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Abréviations et Symboles

Abreéviations et Symboles

PVD : Dépots physiques en phase vapeur
CVD : Dépbt chimique en phase vapeur
GMR : Magnetorésistance géante

ET : Electrode de travail

ER : Electrode de référence

ECS : Electrode au calomel saturé

EC : Contre électrode

VC : Voltampérométrie cyclique

RC : Rendement en courant

AFM: Microscope a force atomique

RMS: Root Mean Square

E : Potentiel (V)

E° : Potentiel standard (V)

F : Constante de Faraday, (96500 C/mol)

R : Constante des gaz parfaits, (8.314 J.K™*.mol™)
T : Température (°C)

N : Nombre d’¢€lectrons

Cox : Concentrations des espéces Ox (mol/l)

Cred - Concentrations des especes Red (mol/l)

Ny, : Nombre de moles des substances électroactives
Q : Charge électrique totale transférée (C/cm?)

n : Surtension (V)

a, : Coefficients de transfert de charge a I’anode

a. : Coefficients de transfert de chargea la cathode

M"™ : lon métallique
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Ipa : Courant de pic anodique (mA/cm?)

Ipc : Courant de pic cathodique (mA/cm?)

Epa : Potentiel de pic anodique (mV/ECS)

Epc : Potentiel de pic cathodique (mV/ECS)
Qanod : Quantité d’électricité anodique (C/cm?)
Qcath : Quantité d’électricité cathodique (C/cm?)
i : Densité du courant appliquée (A/cm?)

D : Coefficient de diffusion (cm?/s)

C : Concentration (mol/cm®)

t: Temps (s)
Vp : Vitesse de balayage (mV/s)

p - Masse volumique (g/l)
M : Masse atomique (g/mol)

Rm : Rugosité moyenne (nm)
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Introduction

INTRODUCTION

La déeposition des films métalliques sur des substrats étrangers joue un role tres important
dans beaucoup de technologies modernes, telles que la microélectronique [1], I'enregistrement
magnétique a haute densité, les microsystémes pour la fabrication des sondes [2], et les dispositifs
de conversion d’énergie [3]. Afin de progresser dans le processus de la miniaturisation, I'élaboration
des films minces avec une microstructure contr6lée et précise, une orientation cristalline, et des
propriétés aux échelles tres faibles sont exigées. Par exemple, I'épaisseur de film devrait &tre moins
de 1 micrometre dans les multicouches présentant un phénomene de magnétorésistance géante
(GMR) pour la fabrication des sondes de champ magnétique.

L’¢laboration d’une couche mince est une étape décisive car les propriétés physiques du
matériau en dépendent. Les méthodes d’élaboration peuvent étre classées en deux catégories :
méthodes physiques et méthodes chimiques.

Les films obtenus par déposition physiques en phase vapeur PVD sont denses et leur
processus de dépot est facile a contréler, elle consiste simplement a évaporer ou a sublimer le
matériau a déposer.

Les films obtenus par déposition chimiques en phase vapeur CVD consiste a provoquer des
réactions chimiques entre plusieurs gaz ou vapeurs pour former un dépdt solide sur un substrat
chauffé. Cette réaction chimique nécessite un apport de chaleur du substrat, réalisé soit par effet
joule, induction, radiation thermique ou laser. Dans cette technique, plusieurs paramétres entrent en
jeux (température, pression, présence d’un plasma, nature des produits volatils, etc.).

L’¢lectrodéposition des alliages a été¢ développée pour la premicre fois dans les années 1840
presque au méme temps que ’électrodéposition des métaux. En dépit de cette longue histoire,
I’électrodéposition continue a attirer D’attention ; la majorité des articles reliés aux dépots
électrolytiques publiés par Electrochemical Society concernent les alliages. Cet intérét est relié a la
grande gamme de propriétés physiques qu’on peut obtenir par variation de la composition du dépdt
et des conditions de déposition [4]. Cette technique offre plusieurs avantages en comparaison
d’autres techniques de dépot telles que la texture du matériau électrodéposés dépend de la
composition de 1’électrolyte, la composition, la morphologie et la bonne adhérence entre le film
dépose et le substrat, la température, la tension de I’¢lectrode [5], la simplicité, le bas cout, un état
doux de croissance du film et de sa capacité intrinseque de contréler le taux de croissance du film
en régulant les quantités électriques telles que la densité de courant, la charge, ou le potentiel de

dépot...etc.

-



Introduction

Les alliages binaires de métaux de transition Fe-Ni, sont largement utilisés dans I’industrie et
la technologie. L’étude leurs propriétés est importante car elle nous permet de comprendre et de

prévoir leurs comportement de base dans différentes circonstance.

L’objectif de ce travail a été consacré a I’étude de I’effet de la composition du bain et de
potentiel sur les propriétés des électrodépots de Fe-Ni obtenues par la déposition électrochimique
sur un substrat d’acier inoxydable. Pour cela, une caractérisation précise de ces dépdts est
indispensable pour mieux comprendre les relations entre les conditions d’élaboration et les
propriétés dans ce type d’alliage. La mémoire est subdivisée en trois chapitres sont organisés

comme suite :

Nous commencons par une revue bibliographique dans le premier chapitre qu’est divisé en
deux parties, dans la premiere partie, nous présentons le principe de la déposition électrochimique.

En effet, dans la deuxieme partie nous sommes intéressés aux généralités sur ’alliage.

Le second chapitre présente les différentes techniques expérimentales électrochimiques
d’élaboration (voltampérométrie cyclique, chronoampérométrie) et les techniques de caractérisation
morphologique et structurale.

Le troisieme chapitre traite 1’essentiel des résultats obtenus lors d’€lectrodéposition de
I’alliage Fe-Ni sur un acier inoxydable. L’étude électrochimique est menée essentiellement par les
techniques de la voltampéromérie cyclique suivie d’une étude de nucléation et croissance par
I’utilisation des courbes transitoires courant-temps. La caractérisation morphologique des dép6ts a
été réalisée par la microscopie a force atomique (AFM), et la caractérisation structurale a été

réalisée par la diffraction des rayons X (DRX).

Enfin, la mémoire se termine par une conclusion générale qui récapitule 1’essentiel de nos

résultats.

-
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Chapitre I: Revue bibliographique

Ce premier chapitre a pour objet de définir quelques notions concernant le mécanisme de
1’éctrodéposition, puis une étude bibliographique détaillée sur I'électrodéposition des alliages Fe-Ni.
De cette synthése se dessinera un plan de travail consistant a développer une bonne maitrise de

’¢laboration de ces alliages en association avec un large panel de techniques de caractérisation.

1.1 Notions générales sur I’électrodéposition :

L’¢lectrodéposition est une méthode électrochimique de formation de films aussi bien
métalliques que sous forme d’oxydes [6]. C’est un processus tres utilisé dans l'industrie pour

beaucoup de types d'applications [5].

La déposition d’un métal sur une surface solide S par électrodéposition est un processus
¢lectrochimique qui se fait selon un certain nombre d’étapes élémentaires de cristallisation
électrolytique conduisant & la réduction des espéces dissoutes, Me"*, en atomes métalliques, Me, et
a I’incorporation de ces atomes dans le réseau cristallin du substrat, ceci se traduit par la réaction

globale suivante[7]:
Me™t + né——Me (1.1)

L’ion réduit doit s’intégrer donc dans le réseau cristallin, c'est-a-dire se déposer a la surface

de I’¢lectrode (acier inoxydable dans notre cas) selon une structure définie.
|.1.1Mécanismes d’électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel de 1’électrode métallique, il est alors envisageable a un
potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électro cristallisation (Figure 1.1) peut étre

décrit de maniére simplifiée par les étapes suivantes [8]:

N _ mansport de matiere .

\\ el - = (sl
ne s t}au&teﬂ_

N €lectronique

~J Reddz Regse!

N transport de matiére

Figure 1.1: Différentes étapes d'une réaction électrochimique[8].
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a) Le transfert de charge

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

cathode (la réaction I.1).

Le transfert de charge au cours de 1’électrocristallisation correspond a I’association des
électrons du metal aux ions métalliques se trouvant au voisinage de la surface (dans le plan de
Helmholtz) [9].

b) Le transfert de masse

Outre la réaction électrochimique de transfert de charge, une ou plusieurs étapes de transport
de maticre peuvent se produire et réguler le déplacement des especes vers [I’interface

électrochimique. Ce transport peut se faire par migration, convection ou diffusion.

> la diffusion : mouvement spontané, provoque par I'établissement d'un gradient de
concentration, di a la consommation et/ou la production d'espéces au voisinage de

I'électrode.

» la convection : déplacement des espéces sous l'effet d'un gradient de vitesse du fluide
(agitation de la solution, électrode tournante).

> la migration : déplacement des especes chargées sous l'effet d'un champ électrique créé par

I'application d'une différence de potentiel entre les électrodes [10].
c) La cristallisation

Le développement du reseau cristallin a partir des aidons dépend maintenant
substantiellement des aspects de la surface de 1’¢lectrode (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.
Enfin, la formation cristalline d’un dépo6t est le résultat de deux processus combinés :

v’ La formation des germes (nucléation)

v' Le grossissement cristallin de ces germes par addition de nouveaux atomes (croissance) [11].
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1.1.2 Concept électrochimique

1.1.2.1 Electrolyse

L’¢lectrolyse est la transformation chimique d’une substance par le passage d’un courant
électrique. Au cours d’une électrolyse, il se produit une migration des espéces ioniques vers les
¢lectrodes en direction d’¢électrolyte et par la suite une réaction électrochimique se produit.

L’¢électrolyse se manifeste par la circulation d’un courant électrique dont I’intensité peut étre

mesurée.

1.1.2.2 Cinétique électrochimique

La cinétique d’une réaction électrochimique nécessite 1’échange a I’électrode de n Faraday
par mol d’espéces Ox ou Red (consommée ou produite). Le nombre de moles Na; des substances

électroactives, Ai transformées a une électrode est exprime par la loi de Faraday :
Na, =/np (12)

Avec : Q la charge électrique totale transférée pour cette transformation, n le nombre d’électrons

par mole de produit formé.

Le courant é¢lectrique 1 qui traverse I’interface électrochimique traduit, a chacune des deux
électrodes, la vitesse du processus électrochimique v. En effet, la dérivation de la loi de Faraday par

rapport au temps t (équation 1.2) nous donne :

dt dt nF '

L’intensité du courant et la vitesse de la réaction redox sont proportionnelles. Par convention,
le signe de courant positif correspond a 1’oxydation et le courant négatif correspond a la réduction.
La caractéristique essentielle des processus électrochimiques réside dans la variation de la vitesse
en fonction du potentiel E (ou surtension ) de 1’¢électrode, exprimée par la courbe courant-potentiel
(Figure 1.2).

L’expression de la densité de courant i en fonction de la surtension n peut se mettre sous la
forme suivante, appelée relation de Butler-Volmer, ou i.4est la densité de courant d’échange au

potentiel d’équilibre (n = 0).

]
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= tea |frea, &P (57 1) ~tom, e (=57 m)] - 09
Avec :

a, et a. sont les coefficients de transfert de charge a I’anode et a la cathode respectivement [6].
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Figure 1.2: Variation de la vitesse de réaction électrochimique (transfert simple) avec la surtension

d’électrode : Cas d’un systeme (a) et (b) rapide réversible, (c) lent quasi-irréversible[6].
1.2 Mécanismes de nucléation électrochimique
1.2.1 Nucléation [12,13]:

La premiére interprétation théorique de la croissance cristalline en milieu électrolytique en
termes de modeles atomiques a considéré la surface du substrat comme un cristal parfait, mais les
surfaces parfaites n'ont pas de site pour la nucléation. Erdey-Gruz et VVolmer[14] ont formulé le
premier modéle de nucléation et de croissance de la déposition électrochimique en 1930, plus tard,
Frank et Burton et al [15] se sont rendus compte que les surfaces des substrats ont des imperfections
et une variété de sites de croissance, cette considération a introduit un grand changement sur

I’interprétation théorique de processus de déposition.
a- Nucléation tridimensionnelle (3D):

Dans I’¢lectrodéposition la nucléation se fait a la surface de substrat, si les nuclés formés
croissent dans les trois dimensions, on parle d'une nucléation tridimensionnelle. Le nuclé est un

cluster de quelques atomes et il peut étre considéré comme une semi-sphere.
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Figure 1.3: nucléation tridimensionnelle (3D).

L’énergie de Gibbs de nucléi formé en fonction de la taille de cluster (le rayon de la

demisphere) est donnée par 1’équation :

_ 2T 3 ZFlT]l 2
3 Vin
Ou r est le rayon de cluster, Vm est le volume d’une mole de métal et oest 1’énergie libre de la
surface. La figure 1.4 présente la variation de 1’énergie libre de nucléi en fonction de la taille de

cluster.

Ao

nuch

Size

Figure 1.4: Variation de [’énergie libre de nucléi en fonction de la taille de cluster.

Il est bien clair que les clusters de petites tailles ne sont pas stables. rc: est la taille critique ou

les nucléis deviennent stable, elle peut étre dérivée a partir de dAG,c1s;/dr = 0  on obtient :

20
Terist = — 2F | Vin (1.6)
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En remplagant 1’équation (1.6) dans 1’équation (1.5) on obtient :

8nV3 o3

AGoyisy = im0
crist 3ZZF2|77|2

(1.7)

Avec le volume critique de nucléi (Vcrit=(4m/3)r2.;,)en divisant par le nombre d’ Avogadro

le volume molaire on obtient :

167N 4V4 03
Nt = —F—— 1.8
crist 3Z3F3|T]|3 ( )

b- Nucléation bidimensionnelle (2D):

Parfois des nucléis bidimensionnels se forment a la surface (Figure 1.5), des monocouches

croissent a cause des fortes interactions entre le substrat et le métal déposé comme dans I’'UPD

/
/

Figure 1.5 : nucléation bidimensionnelle (2D).

Le cluster formé de N atomes a presque une forme circulaire. Des équations semblables a

celles de la nucléation tridimensionnelle peuvent étre dérivées pour la nucléation bidimensionnelle.

c- Nucléation instantanée et progressive :

En général la nucléation d’un métal sur un substrat étranger est supposée de prendre place
dans les sites actifs de surface telles que les marches ou a des défauts de surface. La densité des
sites actifs N représente le nombre total de sites possible pour la nucléation et il peut dépendre du

potentiel. La densité de nucléi en fonction de temps, N(t), est donnée par la relation [16]
N(t) = Ny[1 — e 4Nt (1.9)

Ou Ay est la constante de vitesse de nucléation.
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Il'y a deux cas limites pour cette équation pour les étapes initiales de la nucléation (petites

valeurs de t) :

1- Pour une constante de nucléation grande 1’équation se réduit a

N = N, (1.10)

Ce qui veut dire gque tous les sites sont convertis en nucléis instantanément, ¢’est pourquoi est

appelée nucléation instantanee.

2- Pour A petite et t petit, et en utilisant 1’approche - e At ~ —1 — At I’équation

devient :

N ~ AyN,t (1.12)

Dans ce cas le nombre de nucléis est en fonction de temps et la nucléation est dite
progressive. Hills, Schiffrin et Thomson [17] ont calculé le courant de No nucléis qui croissent

indépendamment les uns des autres :

1/2
i = zFm(2Dc)3/? (%) Nyt1/? (1.12)

Ils ont également calculé une équation pour une augmentation progressive du nombre de

centres de nucléation :
1/2
. 2 M
i=: zFm(2Dc)3/2 (;) NoAyt3/2 (1.13)
Sur la base de ces considérations Scharifker et Hills ont dérivé les équations qui décrivent les

courantes transitoires [18,19]. L'équation de la densité de courant en fonction de temps pour la

nucléation instantanée est :

i(t) = Zj_‘/\_;{l — exp [—NOnDt / S"CM ] (1.14)

L'équation de la densité de courant en fonction de temps pour la nucléation progressive est :

. F\D 8 M
[ = Z\/_\/_Cil — exp l——ANonDt / = ] (1.15)




Chapitre I: Revue bibliographique

La normalisation des équations (1.14) et (1.15) donne :

Pour I’instantanée :

(. : )2 = 1,9542 (tmax) [1 — exp (—1,2546 ‘ )]2 (1.16)

lmax t tmax

Pour la nucléation progressive :

(= )2 = 1,2254 (“222) [1 — exp (-23367 5 )]2 (1.17)

2
lmax Umax

La confrontation des donnés expérimentaux avec ces deux cas extrémes permet de déterminer

le type de nucléation

Instantanée

0. . . J . L . 1 .
1 2 3 4
t/t

max

i? . t
en fonction de

max max

dans le cas d’une nucléation instantanée

Figure 1.6 : Courbes sans dimensions

i2

(trait plein), et dans le cas d’une nucléation progressive (trait pointillée)[19].
1.2.2 La croissance:

La derniére étape dans le procédé de 1’électrodéposition est I'étape de coalescence dans
laquelle les ilots commencent a se grossir et se regrouper. Il est généralement admis qu’il

existe trois modes de croissance cristalline sur une surface [20].

Lors de 1’¢lectrocristallisation d’un métal Me sur un substrat étranger on a en premier lieu

la formation de Me-adatome [21]. Les ¢nergies d’interactions adatome-adatome (Me-Me)
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Pve-ve €t adatome-substrat (Me-S) Pve-set aussi le désaccord paramétrique f (ou misfit) entre

la couche déposée et le substrat sont les paramétres déterminants du mode de croissance.

ag—0as

f= (1.18)

as

Ou as et ag sont respectivement les paramétres de maille en volume des phases stables du

substrat et du dépot.

()

Figure 1.7 : Représentation schématique des différents modes de croissance[21].

On considérant le processus de 1’électrocristallisation a des conditions proches de 1’équilibre,
(faible surtension et effet cinétique faible), et en tenant compte de la formation d’alliages,

deux modes peuvent étre schématiquement illustrées (Figure 1.7).

1) Pmes<<Pme-me. la nucléation et la croissance a trois dimensions prend place dans la gamme
d'OPD (n = E - Epeve+< 0) ce qui correspond au mécanisme de Volmer Weber [22] (Figure 1.7 a),
dans ce cas la croissance ne dépend pas de facteur de désaccord paramétrique (f).

i) Pmes™>>Pve-me+. Dans ce cas, une ou plusieurs monocouches de Me peut étre
déposée dans la gamme UPD (4 = E - Ememe+> 0), deux mode de croissance sont
possibles qui dépendent de facteur de désaccord paramétrique :

Si f est petit la croissance se fait selon le mécanisme couche par couche ou de

Frank-van Der Merwe (2D) [23] (Figure 1.7-b).
Si f est grand la croissance est selon Stranski-Krastanov (2D-3D) [24] (Figure 1.7-b")

1.3. Electrodéposition des alliages [25]

Pour que deux ou plusieurs éléments soient réduits simultanément a I’interface de

I’¢électrode, il est nécessaire qu’ils se trouvent sous formes ioniques telles qu’ils aient un méme

11

L7
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potentiel de déposition. Ainsi, ce potentiel dépend du potentiel d’oxydoréduction des éléments
chimiques. Pour rapprocher les potentiel d’oxydoréduction, diverses solutions peuvent étre
envisagées, telles que I’utilisation d’agents complexant (inorganiques alcalins et organiques) ou

d’additifs (organiques et minérales).
1.3.1 Thermodynamique de I’électrodéposition des alliages [25]

Soient deux métaux M; et M,, I’¢électrodéposition de ces deux métaux est possible s’il existe
un potentiel ou les densités du courant partiel de chacun des deux métaux, iiet i, ne sont pas nulles.
Lorsque les deux métaux ne forment pas des composés ni de solutions solides entre eux ou avec le

métal qui constitue la cathode, on peut écrire :
alliage _ -1 _ =2
E; = E} = E2 (1.19)

alliage RT 0 , RT
p =E) + Zl—Flnal +n, =E)+ Zz—Flnaz + 1, (1.20)

E

Ou E} et EZ sont les potentiels de déposition de Miet M,, respectivement, E et E les
potentiels

standards, Z; et Z, nombres d’électrons échangés, a; et a, activités des ions métalliques et

n1 et y, surtensions de déposition.

il 4 M,
\ :
I
I
. I
J'I !
]
]
J, '
r: M,

1 2
-E4 - E4 - E
Potentiel

Figure 1.8: Courbes de polarisation lors du dépot d’un alliage composé de deux constituants Miet My[26].

La figure 1.8 montre que dans la zone de potentiels entre E(i=0) et EZ3(i=0), seul le métal m;
se dépose. La formation du codépdt apparait lorsque le potentiel est inférieur a E3(i=0), le potentiel

de décharge du constituant le plus noble.
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Au potentiel E, il passe un courant total ir=i; +i,. La vitesse de décharges individuelles

correspond aux courants iy et i,. La fraction du courant - sert & déposer le métal M; et la fraction du

i
ir

courant i—z sert a déposer le métal My,
T

Brenner a classé la déposition des alliages en cing groupes. Sa classification est base sur les

valeurs de potentielles thermodynamiques des éléments participant a la codéposition :
a) Codéposition réguliere

La codéposition réguliére des métaux se produit le plus souvent dans les bains contenant des
sels simples lorsque les potentiels de dépots sont éloignés 1’un de 1’autre, et plus particulierement
les bains contenants des agents complexant. Pour des bains électrolytiques contenants des sels de

métaux ayant des potentiels d’équilibres éloignés, la codéposition réguliére est également possible.
b) Codéposition irréguliére

Contrairement au phénomene de la codéposition réguliere, la codéposition irréguliere est
observée lors de 1’utilisation des bains électrolytiques contenants des couples métalliques dont les
potentielles thermodynamiques sont trés rapprochés. Les métaux au cours de leurs réductions
forment des composés intermediaires ou des solutions solides. Dans ce cas, les facteurs cinétiques

et thermodynamiques jouent un réle important dans la détermination de la composition d’alliage.
c) Codéposition a I’équilibre

Ce type de codéposition est réalisable pour des faibles surtensions, les systemes
¢lectrochimiques considérés se trouvent légerement éloignés de leurs état d’équilibre (potentiels

thermodynamiques d’équilibre).

d) Codéposition anormale

La codéposition anormale est généralement rencontrée lors de 1’électrodéposition en alliage
du groupe du fer (Fe, Co et Ni). Dans lesquels le métal le moins noble est déposé de fagcon
préférentielle, la concentration de ce métal dans 1’alliage est plus élevée que dans la solution
d’¢électrolyte. C’est le cas, de I’¢électrodéposition d’alliages suivants : Fe-Ni, Fe-Co, Zn-Co, Zn-Ni,
Zn-Fe et Ni-Co.

e) Codeposition induite

Certains métaux ne peuvent se déposer qu’en présence d’autres €léments, a titre d’exemple le

molybdéne ou le tungsténe qui peuvent se déposer facilement en présence d’un métal du groupe de
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fer, le cobalt ou le nickel. Dans ce type de codéposition, on peut obtenir un dépot préférentiel de

1I’élément, et I’alliage obtenu est plus noble que les éléments provoquant la codéposition.

|.4 Revue bibliographique sur I’alliage de Fe-Ni

1.4.1 Historique [27]

L’avénement du Génie électrique, il y a plus d’un siécle maintenant, s’est accompagné des ses
débuts, du développement de « noyaux magnétiques » (constitués de fer) qui sont au cceur des
dispositifs et systemes électromagnétiques. Ces « noyaux » se sont vite retrouvés alliés au silicium
(années 1900) pour réduire les « pertes fer » ; alliés au cobalt (années 1920) pour accroitre encore
I’induction, le couple, la tension ¢électrique de sortie ; alliés au nickel (années 1920) pour réduire
significativement les anisotropies magnétiques internes et obtenir ainsi des alliages beaucoup plus
doux. Les grandes familles de matériaux magnétiques doux cristallins ont vu le jour dans la
premiére moitié du XXe siecle. Dans la deuxieme partie du siécle, les chercheurs consacrent
d’importants efforts de recherche et développement sur ces matériaux et leur apportent des
améliorations majeures grace aux progres d’élaboration, d’optimisations métallurgiques de
microstructure et des propriétés d’emploi vis a vis des besoins applicatifs. Outre le cas majeur des
aciers Fe-Si a grains orientés (fin des années 1940) pour transformateurs de distribution, ces
différentes familles de matériaux polycristallins (Fer pur, FeSi—Al, Fe-Cr, Fe-Ni, Fe-Co...) se
limitent principalement a des applications en courant continu ou basses a moyennes fréquences (50
Hz a quelques kHz). Ces matériaux magnétiques doux ont su s’adapter tout au long du dernier
siecle aux évolutions des besoins applicatifs divers et variés (régime fréquentiel, température,
efficacité énergétique, tenue a la corrosion, résistance mécanique, tenue thermomagnétique au
vieillissement...). Ils continuent encore d’évoluer aujourd’hui surtout dans une perspective de
recherche de nouveaux alliages économiques sans pour autant dégrader les performances des
produits. La seconde moitié du XXe siécle, connaitra I’émergence d’autres grandes familles de
matériaux magnetiques doux concurrentes de la premiere vague (les cristallins). Dans les annees
1950, arrivent les ferrites douces et se placent rapidement dans les applications de masse et de niche
de moyennes et hautes fréquences. Viendront ensuite les amorphes magnétiques dans les années
1970 se faisant difficilement une place entre « cristallins » et ferrites dans les transformateurs
d’énergies basse fréquence, certains composants passifs, certains capteurs... Enfin, vers la fin des
années 1980, arrivent les matériaux nanocristallins (alliages hybrides amorphes/nanocristaux)
trouvant trés vite leur place depuis la fin des années 1990 dans les transformateurs et inductances
spécifiques. D’un point de vue métallurgique, cette derniére famille (les nanocristallins) issue de la
technologie de production des amorphes est différente des matériaux poly cristallins élaborés en
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lingot ou brame puis transformés a chaud et a froid. Personne (sinon les chercheurs de Hitachi
Métaux qui finissaient de breveter la naissance de cette nouvelle famille) n’aurait parié que rendre
nanométrique la taille des cristaux métalliques et ferromagnétiques d’un alliage cristallisé
engendrerait une telle combinaison d’excellentes performances magnétiques alors que I’on vivait
depuis bientét 100 ans avec ’assurance que 1’accroissement des tailles des grains rime avec

meilleures performances magnétiques (loi ancestrale).
1.4.2Généralités sur I’alliage de Fe Ni [27]

Le fer et le nickel, sont ferromagnétiques a température ambiante. Que les alliages binaires
qui en découlent soient aussi ferromagnétiques ne surprend pas, mais, la nature montre une grande
diversité de comportements magnétiques de ces alliages dont 1’industrie moderne a su tirer profit.
La Figure I-9 illustre le diagramme de phase des Fe-Ni. Alors que les alliages riches en Fe (0 a 30
% de Ni) cristallisent dans le réseau cubique centré o (cas des ferrites), les alliages riches en Ni
cristallisent dans le réseau cubique a faces centrées y (austénite). Les alliages Fe-Ni ne sont donc
utilisés pour leurs propriétés magnétiques que pour des teneurs en Ni supérieures ou égales a 30%.
Ceux contenant plus de 80% de Ni ne présentent également pas d’intérét d’un point de vue
magnétiques. Tous les Fe-Ni utilisés dans les applications ont ainsi une teneur en Ni comprise entre
30 et 80 %. Leur structure est alors y cubique a faces centrées et ils ne présentent pas de
transformation de phase o/y a 1’état solide (sauf mise en ordre au voisinage de Ni3Fe, voir Figure
(1.9). Ces propriétés leur conferent une grande facilité de laminage et de traitements thermiques. On
peut ainsi les laminer jusqu’a de tres faibles épaisseurs (quelques dizaines de microns) et les recuire
a toute température. Ceci permet de développer leurs propriétés magnétiques et d’obtenir tout un

éventail de propriétés assez intéressantes
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structure cubique centrée
structure cubique a faces centrées
diagramme d'équilibre
4 diagramme meétastable pratique
_ 7 (C chauffage, R refroidissement)
= ? 7] diagramme de transformation magnétique
o R — (point de Curie) de la phase ¥
-100 T T T T - T T - diagramme de transformation {ordre-désordre)
O 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
Fe Ni (% masse)

Figure 1.9: diagramme binaire Fe—Ni[27].

1.4.3 Les principales caractéristiques du fer et du nickel [27]

Fe Ni
Structure électronique [Ar]3d®4S* [Ar]3d®45?
Numéro atomique 26 28
Rayon a (A) 1,27 1,62
Température de fusion (C°) 1535 1453
La résistivité 2 20 C° (10°Q.m) 10 7,8

Etat magnétique

Ferromagnétique

Ferromagnétique

Température de Curie (C°)

770

350

1714

485

Aimantation a saturation Ms (kAm™)

Le tableau 1.1 les déférentes caractéristiques du fer et du nickel
1.4.4 Les applications d’alliage Fe-Ni[28] :

L’importance économique des alliages magnétiques doux de NiFe ne se mesure pas en gros
tonnage utilisés en construction électriques comme pour les tbéles FeSi, mais en milieu de
composants, de tores, de tous sortes de pieces dont ils constituent le coeur de dispositifs aussi divers

que la sécurité électrique, la commande. ..

16
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Domaine Type du FeNi, applications, apport Principales propriétés d’usage

Horlogerie Le stator du moteur pas a est réalisé en alliage | faible champ coercitif (i.e.
a 80% de Nickel ou encore du type alliage Fe- | faible consommation d’énergie
50%Ni (i.e. économique) et donc une plus grande durée
Les noyaux sont quant a ceux réalisés a partir | de vie des piles), induction a
des alliages a 50% de Nickel. saturation élevée (volume des

pieces réduit)
Blindage Supra50 pour le blindage sous forme de

électromagné

tiques

composants.

Des structures sandwich associant des
alliages FeNi a d’autres matériaux tels que le
(FeSi, Al) pour I’obtention d’une protection
optimale contre un large spectre

électromagnétique

Haute permeéabilité magnétique

Electronique

FeNi «Permalloys» pour la réalisation de
profils destinés a divers composants

magnétiques et modernes

Fortes perméabilités

dynamique

Régulation Bilames thermostatiques pour le controle de | Certaines spécificités

thermique la température, la sécurité et les systemes de | d’allongement
compensation thermique

Applications | Cuves de méthaniers, pipes pour transfert de

particuliéres

fluides cryogénitiques, moules des coques

de I’Invar composites des avions (Boeing et Airbus

spatiaux, boitiers de composants Allongement....

électroniques, armatures de télescope spatial,

dissipateurs thermiques, pieces de machines-

outils. Etc.

Alliage Fe-50%Ni pour capteurs de couple Induction a saturation élevée

pour une mesure précise du positionnement

des roues

Alliages réfractaires pour les joints de Tenue mécanique, tenue a
Domaine de | culasses I’oxydation est également aux
I’automobile hautes températures.

Alliages (aciers speciaux FeNiMbCo) pour

Limites ¢lastiques jusqu’a 2000
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courroie de transmission variable

MPa avec des tenues a la

« fatigues trés importantes»

Fe-36%Ni (Invar) pour injection automobile.
Des bases en Invar sont associées a des
injections piézo-céramiques pour faire en
sorte que quelle que soit la température du
compartiment moteur 1’injecteur ne bouge

pas.

L’allongement

Table 1.2 : déférentes application de 1’alliage Fe-Ni.
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Chapitre 11 Techniques expérimentales

Dans cette partie, nous donnerons une bréve description des méthodes expérimentales
utilisées dans notre travail. Nous commencerons par le dispositif utilisé¢ pour 1’élaboration de nos
échenillons. Ensuite, une bréve description des méthodes de caractérisation électrochimiques et

physico chimiques utilisées.

11.1 Dispositif expérimental

11.1.1 Cellule électrochimique
La cellule électrochimique est constituée d’une cellule en verre PYREX d’une capacité de
75 ml contenant un électrolyte dans lequel plongent les trois électrodes utilisées (travail, auxiliaire
et référence) comme illustré dans la figure I1.1. Cette cellule a été munie d’un couvercle en verre a

trois orifices permettant le passage des trois électrodes.

~ LT

| Electrode de travail h

Electrode de référence I

Cellule électrochimique |

Contre électrode

J

Figure 11.1: Cellule électrochimique a trois électrodes.

11.1.2 Electrodes
Nous avons utilisé trois types d’électrodes :
a. Electrode de travail (ET)

C’est une électrode en plaques d’acier inoxydables (XC48) dont le potentiel et le courant sont
mesurés. Elle représente la surface d’étude ou les dépots dont on veut connaitre les caractéristiques

sont effectués.
b. Electrode de réference (ER)

Cette électrode posséde un potentiel spécifique et constant, ce qui permet d'imposer un

potentiel précisément défini a 1'électrode de travail. L’¢lectrode de référence que nous avons utilisée
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pour mesurer la tension de 1’électrode de travail est une électrode au calomel saturée (ECS) :
Hg/HQ2Clo/KClsat, Engmgacizkei=+ 0.245 V/ENH. C’est une électrode de mercure (Hg) enrobée de

calomel (Hg.Cly,), difficilement soluble en contact avec une solution saturée de KCI.

c. La contre électrode (CE)

La contre électrode est un conducteur qui ferme le circuit de la cellule et permet la circulation
du courant électrique dans ’¢électrode de travail a travers la solution. Elle est en général en métal

inerte comme le platine ou le graphite.

La cellule est reliée directement avec un potentiostat-galvanostat de type VOLTALAB PGZ
301 piloté par un microordinateur qui enregistre les données et on peut ainsi reconstituer les courbes

du dépdt pour les deux techniques électrochimique utilisées.

A savoir la voltampérométrie cyclique et chronoampérométrie. La figure 11.2 illustre ce montage

expérimental.

Figure 11.2 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.

I1.1.3 Solutions d’électrolyte

Les compositions chimiques des solutions électrolytiques sont rassemblées dans le tableau
suivant :

19
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uits chimiques Na,SO, Hs;BO; FeSO, NiSO,
[mol/l] [mol/L] [mol/L] [mol/L]
Bains
Bain 1 1 0,5 0,1 0,1
Bain 2 1 0,5 0,2 0,1
Bain 3 1 0,5 0,1 0,2

Tableau I1.1 : Compositions chimiques des bains électrolytiques utilisées.

L’acide borique agit comme tampon dans les électrolytes de fer et de nickel. Son action fait

réguler le pH dans le film cathodique et y évite la précipitation d’hydroxyde, son effet est maximal
autour de pH = 4+1 [29].

1.2 Méthodes expérimentales

11.2.1 Méthodes d’élaboration

Les connaissances des caractéristiques fondamentales d’une réaction €lectrochimique se font
par la mesure des variations du courant en fonction du potentiel appliqué (voltampérométrie), ou
par la variation du courant en fonction du temps (chronoampérométrie) aux bornes d’une cellule
d’¢électrolyse. Dans ce paragraphe, nous allons présenter le principe de fonctionnement de ces deux

techniques.

11.2.1.1 Voltampérométrie cyclique (VC)

La voltampérométrie cyclique est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure de flux
du courant résultant de la réduction ou de 1’oxydation des composés tests présents en solution sous
I’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[30].

La voltampérométrie cyclique est une méthode de choix pour 1’étude de la réversibilité¢ d’un
transfert électronique puisque 1’on trace sur la méme courbe voltampérométrique
(voltampérogramme) les courbes d’oxydation et de réduction. L’allure générale de tels
voltampérogrammes ainsi que les principales grandeurs caractéristiques sont représentées dans la
figure 11.3[31].
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Figure IL.3 : L’ allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques[31].

Les courants de la voltamétrie cyclique sont les suivants :
Ipa, Ipc : courants de pic anodique et pic cathodique.
Epa, Epc : potentiels de pic anodique et pic cathodique.
Epa/2, Epc/2 : potentiels & mi-hauteur des pics anodiques et cathodique.

AEp : différence de potentiel entre Epa et Epc.
11.2.1.2 Rendement en courant (RC) :

Dans cette technique, on étudie I’évolution du rendement en courant en fonction des
potentiels imposés par I’utilisation de la voltammétrie cyclique. Les rendements en courant

correspondants sont calculés a I’aide de 1’équation suivante [32][33]:

R, = —2aned 5 100 (11.2)

Qcathod

Avec : Qanod la quantité d’électricité anodique (dissolution).
Qcath la quantité d’¢électricité cathodique (déposition).

Les quantités d’électricités anodiques et cathodiques pour chaque potentiel imposé sont

mesurées par 1’intégrale du courant a ce potentiel, ¢’est-a-dire par la surface hachurée (figure 11.4).
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Figure 11.4 : Voltamogramme i = f(E) converti en i = f(t).
11.2.1.3. La chronoampéromeétrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer une tension
constante a I’¢électrode de travail et enregistrer 1’évolution du courant en fonction du temps. Cette
méthode présente surtout un intérét principal dans le cas des processus avec formation des phases
nouvelles sur 1’¢lectrode ; elle permet alors de mettre clairement en évidence les phénomeénes de
nucleation et de croissance cristalline[34] du dépot. Dans le cas d’un systéme rapide contrdlé par la
diffusion, I’expression du courant en fonction du temps est donnée par 1’équation de

Cottrel[35]comme sulit :

i =nFC (%)2 (11.3)

Avec :

i : densité du courant appliquée (A/cm?),

e n:nombre d’électrons échange,

e [ : constante de Faraday (96500 C/mol),

e D coefficient de diffusion (cm?/s),

e C: concentration (mol/cm®),

o t:temps (s).

Le schéma théorique (Figure I1.4) de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle comprend trois zones distinctes :

Zone 1 : correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les
germes.
Zone 2 : correspond a la croissance des germes donc a 1’augmentation de la surface active

sur ’électrode.
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Zone 3 : traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape limitant pour

la réaction de croissance du film déposé [36][37].

v

tmax

Figure I1.4 : Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle[25].

11.3 Techniques de caractérisation ex-situ
11.3.1. Caractérisation morphologique par microscope a force atomique (AFM)[38]

La microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy- AFM) appartient a une famille
plus large de techniques d’analyses de surfaces nommées techniques de microscope a champ proche
(ou Scanning Probe Microscopies : SPM). Il est admis que la plupart de ces techniques sont issues
de I’invention du microscope électronique a effet tunnel (STM) en 1982 par Binnig. Quatre ans plus
tard, Binnig et al [39], Accédaient, grace a 1’adaptation de 1’un de ces microscopes, au premier

microscope a force atomique.

Le microscope a force atomique est constitue de differentes parties : la sonde qui interagit
avec la matiére, le systeme de scanner piézo-électrique et le systeme optique de mesure de
déflexion, comme le montre la figure I1.5. La surface de I’échantillon est balayée par une sonde
décrivant des lignes paralleles. 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 1’échantillon et ceux de I’extrémité de

la pointe AFM balayant cette surface.
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Figure 11.5 : Principe de mesure de forces d'interaction entre une pointe de I'AFM et la surface de

I'échantillon.

La Dispositif expérimental utilisé dans notre travail est présenté sur la figure suivante

Figure 11.6 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesures morphologique.

Le mode de fonctionnement de I’AFM repose essentiellement sur le balayage de la surface de
I’échantillon par une pointe fixée sur le bras d’un levier flexible. Le systéme pointe-levier peut étre
déplacé suivant les directions X, Y et Z. Sous I’action de forces de types Van der Waals,
électrostatique, magnetique, chimique ...etc., le levier peut étre défléchi. Afin de mesurer la
déflection du levier, une diode laser est utilisée. Le faisceau Laser emergeant de la diode est focalisé
sur ’extrémité du levier puis il est réfléchi vers le photo-détecteur. De ce fait, la déflection du levier

provoque un déplacement du faisceau réfléchi [40].

» Le fonctionnement d'un AFM [41][42].
Les deux modes principaux de fonctionnement d’un AFM:

v' Mode contact: Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice appuie sur
I'échantillon en analyse. Une force répulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a répulsion

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

de la hauteur donne la hauteur de la surface a I’endroit étudie
v" Mode non-contact: Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance
pointe-échantillon de 50 & 150 A. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives exercées par

I'échantillon sur I'ensemble levier-pointe.

_ ’\\ L //
J _/:— - - ::--):;j"? <
Mode contact Mode non-contact

Figure 1.7 :lllustration des modes de fonctionnement de I’AFM[41,42].

Lorsqu’une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes a la surface de
I’échantillon interagissent par apparition de micro-répulsion. Cette force de répulsion (capillaires,
électrostatiques, Van der Waals, frictions...) qui respecte parfaitement la topographie de
I’échantillon est proportionnelle a la déflexion du levier.

Les images de la surface sont ainsi obtenues par des déplacements horizontaux et verticaux
de la pointe par rapport a 1’échantillon. En mode sans contact, les images de I’AFM sont obtenues
par la détection de la déflexion du levier de raideur fixe en tout point au cours du balayage
surfacique[43].

La rugosité des surfaces peut étre décrite en mode bidimensionnel ou pseudo-
tridimensionnel & I’aide d’un nombre restreint de paramétres. L’analyse d’un profil de surface
consiste d’une part en la connaissance des amplitudes illustrées par les parametres issus de la
statistique et d’autre part en la définition de fonctions spectrales (transformée de Fourier, densité
spectrale de puissance....). En ce qui concerne les amplitudes, les principaux parametres sont
déterminés directement a partir de la fonction de distribution de hauteurs p(z). Cette fonction définit
dans I’intervalle entre zmin €t Zmax le parametre R; (rugosité maximale) et le parametre R, (hauteur
moyenne) compris entre z et Az. une mesure sur un tracé est illustrée schématiquement a la figure

11-8 [44].

Avant tout, il faut signaler que les normes en vigueur préconisent plus de 18 parametres

différents pour décrire la rugosité des surfaces. Si on
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Figure 11.8: illustration de quelques paramétres pour la caractérisation de la rugosité. Le profil de rugosité

est tracé (a) sans modification et (b) avec des valeurs absolues de z[45].

Fait intervenir les valeurs absolues|z;|, I’écart arithmétique moyen a la hauteur (rugosité)

moyenne donne R, :

l
R, =1 m ozl = [ °zi(x)] dx (11.4)

n 0

La sommation peut se faire aussi par I’intégration sur I’ensemble des z;entre 0 et [, comme illustré

a la (figure 11-8). Une variante de R, est le parametre R qui est défini comme suit :

1
R, =<1zl (11.5)

En tenant compte seulement de 5 points consécutifs.

L’écart type des hauteurs est défini par le parametre Ry comme la racine carrée de la

variance :

1 ol
R, = \/;Z?zlziz :\]afoozzdz (11.6)

En mode 3D, toutes les données concernant les amplitudes z(x, y) peuvent étre extrapolées a

partir des données développées ci-dessus[46].
11.3.2 caractérisation structurale par difractions des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse structurale non destructive.
Elle présente une grande sensibilité aux parameétres cristallins des échantillons, sa longueur d’onde
étant de 1’ordre de grandeur des distances interatomique. Ainsi, son utilisation dans diverses
géomeétries constitue un outil important pour la caractérisation structurale des couches minces [47].

Le principe de cette méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur 1’échantillon et

&
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enregistré I’intensité du faisceau des rayons réfléchis par les plans réticulaires des premiéres plans

de I’échantillon. Les rayons réfléchis, sont en phase et donnent lieu a un pic sur le diffractométrie
enregistré (Figure 11.9). Ainsi, Bragg a montré qu’il existe une relation simple entre la distance entre

les plans, la longueur d’onde des rayons X et I’angle de diffraction [48]:
2dppSinf = ni (1.7)
Avec :
« dpy - ladistance entre les plans (hkl) d’un réseau cristallin

. 0 ’angle entre le faisceau de rayon X.

. N . Pordre de la réflexion.

. A longueur d’onde.

ﬁaHi:P@H

Figure 11.9 : Loi de Bragg donnant des directions ou les interférences sont constructrices.

A partir des spectres des rayons X, on peut tirer des informations sur la cristallographie de
I’échantillon, connaitre 1’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 @ mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer [49] :

0,91
D= (11.8)

Ou:
D: taille moyenne des cristallites (nm).
p: Largeur a mi hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale.
0,9 : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites.
A : Longueur d’onde des rayons X.

0 : Angle de diffraction.
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Apres avoir vu les principes de 1’¢lectrodéposition dans le chapitre I et les différentes
méthodes et techniques utilisées dans 1’élaboration et la caractérisation des dépots dans le chapitre

précédent, ce chapitre sera donc consacré a I’interprétation des résultats ainsi obtenus.

Nous présenterons dans la premicre partie de ce chapitre I’analyse €lectrochimique ou les
différents voltampérogrammes obtenus seront exposeés, puis les courbes chronoampérometrique qui
seront comparees au modele théorique de nucléation proposé par Scharifker et Hills. Ensuite La
deuxiéme partie de ce chapitre sera consacrée a la caractérisation morphologique, structurale de nos
codépots.

II1.1 Conditions d’élaboration des dépots

La préparation d’un alliage par voix électrochimique dépend de plusieurs parametres tels
que la nature des différents substrats qui constituent les électrodes de travail, le type d’électrolyte, la
concentration de chaque ion métallique pris individuellement, le rapport des proportions des ions
métalliques a déposer, la concentration totale des ions dans le bain électrolytique, le pH du milieu,
et le potentiel appliquée. Dans notre étude nous sommes limite a I’étude de la concentration des
ions dans les bains électrolytiques et I’effet de potentiel électrolytique, 1’¢lectrodéposition est faite a

partir des sulfates a température ambiante sur des substrat en acier inoxydable(XC48).

111.2 Caractérisation électrochimique des dépots Fe-Ni

111.2.1 Voltammeétrie cyclique

Comme on a vu dans le chapitre 11, la voltamétrie consiste a étudier la variation de la densité
de courant en fonction du potentiel. Une premiére étape de cette étude est d’identifier le
comportement électrochimique et le domaine de stabilité de notre substrat. Ceci a été réalisé par
voltamétrie cyclique. Le substrat est testé dans 1’électrolyte support (en absence des ions de Fe?* et
Ni®). Le voltamogramme correspondant est représenté sur la figure 111.1

On note qu'en absence des ions de Fe?*et de Ni*dans la solution, aucune réaction ne se
produit a la surface de 1’¢électrode a I’exception de celle de dégagement d’hydrogene qui est

inévitable dans les solutions aqueuses et qui commence a partir d’un potentiel de -0.5 V.

&
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Figure 111.1 :Voltampérogramme du substrat (ET) plongé dans [’électrolyte support.

a) Déposition électrochimique deFe

Avant de passe a I’alliage nous avons testé notre substrat dans des bains contenant le fer seul
et le nickel seul. Pour le bain du Fe(contenant, 0.1M FeSO,, 1M Na,SQO,4, 0.5M H3BO3 a pH=4) le
voltamogramme correspondant est représenté sur la figure 111.2. Le voltamogramme est réalise pour
un domaine de balayage de -1,6 a -0.8 V/ECS et avec une vitesse de balayage de 20 mV/s. Cette
courbe montre que lors du balayage allé on observe un courant cathodique qui correspond a la
réaction de réduction des ions Fe** qui apparait & un potentiel d’environ— 1.05 VV/ECS. Au balayage
retour on observe deux pics d’oxydation aux positions -0.45 et -0,26 V/ECS qui correspond & deux

degré d’oxydation de Fe (Fe* et Fe**).
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40
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E (V/ECS)

Figure 111.2 : Voltamperogramme relatif au dép6t de : Fe a Vp=20mV /s.
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b) Déposition électrochimique de Ni

Apreésle teste dans le bain de fer, notre substrat est testé dans le bain de nickel(contenant 0.1M
NiSO,, 1M Na,SO, et 0.5 M H3BOsza pH = 4) le voltamogramme correspondant est représenté sur
la figure 111.3. Le voltamogramme est réalisé pour un domaine de balayage de -1.5a 0.4V/ECS et
avec une vitesse de balayage de 20 mV/s.le pic de nickel est masqué par le courant de dégagement
d’hydrogéne, un seul pic. Lors de balayage retour, un petit pic d’oxydation apparait vers -
0,30V/ECS due a la dissolution des ions de Ni* et de dégagement d’hydrogéne

Les deux voltamogrammes de fer et de nickel présentent un croisement entre les branches
anodiques et cathodiques qui est due aux phénomenes de nucléation et de croissance (formation de

nouvelles phases).

-10

-15 |

i (MA/cm?)

20

25 |

1 . 1 . 1 . . 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E (V/ECS)

Figure 111.3 : Voltamperogramme relatif au dépdt de : Ni a Vp=20mV/s.
c) Déposition électrochimique de ’alliage Fe-Ni

Enfin, le substrat est plongé dans un bain Fe-Ni (contenant 0.1M NiSO,4, 0,1M FeSO4 1M
Na,SO4 et 0.5 M H3BOsza pH = 4). Le voltamogramme correspond est représenté sur la figure 111.4.
Ce voltamogramme est réalisé pour un domaine de balayage de -1.6 & 0.8V/ECS et avec une vitesse
de balayage de 20 mV/s.On observe que le systéme est rapide. Cette courbe montre que lors de
balayage aller on observe que le courant cathodiquedéplace vers les valeurs plus négatifs
correspond a la réduction des ions de 1’alliage. Au balayage retour on observe un pic intense

déplace vers les valeurs plus positifs correspond a la dissolution de dépdts formeés[49].

&
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Une autre caractéristique de cevoltamogramme est la présence de croisement des branches
cathodiques etanodiques ce qui est due aux phénomenes de nucléation et de croissance
cristalline[50].

20
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-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E(V/ECS)

Figure 111.4:Voltamperogramme relatif au depot de /’alliage Fe-Ni a V,=20mV/s.

111.2.1.1 Influence de la vitesse de balayage

Il est admis que la voltampéromérie cyclique rend compte des réactions intermeédiaires qui ont
lieu a la surface de I’électrode comme I’adsorption ou I’apparition de sites de nucléation. Elle a déja
été utilisée pour le dépdt de métaux a partir de solutions dont certains paramétres comme le pH ou
la concentration variée. Certains auteurs ont montré que la vitesse de balayage en potentiel (vp) a
beaucoup d’influence aux premiers stades de la formation de la couche électrodéposée

(nucléation)[51-52].

La figure I11.5, représente des expériences réalisées avec la voltamétrie cyclique pour des
différentes vitesses de balayage de 5 a 100 mV/s. Ces voltamogrammes ont été réalisé dans une

gamme de potentiel varié entre + 0.8 et - 1.8 V/ECS.

Il est clair que I’intensité du courant cathodique diminue avec 1’augmentation de la vitesse, ou

le dépét (la quantité déposee) est plus important.

|
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Figure I11.5:voltampérogrammes cyclique obtenues lors de I'électrodéposition de Fe-Ni pour

différentes vitesses de balayage.

Pour chacun des dépots, le potentiel de réduction E,c (début du changement de pente
cathodique) de I’alliageFe-Ni varie avec la vitesse de balayage en potentiel vy, indiquant ainsi un
changement au niveau de la cinétique de réduction. Du fait que les couches de [Fe?*]/ [Ni**] = 1
sont déposees sur le méme substrat dans les mémes conditions expérimentales, des différences
subsistent au niveau du potentiel de réduction de [Fe?*]/ [Ni®] = 1 en fonction de la vitesse de

balayage, comme le montrent le tableau I11.1

Vitesse de balayage (mV/s) 05 10 20 50 100

-lpe (MA/Cm?) 17,49 | 21,03 | 26,59 | 39,37 | 60,7

V2 (mvis)Y? 2,23 | 3,16 | 447 | 707 | 10

Tableau I11.1: Valeurs des potentiels et des courants de pics cathodiques obtenus pour

différentes vitesses de balayage relatif a [’alliage Fe-Ni.

En effet, la figure 111.6 tracée a partir du tableau I1l.1 montre I’évolution de I’intensitéde
courant cathodique fonction de Vplors de dépot des alliages Fe-Ni. On constate que les courbes I,.=f
(vp) présentent globalement la méme allure indépendamment du type de dép6t : a mesure que la

vitesse de balayage en potentiel augmente, I’intensité de courant de réduction I,c diminue.

La présentation des intensités des courants cathodiques en fonction de racine carree de la
vitesse de balayage est une droite de pente non nulle, ce qui indique que les réactions de réduction

sont contrblées par la diffusion des especes électroactives vers 1’électrode substrat.
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Figure 111.6: Variation de l'intensité du pic cathodique (iy:) en fonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage (v'/?) pour I'électrodéposition de Fe-Ni sur un substrat de I’acier inoxydable.

111.2.1.2Effet de la borne cathodique

Pour étudier [D’effet de potentiel appliqué sur la déposition de 1’alliage Fe-Ni,
plusieursvoltampérogrammes ont été enregistrés en faisant varier le potentiel de la limite
cathodique.Les courbes correspondantes sont présentées sur la figure 111.7. En fonction de potentiel
limiteappliqué, on voit que les pics cathodiques se déplacent vers les potentiels les plus
négatifslorsque le potentiel limite augmente dans le sens cathodique. Lors de balayage retour,
onobserve seulement un pic d’oxydation avec un décalage vers les potentiels les plus
positifs.Lorsqu’on varie le potentiel limite de -1.2 V/ECS jusqu’a -1.8 V/ECS, la densité du

courantcathodique augmente.
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Figure 111.7 : Voltampérogrammes obtenus a partir de : 0.1 M Fe SO4+ 0. 1M NiSO4+1M
Na,SO, et 0.5 M H3BO; a différents potentiels limites.
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111.2.1.3 Effet de composition des bains

Le substrat est plongé dans les bains Fe-Ni (2/1), Fe-Ni (1/1) et Fe-Ni(1/2). Les

voltamogrammes correspondants sont représentées sur la figure 111.8

On remarque que l'augmentation de la proportion du Fe dans I’alliage cause unaugmentation
de pic de dissolution de dépot de notre alliage selon I’ordre decomposition (2/1), (1/1) et (1/2),
respectivement. Les pics cathodiques associés a 1’électrolytecontenant les proportions (1/1) et (2/1)
sont nettement masquée par le pic de réduction desprotons. Pour la composition (1/2), on observe

un pic cathodique vers -1,5 V qui estcaractéristique du dépot de notre alliage.

Pour les branches anodiques (associée a la dissolution de la couche d’alliageprécédemment
formé), les potentiels de pic d’oxydation se déplacent vers les potentiels lesplus positifs en
augmentant la proportion du Fe dans les alliages Fe-Ni. Il est clair que lacinétique des réactions
cathodiques et anodiques lors de 1’¢lectrodéposition de 1’alliage Fe-Niest fortement influencée par

la composition du bain électrolytique.
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Figure 111.8 : Voltamperogramme relatif au dépot de ’alliage Fe-Ni pour rapport : 1,2 et 0,5 a
Vp,=20mV/s.

111.2.1.4 Rendement en courant

Le rendement de la réaction de déposition est obtenu en effectuant le rapport entre la
charge ayant traversé 1’¢lectrode lors du dépot et la charge du pic de dissolution, ce rendement

est calculé suivant la relation[53-54] :

R, = 2anod s 10 (111.1)

Qcathod
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Les valeurs du rendement calculées a partir des voltampérogrammes de la figure 111.7

sont représentées dans le tableau I11.2.

Ejimite (V/ECS) -1,2 -1,4 -1,6 -1,8
[Fe?*INi“]=1 22,16 14,48 20,42 25,09
[Fe**INi*"]=2 45,15 29,10 57,43 28,34

R (%)
[Fe*INi*]=05 | 22,74 15,13 28,35 17,23

Tableau I11.2Valeurs du rendement en courant pour les différentes limites cathodiquesappliquées

surdes compositionsde /’alliage Fe-Ni pour lesrapports [1/1], [2/1] et [1/2].

Le tableau I11.2 quantifié la contribution de la réaction de dégagement d’hydrogéne lors du
processus de 1'électrodéposition de 1’alliage Fe-Ni a différents potentiels appliqués pour les trois
bains.

Généralement, I’augmentation du rendement en courant est expliquée par la faible réduction

du proton en présence des métaux[55].

Notons simplement que le dégagement d'hydrogene est le processus responsable de cette

diminution des valeurs de rendements en courants (RC) lors de I'électrodéposition de Fe et de Ni.

B [Fe* /NI ]=1
I [Fe*/Ni* = 2
I [Fe*/Ni*']=0,5

R (%)
8

1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9
-E(V/ECS)

Figure 111.9: Variation du rendement en courant (RC) en fonction du potentiel de déposition de

l’alliage Fe-Ni dans des différentes compositions des bains.

Le rendement en courant maximal est obtenue a partir de potentiel de -1,6V dans le bain de rapport
[Fe?'Ni?*]= 2. Il est clair que la proportion du fer dans le bain électrolytique influencé sur le rendement en

courant.

P
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111.2.2Chronoampérometrie

Les électrodépots I’alliage Fe-Ni ont été réalisés sous contrdle potentiostatique. L’électrode
substrat est soumise a différents potentiels et 1’électrodéposition a duré 30 s. Les courbes

chronoampérométriques i = f(t) correspondantes sont représentées sur la Figure 111.10.

230 [
220 [
210 [
200 |
190 |
180 |

170 [ /

NE 160 -

S 150 |

E 140 |

= 130 [
120
110 b — 13V
100 k- —-135V
9 [ -1.45V

80 [
70

1 . 1 . 1 . 1
15 20 25 30

t(s)

o
o
=
S

Figure 111.10 : Réponse courant-temps de la déposition de ’alliage Fe-Ni pour différents

potentiels.

Généralement ces courbes présentes les mémes allures. En effet une chute du courant au début
du processus qui est due a la charge de la double couche électrochimique et également au temps
nécessaire pour la formation des germes sur les sites actifs de la surface, puis le courant augmentent
jusqu'a un maximum imax pendant un temps maximal tmax. Cette croissance des germes se traduit par
I’augmentation de la surface active de I’électrode et en fin le courant décroit rapidement puis
s’étend ce qui conduit a un régime de diffusion qui limite le processus. Les mémes allures sont

observées par auteur qui ont étudié 1’électrodéposition des métaux sur une surface métallique[56].

Ces auteurs suggerent que I’augmentation du courant observée peut €tre expliquée par la
formation des premiers cristaux (phénomene de nucléation). Le courant diminue rapidement au
moment ou des zones de diffusion sont développées, ces zones demeurent responsables de 1’étape
suivante ou un régime de diffusion pur s’établit. Il est admis que si le potentiel imposé est important
alors le phénoméne de nucléation des germes sur le substrat est rapide. Egalement ces courbes
montre que les courants limites établis, sont d’autant plus élevés que les régimes sur potentiel sont
importants. Le tableau 111.3 rassemble les valeurs des potentiels imposés, les valeurs maximales imax
des courants de transition et tmax temps au bout duquel ces courants sont atteints pour 1’alliage Fe-
Ni.
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Les résultats obtenus montrent qu’en augmentant le potentiel appliqué, le courant de
transition imax augmente mais le temps de transition diminue. Cela implique que 1’accélération des
phénomenes d’électrocristallisation est favorisée de plus en plus que les potentiels imposés sont
suffisamment cathodiques. Ceci est une réponse typique du courant transitoire d’un processus

électrochimique de nucléation et de croissance (3D) sous contréle diffusionnel[57].

E (V/ECS) 1,3 -1,35 -1,4 -1,45
imax (MA/CM?) 138,1 1778 175,3 226,3
tmax (S) 5,76 5,48 4,12 6,33

Tableau 111.3 : Valeursde imaxet tmaxpour les différents potentiels appliqués.

Le tableau 111.3 rassemble les valeurs de tyax ainsi que la densité du courant correspondante,
imax, a différentes valeurs des potentiels appliqués. D’apres les valeurs de ce tableau, il est important
de noter que lorsque le potentiel augmente, le temps maximum est considérablement diminue, si on

applique un potentiel supérieur a -1,4V cet effet est réduit.

111.2.3Mécanisme de nucléation et croissance

L’analyse des premiers stades de la déposition électrochimique des métaux et des alliages est

possible par la représentation (considérons la partie ascendante de la courbe transitoire) i=f(t"?)

312

pour la nucléation instantanée (équation 111.2) et i=f(t*“) pour la nucléation progressive (équation

111.6).
[ = nFD3/2c1/2NOOKt1/2 (111.2)
Pour une nucléation progressive :
| o 1D e 1-— [—EAN Dt? (—SECMI/Z)] 1.3
L= VYA exp | =3 AN T P (111.3)
. nFD/2
i=— [1 exp|—AN, mk Dt/Z]] (111.4)
Ou
k/ _ i(87th)1/2 i
=37 (111.5)
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A un temps tres faible, N.t—0, et la relation (111.6) pour une nucléation progressive :

i = nFD3/2c1/2ANook't3/2 (111.6)

Ou D est le coefficient de diffusion, nF est la charge molaire des especes électrodéposés, ¢ la
concentration de I’espéce électroactive, p la masse volumique du film, M la masse atomique du
dépot.

La figure 111.11 présente une parfaite linéarité de (a) : i=f(t"?) et non linéarité de (b) : i=f(t*?)
pour t<tmax; c'est-a-dire avant que 1’étape de diffusion limitante s’établie . Ceci montre clairement,
que les premiers stades de nucléations des alliages [Fe?*]/ [Ni?*]= 1 progressivement suivent une
nucléation de type instantanee.
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Figure 111.11: Dépendance de courant de transition en fonction de t“2 et de t*? pour les premiers stades de

nucléation.

Afin de confirmer le type de nucléation, il est commode de mette les équations des transitoires
i(t) sous une forme adimensionnelle données précédemment (équation I11.7 et équation 111.8), selon

le modéle de Scharifker-Hills.

Ainsi pour une nucléation instantanée :

(=) = 1,9542 (22) [1 - exp (~1,2546 )] @)

lmax t tmax

et pour une nucléation progressive :

(= )2 = 1,2254 ("22) [1 — exp (-23367 ¢ )]2 (111.8)

2
Imax t " max

=
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La figure 111.12 montre un exemple caractéristique de transitoire normalisée de courbes
expérimentales et des courbes théoriques correspondantes a des nucléations instantanée et

progressive pour la déposition de 1’alliage Fe-Ni.

Figure 111.12 : Transitoires du courant normalisés (i/ina)’en fonction de (t/tn.) lors de I’électrodéposition
de l’alliage Fe-Ni.

Pour les surtensions -1.3, -1,35 et -1,4 V/ECS, les données expérimentales divergent de
modele théorique de Scharifker-Hills, dés les premiers instants de dépot. Ceci estdi a I’existence
d’autres réactions prépondérantes que la déposition de I’alliage Fe-Ni. Onvoit bien que le modele de
Scharifker-Hills s’applique seulement lors que le potentiel appliqué(surtension) sert a
I’¢électrocristallisation de dépdt métallique en 1’absence d’autres réactionsconcurrentes (réaction de

dégagement d’hydrogéne, adsorption d’especes sur la surfaced’électrode,...).

Pour une surtension de -1.45 V/ECS, les courbes expérimentales suivent t le mode
instantanéde nucléation. Ceci veut dire que les atomes s’incorporent au dépdt au niveau de sites
denucléation préexistant, sans création de nouveaux centres de nucléation et la nucléation seproduit
ainsi indépendamment du temps. Les sites de nucléation sont probablement localisésau niveau des

bords de marches ou des défauts présents sur les terrasses de la surface dusubstrat.

Il est importent de noté également qu’une déviation des courbes expérimentales des
courbesthéorique a été observée lorsque t/tmax> 1.25. Cette déviation des courbes est liée a la
réactionde dégagement d’hydrogéne. Donc aux premiers stades de déposition de Fe-Ni a
cespotentiels et jusqu’a une limite t/tmax> 1.25 la réaction d’électrodéposition de Fe-Ni

estprépondérante. Au dela de cette limite, la déposition de I’alliage est accompagnée par
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ledégagement d’hydrogéne. Ceci montre clairement que le choix judicieux du potentiel

dedéposition permet de réaliser des dép6ts compacts avec les propriétés désirées.
111.3 Caractérisation ex-situ des dépots

111.3.1 Caractérisation morphologique

La rugosité de surface est 1’'une des parametres topographiques le plus important qui peut
étre tirée a partir de 1’analyse des informations obtenues a partir des images AFM[58-59]. Les
résultats sont exprimés sous forme de rugosité moyenne (Rn,) qui présente la moyenne arithmétique
de la variation de hauteur sur les profils de rugosité, ainsi que le RMS (RootMean Square) qui est
I’écartement moyen des pics de rugosité de surface[60]. La variation de ces paramétres, exprimeés en
nm donne une description générale sur I’influence de la concentration de Fe sur la rugosité de
surface. Les images des films de nos électrodépdts ont été realisées par un microscope a force
atomique de (modéle MFP 3D Asylum Research an Oxford Instruments company). Cette
caractérisation a été réalisée au laboratoire de chimie ingénierie moléculaire et nanostructure
(LCIMN)-Université Ferhat Abbas Sétif-1.

a- Effet de composition

La figurelll.13 présente des images AFM en 2D et en 3D, montrent que la taille des grains
augmente de plus en plus que la concentration de Fer augmente dans la solution. Ainsi que les
grains des électrodépbts apparaissent sous forme granulaire bien distribués sur la totalité de la
surface du substrat.Ces images montrent aussi une déférence dans la taille des grains pour chaque
dépot, pour les dépots des alliages avec les rapports[Fe?*]/ [Ni**]= 0,5 ; [Fe**]/ [Ni**]=1 présentent
des grains avec des tailles petites, mais pour le rapport [Fe?*]/ [Ni**]= 2 les grains se transforme se

forme des agrégats.

|
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Figure 11.13. Images AFM en 3D et 2Dde : a),a’) [Fe**]/ [Ni*]= 0,5 ;b),5’) [Fe**]/ [Ni*]=1etc),c’)
[Fe?*])/ [Ni*]= 2.

Elément [Fe?*])/ [Ni**]= 0,5 [Fe?*])/ [Ni**]=1 [Fe**]/ [Ni*]= 2

RMS (nm) 21,020 34,957 57,284

Tableau 111.4 : Valeurs expérimentales de la rugosité mesurée par AFM d’alliage Fe-Ni pour différentes

compositions des bains.

b- Effet de potentiel

La figure 111.14 présente des images AFM en 2D et en 3D de I’alliage de Fe-Ni a déférentes
potentiel de déposition, montrent que la taille des grains augmente avec la diminution de potentiel
de déposition. Ainsi que les grains des électrodép6ts apparaissent sous forme granulaire bien

P
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distribués sur la totalité de la surface du substrat.Le potentiel -1,1V présente des grains avec des

tailles petites, mais pour le potentiel -1,2V les grains se transforme se forme des agrégats.

Le tableau suivante rassemble les valeurs de la rugosité de I’alliage Fe-Ni de rapport [Fe**/Ni**]=1a

déférentes potentiels.

On observe que la valeur de la rugosité diminue avec la diminution du potentiel.

Potentiel (V/ECS) -1,1 -1,2

RMS (nm) 34,957 25,88

Tableau I11.5Valeurs expérimentales de la rugosité mesurée par AFM d’alliage Fe-Ni pour différentes

potentiels de déposition.
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Figure 11.14.Image AFM en 3D et en 2D de [Fe**]/ [Ni**]= 1 Pour a),a’) :E;=-1.1V ;
b),b’) E;=-1.2V.
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111.3.2 Caractérisation structurale des dép6ts (DRX)

Apres les analyses morphologiques effectuées par AFM, les différents échantillons ont été
caractérisés par la technique de la diffraction des rayons X (DRX). Les expériences de diffraction
ont été réalisées sur un diffractometre Philips X’PERT MPD sur un goniométre 6 /20, le

rayonnement est produit par une anticathode de cuivre CuK; (A = 1,54056 A).

Le tableau suivant résumé les valeurs des potentiels appliqué et les rapports des
concentrations des bains analysé.

[Fe**)/[Ni*] 1/2 1/1 2/1
-1,1 s1 S3 S5
E(V/IECS) | -12 S2 S4 S6

Tableau I11.6 : les potentiels et les rapports de concentrations correspondants aux

échantillons analysés.
Effet de la composition

La figure 111.15 rassemble les diffractogrammes DRX descouchesélectrodéposées de 1’alliage
Fe-Ni pour les compositions (1/2), (1/1) et (2/1), électrodéposésa-1.1 V. Ces diagrammes indiquent
que les films del’alliage Fe-Ni ont une structure cristalline marqué par la présence de trois pics, le
premiersitué a 20 = 44,7° correspond a la structure cfc avec I'orientation (111) et le deuxiéme vers
20=65° qui correspond & la structure chc avec l'orientation (200) donné par Fe et le troisieme vers
20 =82,3° qui correspond a la structure cfc d’orientation (311) donné par Ni. La méme structure a

été observée parNagayama et al [61].

Une structure mixte cbccfc est observée pour tous les dépéts. 1l n'ya pas de changementnotable dans

la texture et I'orientation et I’intensité des pics en changent la composition des bains.

Ceci met en évidence des modifications microstructurales de ces films. Nous avons ainsi
estimé la taille des cristallites (D), les parametres de maille (a). La taille des cristallites est
déterminée a partir de la largeur & mi-hauteur d’un pic de diffraction par 'utilisation de la relation
classique de Scherrer [62]:

0,91

D = Seosd (I11. 9)

&
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Oou

D :est la taille moyenne des cristallites (nm),

B: La largeur a mi-hauteur du pic dediffraction,

L:La longueur d’onde des rayons X (Aka1(Cu) = 1.5406 A)

0 : Laposition du pic de diffraction.

| 1000
cfc (111 =
(1) _l 80 =
&
7] 2
_| e00 =
i g
| 400 =
| 200
cfc (311) |
j che (200) i 0
/Aﬁf \ A Ll ©
Jk L AN j\ 71/{ Qbé;o
xS
NI WA
YA z z 7 &Q
30 60 70 80 90 ®
26 (deg)

Figure 111.15 : Diffractogrammes de rayons X pour les dépéts de l’alliage Fe-Ni électrodéposés sur

des substrats d’acier inoxydables a partir des bains de différente compositions.

Le tableau suivant présent les résultats obtenus pour le pic le plus intense selon la direction
(111) cfc.

) 20 (°) FWHM (°) D
[Fe2+]/[Ni2+]
B (nm)
0,5 44,74 0,62852 9,591
1 44,74 0,61418 9,815
2 44,74 0,59708 10,096

Tableau I11.7:Evolution des paramétres structuraux de [’alliage Fe-Ni électrodéposé a différentes

compositions des bains a un potentiel de -1,1V.
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Effet de potentiel :

La figure 111.16 rassemble les diagrammes DRX descouchesélectrodéposées de 1’alliage Fe-Ni

pour le rapport (1/1), électrodéposés a deux potentils-1.1 V et -1,2V. Ces diagrammes indiquent que

les films del’alliage Fe-Ni ont la méme structure cristalline marquée par la présence de trois pics.

On a obtenu le méme résultat que pour I’effet de la composition.

30

Figure 111.15 :Diffractogrammes de rayons X pour les dépéts de 1’alliage Fe-Ni électrodéposés sur
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des substrats d’acier inoxydables a partir de deux potentiels

Le tableau suivant présent les résultats obtenus pour le pic le plus intense selon la direction

(111) cfc.
20 (°) FWHM (°) D
E (V/ECS)
B (nm)
-1,1 44,74 0,61 28,165
-1,2 44,3 0,67 25,642

Tableau 111.8:Evolution des paramétres structuraux de [’alliage Fe-Ni électrodéposédans deux

potentiels différents.
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CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail de mémoire, nous nous sommes intéressés a la formation
électrochimique des dépdts des alliages de Fe-Ni sur un substrat d’acier. Nous avons tenté de relier
les parameétres de I'électrodéposition aux processus de nucléation et croissance, a la composition, a

la morphologie et a la structure cristalline de ces alliages.

L'étude des processus électrochimiques impliqués dans I'électrodéposition nous a
permis de mettre en évidence les paramétres de déposition de 1’alliage Fe-Ni. La cinétique de
réaction de déposition de fer et de nickel est contrdlée par la diffusion. Le changement du rapport
Fe/Ni dans [’électrolyte a permis d’observer des modifications dans les courbes
voltampérométriques selon la concentration du Fe. L’effet du potentiel appliqué sur le rendement en
courant (RC) a montré qu’un maximum en RC (57,43 %) a été obtenu pour un film élaboré a -1.6
V/ECS, ce rendement diminue si on applique un potentiel supérieur a -1,6V, cela est liée aux
réactions concurrentes (dégagement d’hydrogene). L’étude du courant transitoire a montré que les
courbes chronoampérométrique généralement ont les mémes allures avec une augmentation de imax
et une diminution de tyax en fonction du potentiel appliqué. Le mécanisme de la nucléation lors de

I’électrodéposition d’alliage Fe-Ni est de mode instantané.

La caractérisation morphologique des dépots Fe-Ni par microscopie a force atomique présente
des morphologies différentes qui dépondent de la composition du bain et du potentiel de déposition.
La rugosité augmente avec I’augmentation du potentiel de déposition est I’augmentation de la

proportion du fer dans le bain.

Les résultats relatifs a 1’étude structurale des codépdts Fe-Ni montrent que les films ont une
structure cristalline composée de deux phases cubique face centrée (cfc) et cubique a base centré
(cbc).

Donc, le paramétre électrochimique (concentration et potentiel appliqué)jouer un role tres

important dans I'électrodéposition des alliages de Fe-Ni.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier les caractéristiques électrochimiques, morphologiques et
structurales de 1’alliage Fe-Ni obtenus par I’électrodéposition sur un substrat d’un acier inoxydable
a trois compositions des bains. L’¢tude de la cinétique de I’¢lectrodéposition du Fe-Ni par la
voltamétrie cyclique a montré que la réaction de formation de 1’alliage Fe-Ni est contr6lée par la
diffusion. L’analyse des courants transitoires par 1’utilisation de mod¢le théorique de Scharifker-
Hills indique que le mécanisme de nucléation de I’alliage Fe-Ni suit une nucléation de type
instantané. La caractérisation ex-situ des echantillons a été déterminée par microscopie a force
atomique (AFM), diffraction de rayons X (DRX) montre que les dépdts présentent une morphologie

granulaire et une structure cristalline mixte entre la cubique centrée et la cubique a face centrée.

Mots clés : Electrodéposition, Fe-Ni, Acier, Nucléation-croissance, AFM, DRX.
Abstract

The objective of this work is to study the characteristics electrochemical, morphological and
structural of Fe-Ni alloy, obtained by the electrodeposition on a substrate of stainless steel with
three different compositions of baths. The study of the kinetics of the electrodeposition of Fe-Ni by
the cyclic voltammetry showed that the Fe-Ni alloy is controlled by diffusion; Analysis of the
transient currents by using Scharifker-Hills theoretical model indicates that the nucleation
mechanism of the Fe-Ni alloy follows a snapshot nucleating. The morphological and structural
characterization of the samples by the atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction shows

that the deposits have a granular morphology and body cubic center and centered face cubic phases.

Keywords: Electrodeposition, Fe-Ni, Steel, Nucleation-growth, AFM, DRX.



