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Introduction Générale  

Au cours des dernières décennies, il y a un intérêt croissant et un développement 

rapide de nouveaux nanomatériaux pour diverses applications industrielles et technologiques. 

En effet, des matériaux nanostructurés modernes ont été appliqués avec succès, sous forme de 

revêtements ou de matériaux en vrac, dans un large éventail de domaines technologiques tels 

que l'électronique, la catalyse, le stockage de données magnétiques, les composants structurels 

et mécaniques, etc. [1]. Leur large applicabilité est due à leurs propriétés supérieures [1], par 

rapport aux matériaux microcristallins conventionnels. 

  L'un des nanomatériaux récemment développés est le système Ni-W. Des revêtements 

d'alliage à base de Ni-W ayant différentes teneurs en poids en % de W ont été déposés sur des 

substrats métalliques soit par pulvérisation [2], soit par des techniques électrolytiques [3]. 

Cependant, l'électrodéposition est considérée comme l'un des procédés de dépôt les plus 

importants pour la production de revêtements métalliques purs et alliés. On peut facilement 

comprendre que les revêtements nanocristallins Ni-W en raison de leurs excellentes propriétés 

[4,5] ont attiré beaucoup d'attention dans la communauté scientifique et industrielle. Il 

convient de noter que la littérature scientifique existante se concentre davantage sur les 

propriétés de surface [4-6] plutôt que sur les propriétés de masse des revêtements Ni-W [7,8]. 

L'électrodéposition de tungstène a été tentée à de nombreuses reprises, en raison de 

l'intérêt pour les propriétés inhabituelles du métal telles que le point de fusion élevé de 

3410°C, la résistance à la traction, le module d'élasticité de Young isotrope élevé et le faible 

coefficient de thermique linéaire expansion. Les dépôts de tungstène déposés par électrolyse à 

partir d'un électrolyte contenant des sels d'ammonium et de l'hydroxyde d'ammonium ont été 

jusqu'à présent en mauvais état et poreux. L'échec du dépôt de tungstène a été attribué à un 

faible potentiel de dégagement d'hydrogène sur le tungstène. Être maintenu. Des bains pour le 

dépôt d'alliages de métaux du groupe du tungstène et du fer ont été développés, en utilisant 

des composés organiques de citrate et de malate comme agents complexants [9]. 

En effet, le potentiel de dépôt d'alliage Ni-W est plus positif que pour les dépôts de 

nickel pur et de tungstène, ce qui indique que le nickel et le tungstène se sont mutuellement 

stimulés pour le dépôt. 

Le manuscrit est constitué d’une introduction générale, de trois chapitres et d’une 

conclusion générale.  

 Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique relative aux 

nanomatériaux et leurs propriétés, les procédés de fabrication des dépôts 
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nanométriques, les techniques des dépôts électrochimiques et les travaux 

antérieurs concernant le système binaire Ni-W.  

 Le second chapitre porte sur l’aspect théorique de l’électrodéposition, les 

protocoles expérimentaux et les techniques d’analyses utilisées pour 

caractériser les couches Ni-W.  

 Le troisième chapitre présente les résultats obtenus par microscopie 

électronique à balayage, Spectrométrie par fluorescence X, analyse 

potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. 

 La conclusion générale résume les principaux résultats obtenus. 
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I.1 Introduction  

Les domaines de la nanotechnologie basés sur l'introduction de la science des 

matériaux concernent l'étude des matériaux et de la morphologie au niveau du nanomètre, en 

particulier ceux qui ont des caractéristiques particulières découlant de leurs dimensions à 

l'échelle nanométrique. La « nanoéchelle » est généralement définie comme étant plus petite 

que un de dix (d'un micromètre au moins), bien que ce terme soit parfois également utilisé 

pour des matériaux plus petits qu'un, [1] et un dans une dimension micrométrique. Nous 

pouvons définir les matériaux nanométriques comme cette classe distincte de matériaux 

avancés qui peuvent être produits de telle sorte que leurs dimensions varient ou nanomètres. 

Les petites tailles et mesures de ces matériaux ont conduit à un comportement différent pour 

les matériaux 100 nanomètres et 1 dimension de leurs grains internes entre nanomètres et pour 

avoir des qualités et des caractéristiques hautement discernables, ils ne peuvent pas être 

combinés entre eux pour être des 100 conventionnels surdimensionnés de plus de dimensions 

que dans les matériaux conventionnels. 

 

I.2 Propriétés des nanomatériaux  

Les nouvelles propriétés obtenues avec les matériaux de taille nanométrique sont très 

variées : 

I.2.1 Propriétés mécaniques  

Les propriétés mécaniques se traduisent par un phénomène de superplasticité [2]. La 

structuration du matériau à l’échelle nanométrique permet d’obtenir des tailles de grains de 

l’ordre des tailles caractéristiques des défauts qui gouvernent certaines propriétés, par 

exemple, le comportement mécanique d’un matériau dépend de ses défauts de dislocations 

(tout comme les propriétés ferromagnétiques dépendent des domaines de Weiss). Une plus 

grande interface à l’intérieur du matériau permet d’améliorer des propriétés mécaniques et 

tribologiques, entre autres. Par exemple, les céramiques nanostructurées sont plus résistantes 

et plus ductiles que les céramiques traditionnelles. Des déformations superplastiques 

(allongement supérieur à 5 000 %) peuvent être atteintes avec un matériau de cuivre 

nanocristallin. 

De nombreux travaux de recherche sont également menés sur le renforcement des 

polymères avec des nanotubes ou des nanocharges argileuses. On obtient dans ce cas des 

propriétés mécaniques améliorées sans que soient atteintes les innovations de ruptures. 
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L’incorporation de nanocharges de silice dans des peintures permet d’augmenter leur 

résistance à la rayure. Ces peintures sont notamment utilisées dans l’industrie automobile. 

Les charges nanométriques peuvent également être introduites dans des revêtements 

ou dans des huiles et des graisses pour des applications de lubrification et de limitation de 

l’usure. Ces charges peuvent être du nanotalc lamellaire ou des nanomatériaux inorganiques 

possédant une structure sphérique du type fullerène. Des revêtements nanostructurés apportent 

également une résistance à l’usure améliorée [3]. 

I.2.2 Propriétés électrochimiques  

Une étude préliminaire de la réactivité électrochimique en milieu acide a montré le 

rôle marqué des effets de surface (contamination et rugosité de surface). La réalisation d’un 

polissage électrolytique sur les revêtements a permis d’étudier l’influence des paramètres 

métallurgiques (taille de grain, contamination, nature des joints de grains) sur la réactivité. 

Les courbes de polarisation dans le domaine anodique et dans le domaine cathodique ont été 

simulées à l’aide de modèles cinétiques. Les résultats obtenus suggèrent que les joints de 

grains ont un effet qui peut être activant ou désactivant suivant l’étape considérée, ces effets 

pouvant être atténués par la présence d’impuretés. Les modifications de propriétés 

mécaniques et électrochimiques des revêtements ne peuvent être attribuées à une diminution 

de la taille de grain seule. 

I.2.3 Propriétés magnétiques  

  La variation de dimension des domaines cristallins a un  effet très important sur les 

propriétés magnétiques des matériaux [2]. 

Des isolants peuvent également devenir conducteurs par incorporation, à un faible 

pourcentage, de nanoparticules conductrices (par exemple, des nanotubes de carbone dans une 

matrice d’alumine). En diminuant la taille d’un matériau isolant (une couche mince, par 

exemple), il est aussi possible de le rendre conducteur électriquement par effet tunnel. En 

empilant des couches alternées de matériaux de natures différentes et d’épaisseur 

nanométrique, on peut obtenir des effets particuliers de magnétorésistance, de 

ferromagnétisme et de conductivité électronique [3]. 

I.2.4 Propriétés catalytiques  

Les propriétés catalytiques des matériaux sont modifiées à l’exemple des 

nanoparticules d’or dans la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone [2]. 
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I.3 Méthodes d’élaboration des couches nanométriques  

Une grande variété de matériaux et de méthodes est utilisée pour l’élaboration et la 

caractérisation des couches minces métalliques. Certaines existent depuis très longtemps. 

L’intérêt des couches minces provient essentiellement de l’utilisation économique des 

matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mises 

en œuvre pour leur réalisation. 

I.3.1 Les procédés physiques   

La figure 1 présente le procédé « historique » développé par Gleiter [4]. Il consiste à 

évaporer un matériau en atmosphère partielle et à collecter les nano – aggégats sur un doigt 

froid.  Un procédé développé  par J. Bigot  Figure I.1  [5] et repris depuis par  Y. Champion 

(CECM CNRS Vitry) s’appuie sur le même principe avec une variante consistant à condenser 

les atomes par l’intermédiaire non plus d’une atmosphère partielle d’un gaz (inerte ou réactif) 

mais dans de l’azote liquide. Dans des conditions extrêmes, de l’argon liquide peut également 

être mis en œuvre.  Ces deux procédés conduisent à l’obtention de nanoparticules. 

 

 
 

Figure I.1: Procédé d’évaporation / condensation développé par Gleiter [4]. 
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Figure I.2 : Procédé d’évaporation condensation en phase liquide développé par Bigot [5]. 

 

I.3.2 Les procédés chimiques  

Les procédés chimiques développés pour obtenir des nanoparticules s’appuient 

essentiellement sur la Chimie Douce. On pourra se référer aux ouvrages de J. Livage et / ou J. 

Rouxel pour approfondir ce domaine de la Chimie Douce. Des travaux récents développés à 

l’ICMCB ont développé cette chimie douce en mettant en œuvre des fluides supercritiques.   

I.3.3 Les procédés mécaniques  

Le procédé dit de « mécanosynthèse » [6,7] a été développé dans les années 70 afin 

d’élaborer  des  nanocomposites  à  base  d’Aluminium  (ALCOA)  et  de  Ni  (INCO) pour 

des applications essentiellement de type mécanique.  Ce  procédé  a  depuis  conquis  ces  

lettres  de  noblesse  dans  le  domaine  des nanomatériaux. Mettant en œuvre une énergie 

mécanique obtenue par différents modèles de broyeurs  Figure I.3,  la  mécanosynthèse  

permet  d’obtenir  des  nanoparticules  ou  des particules microniques nanostructurées.  

L’avantage essentiel de ce procédé est sa versatilité puisqu’il est applicable à tous les types de 

matériaux (organiques et inorganiques, semiconducteurs et métalliques). Il présente également  

l’avantage  d’être  aisément  modulable  de  l’échelle  laboratoire  à  l’échelle industrielle [6]. 
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Figure I.3 : Les différents types de broyeurs mécaniques [6] 

 

I.4 Les dépôts électrochimiques  

Les procédés d’élaboration des couches minces par voie électrochimique sont connus 

depuis plus d’un siècle. Leur domaine d’application est très large; en effet leur utilisation 

passe du domaine des revêtements métalliques, à leur utilisation dans le monde de la 

microélectronique et de nos jours dans les nanotechnologies. 

 

I.4.1 Aspect théorique de l’électrodéposition  

Le but de l’électrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un métal 

pour conférer à cette surface les différentes propriétés désirées. L’électrodéposition est une 

réaction d’oxydoréduction qui est déclenchée par une source de courant. Le bain d’électrolyse 

contient le sel métallique approprié, le substrat (électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer 

le dépôt et l’électrolyte dans lequel il baigne les ions métalliques [8]. 

I.4.2 Nucléation  

La nucléation ou germination est le phénomène suivant lequel apparaissent les 

premiers germes cristallins d’une phase solide ou d’un composé, aussi appelé nuclei (groupe 

d’atomes ou d’ions présentant une structure ordonnée correspondant à la maille d’une 

structure cristalline). L’étude de la nucléation fait l’œuvre de nombreuses recherches 

scientifiques. En effet, la germination tient un rôle crucial dans le contrôle des propriétés 
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microscopiques (taille, pureté, morphologie et structure cristalline) qui affectent directement 

les propriétés physiques et chimiques du matériau cristallin généré à l’échelle macroscopique. 

La description du processus de germination est un exercice particulièrement difficile 

en raison de la taille critique des nuclei qui est typiquement de l’ordre de cent à mille atomes ; 

un domaine de grandeur peu accessible avec les méthodes expérimentales courantes1. De 

plus, les nuclei ont un temps de vie extrêmement court et se déplacent librement à travers la 

solution, ce qui complique l’observation de leur formation [9]. 

Le mécanisme de nucléation est généralement décrit par deux types : nucléation 

instantanée et nucléation progressive. 

 I.4.2.1 Nucléation instantané  

Le processus de nucléation peut se produire à des vitesses différentes (rapide ou lente) 

en fonction du système (liquide dans un gaz, cristaux dans un liquide, etc). Lorsque la vitesse 

de nucléation est rapide, tous les sites actifs de la surface sont remplis dès les premiers stades 

de dépôt, et les grains métalliques obtenus seront plus fines : on parle alors de nucléation 

instantanée. Figure I.4 C’est le cas des dépositions des métaux suivants  sur un substrat de Si 

: Pb/Si(111), Co/Si(100) et Ag/Si(111) [10]. 

 

                                                                            
                  Vitesse de croissance                                                           

                                      Nucléation instantanée           

                                                                       
Figure I.4 : Mécanisme et image topographique (AFM) d’une nucléation instantanée. 

 

 I.4.2.2 Nucléation progressive  

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

surface en fonction du temps, et les grains métalliques obtenus seront de forme aléatoire ; 

dans ce cas la nucléation est dite progressive Figure I.5.  

Exemples : Co/Si(111), Co/Si (100), Au/Si (111) et Cu/Si (111) [10]. 
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                     Vitesse de croissance 

                                             Nucléation progressive 

Figure I.5 : Mécanisme et image topographique (AFM) d’une nucléation progressive. 

 

I.4.3 La croissance  

La croissance est par définition un processus hors équilibre, néanmoins une 

description à l’équilibre donne sous certaines conditions un bon point de départ à la 

compréhension des phénomènes de croissance en régime cinétique (hors équilibre).  

La loi de Nernst, nous permet de distinguer deux domaines de potentiel Figure I.6 ci-dessous 

en supposant qu’il n’y a, ni formation d’alliage, ni interdiffusion : 

- Lorsque le potentiel E, appliqué à une électrode, est inférieur à EM, il est dit 

cathodique et nous parlerons de dépôt en surtension ou Over Potential Deposition (OPD). 

- Lorsque le potentiel E est supérieur à EM, il est dit anodique et nous parlerons de 

dépôt en soustension ou Under Potential Deposition (UPD) [11]. 

 

 

………………………………………….     

                       OPD                                EM                                    UPD                          E 

Figure I.6 : Définition des régimes surtension et sous-tension [11]. 

 

Les trois principaux modes de croissance des couches minces sont illustrés à la figure cicontre 

qui présente l’évolution de la morphologie de la surface au fur et à mesure que la couverture 

de la surface q (exprimée en monocouches, MC) augmente [8]. 
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Figure I.7 : Les trois principaux modes de croissance des couches minces [8]. 

 

I.4.3.1 Le modèle de Frank Van der Merwe  

La croissance bidimensionnelle (2D) couche par couche, ou croissance Frank-van der 

Merwe, est favorisée lorsque l’énergie de liaison entre les atomes déposés est moindre ou 

égale à celle entre la couche mince et le substrat. En plus de la croissance homoépitaxiale, on 

retrouve de nombreux exemples en hétéroépitaxie des semi-conducteurs (par exemple 

GaAlAs/GaAs) et des métaux (par exemple Cd/W) [8]. 

I.4.3.2 Le modèle de Volmer-Weber  

Pendant la croissance tridimensionnelle (3D), ou croissance Volmer-Weber, de petits 

germes sont formés à la surface du substrat. Ceux-ci croissent pour former des îlots qui 

coalescent ensuite pour donner une couche mince continue. Ce mode de croissance est 

habituellement favorisé lorsque les atomes formant la couche déposée sont plus fortement liés 

entre eux qu’avec le substrat comme c’est le cas pour la croissance des métaux sur les isolants 

ou sur des substrats contaminés [8]. 

I.4.3.3 Le modèle de Stranski-Krastanov  

Est une combinaison des deux modes précédents : après un début de croissance 

bidimensionnelle, on observe un changement de mode de croissance alors que la formation 

d’îlots devient énergétiquement favorable. Cette transition d’un mode de croissance 2D vers 

3D n’est pas encore complètement comprise bien qu’elle puisse être induite par la relaxation 

de l’énergie élastique emmagasinée dans une hétéro structure contrainte. Ce phénomène est à 

l’origine de la formation des structures auto-organisées et des ondulations dans les structures à 

contraintes compensées [8]. 
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I.5 Classification des systèmes de codéposition  

I.5.1 Systèmes normaux  

Dans les systèmes normaux, le métal thermodynamiquement plus noble est déposé en 

premier. Dans la plupart des alliages classés dans ce système, la proportion des métaux est 

prévue par les valeurs des potentiels réversibles de ces métaux. Trois catégories sont classées 

dans ces systèmes [12]. 

I.5.1.1 Codéposition régulière  

Elle est caractérisée par un dépôt sous contrôle de la diffusion de la réaction 

cathodique du métal le plus noble. Ce type de Co-déposition apparaît dans les cas où les 

potentielles thermodynamiques des espèces déposées sont éloignées les uns des autres 

(diffusion de l'espèce la plus noble) et où les métaux ne forment pas de solution solide. 

I.5.1.2 Codéposition irrégulière  

Elle est aussi caractérisée par un dépôt contrôlé par la diffusion et est symptomatique 

des systèmes où les potentielles thermodynamiques des éléments de l'alliage sont très 

rapprochées et où les métaux forment des composés intermétalliques ou des solutions solides. 

Dans ce cas, les facteurs cinétiques et surtout les facteurs thermodynamiques jouent un rôle 

dans la détermination de la composition de l'alliage. 

I.5.1.3 Codéposition équilibrée  

Elle est caractérisée par un rapport identique entre les éléments métalliques dans la 

phase solide et dans l'électrolyte. Ceci est possible seulement par l'application de très petits 

courants d'électrolyse qui n'éloignent pas le système de son état d'équilibre [13]. 

I.5.2 Systèmes anormaux  

Ces systèmes sont rarement rencontrés. Deux modes de codéposition sont distinguées 

[12]. 

 

I.5.2.1 Codéposition induite  

Dans le cas de la Co-déposition anomale, l'élément le moins noble est déposé 

Préférentiellement. Ce type de Co-déposition est rare et lié dans la plupart des cas à la 

codéposition d'un élément du groupe du fer (fer, cobalt, nickel). C’est le cas des alliages 

ZnNi, ZnCo, CoFe… 
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I.5.2.2 Codéposition anormale  

Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas être déposés seuls en 

solution aqueuse tels que le germanium, le molybdène ou le tungstène. La Co-déposition 

induite est caractérisée par l'électrodéposition de ses espèces comme composant d'un alliage 

(alliés habituellement à un élément du groupe du fer). C'est le cas de CoFeMo [13]. 

I.6 Le nickelage chimique  

Le nickel est un bon conducteur électrique et grâce à son dépôt par voie chimique, il 

garantit une épaisseur homogène sur toute la surface de la pièce et ceci à 2 microns près 

(contrairement au dépôt par voie électrolytique qui connait des effets de pointe). 

L’adhérence du nickel chimique est également meilleure que celle du nickelage par voie 

électrolytique. 

Grace à sa dureté, le nickelage chimique protège la pièce contre l’usure due au 

frottement. En effet, après un traitement thermique, le nickel chimique qui atteint déjà 450 à 

550 Vickers en sortie de bain, peut atteindre jusqu’à 1000Vickers, égalant ainsi le chrome 

[14]. 
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Il existe quatre principaux bains de nickelage chimique : 

Tableau I.1 : Composition des bains de nickelage chimique [15]. 

            Type du bain             Compositions 

 

Bain de Watts 

 

- Sulfate du nickel NiSO4, 6H2O 

- Chlorure de nickel NiCl2, 6H2O 

- Acide borique H3BO3 

- Températures (45 à 55°C) 

- pH (3 à 5) 

 

 

Bain au Chlorure 

 

- Chlorure de nickel NiCl2, 6H2O 

- Acide borique H3BO3 

- Température (60 à 65°C) 

- pH (2 à 2,3) 

 

 

Bain Nickel Sulfamate 

 

- Sulfamate de nickel Ni (NH2 SO3)
2, 4H2O 

- Chlorure de nickel NiCl2, 6H2O 

- Acide borique H3BO3 

- Température (40 à 60°C) 

- pH (3,5 à 4,5) 

 

 

Bain au Fluoborate 

 

- Fluoborate de nickel Ni(BF4)
2 

- Acide fluoborique HBF4 

- Acide borique H3BO3 

- Température (40 à 80°C) 

- pH (2 à 3,5) 
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I.6.1 Réactions aux électrodes lors du nickelage  

Les sels simples fournissent une haute activité en cations Ni+2 puisque entièrement 

dissociés. 

Anode et cathode sont alors le de réactions symétriques assurant ainsi la constante de 

l'électrolyte :   Ni→ Ni+2 + e-           (dissolution de nickel à l'anode). 

et:                    Ni+2 + e-→Ni            (dissolution de nickel à la cathode). 

La plupart des procédés de nickelage ont un rendement cathodique voisin de 95 à 97 % 

Entre pH 2 et 6 [16]. 

 

Figure I.8 : Procédé de dépôt électrolytique (nickel pur) [16]. 

 

I.7 Le système binaire Ni-W  

I.7.1 Diagramme d’équilibre  

Le diagramme binaire Ni-W Figure I.9 présente la solubilité maximale du tungstène 

dans le nickel au environ de 970°C° est de 38,1% en poids. Un eutectique de composition 

39,9% pds de tungstène et l’existence d’un composé intermétallique Ni-W. La présence du 

composé Ni4W a été mise en évidence. 

Le nickel permet la diffusion du W dans le liquide, alors que la diffusion à l’état solide 

du Tungstène dans le nickel est négligeable [17]. 
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Figure I.9 : Diagramme binaire Ni-W [17] 

 

I.7.2 Travaux antérieurs  

Depuis plusieurs années, les méthodes de dépôt faisant appel à l’électrochimie sont en 

voie d’expansion qui permet d’obtenir de très bons résultats. L’électrodéposition a pour 

avantages d’être économique, de posséder une gamme de synthèse importante et de permettre 

l’utilisation de nombreux types de substrats (tailles et formes). C’est ce mode d’élaboration 

que nous avons retenu pour réaliser des couches d’alliage Ni-W [18].  

 L’électrodéposition des alliages de tungstène avec les métaux du groupe du fer (Fe, Co, Ni) a 

fait l’objet de nombreuses études depuis une vingtaine d’années. Le tungstène possède la plus 

haute température de fusion parmi tous les métaux (3410°C) et il est un des métaux les plus 

denses avec une densité de 19,3 g/cm3. Son module d’élasticité est de 406 GPa et il présente 

de bonnes propriétés mécaniques à haute température. Le tungstène résiste en général bien à 

la corrosion, mais il est attaqué facilement par un mélange d’acide nitrique et d’acide 

hydrofluorique [19]. La température de fusion du nickel et de 1455°C, son module d’élasticité 

est de 241 GPa et il est deux fois moins dense que le tungstène avec une densité de 8,9 g/cm3. 

L’étude des propriétés du nickel électrodéposé dans plusieurs travaux a montré que la dureté 

et la résistance à la corrosion s’améliore avec l’affinement de la taille de grains [20, 21]. Les 

alliages électrodéposés de Ni-W font aussi l’objet de plusieurs études en raison de leurs 

propriétés physicochimiques intéressantes. Par exemple, les revêtements électrodéposés de 

Ni-W ayant une dureté très élevée peuvent être utilisés en tant que substitution des 
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revêtements de chrome dur [22-27]. Ces revêtements peuvent aussi être utilisés dans le 

domaine de l’aéronautique en tant que barrière de diffusion [28] ou pour protéger et prolonger 

la durée de vie des aubes de turbine à haute température et sous érosion [29, 30]. Le domaine 

des systèmes micro électromécanique (MEMS) constitue un autre domaine d’application de 

ces alliages [31, 32, 27]. Les alliages du nickel, comme Ni-Mo et Ni-W, peuvent être 

également utilisés en tant que catalyseur pour la production de dihydrogène à partir de 

l’électrolyse de l’eau [33-40]. D’après certains auteurs [35, 38], la rugosité élevée de surface 

de l’alliage Ni-W peut augmenter l’activité catalytique de la production de l’hydrogène dans 

un milieu acide ou alcalin. Dans le cadre de notre étude, nous nous intéressons aux alliages 

électrodéposés de Ni-W et à leurs propriétés. 

Younes et al [41] ont indiqué que la concentration de W dans l'alliage, a un effet majeur sur 

les propriétés mécaniques et chimiques, tel que la dureté, la résistance au frottement et à la 

corrosion.  

Des études ont montré que les alliages Ni-W utilisés comme électrodes accélèrent le 

dégagement de l'hydrogène lors de l’électrolyse en solutions alcalines. Les alliages contenant 

du tungstate avec les éléments du groupe du fer ont l'intérêt particulier dans les applications 

scientifiques et industrielles dans la fabrication de multicouches modulées à propriétés 

propriétés magnétiques. Ils pourraient également être utilisés dans le chromage en 

remplacement aux chromates, très toxiques et cancérigènes [18]. 

Un grand nombre de combinaisons d’alliages possibles existe dans divers domaines 

d’application tels que la protection contre la corrosion (Zn-Cd, Zn-Sn, Cd-Sn, Cr-Ni, Cr-Re, 

Zn-Ni), la résistance à haute température (Cr-Mn, Cr-W, Cr-Mo, W-Fe), l’électronique (Ni-

Co, Ni-Fe, Ni-Fe-Co, Co-W, Co-Pt, Fe-Pt), la résistance mécanique (Ni-C, Ni-S, …) [42]. Le 

rôle des éléments d’alliages sur les propriétés intrinsèques des métaux fait l’objet de 

discussions en métallurgie classique suite à divers traitements thermo-mécaniques 

(durcissement par solution solide, stabilité des phases, modification des propriétés 

électroniques, magnétiques, etc.) [43, 44].            
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II.1 Introduction  

Le tungstène et ses alliages présentent un intérêt à la fois théorique et appliqué en 

raison de leurs propriétés spécifiques tribologiques, magnétiques, électriques et 

d'électroérosion. Les alliages Ni-W électrodéposés rivalisent avec succès même avec les 

ramiques CE et le graphite en raison de leur haute résistance thermique. Une autre perspective 

est leur application dans les têtes magnétiques, les roulements, les relais magnétiques, la 

catalyse des processus de composants de tungstène, électrodes pour l'énergétique de 

l'hydrogène, etc. L'intérêt pour ces alliages s'est développé exceptionnellement rapidement ces 

dernières années en raison des applications scientifiques et industrielles dans 

l'électrodéposition de multicouches à modulation de composition (CMM) [1]. 

 

II.2 Dispositif expérimental  

Pour réaliser les dépôts Ni-W nous avons utilisé une cellule électrochimique 

constituée d’un bain de 75 ml contenant un électrolyte et trois électrodes : l’électrode de 

travail qui définit l’interface où se produit la réaction étudiée, une contre-électrode qui permet 

à un courant ionique de s’établir en fournissant les électrons nécessaires à l’équilibre des 

réactions chimiques et l’électrode de référence qui est introduite pour fournir un potentiel de 

référence.  

Les trois électrodes sont connectées à un potentiostat/galvanostat de type PGZ 301 

piloté par un micro-ordinateur à l’aide du logiciel Voltalab 4 qui permet le contrôle des 

données en fonction du type de la technique choisie [2]. Le montage expérimental est 

schématisé sur la Figure II.1. 

 

Figure II.1 : Dispositif expérimental de l’électrodéposition. 
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II.2.1 Cellule électrochimique  

La cellule électrochimique utilisée est en verre Pyrex à double paroi entre les quelles 

circule de l'eau thermostatée et munie d’un couvercle à cinq orifices permettant le passage des 

électrodes. Notre cellule à une capacité volumique de 75 ml ce volume est suffisant pour que 

les concentrations des espèces électroactives restent invariables pendant l’électrolyse [3]. 

 

II.2.1.1 Electrode de travail  

L’électrode de travail utilisée est une plaque polycristalline de cuivre pur 99.99 %. 

L’électrode de travail est choisie en fonction de sa stabilité, son domaine de polarisation, ses 

paramètres de maille, mais aussi en fonction des études que l’on souhaite faire ultérieurement 

pour caractériser le matériau déposé.  

Les trois électrodes utilisées sont représentées sur la Figure II.2. La distance entre 

l’électrode de travail et la contre électrode est maintenue à 4 cm afin d’assurer l’uniformité 

des dépôts [2]. 

 

Figure II.2 : Schéma de la cellule électrochimique à trois électrodes 

  

II.2.1.2 Electrode de référence  

   Une électrode de référence a un potentiel constant quelles que soient les conditions de 

mesure. Les électrodes de référence se différencient principalement par la nature de l’élément 

de référence et le type de la jonction électrolytique. 
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La référence des électrochimistes est l’électrode à dihydrogène dite normale (ENH). 

Le potentiel de l’ENH a été choisi comme origine de potentielles thermodynamiques. Une 

tension d’électrode exprimée par rapport à la référence précédente est notée en V/ENH. 

Pour notre travail, l’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel en 

solution aqueuse saturée en KCL (ECS) dont le potentiel est de 242 mV/ENH à température 

standard. Elle est située à proximité de l’électrode de travail dans le but de minimiser la 

résistance de solution [2]. 

 

II.2.1.3 Contre-électrode    

 Il se compose d'un fil de platine utilisé comme contre-électrode, il est placé devant 

l'électrode de travail afin d'obtenir une épaisseur uniforme des dépôts. La distance entre ces 

deux électrodes ajuste la chute ohmique, et donc la qualité et la formation du sédiment. 

Figure II.2 [4]. 

 

II.2.2 Bain d’électrodéposition  

Le bain d’électrodéposition (électrolytique) est dans tous les cas composé comme 

suivant: 

Tableau II.1 : La composition des bains électrolytiques utilisés 

Bain 

Ni/W 

 

Concentration des électrolytes 

(Mol/l) 

Température 

(°C) 

Na2SO4 Na3C6H5O7 NiSO4 Na2WO4 

[1/1] 1 0.2 0.1 0.1  

60 

[1/2] 1 0.2 0.1 0.2 

[2/1] 1 0.2 0.2 0.1 

 

II.2.3 Montages expérimentaux  

L’ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été réalisées à l’aide d’un 

potentiostat-galvanostat (Voltalab PGZ 301) piloté par un micro-ordinateur doté d’un logiciel 

Voltamaster, prédestiné pour commander le potentiostat [3] entre deux électrodes (l’électrode 

de travail et la contre électrode) plongées dans une solution contenant des sels métalliques du 
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métal ou de l’alliage à déposer. La formation du dépôt s’effectue par réduction des cations 

métalliques en solution. Les constituants du dispositif expérimental à trois électrodes sont 

illustrés sur la Figure II.10 La cellule à doubles parois d’un volume de 75 mL, est reliée à un 

cryostat / thermostat afin d’obtenir une température homogène dans le bain. Une électrode au 

calomel saturée ECS (potentiel de 241 mV/ESH à 25°C) est utilisée en tant qu’électrode de 

référence avec une allonge de Luggin. Par la suite, toutes les valeurs de potentiel seront 

présentées par rapport à l’électrode standard à l’hydrogène (ESH). La contre électrode est une 

grille de platine et l’électrode de travail correspond au substrat à revêtir. Ce dernier se trouve 

sous forme de plaques de nickel ou de cuivre selon le type de caractérisation envisagé. Le 

couvercle en verre nous permet de contrôler la distance entre les électrodes, soit une distance 

d’environ 3 cm entre l’électrode de travail et la contre électrode et  d’environ 3 mm entre 

l’électrode de référence et l’électrode de travail [5]. 

 

II.3 Méthode électrochimique   

II.3.1 La voltamètre (Courbe courant-potentiel)  

La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique potentiodynamique. Elle 

permet de situer qualitativement, les différents processus électrochimiques qui peuvent avoir 

lieu à l'interface dans la zone de potentiel balayé. L'objectif principal de cette méthode est 

d'obtenir une réponse en courant I(t) du système étudié lors d'une variation progressive de 

potentiel E(t). La courbe obtenue s'appelle un voltamogramme et permet de tirer des 

conclusions sur la réversibilité des réactions mises en œuvre et sur leur cinétique. Le potentiel 

est mesuré entre l'électrode de référence et l'électrode de travail. Le courant est mesuré entre 

l'électrode de travail et la contre électrode [6]. 

 

Figure II.3 : L’allure générale de la courbe voltampérométrique et  ses grandeurs Caractéristiques 

[6]. 
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II.3.1.1 Courbes de Tafel  

La méthode de Tafel est la seule méthode qui permet de comparer directement deux 

métaux grâce à la vitesse de corrosion.  Vous pouvez donc comparer deux métaux en 

comparant la valeur de vitesse de corrosion (la valeur de densité, de masse atomique et de 

densité). Pour faire du comparatif, Doit travailler sur une surface immergée connue, donc lors 

de l’installation de l’électrode de travail à la surface immergée [8]. Le mécanisme de 

polarisation qui se traduit par des réactions anodiques et cathodiques est représenté par la 

courbe i = f(E) [2]. 

 

Figure II.4 : Représentation d’une courbe du Tafel [2]. 

 

II.3.1.2 Détermination de la vitesse de corrosion  

  L'étude du comportement à la corrosion des dépôts a été réalisée dans un bain de NaCl 

à 0.6M. Le milieu d'étude est naturellement aéré et à une température ambiante. Les courbes 

de polarisation i(E) sont tracées à une vitesse de balayage 0.5mV/ s sur une gamme de 

potentiel de ±250 mV/ECS autour du potentiel d'abandon, les courbes obtenus après 30 min 

d'immersion en milieu salin.        

En premier lieu, on commence par l'application d'un potentiel bas (E< Ecorr), le métal 

constitue alors la cathode de la cellule, puis on fait varier le potentiel jusqu'à atteindre (E > 

Ecorr), le métal constitue alors l'anode de la cellule. Si l'électrode de travail est un matériau 

corrodable, on à alors couplage de deux systèmes redox avec le potentiel du métal. 

 𝑀 → 𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒−                                     avec un courant ia 

𝑂𝑋 →  𝑅𝑒𝑑 + 𝑛𝑒−                                     avec un courant ic 

D'après la loi de Tafel, ces courants varient en fonction du potentiel E, on obtient des 

courbes élémentaires qui ne sont pas accessibles par l'expérience.  
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C'est la courbe globale (résultante des courbes élémentaire) qui donne i= ia-|ic| en fonction de 

E. Le courant lest le courant qui passe entre l'électrode de travail et électrode auxiliaire .le 

potentiel de corrosion Ecorr correspondant au cas où 

                                                        |ic| = |ia|= icorr. 

En ce point la vitesse de corrosion est donnée [7] 

 

II.3.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique  

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est, entre autre, une technique 

classiquement employée pour détailler les mécanismes intervenant dans les processus de 

corrosion [8, 9]. Elle a donc souvent été utilisée lors d’études portant sur la corrosion des 

bronzes dans différents milieux [10 -12]. 

 

II.3.2.1 Principe   

La méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique fait appel aux analogies 

qui existent, sous certaines conditions de linéarité et de stabilité du système, entre une 

réaction électrochimique et un circuit électrique équivalent comportant des résistances et des 

capacités associées, suivant un schéma plus ou moins complexe qui dépend des différentes 

étapes intervenant au cours de la réaction [13]. Ce schéma électrique décrit alors le 

comportement de la chaîne électrochimique lorsqu’elle est soumise à une perturbation 

temporelle de l’intensité ou du potentiel, de pulsation 2 π f, par l’intermédiaire de sa fonction 

de transfert, un nombre complexe, noté Z (2 π f), qui dépend de la pulsation 2 π f  Figure II.5. 

 

                             ΔX                                                                     ΔY 

                                                                                                              

                     Perturbation                                                            Réponse 

                                                Fonction de transfert Z = ΔY/ΔX 

Figure II.5 : Principe général de la spectroscopie d’impédance électrochimique. 

 

Expérimentalement, cette méthode consiste donc à imposer, à une cellule 

électrochimique, une tension sinusoïdale E de pulsation 2 π f (ou un courant sinusoïdal I) et à 

mesurer le courant résultant I (ou la tension E). Au cours de cette étude, une perturbation en 

potentiel a été utilisée. La fonction de transfert correspond alors au rapport de la tension sur le 

courant à chaque fréquence f du potentiel sinusoïdal Figure II.6. 

Système 

électrochimique 



 

 
27 

 

 

Figure II.6 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoïdale en 

potentiel et sa réponse en courant [13]. 

 

Deux représentations graphiques de la fonction de transfert Z (2 π f) sont couramment  

utilisées :  

• L’une, en coordonnées cartésiennes, représente la partie imaginaire -Im Z (2 π f)  en 

fonction de la partie réelle de la fonction de transfert Re Z (2 π f). Il s’agit de la représentation 

dans le plan de Nyquist. 

• L’autre, dans le plan de Bode, représente le logarithme du module de la fonction de transfert 

ln [Z (2 π f)] ainsi que la phase φ en fonction du logarithme de la fréquence ln (f).   

Seule la représentation dans le plan de Nyquist a ici été utilisée. L’interprétation des 

diagrammes permet de déterminer les différents processus qui ont lieu à l’électrode. Dans 

certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes élémentaires sont mal 

découplées, il est nécessaire de modéliser l’impédance du système électrochimique par celle 

d’un circuit électrique équivalent. La partie suivante détaille les différents profils des 

diagrammes dans le plan de Nyquist qui peuvent être observés en corrosion, et, lorsque les 

processus opérant à l’interface métal/électrolyte ne sont pas trop complexes, un circuit 

équivalent, qui permet de modéliser le diagramme, est proposé [14]. 

 

II.3.2.2 Représentation graphique de l’impédance  

L’impédance, définie pour une série de valeurs de la fréquence (ou de la pulsation) des 

ondes de courant et de la tension, peut être représentée dans un diagramme de Nyquist ou de 
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Bode. Dans le plan de Nyquist, l'abscisse d'un système de coordonnées cartésiennes 

correspond à la partie réelle de l'impédance Z(ω) et l'ordonnée à sa partie imaginaire.  

Cette représentation est utilisée par les électriciens, les électrochimistes préfèrent porter en 

ordonnée Im(Z). Dans le plan de Bode, l'abscisse correspond à la pulsation et l'ordonnée à son 

module. Les électriciens et les automaticiens utilisent 20log (|Z(ω)|), en décibels, en fonction 

de log(ω) ou de log(f). Les électrochimistes portent log (Z(ω)) en fonction de log(ω) ou de 

log(f).  

Dans notre étude, la majorité des représentations est effectuée dans le plan de Nyquist 

car la forme des spectres donne une signification plus claire pour nos applications en utilisant 

la notation des électriciens [15]. 

 

II.4 Méthodes de caractérisation  

II.4.1 Microscopique électronique à balayage (MEB)  

Le principe de la microscopie électronique en transmission a été proposé pour la 

première fois en Allemagne en 1935, par Knoll et von Ardenne et développé par Zworykin, 

Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940). Elle a connu son véritable 

essor dans les années 60, grâce aux progrès techniques de la télévision et des détecteurs 

d'électrons (Oatley). 

Le microscope électronique à balayage (SEM- Scanning electron microscope) permet  

d'obtenir des images de surfaces de pratiquement tous les matériaux solides, à des échelles 

allant de celle de la loupe (x10) à celle du microscope électronique en transmission (x500.000 

ou plus). Ces images frappent en premier par le rendu très parlant du relief et la grande 

profondeur de champ. 

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10-5 à 10-6 mbar); les 

échantillons peuvent être massifs, de dimension allant de quelques 1μm (particules) à une 

dizaine de cm de diamètre, voire plus (prélèvements industriels). Ils doivent supporter le vide 

sans le pollueret être conducteurs. L'image MEB est une image reconstituée : une sonde, le 

faisceau d'électrons, balaye la surface de l'échantillon, un détecteur récupère de manière 

synchrone un signal induit par cette sonde pour en former une image, cartographie de 

l'intensité de ce signal. 

Le MEB est constitué d'une source d'électrons qu'un jeu de lentilles ''condenseur'' 

focalise sur un diaphragme. 

Une deuxième lentille ''objectif'' refocalise ce faisceau sur l'échantillon en un spot très fin 

(<15 à 200 Å). Un jeu de bobines de déflexion permet de déplacer le faisceau et donc de 
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balayer l'échantillon. Ceci forme la sonde. Sous l'impact du faisceau d'électrons, il y a 

essentiellement : 

- rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident avec plus ou moins de perte d'énergie; 

- émission d'électrons secondaires de faible énergie, provenant des couches externes des 

atomes de l'échantillon ; 

- émission de rayons X, concurrentiellement avec les électrons Auger; 

- émission de photons UV-visible; 

- écoulement d'un courant vers la masse. 

Tous ces signaux peuvent servir à former une image. Le détecteur de base du MEB 

(E.T. : Everhart-Thornley) récupère un mélange en proportion variable d'électrons secondaires 

et d'électrons rétrodiffusés, proportion dépendant de l'énergie primaire, de la distance 

échantillon objectif, de l'angle d'incidence du faisceau primaire, du matériau observé. D'autres 

détecteurs permettent de discriminer les électrons secondaires des électrons rétrodiffusés [16]. 

 

 

Figure II.7 : Matériels utilisé pour les mesures morphologique par MEB 

 

Les mesures morphologiques ont été effectuées sur un microscope JEOL- JSM-7001F 

dans le laboratoire dosage, analyse et caractérisation en haute résolution (DAC) de 

l’université Sétif-1. 
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II.4.2 Spectrométrie par fluorescence X  (XRF)  

La XRF est une technique d’analyse globale élémentaire utilisée pour identifier et 

quantifier des éléments chimiques dans un échantillon. 

Les échantillons sont irradiés par des rayons X obtenus soit par des électrons formés par un 

filament chauffé (effet Joule) et accélérés sur une cible métallique par une différence de 

potentiel de plusieurs milliers de volts, soit par un rayonnement provenant d'un radio-isotope. 

Ces rayons (lorsqu’ils possèdent une énergie suffisante) excitent les électrons des orbitales les 

plus proches du noyau de l'atome, qui passe à un niveau d'énergie supérieure. Lors du retour à 

l'équilibre, l'atome se “désexcite” par transition d'un électron de niveau inférieur, ce qui 

confère à cet atome une énergie potentielle plus basse; le surplus d'énergie DE est libéré sous 

forme d'un rayonnement X (dit secondaire) d'énergie précise, caractéristique de chaque 

élément chimique. Ce phénomène est appelé fluorescence X 

 

 

Figure II.8 : Production des rayons X caractéristiques. 

  

L'intensité des rayons de fluorescence X, émis par l'échantillon à un niveau d'énergie 

spécifique, est proportionnelle à la concentration de cet élément dans l'échantillon. Par 

conséquent, en recueillant les rayons de fluorescence X émis sur un détecteur, et par la mesure 

de leurs énergies et de leurs intensités, il est possible d'identifier et de quantifier les éléments 

de l'échantillon. 

Les niveaux d'énergie concernés dans le domaine de l'analyse par fluorescence X sont 

ceux des couches proches du noyau et comme il y a peu d'électrons sur ces couches et que 

ceux-ci ne sont pratiquement pas influencés par les liaisons chimiques au contraire des 

orbitales externes, il en résulte une certaine simplicité des spectres de rayons X favorable à 

leur utilisation en analyse chimique élémentaire globale. 
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Le spectromètre le plus utilisé est celui à dispersion angulaire de longueur d'onde. Son 

principe de fonctionnement découle de l'application de la loi de Bragg:      2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃=𝑛𝜆  

Le rayonnement de fluorescence X est dirigé grâce à un collimateur adéquat vers le cristal 

analyseur dont la dimension de la maille cristalline vaut d. La valeur d est connue en 

choisissant comme cristal analyseur un monocristal taillé selon des plans réticulaires précis. 

La mesure de l'angle de diffraction ɵ par le goniomètre et la loi de Bragg, permet donc de 

calculer la longueur d’onde ʎ du rayonnement X fluorescent. 

Comme les longueurs d'onde X émises par les différents éléments chimiques sont 

connues, on enregistre seulement des domaines angulaires bien précis afin de réduire au 

maximum le temps de mesure. Les spectres de fluorescence X sont relativement simples à 

interpréter et les interférences spectrales (chevauchement de raies) sont connues et reprises 

dans une liste exhaustive. 

 

Figure II.9 : Schéma d’un spectromètre XRF à dispersion de longueur d’onde. 

 

Selon la longueur d’onde désirée, il faut choisir un cristal analyseur adéquat; en 

général, il existe un système rotatif permettant au système de choisir parmi différents cristaux 

[17]. 
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III.1 Introduction  

 

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats obtenus durant notre travail. 

Ce chapitre comporte une étude préliminaire par voltampérométrie cyclique qui a pour 

objectif la détermination du courant ou bien do potentiel de réduction des espèces 

électroactives à déposer. Ainsi, la voltampérométrie cyclique rend compte des réactions 

intermédiaires qui ont lieu à la surface de l’électrode comme la réaction de dégagement 

d’hydrogène et l’apparition de sites de nucléation. Ensuit le travail est consacrée à l’étude de 

de corrosion de dépôts dans une la solution électrolytique par les courbes de Tafel et le 

spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) suivie de la caractérisation morphologique 

par MEB et l’analyse élémentaire par XRF des surfaces des électrodépôts obtenu à différents 

densité de courant appliquées.  

III.2 Choix des bains électrolytiques 

  La composition du bain électrolytique joue un rôle important dans l’élaboration des 

métaux et des alliages par voie électrochimique. Les bains électrolytiques utilisés pour la 

préparation des dépôts sont des solutions à base de citrate de sodium tri-sodique 

(Na2SO4.7H2O) comme électrolyte support avec l’ajout de citrate de sodium 

(Na3C6H5O7.2H2O) comme additif. Le bain électrolytique utilisé pour l’électrodéposition du 

nickel seul est composé d’une solution aqueuse de sulfate de nickel (NiSO4.7H2O) et de 

citrate de sodium (Na3C6H5O7.2H2O). Le citrate de sodium est une substance non toxique et 

non polluante. En plus de son bon pouvoir complexant de plusieurs cations métalliques, y 

compris ceux du nickel, de molybdène et de tungstène, elle peut jouer le rôle de tampon, de 

nivelant et de brillanteur [1]. L’alliage Ni-W a été déposé à partir d’une solution 

électrolytique de sulfate de nickel et de tungstate de sodium (Na2WO4.2H2O). La composition 

de chacun des bains électrolytique est mentionnée dans le Tableau II.1 du chapitre II.  

III.3 Voltampérométrie cyclique (VC)  

Une étude préliminaire menée par la voltampérométrie cyclique a été consacrée au 

comportement électrochimique de notre substrat de FTO. En effet, la Figure III.1 montre un 

voltampérogramme typique de substrat FTO dans un bain électrolytique qui contient 1 M de 

Na2SO4 et 0.2 M Na3C6H5O7. Vu l’absence des ions métalliques (Ni2+ et WO4
−2), on constate 

deux courants, un cathodique et l’autre anodique. Ce dernier est dû au dégagement de 

l’oxygène autour de + 0.7 V/Ag/AgCl. Un grand courant cathodique est observé à un potentiel 

autour de - 1.0 V/Ag/AgCl, attribué au dégagement de l’hydrogène. Ceci indique clairement 
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la présence inévitable de cette réaction concurrente lors de l’électrodéposition des métaux en 

solution aqueuse [2].   
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Figure III.1 : Voltampérogramme cyclique d’une électrode de FTO dans un électrolyte contentent 1 
M Na2SO4 et 0.2 M Na3C6H5O7 avec une vitesse de balayage de 20 mV/s. 

 

La Figure III.2 montre un voltamogramme de Ni dans une solution de déposition de 

pH=6.2, enregistré dans un intervalle de potentiel entre + 0.5 V/Ag/AgCl et - 1.4 V/Ag/AgCl, 

commençant à partir du potentiel de circuit ouvert (- 0.2 V/Ag/AgCl). Au cours du balayage 

aller (vers la partie cathodique), un pic de réduction principal à environ - 1.1 V/Ag/AgCl 

attribué à la réduction des ions Ni2+ selon la réaction III.1 : 

𝑁𝑖𝐶𝑖𝑡− + 2𝑒− ⇔ 𝑁𝑖 + 𝐶𝑖𝑡−3                                             (𝑰𝑰𝑰. 𝟏) 

Au balayage retour, un seul pic anodique est observé à - 0.3 V/Ag/AgCl. ce pic preuve 

être décrit à travers la séquence de deux possible réactions qui se dérouleraient en milieu 

quasi-neutre ainsi : la réaction anodique de dissolution du Ni déposé lors du balayage aller 

réaction III.2 ou bien une notre réaction anodique qui implique de fortes interactions entre la 

molécule d’eau (H2O) et le substrat en nickel (Ni), conduisant à l’apparition d’adsorbats 

primaires de type Ni(H20)ads en équilibre avec (NiOH)ads [3]. La dissolution du dépôt en nickel 

procède comme réaction III.3-5 [4] : 

𝑁𝑖 ⇔ 𝑁𝑖+2 + 2𝑒−                                                                   (𝑰𝑰𝑰. 𝟐)                                      

𝑁𝑖 + 𝐻2𝑂 ⇔ 𝑁𝑖(𝐻2𝑂)𝑎𝑑𝑠 ⇔ 𝑁𝑖(𝐻𝑂)𝑎𝑑𝑠 + 𝐻+ + 𝑒−    (𝑰𝑰𝑰. 𝟑)                      

𝑁𝑖(𝐻𝑂)𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2𝑂 ⇔ 𝑁𝑖(𝐻𝑂)2 + 𝐻+ + 𝑒−                       (𝑰𝑰𝑰. 𝟒)                      

𝑁𝑖(𝐻𝑂)2 ⇔ 𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2𝑂                                                          (𝑰𝑰𝑰. 𝟓)  

Un croisement entre les branches anodiques et cathodiques a été également observé 
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pour toutes les courbes Figure III.2, caractéristique d'un processus de nucléation et de 

croissance d’une couche métallique élaboré sur un substrat. 
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Figure III.2 : Voltampérogramme cyclique d’une électrode de FTO dans un électrolyte contentent 1 

M Na2SO4, 0.2 M Na3C6H5O7 et les rapports de concentration de Ni/W ([1/1], [1/2] et [2/1]), avec une 
vitesse de balayage de 20 mV/s. 

 

La déposition de l’alliage Ni-W pour toutes les rapports de concentration ([1/1], [1/2] 

et [2/1]) ferait par ajout du tungstate au bain de nickel à travers la formation d’un précurseur 

du type [(𝑁𝑖)(𝐻𝑊𝑂4)(𝐶𝑖𝑡)]2− [5]. L’espèce nickel-citrate réagit avec le complexe tungstate-

citrate pour former un complexe ternaire en solution ou à la surface de l’électrode de travail : 

[(𝑁𝑖)(𝐶𝑖𝑡)]− + [(𝐻𝑊𝑂4)(𝐶𝑖𝑡)]−4 → [(𝑁𝑖)(𝐻𝑊𝑂4)(𝐶𝑖𝑡)]−2 + 𝐶𝑖𝑡−3            (𝑰𝑰𝑰. 𝟔) 

La réduction de ce précurseur ternaire conduit à la formation l’alliage Ni-W : 

[(𝑁𝑖)(𝐻𝑊𝑂4)(𝐶𝑖𝑡)]−2 + 𝐻2𝑂 + 8𝑒− → 𝑁𝑖𝑊 + 7(𝑂𝐻)− + 𝐶𝑖𝑡−3            (𝑰𝑰𝑰. 𝟕) 

Le processus électrochimique se déroulant pour les systèmes étudié peut-être mieux 

élucidé lorsque les limites de balayage cathodiques sont plus étendues. La Figure III.2 

montre les parties anodiques des voltammogrames correspondants aux systèmes Ni, Ni-W 

pour les rapports de concentration Ni sur W pour [1/1], [1/2] et [2/1]. Il est clairement indiqué 

que les pics anodiques résultants des alliages sont nettement plus larges et plus intense que 
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ceux du nickel seul.  Pour le rapport de concentration Ni-W [2/1], ont remarque l’apparition 

de deux pics anodiques qu’ils ont attribués à la formation d’un mélange de Ni, de W et leurs 

oxydes, Ni(OH)2 et WO3. Ces résultats sont observe aussi par Obradovic et al [6]. Par contre 

les deux rapports de concentration de Ni-W [1/1] et [1/2], un seul pic anodique est observe à - 

0.30 et - 0.36 V/Ag/AgCl pour Ni-W [1/1] et Ni-W [1/2], respectivement. Les pics anodique 

sont attribués à la formation de Ni ou bien W. 

III.3.1 Courbes de polarisation de Tafel  

Les courbes de Tafel obtenues pour les dépôts électrolytiques de Ni-W dans une 

solution de 3.5% NaCl à courant imposée fixe pour tout l’échantillon élaboré sont 

représentées dans la Figure III.1.  

Les alliages Ni-W élaborées à partir du rapport de concentration de Ni-W [1/1] et Ni-

W [1/2] élaboré à -150 mA/cm2 sur Cu ont une protection anodique par rapport à l'acier. Par 

contre l’alliage élaboré du rapport de concentration Ni-W [2/1] à -150  mA/cm2 sur Cu, il a 

une protection cathodique par rapport à l'acier, ceci est observé clairement sur la Figure III.3.  

 

 
Figure III.3: Courbes de polarisation de l’alliage Ni-W1, Ni-W2 et Ni-W3 élaboré à partir des Bain1, 

Bain2 et Bain3 respectivement, dans une solution électrolytique de 3.5 % KCl  à une vitesse de 
balayage de 2 mV/s. 

 

 

Les valeurs du potentiel de corrosion (Ecorr), de densité de courant de corrosion (icorr), 

la résistance de polarisation (Rp) et le taux de corrosion sont présentés dans le Tableau III.1. 
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Il en ressort que l'alliage Ni-W [1/1], était plus résistant à la corrosion par rapport l'acier et 

que les autres alliages. En outre, la densité de courant de corrosion de l’alliage Ni-W [1/2] 

était faible par rapport l'acier et les autres alliages. Comme pour Ni-W [2/1], il a peu de 

résistance à la polarisation par rapport à l'acier et les autres alliages. 

Quant au taux de corrosion de l'acier : est le plus élevé par rapport à Ni-W [1/1], Ni-W [1/2] 

et Ni-W [2/1]. Les résultats de l'impédance électrochimique ont montré la même tendance que 

les courbes de polarisation. 

Tableau III.1 : Les paramètres cinétiques Ecorr, icorr, Rp, 𝜷𝒂  et 𝜷𝒄 lors des électrodépôts de Ni-W 

dans une solution de 3.5% NaCl à une densité de courant égal - 100  mA/cm2. 

 

Paramètres de Tafel  Acier Ni-W [1\1] Ni-W [1\2] Ni-W [2\1] 

E (i=0) 

(mV/Ag/AgCl) 

-676.9 -502.7 -547.9 -817.1 

I corrosion 

(µA\cm2) 

 

7.0148 2.7275 1.4566 142.6 

Rp 

(kohm.cm2) 

 

2.85 23.05 35.03 0.27415 

𝛽𝑎  
 (mV/Ag/AgCl) 

 

114.3 633.0 328.6 558.9 

𝛽𝑐   
(mV/Ag/AgCl) 

 

-120.2 -298.2 -303.8 -146.0 

 

III.3.2 Courbes d’impédance électrochimique (SIE)  

Le comportement de corrosion des alliages Ni-W, a été étudié par la technique de 

spectroscopie d’impédance dans un bain salé qui contient NaCl (3.5%). 

 La spectroscopie d’impédance a été appliquée au potentiel d’abandon, selon le modèle de 

Nyquist, en balayant de 100 KHz à 10 mHz avec une amplitude de 10 mV, les courbes de 

Nyquist pour les alliages Ni-W sont présentées dans la Figure III.4. 

Afin d'étudier le comportement électrochimique de dépôt de l’alliage granulaire Ni-W, 

des tests de la SIE ont été élaborés à un courant fixe. Les diagrammes de Nyquist pour les 

trois bains Ni-W [1/1], Ni-W [1/2] et Ni-W [2/1] sont présentés dans la Figure III.4. Pour la 

Figure III.4a,b on remarque une seule boucle capacitive caractéristique d’un processus de 

transfert de charge  observée dans la région des hautes à moyennes fréquences (HF) résultant 
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d'une combinaison de la résistance de transfert de charge Rtc et de la capacité de la double 

couche Cdc. Pour la Figure III.4c la courbe présente une boucle capacitive dans le domaine à 

HF suivie par une droite aux basses fréquences (BF), qui sont respectivement caractéristiques 

d’un processus de transfert de charge et d’un autre processus de diffusion. Pour la Figure 

III.4d aussi la courbe présente une boucle capacitive dans le domaine à HF suivie par une 

droite de weber  (l'angle de droite = 45°) caractéristique de processus de diffusion. 
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Figure III.4 : Courbes de Nyquist en solution (NaCl 3.5%) de l’acier et des dépôts Ni-W [1/1], Ni-

W[1/2] et Ni-W[2/1]  obtenus à différents bains.  
  

Deux constantes de temps peuvent être distinguées sur le diagramme de Nyquist  La 

première qui apparaît comme une boucle capacitive à hautes fréquences appartient à la 

capacité de la double couche et à la résistance de transfert de charge [7]. La deuxième 

constante de temps, qui apparait comme une boucle inductive à basses. 
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Les Valeurs des résistances de transfert de charge 𝑅𝑡𝑐 et des capacités de la double 

couche  𝐶𝑑l relevées à partir des diagrammes d’impédances pour la solution de dépositions de 

acier, Ni-W [1/1] ,Ni-W [1/2] et Ni-W [2/1] sont rassemblées dans le Tableau III.2 . 

 

Tableau III.2 : Valeurs de Rs, Rtc et Cdl relevées du diagramme d’impédance de l’alliage Ni-W dans 

une solution de NaCl (3.5%). 

 

 Acier Ni-W [1\1] Ni-W [1\2] Ni-W [2\1] 

          Rs 

   (kohm.cm2)  

         0.382          0.316           0.444          0.220 

Rct 

   (kohm.cm2) 

0.351 35.86 20.87 0.076 

Cdl 

      (mF\cm2) 

2.550  0.124  0.341  2.654  

 

 

Nous comparons la résistance de l'acier avec la résistance de l'alliage Ni-W [1/1], Ni-

W [1/2] et Ni-W [2/1] regroupé dans Tableau III.2 obtenues d’après les résultats de l’EIS, en 

remarquent que la résistance maximale trouvée est de 35.86 Kohm.cm2, pour l'alliage Ni-W 

élaboré à un rapport de [1/1], pour la capacité de la double couche électrochimique est de 

2.654 mF/cm, et celle de d'alliage Ni-W élaboré à un rapport de [2/1] ou la densité du courant 

imposée elle est fixée pour tout l’échantillon élaboré a une valeur égal - 100 mA/cm2. La plus 

faible résistance de polarisation (0.0106 Kohm.cm2) est observée pour l’alliage Ni-W élaboré 

à un rapport [2/1] avec une capacité de la double couche de 0.01242 µF/cm2. 

La diminution de la capacité Cdl ainsi que l’augmentation de la résistance Rtc avec 

l’augmentation de la teneur en W montre des surfaces de moins en moins actives et un 

transfert de charge à l’interface métal-solution de plus en plus difficile, indiquant que la 

résistance à la corrosion en milieu NaCl de l’alliage Ni-W augmente au fur et à mesure que la 

teneur en W augmente.  Ce résultat est en bon accord avec ceux obtenus à partir des courbes 

Eab = f(t) et des courbes de polarisation Tafel.  Hui et all [8] ont montré que l’élément W, est 

un facteur qui améliore la résistance à la corrosion et ils ont proposé que le tungstène migre 

préférentiellement au surface pour former des oxydes de W, durant sa corrosion. 
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III.4 Caractérisation de l’alliage NiW  

III.4.1 Analyse morphologique pat MEB 

La Figure III.5 présente la morphologie de la surface et les images microscopiques 

(MEB) de la couche Ni-W déposée électrochimiquement sur des substrats en cuivre à 

température ambiante à partir d’une solution aqueuse de sulfate, de tungstate de sodium et de 

citrate de sodium. Les dépôts obtenus étaient compacts et couvraient presque uniformément 

toute la surface du substrat. L’image de MEB de vue de dessus de dépôt de Ni-W déposé à - 

100 mA/cm2 dans un électrolyte ou le rapport de concentration est [1/1] est présenté dans la 

Figure III.5-a ; cette figure montre des clusters presque sphériques de taille petite avec des 

bordures circulaires ou quasi-circulaires, qui est très différent de la forme polygonale des 

polycristaux. La rugosité de surface de dépots dans la figure III.5-a, contenant de plus de 

défauts. Ceci est en accord avec les caractéristiques attendues pour la formation des alliages 

amorphes [9]. La même morphologie nodulaire a été observée par d'autres auteurs pour des 

couches Ni-W déposées à partir des bains à base d'ammonium, de glycine et de 

triéthanolamine [10]. Les alliages Ni-W obtenus à -150 mA/cm2 montrent une morphologie 

nodulaire aussi contenant de moins de défauts vis-à-vis de la rugosité de surface Figure III.5-

b, tandis que les alliages déposés à - 100 mA/cm2 et - 150 mA/cm2 dans un électrolyte ou le 

rapport de concentration est [1/2] et [2/1] Figure III.5 c-e sont denses et homogènes avec des 

petites taille de clusters. L’alliage déposé à - 150 mA/cm2 dans un électrolyte ou le rapport de 

concentration est [2/1] Figure III.5-f contiennent des fissures. Ces dernières peuvent traverser 

les grains indiquant qu'ils peuvent être dus soit à la relaxation de la contrainte de tension 

interne dans les couches déposés de l’alliage Ni-W, soit à la libération d'hydrogène piégé dans 

les dépôts qui entraîne une forte contrainte de tension développant ainsi des microfissurations 

dans la structure de l’alliage Ni-W.  

 Pour l’alliage Ni-W la présence des fortes contraintes des surfaces relative ou 

microfissures est très fréquentes pour tous le film de ce type d’alliage, même observation à été 

montré par Mizushima et al [11], qui ont attribué probablement à la relaxation d’une 

résistance à la tension interne dans le dépôt du à la dissolution de l’hydrogène lors de 

l’électrodéposition du Ni, qui provoque des fissures dans la direction de l’épaisseur de la 

couche. Autre étude réalisé par Mizushima et al [12], qui ont montré, que l’origine des 

fissures dans le dépôt Ni-W est due aux cœfficients d’expansion thermal de Cu, Ni et de 

l’alliage Ni-W. Cette différence entre le substrat de Cu et les éléments Ni-W déposés a pour 

conséquence sut la formation de dépôt, ou les grains peuvent être liés à la formation des bulles 

d’hydrogène au cours de la déposition. 
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Figure III.5 : Images morphologique obtenu par MEB de l’alliage Ni-W obtenu sur une surface de 
cuivre a différentes concentration de W dans le bain Ni-W ([1/1], [1/2] et [2/1)) et à différentes 

densités de courant : i = - 100 mA/cm2 (a, c et e) et i = -150 mA/cm2 (b, d et f). 
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III.4.2 Analyse élémentaire par XRF  

L’analyse par spectrométrie de fluorescence X (XRF) mesurer le pourcentage 

massique de tungstène dans les dépôts de Ni-W à - 100 et -150 mA/cm2 à différents rapport de 

concentration des éléments Ni et W ([1/1], [1/2] et [2/1]). La Figure  III.6 montre la teneur en 

W dans les alliages Ni-W en fonction du rapport de concentration et de courant appliqué. 

Comme on peut le constater, La teneur en tungstène est présente au minimum à Ni-W [1/1] où 

le pourcentage de W = 3%  et le pourcentage  Ni = 97%. 
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Figure III.6 : Pourcentage massique relativistes de la spectrométrie de fluorescence X de l’alliage 

Ni-W à – 150 mA/cm2 à différents rapport de concentration de Ni/W: [1/1], [1/2] et [2/1]. 
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La spectrométrie de fluorescence X (XRF) a été utilisée pour mesurer le pourcentage 

de tungstène dans les dépôts de Ni-W. Le Tableau III.2 montre la teneur en W dans les 

alliages Ni-W en fonction de la densité du courant appliqué. Comme on peut le constater, le 

contenu de W dans le dépôt augmente avec l'augmentation de la densité du courant l appliqué, 

jusqu'à ce qu'il atteigne un maximum de 6 % (5.22 % en poids) à -150  mA/cm2 pour le dépôt 

élaboré du rapport de concentration de Ni-W [2/1]. À potentiel -100  mA/cm2 le contenu de W 

dans le dépôt diminue. Un comportement similaire a été observé par Elias et al [13], pour les 

alliages Ni-W déposés sous régime galvanostatique. Il est bien établi que le citrate, en tant que 

ligand, forme plusieurs ions complexes avec le nickel. Dans un bain de citrate à pH faible (pH 

≤ 3), la solution contient principalement des espèces de NiCitH en plus des ions libres de 

nickel. Lorsque le pH du bain augmente, les complexes sont progressivement déprotonés et 

les ions libres de nickel se disparaissent [14].  

 

Tableau III.2 : La teneur en tungstène pour l’alliage Ni-W déposé à différents valeurs de la densité du 

courant appliqué et à différents rapport de concentration de Ni et W 

. 

Bain 

 Ni/W 

i  

(mA/Cm2) 

Composition de l’alliage  

 

[1/1] 

-100 Ni99-W01 

-150 Ni97-W03 

 

[1/2] 

-100 Ni95-W05 

-150 Ni94-W06 

 

 

[2/1] 

-100 Ni96-W04 

 

-150 Ni95-W05 
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Conclusion générale 

 Dans le travail de ce mémoire, nous nous sommes intéressés à la formation 

électrochimique de films de l’alliage Ni-W sur un substrat de cuivre. Nous avons tenté de 

relier les paramètres de l’électrodéposition aux processus de corrosion, à la morphologie de 

surface et  la composition de ces alliages.  

Les résultats issus de l’utilisation de la voltamétrie cyclique, de la polarisation 

potentiodynamique et de l'impédance électrochimique sont en concordance les uns avec les 

autres.  

Le changement du rapport Ni/W dans l’électrolyte a permis d’observer des 

modifications dans les courbes voltampérométrique selon concentration de Ni et W. Les 

courbes de polarisations de Tafel des alliages Ni-W élaborées à partir du rapport de 

concentration de Ni-W [1/1] et Ni-W [1/2] élaboré à -150  mA/cm2 sur Cu ont une protection 

anodique par rapport à l'acier. Par contre l’alliage élaboré du rapport de concentration Ni-W 

[2/1] à -150  mA/cm2 sur Cu, il a une protection cathodique par rapport à l'acier. Il en ressort 

que l'alliage Ni-W [1/1], était plus résistant à la corrosion par rapport à l'acier et que les autres 

alliages. En outre, la densité de courant de corrosion de l’alliage Ni-W [1/2] était faible par 

rapport l'acier et les autres alliages.   

Les mesures effectuées par SIE à montrés que l’impédance mesurée au courant 

appliqué et aussi au rapport de concentration de Ni/W correspond à l’impédance de la couche 

formé sur le substrat de Cu. Cette impédance se caractérise par une boucle capacitive à haute 

fréquence (HF) suivie d’une droite à basse fréquence (BF) pour les deux rapports de 

concentration [1/2] et [2/1]. L’impédance électrochimique à indiquant que la résistance à la 

corrosion en milieu NaCl de l’alliage Ni-W augmente au fur et à mesure que la teneur en W 

augmente.    

L’étude morphologique à l’aide de la microscopie électronique à balayage (MEB) 

nous a permis d’effectuer des analyses qualitatives et quantitatives. Les dépôts obtenus étaient 

compacts et couvraient presque uniformément toute la surface du substrat. Celles-ci ont 

montré une bonne corrélation avec les résultats électrochimiques et révélé la présence de 

microfissures typiques pour ce type des alliages Ni-W élabore à des conditions ou le courant 

égal - 150 mA/cm2 et le rapport de concentration de Ni sur W est [2/1].  

 L’analyse élémentaire par XRF à montrer un alliage Ni-W riche en Ni pour les dépôts 

élabores en fonction du courant applique et du rapport de concentration de Ni sur W. La 
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teneur en tungstène est présente au minimum à Ni-W [1/1] où le pourcentage de W = 3 %  et 

le pourcentage de Ni = 97  %. 
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Résumé 

Nous avons étudié dans ce travail le revêtement d'alliage nickel-tungstène (Ni-W) a sur le substrat de 

cuivre par voie électrochimique. Les expériences se sont concentrées sur l'élucidation de l'effet de la 

concentration en W et des conditions de fonctionnement sur les performances de corrosion du revêtement 

d'alliage Ni-W obtenu. Le comportement à la corrosion des revêtements a été étudié par un test de polarisation 

potentiodynamique (Tafel) et d’impédance électrochimique (SIE). Des données expérimentales telles que la 

densité de courant de corrosion et la résistance de polarisation ont indiqué que les conditions de fonctionnement 

utilisées pendant la galvanoplastie avaient des effets significatifs sur les paramètres de corrosion du revêtement 

d'alliage Ni-W. Les résultats ont montré que la résistance à la corrosion la plus élevée a été obtenue pour le 

revêtement avec 5.22 % en poids de tungstène qui a été préparé à la densité de courant de -150 mA/cm2. 

L'augmentation de la résistance à la corrosion à la densité de courant optimale a été attribuée aux interférences 

plus faibles de la réaction de dégagement d'hydrogène. Des techniques de microscopie électronique à balayage 

(MEB) et spectrométrie par fluorescence X (XRF) ont été utilisées pour caractériser la morphologie et l’analyse 

élémentaire des couches l'alliage Ni-W électrodéposé sur Cu avec les meilleurs paramètres anti-corrosion. 

Mots clés : Corrosion, électrodéposition, Ni-W, Tafel, MEB et XRF. 

 

Abstract 

In this work, we have studied the coating of nickel-tungsten (Ni-W) a alloy on the copper 

substrate by electrochemical means. The experiments focused on elucidating the effect of W 

concentration and operating conditions on the corrosion performance of the resulting Ni-W alloy 

coating. The corrosion behavior of the coatings was studied by a potentiodynamic polarization test 

(Tafel) and electrochemical impedance (EIS). Experimental data such as corrosion current density and 

polarization resistance indicated that the operating conditions used during electroplating had 

significant effects on the corrosion parameters of the Ni-W alloy coating. The results showed that the 

highest corrosion resistance was obtained for the coating with 5.22 wt% tungsten which was prepared 

at the current density of -150 mA / cm2. The increase in corrosion resistance at the optimum current 

density has been attributed to the lower interferences of the hydrogen evolution reaction. Scanning 

electron microscopy (SEM) and X-ray fluorescence spectrometry (XRF) techniques were used to 

characterize the morphology and elemental analysis of the layers of the Ni-W alloy electrodeposited 

on Cu with the best anti-corrosion parameters. 

Keywords : Corrosion, electroplating, Ni-W, Tafel, MEB and XRF. 

 

 الملخص

على الركيزة النحاسية بالوسائل الكهروكيميائية. ركزت التجارب  (Ni-W) التنجستن-في هذا العمل ، درسنا طلاء سبيكة من النيكل

الناتج. تمت دراسة سلوك التآكل في الطلاءات  Ni-W وظروف التشغيل على أداء التآكل لطلاء سبيكة W على توضيح تأثير تركيز

أشارت البيانات التجريبية مثل كثافة تيار التآكل  .(EIS) و المقاومة الكهروكيميائية  (Tafe) عن طريق اختبار الاستقطاب الديناميكي

-Ni خدمة أثناء الطلاء الكهربائي لها تأثير كبير على معاملات التآكل لطلاء سبيكةومقاومة الاستقطاب إلى أن ظروف التشغيل المست

W.  بالوزن من التنجستن الذي تم تحضيره بالكثافة 5.22أظهرت النتائج أنه تم الحصول على أعلى مقاومة للتآكل للطلاء بنسبة ٪

عند الكثافة الحالية المثلى إلى التداخلات المنخفضة لتفاعل تطور تعُزى الزيادة في مقاومة التآكل  (ma/ cm2). 150-الحالية البالغة 

لتوصيف التشكل  (XRF) وطيف التألق بالأشعة السينية (SEM) الهيدروجين. تم استخدام تقنيات المسح المجهري الإلكتروني

 .مقاومة التآكل التي تم ترسيبها كهربائياً على النحاس مع أفضل معايير Ni-W والتحليل الأولي لطبقات سبيكة

 XRF و MEBالتآكل ، الطلاء الكهربائي ، النيكل ، التافل ،  الكلمات المفتاحية :


