2θ = 44,51° correspondant à la phase cfc (111), par contre les 

dépôts  C4, C5 et C6 présentent une orientation préférentielle situé à 2θ = 51,07° correspondant à la 

phase cfc (200). 

Nous avons ainsi calculé la taille des grains (D) pour les orientations préférentielles, En 

général, la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur à mi-hauteur d’un pic de 

diffraction selon la relation classique de Scherrer [8] :                                                                  (III.5) 

Sachant que θ est l’angle de Bragg, λ est la longueur d’onde utilisée (λ =1.54056 Å), β est la 

largeur angulaire à mi-hauteur du pic exprimée en radian. Les paramètres structuraux calculés des 

deux bains sont présentés dans le tableau III.4. 
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Concernant les paramètres de maille (a et c) pour la structures cfc, ou les paramètres sont 

donnés par les équations suivantes pour les deux systèmes [9] : 

 Le système cubique (cfc) : 

ɑ = d (√        )                                         (III.6) 

Où d est la distance interréticulaire,  (h, k, l) sont les plans interréticulaires, ɑ est l’arête du 

cube (cfc) ou bien les arêtes des bases hexagonales (hcp) et c est la hauteur du prisme. 

Tableau III.4 : Paramètres structuraux des échantillons C1- C6. 

A partir des résultats du tableau précédent, on constate que le changement de solvant 

provoque une augmentation de la taille de cristallite dans le cas de la glycérine. D’autre part, 

l’augmentation du potentiel appliqué a conduit à une diminution de D  pour les dépôts élaborés dans 

les solutions aqueuses. 

 

 

Échantillons 

Position 

du pic 

 

2θ (°) 

 

ș (nm) 

 

D (nm) 

 

Ș (Å) 

C1 
cfc (111) 44.41 0.476 36.052 3.533 

 

C2  
cfc (111) 44.51 0.523 32.824 3.524 

 

C3 
cfc (111) 44.49 0.588 29.193 3.524 

C4  cfc (200) 51.07 

 

0.386 

 

45.617 

 

3.578 

 

C5 
cfc (200) 51.04 0.393 44.799 3.578 

C6 
cfc (200) 50.99 0.383 45.959 3.582 
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Conclusion  

Le but de ce travail était d’étudier l’effet du solvant et le potentiel appliqué sur les propriétés 

des électrodépôts de Co-Ni. 

La première partie de ce travail concerne l’étude de la cinétique d’électrodéposition de Co-Ni, 

elle montre particulier que : 

 L’utilisation de la glycérine à permet d’élargir la gamme de potentiel de déposition ainsi de 

réduire la vitesse de déposition par diminution des densités de courant cathodique. 

 D’autre par le rendement en courant était notablement amélioré dans le cas de solution non 

aqueuse par rapport à la solution aqueuse. 

 L’étude par Chronoampérometrie a révélé que la cinétique de déposition a été affectée par le 

changement du solvant où on a enregistré une diminution notable de imax , cela confirme que 

l’utilisation de la glycérine réduit la vitesse de déposition. Ce qui permet de mieux controlé 

la déposition de l’alliage Co-Ni. Et par conséquence contrôlée la qualité des dépôts. 

La seconde partie est consacrée à la caractérisation morphologique, structurale : 

 L’analyse morphologique a indiquer que l’utilisation de la glycérine a permet de réduit la 

rugosité de surface. Et la surface de substrat a été complètement recouverte de dépôt. 

 En fin l’analyse par DRX  révélé que les dépôts présentaient une structure cristalline 

cubique a face centré et l’utilisation de la glycérine a provoqué un changement d’orientation 

préférentiel.        

 

 

 



Résumé : 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressons à l’effet des solvants à différents potentiels sur 

les caractéristiques électrochimiques, morphologiques, structurales des films minces d'alliage Co-Ni 

électrodéposés sur un substrat de ITO à partir de bain chlorure. L’étude cinétique de dépôt par la 
technique voltammétrique a permis d’optimiser les conditions d’électrodéposition de ces couches 
minces. L’analyse des courants transitoires par l’utilisation du modèle théorique de Scharifker-Hills 

indique que le mécanisme de nucléation suit une nucléation de type instantanée dans le bain qui 

contient l’eau comme solvant, et de type progressive dans le bain de glycérol suivie par une 

croissance tridimensionnelle (Volmer-Weber) limitée par la diffusion. Ces modes de nucléation ont 

été influencés par la nature du solvant  ajouté au bain de déposition et les potentiels appliqués. La 

caractérisation ex-situ des échantillons a été déterminée par microscopie à force atomique (AFM), 

diffraction de rayons X (DRX). La morphologie de la surface des films varie avec la nature du 

solvant. La diffraction X indique que les dépôts sont constitués d’une phase d’une phase cubique a 

face centré dans le glycérol et l’eau cfc.  

Mots clé: Electrodéposition, filme Co-Ni, glycérol, Nucléation-Croissance, Morphologie, structure.  

Abstract: 

In this work, we investigated the effect of solvents at different potentials on the 

electrochemical, morphological and structural characteristics of Co-Ni alloy thin films 

electrodeposited on an ITO substrate from chloride bath. From the voltammetric study, the kinetic 

study of the deposits is optimized. Analysis of the transient currents using the theoretical model of 

Scharifker-Hills indicates that the nucleation mechanism of the alloy Co-Ni follows an 

instantaneous nucleation mechanism in the bath which contains water as a solvent, and progressive 

type in the glycerol bath followed by three-dimensional growth (Volmer-Weber) limited by 

diffusion. These modes of nucleation were influenced by the nature of the solvent added to the 

deposition bath and the potentials applied. The ex-situ characterization of the samples was 

determined by atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction (XRD). The morphology of the 

surface of the films varies with the nature of the solvent. X-ray diffraction indicates that the films 

crystallize in a cubic phase face-centered in glycerol  and water cfc. 

Keywords: Electrodeposition, Co-Ni alloy, glycerol, nucleation, growth, morphology, structure. 

 ملخص

ϲا فάه ϞϤعϟا  Ϧϣ حققΘϟا باϨϤقήϴأثΗ ΕاΒϳάϤϟا ϭ ΔϴائϴϤϴكϭήϬϜϟصائص اΨϟا ϰϠع ΔفϠΘΨϣ ΕاϴϧاϜϣا ϲف ΔϴجϮϟϮفέϮϤϟا  ϭ

 ΔϴϠϜϴϬϟاΔϴلأغشϟ ائكΒس Ϧϣ Δقϴقήϟا ΖϟباϮك- Γزϴكέ ϰϠباء عήϬϜϟا باϬΒϴسήΗ ϢΗ ϲΘϟا ϞϜϴϧITO  ΔاسέΩ ΖϠجع .ΪϳέϮϠϜϟا ϡاϤح Ϧϣ

 ϲبائήϬϜϟلاء اτϟف اϭήυ ϦϴحسΗ ϦϜϤϤϟا Ϧϣ ΔϳήΘϤΘϟϮفϟا ΔϴϨقΗ ΔτاسϮب ϲكήحϟب اϴسήΘϟاϩάϬϟ ϟا ΕقاΒτϟا ϞϴϠحΘϟا ήϴشϳ .Δقϴقή

ϲϟقاΘϧالا  ϡاΪΨΘجباسΫϮϤϧ ήϜفϳήش- ϰϟا ϱήظϨϟز اϠϴج هϳزϤϟشاء اϧا Δϴϟا ϥاCo-Ni  ϭ ϲائϤϟا ϝϮϠحϤϟا ϲف ϲحظϠϟضع اϮϤΘϟا Δϴϟع اΒΘΗ

 ϲف ϲجϳέΪΘϟضع اϮϤΘϟاϦϳήسϴϠجϟا Ωالابعا ϲثلاث ϮϤϨب ϦϴعϮΒΘϣ Volmer-wabre  έشاΘϧبالا ΩϭΪحϣήأثΘΗ  ضعϮϤΘϟا ρاϤϧاϩάه 

 ΔعϴΒτببϳάϤϟا ΓϮقϟا ήϬجϣ قϳήρ Ϧع ΕاϨϴعϠϟ ΔϴϨΒϟا ΪϳΪحΗ ϢΗ ΔقΒτϤϟا ΕاϧاϜϣالا ϭ بϴسήΘϟا ϡاϤح ϰϟاف اπϤϟا ϳέάϟاΔ AFM     

 ΔϴϨقΘب.  ΔϴϨϴسϟا Δاف الاشعήحϧاDRX.  ΔعϴΒρ لافΘباخ Δϴح الاغشτس ΔϴجϮϟϮفέϮϣ فϠΘΨΗبϳάϤϟا ϰϟا ΔϴϨϴسϟا Δالاشع ΩϮϴح ήϴشϳ .

 ϥاϥϮϜΘΗ ΕاΒسήΘϟكب اήϣ Ϧϣ  كزήϣϲح فτسϟا ϰϠكلا ع 

 ϦϴϟϮϠحϤϟا                                                                                                                         
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