REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université 8 Mai 1945 Guelma
Faculté des Sciences et de la Technologie

Département de Génie des Procédés

THESE

Présentée pour obtenir le titre de
DOCTEUR EN SCIENCES

Spécialité: Chimie industrielle

Par

Mme DJAGHOUT Ilhem

ETUDE DE L'INFLUENCE DES ADDITIFS ORGANIQUES
SUR LES PROPRIETES DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES
DE NICKEL

Soutenue devant le jury composé de:

Mohamed El Hocine BENHAMZA Prof. U. Guelma Président
Abed Mohamed AFFOUNE Prof. U. Guelma Encadreur
Rabah REHAMNIA Prof. U. Annaba Examinateur
Oualid HAMDAOUI Prof. U. Annaba Examinateur

2016



http://www.univ-guelma.dz/

REMERCIEMENTS

Mes remerciements vont d’abord a Allah, le tout puissant, cléement et miséricordieux pour
m’avoir donné la volonté et le courage d’accomplir mes études.

J’adresse mes sinceres remerciements a mon directeur de these, Monsieur le Professeur Abed
Mohamed AFFOUNE pour m’avoir suivi, encadré et soutenu tout au long de ce travail de
recherche. Je lui présente ma plus grande reconnaissance pour m’avoir transmis une partie
de son savoir en électrodéposition et son goiit pour la recherche, mais également pour
["autonomie qu’il m’a accordée, et ses précieux conseils qui m’ont permis de mener a bien ce
travail.

Je remercie sincerement Monsieur Mohamed ElI Hocine BENHAMZA, Professeur a
["université 8§ Mai 1945 Guelma, pour I’honneur qu’il m’a fait en acceptant de présider le
jury de cette these. J adresse également mes remerciements a messieurs les Membres du Jury
qui m’ont fait [’honneur de juger cette these; Monsieur Rabah REHAMNIA, Professeur a
['université Badji Mokhtar Annaba et Monsieur Oualid HAMDAOUI, Professeur a
["université Badji Mokhtar Annaba.

Les mots me manquent pour remercier, a sa juste valeur, mon conjoint, Rabah KSOURI,
pour ses soutiens moral et scientifique. Sans qui mes études ne seraient pas a ce stade
aujourd’hui. Sa générosité et son écoute ainsi que nos échanges d’idées m’ont beaucoup
aidée tout au long de ce travail. Merci pour ton soutien de chaque jour.

Ma gratitude va également aux responsables de laboratoire de mécanique de solide pour
avoir, a plusieurs reprises et généreusement accepté [’acces au sein de leur laboratoire pour
faire les mesures de rugosité et de microdureté. Je remercie également Monsieur
SlimaneRAMASS, directeur de laboratoire de controle de qualité dans ['usine de Souk
Ahrass de m’avoir donné [’autorisation de faire des mesures de brillance.

Je voudrai remercier également Monsieur MohamedLyamine CHELAGHMIA, docteur a
['université de Guelma, pour toute l'aide qu'il m'a apportée ainsi que les discussions
intéressantes que nous avons eues.

Je remercie tres sincerement Madame Myriem ABASSI enseignante a [’'université Tébessa
pour son aide lors de la traduction de la publication en anglais.

J’adresse mille mercis a tous mes enseignants depuis [’école primaire jusqu'a [ 'universite.

A tous ces intervenants, je présente mes remerciements, mon respect et ma gratitude.



Sommaire

Table de matiéres

TADIE @ MALIETES ...ttt ettt ettt et e at e e a e e e bt e bt em bt ea b e eseesaeesbee bt e bt emteeaeeebee b e enbeenbeenteentesneas i
LStE @S TIZUIES ...ttt ettt ettt a et e bt et e et e e b ee s bt e ehe e bt e bt em et e et e eae e bt e bt e bt enbeenteeeeenae \%
| ol TR 121 o) Ut L OO PURURRPPI viii
LiStE deS @DIEVIALIONS ..c.euvitiiieiieiteiet ettt ettt b et h ettt bbbt e bt bt et et e bt s bt eb e bt eb e et et e b e iX
LISTE @S NOTALIONS ....neuentiteteeieeet ettt ettt et et ettt b e bbbt e bt et et e b s bt eb e bt ebt e st et e benbeebeebeebe et ennen X
LISTE @S COMSLANEES . ....euviutetieiieiteitetet ettt ettt ettt sttt ettt b e bbbt e st et st e b s bt eb e e bt e bt et et e bt s bt ebeebeea s et entenbenee Xi
INtrOAUCLION ZENEIALE ......eeviieiiieeieeiieceete ettt sttt ettt e st e e bt e s e esseesbessaesseeseenseesseessesssasaenseenseansennsesnnennes 1
CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Electrodéposition des revétements MELAIIIGUES ......cooveeuieiieieriieriee ettt s 7
[.1.1. Définition et bref historique de 1’électrod@pOSItion ............ccoeerieiieriiriierie et 7
[.1.2. Principe fondamental et parametres d’EleCtrOlYSE ........ouiriiriirieiieieee e 7
) O T o 4 1T | o T A< (ST 0 ) T SRS 7
[.1.2.2. Parametres A’ ELeCtIOLYSE ...ueiuririieiieiieeieeiiesttesteeieetesiee st esteesbeesaeesaeetaesseesseesseessesssessaesseeseesseensenssenssansensens 9
[.1.2.2.1. Nature du mMeEtal & AEPOSET......cccviiviriieiieriieitieieeteseesee st eteesseeseesteesseesseesseessesssessaesseesseesseessenssesssenseesses 9
[.1.2.2.2. Etat de Surface du SUDSIIAL .........co.eeiiiiiieriiieiteet ettt st sb ettt sbe b eieeseeneens 9
1.1.2.2.3. DENSILE A& COUTANL ...ttt ettt ettt e et b e bttt s e e st et e st e b e ebeeb e e st esse st entenbeseeebeeneeneeneens 10
L1.2.2.4, TOMPETALUIE ....c..veeeeieeiiieeiieeiiteeetee st e et eseteesateeseteesseeeateeasseesaseeasseesaseesnseesnseesnseesnseesnseesnseeanseesnssesnsnennes 10
) 0 O TN 4 1 X (o)« LD o 1 AT SS P 10
O R R o) = TSSOt 11
1.1.2.2.7. Composition de I’ElECtIOLYLE ... ...eeiuieiieieeie ettt ettt et e st e e neesseeneeas 11
1.1.3. Etapes de ’€lectrOdEPOSITION ......eeitieiieiieieeiie ettt ettt ete et et et et e e eeeseeesaeesaeeneeenseeneeeneeeneaseensenn 12
1.1.4. Aspects cinétiques de 1’électrodéposition des MELAUX .......c.eecvieiirirrierieeeie et eeas 13
1.1.4.1. Réaction limitée par le transfert de Charge..........ccovieoiiiiiiiieiiccceece e 14
1.1.4.2. Influence du tranSPOTt A€ MASSE......eecvieeruieriieeieeetieeiteeeiteeesteeeteeeteesteeaseessseeasseesseeassesssseeanseessseeesseesnes 14
1.2. Nucléation et croissance €leCtrOChIMIQUE ........cccviieciiiiiiieeiiieeiieeeeeieeeieeeieeeieeeteeeteesbeeebeeentaeeseesnbeesnsnesnes 16
L2 1 INNUCTEALION ...ttt ettt ettt e bt e bt et e bt e et e eatesbtesbeesbe e bt emteentesateebeesbeenbeenbeas 16
1.2.2. Cinétique de NUCIEAtION ......eeecviiiiiieiieiiieeiiectte ettt e et et e et e st e ebeesebeeesseesnbeeanseesnseeenseesnsaeeseessseenseennes 17
1.2.3 Modeles de la nucléation ElectroChimMIQUE .........coeeuereririeieieniintene ettt ettt et st eanens 18
1.2.3.1. MOA@LE A€ BEWICK .....eeiiieeiiciieiieieee ettt ettt ettt ettt e et e s st e sneesseenseenseenseeneaeneanseenseensenn 18
1.2.3.2. Modéle de Scharifker-HillS..........coooiiiiiiiiie ettt ettt e e naesseenneas 19
1.2.3.3. Modéle de Palomar-Pardavé ...............ccoeuiriiiieiieiee ettt ettt ne s 21
[.3. Additifs des bains EleCtrOIYTIQUES ........eeueeueeiierieriiriinienieeieet ettt ettt ettt sttt ettt st et eaeennens 23
[.3.1. Classification des additifs ..........coeerieriiiiiiieie ettt et ettt et be et e s 23



Sommaire

L.3.1.1. AQditifS OTANIQUES .....eevieeieeeieeiieeiieit ettt ete st et e st e eteeaeeeateestesseeseenseenseessessaesseesseesseanseenseanseensensaesennsens 23
1.3.1.2. AdditifS TNOTZANIQUES .....eeueieieeietiete ettt ettt ettt ettt eae e et e b e bt et e eateeseesbeesbeesaeenteenteeneeeneeeseenseensean 23
1.3.2. Mécanismes d’actions des additifS...........cceveririniniiiiieniie et 24
1.3.2.1. BloCAZE dE 18 SUITACE ..ottt ettt ettt s b e s bt e sae et et et e e st e ebeenbeenneas 24
1.3.2.2. AdSOTPHION TEACTIVE ...ttt ettt ettt ettt e et et e b et et e st e sstesbeesbeesbee et enteeneeeneeeseenseensean 24
1.3.2.3. Complexation €N SOIULION .......oc.eiitiiiiiiiiiieee ettt ettt ettt s e e sae ettt et ente e st e sbeenbeenneas 25
1.3.3. AdditifS OFANIQUES ....ceovieiiieieeiieetiestiete ettt eteste st et e ete et e et e esaesseesseesseesseessesssessaesseesseenseensenssesssensennsennsen 25
L.3.3. 10 MOUIILAIIES ..ttt st 26
L.3.3.2. BIIIANTEULS ..ottt sttt sttt eaes 26
L.3.3.30 INIVELANES ..ottt ettt ettt b etk a et ettt s a ettt sa et et sae et 27
L.3.304, ATTINEULS ..ottt ettt ettt b e et eb e sttt a et et na et et sa et et sae et 27
S I 11 T3] USSP 27
L.4.1. Bref historique de MICKEL.........oeiiuiiiieiee ettt st sae ettt e e st e e nee s eneeas 27
1.4.2. Propriété chimiques, électrochimiques et physique de nickel.........ocoeiiiiieiiiiiiiie e 28
1.4.3. Domaine d’application de NICKE] ..........coouiiiiiiiiieiieeee ettt et eeas 29
1.5. Bains de nickelage leCtrOLYLIQUE ........ooiuiiiiieiieie ettt ettt ettt sae et et enee st e s e nseeeean 30
1.5.1. Composition des bains de nickelage EleCtrOlYtIQUE ......c.eeveiierierieriiete ettt e ere e sreesreeseesse e 30
L.5.2. BAIN A€ WALES....c.ecuiitiniciiitiiceetceeee ettt ettt ettt ettt etttk sttt et a et et sa et et aeeere 32
1.5.3. ELCCLIOLYLES SUDPPOITS ..ccuviiuiiieriieieitieitietieteeteeetesttesteesteesseessessseessesssesseesseessesssasssesssesseesseesseessenssesssensenssensses 32
L.5.4. TAIMPONS ..eveeniiieiieeitiieeite et e et e st e et e s bt e s bt e sttt e saseesebeesaseesasaesaseesaseesnseesaseesnseesaseeanseesnteesnseesnsaesnseesnseesnsnennss 33
1.6. Revue bibliographique sur les mouillants et les brillanteurs de nickelage électrolytique .........coceveeerceeenene 34
T LY. (o L1 34U RSSO 34
1.6.2. Brillant@urs PIIMAITES .........ecueeeeruiertieitieieeteeitesteesteesteeeeeeeeaeesneesseasseenseenseemsesseesseesseesseenseenseenseensesseanseensenn 36
1.6.3. Brillanteurs SECONMAAITES .........eeueeruiertietieieeteeiieette st et et et et eeaeesee e te e te e teenteeseesseesseesseenseenseenseeneesseenseensenn 38
1.7. Conclusion et objectif de travail ...........oceeiiiiiiie ettt ettt nean 41
[.8. REfErences bibliOGraphiqUES.........ccueeruieiiieiieieeie ettt ettt ettt ettt et e e et e eaeeseeesaeesaeenteenseeneeeneesneanseensenn 42
CHAPITRE II

MATERIELS, TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODE DES PLANS D’EXPERIENCES

I1.1. Matériels et protocole eXpPErTMENTALE. ........cccviiiiieeiieiiieeieeeieeeieeeiteetee et eeteesteeebeesbeesnbeeenbeeenseessneensnennns 52
TL1.1. Produits CRITIIIQUES ....cuveeieiieeiieiiiieeieecieeete e st e et e et e e teesbeeenteeeabeeenseessseesnseesnseeanseesnseeanseesnsessnseesnsesansesnnes 52
T1.1.2. BN ElECIIOLYIIGQUES ...veeiuriieiieiiieeiieitieeiteestteeteesteeeteesteessteessteeanseesaseeanseesnseeanseesnseeenseesnseeenseesnsseenseennes 52
0 0 0 TR 25T o PSSR 53
IL.1.3.1. ELeCtrode de traVAIL........cccuieieeiieiieiieieeie ettt ettt et et et et e et e entesstesseesseesseenseenseansennsensaeseensenn 53
I1.1.3.2. Electrode de TEfETEICE .......ecueieuieiieiieie ettt ettt ettt et tessaeseeesseenseenseenseenseensensaenseensenn 53
0 0 0 0 A 10413 (<) (<73 (o Yo <SP 54
I1.1.3.4. Préparation deS SUDSIIALS ........cc.eeieriieiiieiieeiesiesiesteeteeteeteseeesteeteesbeensesssessaesseesseenseenseenseansesssenssensennses 54

il



Sommaire

I1.1.3.5. Précaution pour I’électrode de rEfErenCe ..........ocieruieriieiieieeieeieeee ettt e e nsees 54
IL.1.4. MONtaGES EXPEITMEITAUX ......ettetietienteeteeeteattesteesteenteeteeuteeueesueesseanteenteenseemeesseesseesaeenseenseenseeneeeneenseanseensens 54
I1.1.4.1. Montage expérimental pour 1'élaboration des dEPOtLS ..........ceouerierieriiiiiieieiie et 55
I1.1.4.2. Montage expérimental pour 1'é¢tude CINEtIQUE ..........eeruieiiiiiiiiieeeee e 55
I1.1.4.3. Montage expérimental pour les tests de COITOSIONS ......c..eruviruieruieriieriieieeie et 56
I1.2. Techniques eXPErimMENTALES. ........coiuiiitieiieieee ettt ettt et ettt et et esbeesbe e bt e bt et e enteeneeebeenbeenseas 57
TL.2.1. EleCtrOAEPOSILION ......eeiieiiiieiieeieetiete et et eteetesttestt et e esaeeseeesseesaessaeseenseesseessesssesseesseenseenseansenssenssensennsennsen 57
T1.2.2. VOIAMPEIOMELIIC ... eevieeieeieeeieeiiestieteeieeteetesttesteesteesseeseessseessesseesseesseensesssesssesseesseeseenseansenssesssensennsennses 57
I1.2.3. CRIONOAMPETOMEBIIIC ... .cuveeuvieeieetretieteeteeteetesteesteesseesseessesssesssesssaseesseensesssesssesssesseesssenseenseassenssenseensennsens 58
11.2.4. Méthode des droites de Tafel..........cooieiiiiiiriiie et 59
I1.2.5. Brillancemétre pour les mesures de 1a Brillance ..........c.ecceivverierieniieniieiieieeieseee e sre s enne e 60
I1.2.6. Rugosimétre pour les mesures de 1a TUZOSILE. .........ooiuieiuieiiiiieeieeietee ettt 61
I1.2.7. Microdurométre pour les mesures de 1a microdurete .............oocevieiieiieiieie it 61
I1.3. Méthode des plans d’EXPEIICIICES .......eeuuieuieieeiieitiertterteerte et et et e et et e bt e e eateeseesseesaeesseeseeneeeneeeneesseenseensean 62
I1.3.1. Terminologie : réponses, fACtEUIS, NIVEAUX .....cc.vertieruiereeetreieetieetiesteenteeteeteeeteseeesteesaeesteenseeneeeneesseenseenseas 63
11.3.2. Facteurs cONtINUS, fACTEULS QISCIELES ......civurriiiieieiieiieeieee e e ettt e e e e e et et e e e e eeaaeaeeeeeeesesnnraeeeeseeessnnrareeeeas 63
11.3.3. Notion d’espace eXPEriMENTAL ..........ceevuieiieierieriiesieeteetesteseesteesteereesseessesseesseessaessesssesssesseesseesseensesssenns 64
11.3.4 Mod¢le mathématique d’un plan d’EXPETIENCES ......ccvievirierierieriierieerteeteeeresteesteesseesessesseseesseesseenseessenes 65
I1.3.5. Plan factoriels complets & deUX MIVEAUX 25 ..........o.iiuiveiieeeeeeeeeeeeeeeee e 66
L4, COMCIUSION ...ttt ettt ettt etttk h e h e st e e e st ekt e bt eb e e bt e st en b e b e bt ebeeb e e bt e st en s et e nbesbeebeeneeneeneens 70
IL.5. REfErences DiblIOGIapPRIGUES. ........ccvertieriieitieieeie e st e ste et ett e et teebeesbeesbessaesseesseesseesseesseasseessasssensaessens 70
CHAPITRE III

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA BRILLANCE DES DEOTS ELECTROLYTIQUES DE NICKEL
ELABORES EN PRESENCE DES ADDITIFS ORGANIQUES

III.1. Modélisation de la brillance des dépdts électrolytiques de nickel élaborés en présence des mouillants...... 73
IILT. 1. MOACIES A@ TEGIESSION .......eieietietietieteeiteeite st eestt et e e et eateeaeeeaeessee st enseenseemseeseesneessee st enseenseenseensenneanseensenn 73
II1.1.2. Analyse de la variance (ANOV A) pour la brillance des dépdts de nickel .........c.ccceevvevvieiieiieieeieniiennen, 75
II1.1.3. Effet prinCipaux deS fACLEUIS ... .eeecuieiiieeiieiiieeieeeite et ettt e st e e bt e st eeaeesbeesnbeesnbeesnseesnsaeeseessseenseennns 79
TIT. 1.4, SUITACES A€ TEPOMSE .....eevvieeerieiiiieeiiecteeetee et e et eetteeteeebeesbeeeabeeanseessseeanseesnseeanseesnseesnseesnseeenseesssesnseennss 81
II1.2. Optimisation des parametres A’ EleCtrOlYSE. .. ...uueruiiriieeiieeiieeieeeiteete et e eieeeteeeteeeteeeereebeeesaeessaeeaeeenes 83
II1.3. Etude de la cinétique et la résistance a la corrosion des dépots de nickel ..........ccoceveeniiniiniiiiniinieneeen. 86
II1.3.1. Relation entre la brillance et la cinétique d’¢électrodéposition de nickel ..........c.ccoceveevieviininininieniceniennens 86
I11.3.2. Effet de SDS et PVP sur la résistance a la corrosion des dépots de nickel ............coceeeeevvinincninicniceniennns 88
I11.4. Elaboration de revétements de nickel en présence des mouillants et Brillanteurs ...........ccccocceeninicnicnienns 89
I11.4.1. Elaboration de revétements de nickel en présence des mouillants et Brillanteur primaire...........c..cccoc..... 89

I11.4.2. Elaboration de revétements de nickel en présence des mouillants, Brillanteur primaire et des brillanteurs
SECOMAAITES ...ttt ettt ettt ettt et e bttt e ettt e s b e s b e s bt s bt eae e st ess e s et e s bt eh e eue e b e e st et eaaesaeebesueebeess et ennenaeebesaeeueeneennenne 90

il



Sommaire

TS, COMCIUSION ..ottt ettt et ettt b et eh bt et et b e s bt eb e e bt e bt et et et e sbeebeeaeentennens 91
II1.6. Références DiblIOGraphiqUES ........coouieiuieiiieiieiie ettt ettt ettt st ae e bt ettt et eateeeeesbeenbeenneas 92
CHAPITRE IV

ETUDE DE L'INFLUENCE DES ADDITIFS ORGANIQUES SUR LA CINETIQUE, LA NUCLEATION ET
LES PROPRIETES DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE NICKEL

IV.1. Comportement électrochimique des solutions de nickel sur 1’¢lectrode de cuivre ........cccceeveeeeeriencenicennen. 95
IV.1.1. Comportement électrochimique de 1’acide DOTIQUE ........c.eecvieiirierieiieieeie et 95
IV.1.2. Comportement électrochimique de bain de WattS ..........ccoecverierierieiieeeie e 96
IV.1.3. Effet des additifs organiques sur la cinétique d’¢électrodéposition de nickel dans le bain de Watts.......... 97
IV.1.3.1. Effet des MOUIIANES .....cc.ooiiiiiiiiiiiieteeeee ettt ettt et bbb enens 97
IV.1.3.2. Effet des DIITLANIEULS ......oc.eitiiiiiiiieiieeest ettt ettt st sttt et et st be bt ebe e e enee 98
IV.2. Mécanismes de nucléation et de croissance de nickel en présence des additifs organiques .............ccc.c...... 99
IV.2.1. Courbes chronoamperomMELIIQUES. ..........eeueereerueerieeieeieeteesteesteeteeeteeseesaeesseeaeeneeeneeeseesseenseeneeenseeneesneeses 100
IV.2.2. Nucléation et croissance de MICKE] ...........ooiiiiiiiiiiiie e 101
IV.2.2.1. Simulation avec les modéles de Bewick et Scharifker-Hills...........ccoocoiieiiiiiiiiiiiiieeeeee e 101
IV.2.2.2. Simulation avec le modeéle de Palomar-Pardaveé ...............ooooiiiiiiiiiiinie e 104

IV.3. Effet des additifs organiques sur les propriétés des dépots de nickel élaborés a différentes températures 109

IV.3.1.Effet des additifs organiques sur les propriétés électrochimiques..........ccoevveevieeiieienienieneee e 110
IV.3.1.1. le courant de réduction cathodique (INhIiDItION) ......ceevviiriieriiiiieiicie et 110
IV.3.1.2. 12 18SIStanCce & 1@ COTTOSION ....euvititiiiieiieieie sttt sttt ettt eet et st b e b st et e e s e e sbesbeebeeseeneenee 111
1V.3.2. Effet des additifs organiques sur les propri¢tés MECANIQUES ......c.eeverevereeereerieerreereeieseesreereeseeaesseenens 112
LA 20 B B 1 =00 ] RS PR 112
LAV R b I 141 (63 (0 1a T (< 1< O R 113
LA 1073 Te] 1315 [ ) RS RR 114
IV.5. Références bibliographiqUeES .........cecuieuirieiieiierie ettt ettt ettt et e et e st e st e seeae e e sneeees 115
CONCIUSION GENETALE .......eeueiiiiieiieeiie ettt et ettt et et et et e e e tesaeesseess e e st eneeemeeeneeeneenseenseenseenseensesneesneesnes 118

v



Sommaire

Liste des figures

Figure I.1 Schéma de montage d’¢lectrodéposition. 8

Figure 1.2 Stades initiaux intervenant lors de 1’électrodéposition. 13

Figure 1.3 Profil de concentration au voisinage de la cathode en régime continu. 15

Figure 1.4 Défauts trouvés sur une face de cristal : 1) surface plane parfaite, 2) | 17
atome adsorbé, 3) marche monoatomique dans la surface, 4) lacune
dans le rebord, 5) coin, 6) lacune dans la terrasse.

Figure L.5 Représentation schématique des deux types de nucléation. 18

Figure 1.6 Courbes théoriques de nucléation 2D selon le modele de Bewick | 19
correspondantes aux nucléations instantanée et progressive.

Figure 1.7 Courbes théoriques de nucléation 3D selon le modele de Scharifker- | 20
Hills correspondantes aux nucléations instantanée et progressive.

Figure 1.8 Comparaison entre la courbe expérimentale (0) obtenue pendant | 22
1’¢lectrodéposition de cobalt a E=-1.275 V et la courbe théorique (—

) apres le fit non linéaire, (igrg) densité de courant de réduction des
ions de cobalt, (ipr) densité de courant de réduction de proton. P
=5.9mA cm?, P,=73.53 s, P; =0.28 s1et P, =1.25 A cm™s"”?

Figure 1.9 Blocage de la surface par I’action d’un additif. 24

Figure 1.10 L’adsorption de I’additif sur la surface. 25

Figure I.11 Effet nivelant des additifs. 27

Figure I1.1 Electrode au calomel saturée (ECS). 53

Figure 11.2 Montage expérimental utilisée pour 1’obtention des dépdts | 55
¢lectrolytiques de nickel.

Figure I1.3 Dispositif — expérimental utilis¢  pour I’établissement des | 56
voltammogrammes A: potentiostat-galvanostat, B : ordinateur, C:
cellule électrochimique.

Figure 11.4 Dispositif expérimental utilisé pour les tests de corrosions. 57
A: potentiostat-galvanostat, B : microordinateur, C: cellule
¢lectrochimique.

Figure IL.5 Principe de la voltampérométrie cyclique : (a) I'évolution du potentiel | 58
imposé, (b) la réponse en courant correspondante.

Figure 11.6 Principe de la chronoampérométrie. 59

Figure I1.7 Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de | 60
Tafel.

Figurell.8 Brillancemetrepour les mesures de la brillance. 60

Figure I1.9 Rugosimeétre pour les mesures de la rugosité. 61

Figure I11.10 microdurometre pour les mesures de la microdurete. 62

Figure I1.11 Domaine de variation du facteur. 64




Sommaire

Figure 11.12 Points expérimentaux disposés dans le domaine d'étude. 64

Figure I1.13 Représentation de la surface de réponse. 64

Figure 11.14 Domaine d’étude et emplacements des points expérimentaux. 65

Figure I1.15 Représentation géométrique tridimensionnelle d’un plan 2°. 67

Figure 11.16 Représentation de I’effet d’un facteur dans le plan vertical passant par | 69
Xo= 0.

Figure I11.1 Comparaison entre les valeurs mesurés et prédites de la brillance. 69

Figure I11.2 Graphe de Pareto des effets et interactions agissant sur les dépots de | 77
nickel ¢élaborés en présence de SDS.

Figure I11.3 Graphe de Pareto des effets et interactions agissant sur les dépots de | 78
nickel élaborés en présence de PVP.

Figure I11.4 Effet principaux des facteurs (a, b, c, d) Watts+SDS et (e, f, g, h) | 78
Watts+PVP

Figure I11.5 Relation entre la taille des grains et les conditions opératoires 80

Figure I11.6 Surface de réponsede la brillance des dépdts électrolytiques de nickel | 80
en fonction des facteurs, (a et a') Watts+SDS et (b, b' et ¢)
Watts+PVP

Figure I11.7 Représentation graphique de I’optimisation économique: a (SDS), b | 82
(PVP).

Figure I11.8 Représentation graphique de I’optimisation qualité: a (SDS), b (PVP). | 85

Figure I11.9 Voltammograms cyclique de bain de Watts, Watts + 20 mg L' SDS | 85
et Watts + 20 mg L' PVP, 445 °C (a) et 60 °C (b), pH = 2,5.

Figure II1.10 | Courbes de polarisation dynamique des dépots de nickel dans une | 87
solution NaCl 3 % a température ambiante, v=5mV s .

Figure IV.1 Voltammpérogramme de ’acide borique sur 1’électrode de cuivre a | 88
différent vitesse de balayage.

Figure IV.2 Voltammpérogramme montrant le comportement de bain de Watts | 95
sur 1’électrode de cuivre a v=20 mV s'], pH=2,5.

Figure IV.3 Voltampérogramme montrant I’influence de 1’ajout des mouillants | 97
sur les pics d’oxydoréduction de nickel, température ambiante, v = 20
mV s’ pH=2,5.

Figure 1V 4 Voltampérogrammes montrant I’influence de 1’ajout de brillanteur | 99
primaire et brillanteurs secondaires sur la réduction des ions de
nickel a température ambiante, v =20 mV s'l, pH=2,5.

Figure IV.5 Courbes chronoampérométriques lors de 1’¢électrodéposition de nickel | 100
a partir de différents bains, E=-1100 mV.

Figure IV.6 Comparaisons des courbes normalisées de bain de Watts, Watts+SDS | 102
et Watts+PVP avec les courbes théoriques de nucléation 2D et 3D
instantanée et progressive.

Figure IV.7 Comparaisons des courbes normalisées des bains contenant SDS avec | 103

vi



Sommaire

les courbes théoriques de nucléation 2D et 3D instantanée et
progressive.

Figure IV.8

Colmparaisons des courbes normalisées des bains contenant PVP
avec les courbes théoriques de nucléation 2D et 3D instantanée et
progressive.

104

Figure IV.9

Courbes chronoampérométriques expérimentales de bain de Watts,
Watts+SDS et Watts+PVP, et les courbes théoriques correspondants
selon le modéle de Palomar-Pardavé. Courbe expérimental totale (),
courbe théorique totale (—), courbe théorique partielle de réduction
de nickel (- .. =), courbe théorique partielle de réduction de proton

nneee ).

106

Figure IV.10

Courbes  chronoampérométriques  expérimentale des  bains;
W+SDS+ASS et W+PVP+ASSet les courbes théoriques
correspondants selon le modele de Palomar-Pardavé. Courant
expérimental total (o), courant théorique (—), courbe théorique
partielle de réduction de nickel ¢----- ), courbe théorique partielle de
réduction de proton (--- -).

107

Figure IV.11

Courbes chronoampérométriques expérimentale des bains contenant
SDS ou PVP, ASS et les EGs et les courbes théoriques
correspondants selon le modele de Palomar-Pardavé. Courant
expérimental total (o), courant théorique (—), courbe théorique
partielle de réduction de nickel (.- -), courbe théorique partielle de
réduction de proton:(--- ).

108

Figure IV.12

Effet des additifs organiques sur la densité de courant de réduction de
nickel a trois températures différentes.

110

Figure I1V.13

Effet des additifs organiques sur la résistance a la corrosion des
dépots de nickel a trois températures différentes.

112

Figure I1V.14

Effet des additifs organiques sur la rugosité des dépots de nickel a
trois températures différentes.

113

Figure IV.15

Effet des additifs organiques sur la microdureté des dépots de nickel a
trois températures différentes.

114

vil




Sommaire

Liste des tableaux

Tableau 1.1 Propriétés physiques de nickel 29

Tableau 1.2 Composition et parameétres opératoires des principaux bains de 31
nickelage

Tableau 1.3 Electrolytes support utilisé dans les bains de nickelages 33

Tableau 1.4 Mouillants utilisés dans les bains de nickel électrolytique 34

Tableau 1.5 Brillanteurs primaires utilisés dans les bains de nickelage 37
¢lectrolytique

Tableau 1.6 Brillanteurs secondaires utilisés dans les bains de nickelage 39
¢lectrolytique

Tableau II.1 Caractéristiques des produits utilisés dans la partie expérimentale 52

Tableau I1.2 Compositions des bains de travail 52

Tableau I1.3 Plan factoriel complet (2°) 67

Tableau III.1 Facteurs et niveaux de plan factoriel complet (2°) 73

Tableau I11.2 Résultats expérimentaux de la brillance (Brsps et Brpyp) en fonction | 74
des différentes combinaisons

Tableau II1.3 Valeurs mésurées et prédites de la brillance 75

Tableau I11.4 Analyse de variance ANOVA pour la brillance des dépdts de nickel | 76
en présence de SDS

Tableau II1.5 Analyse de variance ANOVA pour la brillance des dépots de nickel | 76
en présence de PVP.

Tableau II1.6 Objectif et gamme des facteurs pour l'optimisation de la brillance 83

Tableau II1.7 Résultats de I’optimisation de la réponse. 83

Tableau II1.8 Valeurs de brillances aux conditions des voltampérogrammes 87

Tableau II1.9 Parametres de corrosion des dépdts de nickel 88

Tableau I11.10 Influence de I’ajout de brillanteur primaire sur ’aspect de dépot de | 89
nickel

Tableau I11.11 Influence de I’ajout des brillanteurs secondaire sur la brillance 90

Tableau I11.12 Concentration optimales des mouillants et des brillanteurs 91

Tableau IV.1 Fonctions des fits correspondent aux courbes expérimentales. 105

Tableau IV.2 Paramétres cinétiques obtenues a partir des meilleurs fits des 109

transitoires expérimentales avec le modele théorique de Palomar-
Pardavé.

viii




Sommaire

SDS
PVP
ASS
EG
DEG
TEG
PEG
ET
EA
ER
ECS
ENH
DL
SCE
CM
ANOVA
Brsps
Brpve
2D
3D

Liste des abréviations

Dodécyl sulfate de sodium (en anglais Sodium Dodecyl Sulfate)
Polyvinylpyrrolidone

Acide 5-sulfosalycilique

Ethyléne glycol

Diéthyléne glycol

Triéthyléne glycol

Polyéthyleéne glycol

Electrode de travail

Electrode auxiliaire

Electrode de référence

Electrode au calomel saturé

Electrode normal a hydrogene

Degré de liberté

Somme des carrées des écarts

Somme des carrées moyenne

Analyse des variances

Brillance des dépdts de nickel issues des bains contenant SDS
Brillance des dépdts de nickel issues des bains contenant PVP
Bidimensionelle

Tridimensionelle

X



Sommaire

- =20 =

o

PR

<

Liste des notations

Coefficient de détermination de la régression
Nombre d’¢électron échangé pendant la réduction
Quantité d’électricité

Surtension

Constant de Faraday.

Constant de réduction de proton

Masse molaire de métal déposé

Concentration des ions métallique dans la solution
Masse volumique

Enthalpie libre

Energie de surface

Coefficient de diffusion

Densité de sites de nucléation

Taux de nucléation

Micodureté Vikers

Rugosité moyenne



Sommaire

Mn;

PNi

NN;

E (Ni**/Ni)
F

R

Liste des constantes

58,71 mol L™
8,902 g cm™

2

0,25 V/ENH
9648513 C mol™
8,314 J K mol

xi



Introduction générale

Introduction générale

Un traitement de surface est une opération mécanique, chimique, €lectrochimique ou
physique qui a pour conséquence de modifier l'aspect ou la fonction de la surface des
matériaux afin de l'adapter a des conditions d'utilisation données.Les traitements de surface
peuvent apporter : une amélioration de 1’aspect décoratif, une tenue a la corrosion, a 1’usure,
une amélioration du frottement, une résistance a 1’oxydation a chaud, favoriser la soudabilité,
la conductibilité électrique, modifier les propriétés optiques, ou encore de préparer et
favoriser 1’application d’un autre traitement de surface [1, 2]. Ils représentent un apport
d’épaisseur relativement faible dépassant rarement le millimétre, et pouvant étre de quelques
nanometres.

Les revétements électrolytiques constituent actuellement une classe importante parmi
les procédés de traitement de surface. Un dépot électrolytique consiste a élaborer par voie
¢lectrolytique sur une surface conductrice une ou plusieurs couches métalliques, composées
d’un ou de plusieurs métaux [3]. Le bain électrolytique contient essentiellement les ions de
métal a déposer et selon les cas: un sel conducteur, un agent tampon et des additifs.La
quantité requise de ces additifs est relativement faible et leur action est souvent spécifique
pour un bain donné.

Le procédé de nickelage électrolytique utilise, en fonction des besoins, des bains dont
les compositions sont tres spécifiques. Cette spécificité est en fonction des caractéristiques
que l'on veut conférer au dépot. La formulation des bains de nickelage constitue un intérét
croissant tant de la part des industriels que des chercheurs. Il existe une grande variété des
additifs organiques dans les bains de nickelages électrolytiques, ces additifs sont responsables
de la qualité finale des dépots et leur utilisation est extrémement importante en raison de leurs
effets sur la morphologie et la structure des dépdts. L’utilisation d’additifs est également
nécessaire afin d’améliorer les propriétés mécaniques (la microdureté, la rugosité, les
contraintes internes...) et €lectrochimiques (la résistance a la corrosion). Il existe différent
classe des additifs organiques, ils peuvent agir soit comme des mouillants, des affineurs, des
nivelants, des brillanteurs primaires et des brillanteurs secondaires [4].Souvent, les additifs
organiques ont double fonction et la classification de ces composés est une indication de son
effet principale.

L’utilisation de mouillant permet de diminuer la tension superficielle de la cathode ce
qui facilite I’évacuation d’hydrogéne en diminuant la taille des bulles. Cela conduit a la

minimisation de risque de piqiration, et donc I’amélioration de la qualité de dépdt. Variétés
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de mouillants sont utilisées dans les bains de dépdts et codépots électrolytiques de nickel dont
le dodécyl sulfate de sodium (SDS) est le plus utilis€¢ [5-9]. En plus du son role de
mouillabilité, plusieurs auteurs ont étudié son influence sur la morphologie, la taille de grain
et la brillance de dépdt de nickel [5, 6]. Cependant cet additif est toxique et présente
I’inconvénient d’incorporer du soufre dans les revétements élaborés. Le polyvinylpyrrolidone
(PVP) est un mouillant macromoléculaire, nonionique et présent d'excellentes propriétés [10].
Au cours de ces dernieres années, le PVP aattiré une attention considérableet a étélargement
utilisédans différents domaines. Ces excellentes propriétés du PVP ajoutées a son prix
relativement moins chers que le SDS, nous a poussés dele tester pour le dépot de nickel et de
le comparer avec celui du SDS.

Les brillanteurs primaires appelés aussi les additifs de la classe I, maintiennent la semi
brillance et réduisent les tensions internes du dépdt, cette derniére propriété est tres
importante du fait de la fragilisation induite par les brillanteurs secondaires. La saccharine est
le brillanteur primaire type de nickelage électrolytique. Les brillanteurs secondaires appelés
aussi les additifs de la classe II, conférent la brillance véritable et produisent des dépots
parfaitement lisses et réguliers. L’étude bibliographique menée a montré une diversité des
produits utilisés en tant que brillanteurs secondaire. Cependant les plus utilisées sont : le 2-
butyne 1,4 diol, la coumarine et la thiourée.Toujours dans le but de substituer les additifs
utilisés, nous avons choisi de tester I’acide 5-sulfosalicylique en tant que brillanteur primaire
et les glycols (éthylene glycol, diéthyléne glycol, triéthyléne glycol et polyéthyléne glycol) en
tant que brillanteurs secondaires. L’acide 5-sulfosalicylique appartient a la classe des acides
aromatiques sulfonique et contient le groupement caractérisant les brillanteurs primaires de
nickelage électrolytique. Les glycols ne sont pas, pour la plupart, testés sur les dépots de
nickel.

Dans les dernicres décennies, beaucoup de travaux ont ¢tudié les effets des facteurs
d’¢électrolyse sur les performances de dépot électrolytique de nickel [11-13], cependant, la
plupart de ces travaux ont été faits par la méthodologie classique dans laquelle un facteur
varie tandis que les autres sont fixés a des niveaux constants. Ces méthodes classiques
ignorentsouventles effets d'interactionentre les facteurset conduisent ades valeurs optimales
moins précises. Afin de surmonterce probléme, les plans d’expériences servent a optimiser
I’organisation des expériences afin d’en minimiser le temps, le colit et d’augmenter la
fiabilité.[14-17]. Peu d'études relatives a 1'utilisation de la méthodologie de plan d’expérience

dans 1’¢lectrodéposition de nickel pur ont été rapportées dans la littérature [18].
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Ainsi, le premier objectif de ce travail est la modélisation par le plan d’expérience de
la brillance des dépdts ¢électrolytiques de nickel élaboré en présence de dodécyl sulfate de
sodium et polyvinylpyrrolidone, Ces mode¢les permettent d’exprimer la relation entre les
parametres d’électrolyses et la brillance des dépdts électrolytiques, ils permettent aussi
d’optimiser le processus en question. Le deuxiéme objectif est I’étude par voltampérometrie
cyclique et chronoampérommetrie de D’effet des additifs organiques (mouillants et
brillanteurs) sur la cinétique, le mécanisme de nucléation et de croissance lors de premiers
instants de déposition ainsi que les propriétés électrochimiques et mécaniques des dépdts
¢lectrolytiques de nickel.

Ce manuscrit de these est structuré de la maniére suivante :

Le chapitre Iest une synthése bibliographique relative aux nickelages électrolytiques et se
décompose en deux grandes parties. Dans un premier temps, une présentation générale sur
I’aspect théorique de 1’électrodéposition ainsi que le processus de formation et de croissance
d’un dépot €lectrochimique sont exposés. Dans une deuxieéme partie, nous nous focalisons sur
le revétement de nickel en présentant les différentes compositions des bains de nickelage. Une
synthése bibliographique des travaux cités dans la littérature relative aux additifs de nickelage
électrolytique a ét¢ également présentée.

Le deuxiéme chapitre a été consacré essentiellement aux différentes techniques
utilisées dans le cadre de ce travail pour 1’élaboration des dépdts de nickel. Aussi tout au long
de ce chapitre, I’appareillage des mesures des propriétés des dépdts électrolytiques ont été
présentées. Nous avons également présenté 1’essentiel d’une méthodologie de recherche qui
est la planification des expériences.

Le troisiéme chapitre propose une étude statistique qui repose sur I’analyse ANOVA
afin de modéliser la brillance des dépdts électrolytiques de nickel, €laborés en présence de
dodécyl sulfate de sodium ou le polyvinylpyrrolidone. L’optimisation des parametres
d’¢électrolyse a été également établie. Le plan d’expérience utilisé est le plan factoriel complet
avec un nombre de 16 essais pour chaque agent mouillant.

Le quatrieme chapitre fait 1’objet de I’étude de 1’effet des additifs organiques sur la
cinétique d’¢électrodéposition de nickel ainsi que le mécanisme de nucléation et de croissance
lors des premier instants de dépdt, en nous servant les modeles théoriques de Bewick, de
Scharifker-Hills et de Palomar-Pardavé. Les propriétés électrochimiques et mécaniques des

dépots électrolytiques de nickel ont été également abordées.
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Enfin, une conclusion générale qui englobe les principaux résultats obtenus est
présentée a la fin de cette thése, ainsi que des perspectives relatives a la poursuite de cette

étude.
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CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

A travers une revue bibliographique, ce chapitre relate les fondements liés a
1”¢lectrodéposition, la nucléation et fait référence a différents travaux issus de la littérature.
Dans une premiére partie, les étapes intervenant pendant le procédé de revétement métallique
seront décrites ainsi que la nucléation et croissance électrochimique. Egalement nous mettons
en exergue les différentes classes des additifs et leurs modes d’action sur les dépdts
¢électrolytiques. Dans une deuxieéme partie, nous nous focaliserons sur le nickelage
¢électrolytique, en commengant par présenter les propriétés de nickel, les bains de nickelage
¢lectrolytique qui peuvent étre utilisés ainsi que le choix du bain retenu pour notre étude. La
présentation des travaux de recherche sur les additifs de nickelage électrolytique a pris a son

tour une part non négligeable dans ce chapitre.
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I.1. Electrodéposition des revétements métalliques

I.1.1. Définition et bref historique de I’électrodéposition

L’¢lectrodéposition consiste a déposer une couche métallique sur un substrat
conducteur, a partir d’un bain électrolytique contenant les ions de métal a déposer.
L’¢électrodéposition a plusieurs avantages ; simplicité de mise en ceuvre, peu coliteuse, gamme
de températures étendue et possibilité de géométries complexes. Les revétements issus de
I'¢lectrodéposition sont destinés souvent a conférer des nouvelles propriétés au substrat, tel
que la protection contre la corrosion, la brillance métallique, la rugosité nanométrique et
I’amélioration de différentes propriétés ... etc.Le choix de métal et le sel qui lui correspond
dépend des objectifs de 1'é¢tude.

L’¢électrodépositiona été étudiée et employée pendant plus de 200 ans depuis qu’il a
¢été utilisé en 1805 par Luigi Brugnatelli pour former des couches décoratives et protectrices
[1]. Et c’est seulement dans les 75 derniéres années, avec l'apparition de la microscopie
¢lectronique [2] que I’¢électrodéposition s'est étendu dans 1'étude des propriétés nano-
structurelles des dépots [3, 4]. Plus récemment, I’électrodéposition a été utilisée pour
I’¢lectroformage [5], les dispositifs d'enregistrement magnétiques a haute densité [6], aussi

bien que la microfabrication électrochimique [7] et la nanofabrication [8].

I.1.2. Principe fondamental et paramétres d’électrolyse

I.1.2.1. Principe d’électrolyse

La figure 1.1 présente les différents éléments d’un montage d’électrodéposition. Il est
constitu¢ d’une cellule d’¢lectrolyse, deux électrodes et un générateur de courant. La cellule
renferme un électrolyte contenant les ions du métal a déposer et selon les cas: un sel
conducteur, un agent tampon, un agent complexant et des additifs. Le générateur électrique
permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes ; la cathode constitué par le

substrat a revétir et ’anode.
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Générateur électrique

Cathode —— <4—— Anode

Electrolyte

Figure I.1. Schéma de montage d’¢lectrodéposition

A I’électrode de travail (cathode) se produit la réduction ae 1’ion métallique suivant la

demi-réaction :
M"™ + ne’'— Mg, (L1)

Pour que cette réaction de réduction soit active, le potentiel de 1’électrode de travail est
abaissé par rapport a sa valeur d’équilibre. La surtension (1) correspond a la différence entre
le potentiel appliqué (E) a I’¢électrode et son potentiel d’équilibre (E.q). Elle dépend de
différents facteurs tels que la nature du métal déposé, la composition de 1’¢lectrolyte et la
densité de courant [9, 10]. La vitesse de formation du dépdt dépend directement de la densité
du courant qui traverse la cellule qui est fonction de la surtension.

La loi de Faraday exprime la relation entre la masse a déposer et la quantité

d’électricité utilisée :

Q It

Mym¢taldépose = OF  oF (L2)

Q Quantité d’¢lectricité (C) I  Courant imposé (A)
n Nombre d’électrons échangés t Temps de dépbt (s)

F Constante de Faraday (C mol™)

L’¢lectrodéposition est souvent accompagnée par la réduction des protons, selon la réaction :

2H+ +2¢— Hz(g) (13)

Ce phénomeéne implique qu’une partie du courant appliqué est consommeée par cette
réaction. Les conséquences de ce dégagement d’hydrogéne sont la formation de piqiires dans
le revétement, une diminution du rendement cathodique, une augmentation du pH pouvant

engendrer la précipitation d’hydroxydes métalliques, une fragilisation du revétement, un
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changement des propriétés mécaniques, ... [11, 12]. En général, il est préférable de se placer a
des surtensions suffisamment faibles afin de limiter 1’influence de cette réaction.

Sur la contre-¢lectrode (anode), une réaction d'oxydation a lieu, par exemple
l'oxydation de I'eau, ou I’oxydation du métal constituant la contre-¢électrode. Dans le cas d’une
contre-¢lectrode en nickel, 1’oxydation de cette derniére conduit a la libération d’ions
métalliques (réaction [.4) en solution permettant ainsi d’éviter 1’appauvrissement de la

solution en cations métalliques au cours du temps :

Nig) — Ni** +2¢” (1.4)

[.1.2.2. Paramétres d’électrolyse

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

composition de 1’¢lectrolyte :

1.1.2.2.1. Nature du métal a déposer

Les métaux n’ont pas tous la méme disposition a donner des structures compactes, a
partir de sels simple ou fortement dissociés, on peut considérer trois groupes [13] :

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

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

1.1.2.2.2. Etat de surface du substrat

La surface des métaux ayant souvent subit des perturbations importantes, se trouve
écrouie, pensionnée et il est donc souhaitable de provoquer un détensionnement. Pour cette
raison, on ¢labore souvent des sous-couches de métaux qui, par leurs caractéristiques,
permettent d’obtenir une surface homogene, sans tension [14]. L’état de surface de substrat et
sa rugosité conditionne dans une large mesure la tenue a la corrosion, plus une surface est

rugueuse, plus elle nécessite d’épaisseur de dépot.
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1.1.2.2.3. Densité de courant

La densité de courant a une influence trés marquée sur la structure du dépot. Plus elle
est €éléve, plus la structure de dépot est fine [15]. Elle est tributaire de la concentration de
I’espeéce ¢€lectroactif dans le catholyte. La concentration de 1’espéce €lectroactif dépend de sa
diffusion et donc son renouvellement, mais il existe une limite au-dela de laquelle le dépot est
brhlé, cette limite est atteinte lorsque 1’espéce électroactif n’est plus suffisamment
approvisionnée. Il peut se faire aussi que 1’on atteigne une tension de la cathode ou un autre

processus de réduction ait lieu comme le dégagement d’hydrogene.

1.1.2.2.4. Température

L’augmentation de la température agit en particulier en abaissant la viscosité du
milieu, en agissant directement sur la vitesse de formation et de croissance des cristaux ainsi
que la vitesse de diffusion. Dans le cas ou le dépdt s’accompagne d’un dégagement
d’hydrogene, la température peut modifier différemment les surtensions. Ce facteur exerce en
outre une influence sur la vitesse de décomposition de certains sels en augmentant son
solubilité. D’aprés le diagramme présenté par Dini [15], 1’élévation de la température se
traduit par un accroissement de grosseur des grains, le dépdt acquis une structure grossicre et

qui tient moins bien, mais le grand intérét est surtout d’élever les vitesses des dépots.

1.1.2.2.5. Agitation du bain

Ce facteur favorise les échanges entre le catholyte et le sein de la solution, elle permet
au niveau des ¢€lectrodes de faciliter la diffusion, assurer 1’égalité des concentrations et dans la
plupart des cas d’accroitre les densités de courant. En outre, lors de 1’¢électrolyse, 1’agitation
provoque le départ des bulles de gaz qui se forment éventuellement sur le dépdt en cours
d’¢laboration et qui sont la source de piqires [16]. On distingue deux modes d’agitation :
I’agitation des pieces ou la barre cathodique posséde un mouvement de va-et-vient et
’agitation de I’¢électrolyte par les méthodes suivantes :

e Par air comprimé, il doit €tre propre, exempt d’huile. Ce mode d’agitation n’est guere
possible dans les bains qui contiennent des tensioactifs et dans ceux susceptibles de se
carbonater.

e Par circulation du bain grace a des jets d’¢électrolyte, il est possible d’atteindre des

sz Nz r o) Y 2
densités de courant tres élevées, supérieurs a 100 A/dm”.
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1.1.2.2.6. pH

Le pH joue un role trés important sur la structure des dépdts, car les protons
provoquent 1’¢lévation de la surtension et posent un probléme pour les métaux possédant une
surtension plus négative que I’hydrogene [17]. L’augmentation du pH au niveau de la cathode
entraine la formation d’hydroxydes qui nuisent a la qualité du dépot. Donc il faut utiliser des

solutions tampons pour maintenir le pH constant.

1.1.2.2.7. Composition de I’électrolyte

La structure du dépdt dépend de la composition du bain et plus précisément de la
nature et de la concentration des éléments constitutifs suivants :

- Espéces électroréductibles
L’espéce ¢lectroréductible est le constituant principal des bains électrolytiques, il intervient a
la réaction de transfert de charge au niveau de la cathode d’ou son déposition par voie
¢lectrochimique sur la surface de substrat. Pour obtenir une structure fine de dépot, on est
tenu a utiliser des bains qui ont des concentrations ¢levés d’ions du métal a déposer, ce qui
implique des densités de courant plus élevées et donc des vitesses accrues. L’utilisation de sels
complexes donne des dépots tres cohérents et qui adhérent bien au métal. L’expérience a montré
que I’électrolyse de sels complexes donne des dépdts de meilleure qualité que ceux obtenus a
partir des sels simples. Ainsi, le dépot d’argent réalisé¢ en électrolysant une solution d’un sel
simple, par exemple le nitrate d’argent est formé de longues aiguilles et est peu consistant alors
qu’avec des solutions cyanurées, le dépot est trés compact, tres adhérent et les cristaux sont alors
petits [18].

- Sels conducteurs
Ce sont des composés ioniques fortement dissoci€s, ne prennent pas part au processus
électrolytique mais ils ont pour réle d’augmenter la conductivité¢ de la solution. Ce composé
permet de diminuer la résistance de 1'¢lectrolyte. La tension appliquée a la cellule peut étre
plus petite et de ce fait, I'énergie consommée est plus faible [18].

- Sels tampons
Dans la pratique le pH joue un role fondamental sur le pouvoir oxydant ou réducteur, sur la
solubilité de certains sels et sur la stabilité des complexes. Les solutions tampons sont des
solutions dont le pH reste sensiblement constant malgré 1’apport ou la formation de H'" ou

OH et malgré la dilution. L’effet tampon dépend de la nature, la concentration des
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constituants de la solution et la région de pH. Il est maximal lorsque la solution renferme en
parties égales I’acide faible et son sel [18].
- Additifs

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

améliorer les propriétés finales des dépdts ou pour avoir des propriétés nouvelles [19].

1.1.3. Etapes de I’électrodéposition

Lors d’une réaction d’électrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans
I’¢lectrolyte sont transférés sur la surface de la cathode pour former le dépot métallique. Il est
couramment admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes intermédiaires, figure 1.2.
[11, 13, 14]. Il comporte :

e Transport de I’ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la solution
vers la cathode.

e Perte d’une partie de I’hydratation de I’ion métallique hydraté a la surface de la
cathode.

e Transfert de charge avec la formation d’adatomes (ou adions) a la surface de la
cathode.

e Formation de germes a la surface de la cathode par diffusion des adatomes a la surface
de I’électrode.

e Rassemblement de plusieurs germes afin de minimiser 1’énergie de surface pour
former des noyaux stables.

Dans le cas d’une surface idéale, les ions métalliques présents en solution sont
généralement hydratés ou complexés. Ceux-ci sont transportés vers la cathode a travers la
couche de diffusion et la double couche d’Helmholtz. En se rapprochant de la cathode, les
ions métalliques se déshydratent ou se décomplexent. Une fois déshydratés ou décomplexés,
ceux-ci se déchargent en combinant leurs électrons avec ceux de la cathode pour former des

atomes métalliques a la surface de la cathode (formation des adatomes). Par suite, les

12
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adatomes diffusent sur la surface pour trouver des sites stables (marches, coin, émergence de
dislocations, ...). Les différents mécanismes €lémentaires impliqués suivant les conditions

expérimentales expliquent la diversité des microstructures obtenues en électrodéposition.

Solution électrolytique

Ion métallique hydraté

= Molécule d’eau

Couche de diffusion

Déshydratation Q;j @ = @) @
| |

Terrasse

! I
Adatome
o .
Décrochement
Surface de diffusion % @ ®
Terrasse

Substrat métallique

Figure 1.2. Stades initiaux intervenant lors de 1’électrodéposition [14].

1.1.4. Aspects cinétiques de I’électrodéposition des métaux

Chacune des étapes du processus d’électrodéposition possede sa propre cinétique et
suivant le systéme considéré peut devenir limitante. Le ralentissement de la cinétique d’une
réaction électrochimique se traduit par la présence d’une surtension, qui est d’autant plus
grande que la cinétique est ralentie. La surtension totale peut étre considérée comme la
somme des surtensions associées a chaque étape de la réaction d’électrodéposition, c’est a
dire : la surtension de réaction (lorsque les réactions chimiques sont impliquées dans le
processus global), la surtension de transfert de charge (transfert des électrons a travers la
double couche), la surtension de cristallisation (processus li¢ a 1’incorporation de 1’adatome
au réseau cristallin) et la surtension de diffusion (traduit le transport de 1’ion métallique du
centre de la solution a 1’¢électrode). Mais ces différentes contributions ne sont pas mesurables,

et seule la surtension totale est accessible expérimentalement.
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Le paramétre mesurable qui détermine la vitesse d’électrodéposition est la densité de
courant cathodique. La relation qui lie la densité de courant au potentiel de 1’¢lectrode et par

conséquent la surtension permet d’obtenir des informations sur les mécanismes réactionnels.

I.1.4.1. Réaction limitée par le transfert de charge

Dans le cas ou la réaction de réduction des ions métalliques est limitée par le transfert
de charge, le phénomeéne peut étre décrit par 1’équation de Butler-Volmer qui donne une

relation entre le courant I et le potentiel E [20].
0 BnF 0 -anF 0
I=nFSk {CM(O,t)exp (ﬁ (E-E )) Gyt (0,0)exp <W (E-E ))} (15)

Cym+ (0, t) Concentration de I’espéce oxydante constituée de cation métallique M"" a la
surface de 1’¢lectrode et au temps t.

Cyv (0, 1) Concentration de 1’espece réduite constitué du métal M a la surface de
I’¢lectrode et au temps t.

K’ Constante de vitesse standard de transfert de charge (cm s™).

Coefficient de transfert de charge anodique

Coefficient de transfert de charge cathodique

Surface de I’électrode (cm?)

Température (K)

o 4 ™ R

Constante des gaz parfaits (J mol' K™)
Potentiel d’¢lectrode (V)

es i es!

Potentiel standard (V)

1.1.4.2. Influence du transport de matiére

Le transport de masse vers 1’¢lectrode joue un rdle essentiel dans le processus de dépot
puisque le réactif présent a I’interface métal/€lectrolyte est continuellement consommeé par la
réaction de réduction de I’espece métallique. Ce transport de matiere s’effectue par migration,
convection et diffusion [11, 13]. La couche de diffusion (8) correspond a une zone a
I’interface entre 1’¢lectrode et la solution au sein de laquelle le transfert de masse par
convection peut-€tre négligé. Dans le cas ou un électrolyte support transporte la majeure
partie du courant ionique, le transport du réactif dans cette couche se fait majoritairement par
diffusion. L’épaisseur de la couche de diffusion (comprise entre 0,1 mm et 1 um) dépend de
divers parametres tels que la convection, la viscosité de la solution et le coefficient de
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diffusion des cations dans la solution. La figure 1.3 montre le profil de concentration en
cations métalliques au voisinage de 1’¢lectrode de travail dans le cas d’un dépot en régime

continu [11, 13, 14].

C Concentration

Cyun+(0,1) Concentration au niveau de

I’électrode

. . . CMn+*
Cun+ Concentration au sein de la solution Camn+(0.0)

5 Epaisseur de la couche de diffusion

v

0 Distance a la cathode

Figure 1.3. Profil de concentration au voisinage de la cathode en régime continu [14].

Lorsque le transport de masse se fait uniquement par diffusion, la densité de courant
cathodique peut s’exprimer suivant la relation (1.6) :

(C;,[n+ — Cyn+ (O»t))

I =n.F.D. - (1.6)

D : Coefficient de diffusion (cm”s™)

Dans le cas extréme ou la concentration en ions a la surface d'électrode s’annule. La

relation précédente se simplifie, et permet d’exprimer la densité de courant limite I4

[ =n. F.D.C;‘Tn+ (1.7)

La vitesse de dépot du métal est donc limitée par la valeur de Iy , lorsque le transfert
de masse devient 1’étape cinétiquement limitante. Pour des densités de courant supérieures a
Iq , le dégagement d’hydrogene intervient. De plus, il est nécessaire de se placer en dessous
de I4 puisque dans le cas ou le dépot s’effectue a I4 le dépot sur les saillies est favorisé par
rapport au dépdt dans les creux, ce qui conduit a des dépdts rugueux et parfois poudreux et
friables. L’agitation permet de diminuer I’épaisseur de la couche de diffusion [9, 10], et
d’augmenter la valeur de I3 et donc la gamme de densité de courant cathodique applicable a

I’¢laboration des revétements dans le cas ou I’apport de matiere limite le processus.
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I.2. Nucléation et croissance électrochimique

L’¢laboration de I’édifice cristallin fait intervenir des phénoménes de nucléation et de
croissance. L’¢lectrocristallisation est I’étude de ces deux phénomeénes sous 1’influence d’un
champ ¢électrique. Ces deux étapes, en compétition 1'une par rapport a I’autre [21], peuvent
avoir une influence importante sur la cinétique de formation du dépdt et vont également
déterminer la structure et les propriétés du dépot. Par exemple, plus la vitesse de nucléation
est grande plus les grains qui forment le dépot seront fins. La forme des cristallites dépend des

vitesses relatives de croissance latérale et normale au substrat.

1.2.1. Nucléation

La premicre étape du dépot est la formation des clusters. Les adions (ou adatomes)
adsorbés sur la surface ne sont pas des entités stables, ils peuvent accroitre leur stabilité en
formant des clusters, aprés un processus de diffusion a la surface de 1’électrode. La forme des
germes est déterminée par l’agencement énergétiquement le plus favorable.L’énergie de
formation du cristal est déterminée par deux paramétres : le premier fait appel au transfert des
atomes a la surface et le second terme fait intervenir 1’énergie nécessaire a la création du
germe a la surface. Le passage de ’ion de I’état hydraté a 1’état d’adatome est accompagné
d’une diminution de I’enthalpie libre. La variation d’enthalpie libreAG (N) accompagnant le

transfert de N atomes de la phase liquide a la phasesolide est :

AG (N) = - Nne'n| (1.8)
n Nombre d’¢lectrons échangés N  Nombre d’atome transférés
e Charge ¢lémentaire n Surtension

La formation de nouveaux clusters fait intervenir une énergie de surface O(N).

Nouspouvons alors définir une enthalpie libre totale suivant la relation [22] :
AG(N) =- Nne'n| + ®(N) (1.9)

La formation du dépdt, résulte d’une compétition entre la croissance de germes déja
formés et la formation de nouveaux germes. Lorsque la surface de la cathode présente des
défauts (marche, lacune, coin), la germination va se produire principalement au niveau de ces

derniers qui agissent comme des sites privilégi€s, jusqu’a obtenir I’élimination de ces défauts
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et a se retrouver dans le cas d’une surface idéale. Les différents défauts de surface permettant

la croissance d’un cristal sont schématisés dans la figure 1.4

marche

i J_rq, - Lacune pour
\ [ o — ilots

Figure 1.4. Défauts trouvés sur une face de cristal : 1) surface plane parfaite, 2) atome
adsorbé, 3) marche monoatomique dans la surface, 4) lacune dans le rebord,

5) coin, 6) lacune dans la terrasse [17].

1.2.2. Cinétique de nucléation

La nucléation d’un métal sur un substrat différent 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 (Ny) représente le nombre total de sites possible pour la nucléation, il dépend du

potentiel et la densité de nucléi en fonction de temps, N(t), est donnée par la relation :
N(t) = No{1 — exp(—At)} (1.10)

No Nombre de sites actifs(cm °)
t Temps (s)

A Constante du taux de nucléation(s ')

Alors deux cas limite peuvent étre distingués selon la valeur de A.
Quand A est grand,tous les sites disponibles sont remplis dés I'application d'un saut de

potentiel a 1'¢lectrode a t = 0, donc I’équation (I.10) devient :
N(t) = Ny (L11)

Cette équation décrit la nucléation instantanée, figure. 1.5a.
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Et quand la valeur de A est petite, seulement une fraction de sites disponibles sera remplie a t

=0 et en fonction du temps, plus d’autres sites se remplissent, donc 1’équation (1.10) devient :
N(t) = NoAt (L.12)

Cette équation décrit le processus de nucléation progressive, figure. 1.5b.

a
Vitesse de nucléation
&
5 g
) pifiyid it :
F
r
Vitesse de croissance Vitesse de croissance

Figure 1.5. Représentation schématique des deux types de nucléation :

(a) instantanée, (b) progressive.

1.2.3 Modgéles de la nucléation électrochimique

Une fois les germes formés, une deuxiéme étape commence, c’est 1’étape de la
croissance qui peut avoir lieu sous deux formes : elle peut se faire sur la surface de substrat
selon deux directions, dans ce cas, on parlera de la nucléation bidimensionnelle (2D) ou alors
dans toutes les directions : c’est la nucléation tridimensionnelle (3D). L’étude de la nucléation
et la croissance ainsi que la détermination de certains parameétres cinétiques peut se faire par
I’analyse des courbes de densité de courant en fonction du temps (chronoampérogrames) et
leur comparaison aux modéeles théoriques existant dans la littérature. A ce propos plusieurs

modeles mathématiques décrivant le phénoméne de nucléation ont été développés.

1.2.3.1. Modéle de Bewick

Bewick [23] a établi une relation mathématique permettant de décrire le mode de
nucléation bidimensionnelle a partir d’une relation donnant le courant en fonction du temps.
Dans cette théorie, la nucléation bidimensionnelle est expliquée par ’incorporation des
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adatomes au périphérique des centres de nucléation. Dans ce cas, deux type de nucléation ont

¢été identifiés : nucléation 2D instantanée et nucléation 2D progressive dont les relations

. . . i
correspondantes sont exprimées sous forme adimensionnelle : (i
max

en fonction de (L),
tmax

ou (ipax) et (tmax) sont le courant de pic maximal et le temps correspondant (figure I1.6).
Les équations sans dimensions équivalentes pour la nucléation 2D instantanée et 2D
progressive sont respectivement (I.13) et (I.14) et les courbes théoriques sont représentées sur

la figure 1.6

()= ) ew [‘1/ 2 ((tmtax)z - 1)] (L13)
()= () e [23((5) - 1)) (L14)

>

2D|Instantanée
= = = 2D|Progressive

0.8 ; .
/ \
0,6 ! \
/ / \ \
/ \
0.4 ; \
/ ! ' \
02 ' \
/ /
/
0

(/i)

\
N\
N S —

1 2 3 4
t/t

0
max

Figure 1.6. Courbes théoriques de nucléation 2D selon le mod¢ele deBewick correspondantes

aux nucléations instantanée et progressive

1.2.3.2. Mod¢le de Scharifker-Hills

Benjamin Scharifker et Graham Hills [24] ont développé la théorie de nucléation
tridimensionnelle pour laquelle des courbes chronoampérométriques ont été modélisées. Dans
ce cas les germes formés a la surface de substrat peuvent croitre dans toutes les directions
(3D). IIs considerent que chaque germe supposé hémisphérique, se développe autour de lui
une zone appelée zone de diffusion qui représente la zone a travers laquelle les germes vont
croitre. Dés le premier instant de dépot, les zones de diffusions se chevauchent pour donner
lieu a la surface effective plane, le transfert de masse qui était hémisphérique lors des

premiers instants de dépdt devient alors linéaire. Le flux de diffusion et le courant de
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croissance peuvent alors étre exprimés en termes de diffusion linéaire semi infini. Il existe
donc une compétition entre la croissance (2D) et (3D) car d’aprés ce modele, lors des
premiers instants de dépot, les germes se croisent de maniere bidimensionnelle (2D) sur le
premier plan de la surface de 1’¢électrode. Mais lorsque le temps devient important, ceux-ci se

développe perpendiculairement a la surface de 1’¢lectrode (3D).

Les équations sans dimensions €quivalentes pour la nucléation 3D instantanée et 3D

progressive sont respectivement (I.15) et (1.16) et les courbes théoriques sont représentées sur

la figure 1.7 :
(imiax)z _ t{/‘jﬂ |1 exp(—1.2564 mt)]z (L15)
(K)z _ :/iﬂ [1 — exp (—2.3367 [tmtax]z)r (L16)

Le modéle de Scharifker-Hills a été employé couramment dans la littérature [25-30].
La validité et 1'exactitude des résultats obtenus a partir des courbes chronoampérométriques
normalisés ont été¢ discutées dans de nombreux travaux et il est fréquemment possible
d’obtenir des résultats pour lesquels la courbe expérimentale soit entre les courbes théoriques

des nucléations instantanée et progressive.

= 3D Instantanée

= = = 3D Progressive
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Figure 1.7. Courbes théoriques de nucléation 3D selon le modele deScharifker-Hills

correspondantes aux nucléations instantanée et progressive.

\

L’¢tude de nucléation a partir des ¢électrolytes contenant plusieurs espéces

electroactives est trés complexe. Dans le cas d’électrodéposition des alliages, plusieurs
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réactions ¢lectrochimiques peuvent intervenir. D’autre part la déposition de certains métaux
se fait a des potentiels trés cathodiques ou la réaction de décharge de I’hydrogéne est
prédominante. Le modele développé par Sharifker-Hills ne peut pas décrire d’une fagon

adéquate cette situation.

1.2.3.3. Mod¢le de Palomar-Pardavé

Palomar-Pardavéet coauteurs [31] ont proposé un modéele bas¢ pratiquement sur les
méme concepts que la méthode précédente, mais qui permet de séparer la contribution de
courant di a la réduction de proton de celui dii aux ions métalliques, autrement dite mettre en
évidence I’influence de la réaction parasite de 1’hydrogéne sur le processus de nucléation.
L’amélioration apportée par le modele de Palomar-Pardavéest de pouvoir tenir compte de la
courbe d’évolution de proton et de déterminer sa vitesse de réduction. Le principe de la
méthode consiste alors a exprimer la courbe i(t) sous la forme de deux termes : (i) un premier
terme di a la nucléation et la croissance des ions métalliques et (ii) un deuxiéme terme di a la
réduction de proton.

La densité de courant associé a la réduction du proton (ipg) peut alors s’exprimer en
fonction de la fraction de la surface S(t) correspondant au dépdt électrochimique multiplié par
une constante notée (P;) dépendant de la vitesse de réduction du proton, son expression est

donné par la relation suivante :

ipr(t) = P;S(t) (1.17)
Avec Py = nppFkpg (I.18)
Et  S(t) = (‘%—XM)l/Ze(t) (1.19)
= (el _

0(t) = {1 — exp{-P, [t— 1‘%(3“’30]}} (1.20)
Ou P, = DN, (30x)" 121

i P = DN, (F2%) (121)
Et P=A (1.22)

Le courant attribué a la réduction des espéces électroactives (ig.z(t)) est donnée par :

i = Pat™/26(t) (1.23)
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Oi P, = 2FCly (%)0'5 (1.24)
Py =P (“CE—;M)UZ (1.25)
a1 = (P; + Pyt=05) (1 — exp {—Pz [t - 1‘%(“’3” }) (1.26)

npg Nombre d’électron transféré pendant la réduction d’hydrogene
kpr  Constant de taux de réduction de proton (mol cm™ s™)

Cox Concentration des ions métallique dans la solution (mol cm™)
p Mase volumique du métal (g cm™)

M Masse molaire de métal déposé (g mol™)

Avec I’algorithme de Marquardt-Levenberg, un fit non linéaire des courbes
expérimentales peut étre obtenu en faisant varier les coefficients Py, P,, P; et P4 durant le fits.
La détermination de ces coefficients permettent d’avoir le meilleur fit. A titre d’exemple,
Palomar-Pardavé dans son article sur 1’électrodéposition de cobalt [31], a obtenu le courant
correspondant a la réduction des ions de cobalt et celui correspondant a la réduction des

protons apres le fit de la courbe expérimentale, figure 1.8.

0.01

0.008

0.006

0.004 1 =~

i/A em?

0.002+ & e

Figure 1.8. Comparaison entre la courbe expérimentale (0) obtenue pendant le dépdt de
cobalt a E=-1.275 V et la courbe théorique (—) apres le fit non linéaire, (ig g) densité de
courant de réduction des ions de cobalt, (ipr) densité de courant de réduction de proton.

P; =5.9mA cm? P,=73.53s", P; =0.28 setP, = 1.25 A cm™s"?, [31]
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1.3. Additifs des bains électrolytiques

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

résistance a la corrosion).

1.3.1. Classification des additifs

Les additifs peuvent étre classés selon leurs natures en additifs organiques ou

inorganiques.

1.3.1.1. Additifs organiques

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

principale.

1.3.1.2. Additifs inorganiques

Les additifs inorganiques peuvent étre des especes cationiques ou anioniques :
= Espéces cationiques tel que : Na*, K, Mg®", Ca®", Al’"etc. Ils ne sont pas réductibles a la
cathode et présentent des effets trés faibles.
= Especes anioniques qui peuvent modifier la double couche et par conséquent la surtension
de transfert de charge en l'activant (CI, Br,, I') ou en l'inhibant (BF,, NH,SO0,%, ClOy)
[32].
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1.3.2. Mécanismes d’actions des additifs

Les additifs sont responsables de la qualité¢ finale des dépdts et leur utilisation est
extrémement importante en raison de leurs effets sur la morphologie, la structure....etc des
dépots. Malgré leurs classifications, nous ne pouvons pas €tablir de mode d’action général,
chaque additif a sa propre fagon d’agir qui dépend fortement du milieu ou il se trouve.
Néanmoins, nous savons que les additifs peuvent agir sur la cinétique de la réaction selon

trois types de mécanismes [33].

1.3.2.1. Blocage de la surface

L’additif s’adsorbe sur la surface et bloque totalement certains sites de transfert de
charge. En présence d'additif, la constante cinétique globale (k) n'est pas modifi¢e, cependant
la réduction se fait sur une aire réduite. Le mécanisme de cristallisation n’est pas modifi¢ mais
la quantit¢ des espéces ¢lectroactives réduites est directement fonction du taux de
recouvrement (0) de 'additif. Ce parameétre est lui-méme fonction de la nature du substrat, de
I’affinit¢ de chaque molécule avec la surface (pour des raisons soit géométriques, soit

¢lectroniques ...), du pH, du potentiel imposé et de la température.

Sans additif Avec additif

Réaction de Réaction de

réduction avec la
constante cinétique
k

réduction avec la
constante cinétique
k

~® v oo

Molécule d’additif adsorbé

Figure 1.9. Blocage de la surface par I’action d’un additif [19].

1.3.2.2. Adsorption réactive

L’additif s’adsorbe a la surface et modifie la cinétique de réaction sur certains sites.
Outre la réaction avec la constante cinétique k, la molécule d'additif peut ralentir ou accélérer
la réaction de réduction. Une seconde constante k’ est introduite qui confere a la réaction une

constante cinétique globale k; :

ki=k’(e) +k (1- ) (1.27)
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L’additif peut agir sur la constante cinétique selon les cas par modification du
potentiel d’Helmholtz, par effet de pontage (catalyse) et/ou par modification de tension
interraciale. Il y a deux principaux facteurs qui déterminent 1'adsorption : le substrat et les
facteurs d'adsorbat. Les facteurs de substrat incluent la densité électronique, 1'emplacement de
la bande d et les formes des orbitales ¢€lectroniques du substrat. Les facteurs d’adsorbat
incluentl’¢lectronégativité et la forme des orbitales d'adsorbat. Le phénomeéne d’adsorption est
basé sur I'énergie d'adsorption : I'énergie de l'interactionadsorbat-surface. Il y a deux types
d'adsorption : adsorption chimique et adsorption physique. Dans l'adsorption chimique, les
forces attractives chimiques d'adsorption agissent entre le substrat et l'adsorbat ou les
¢lectrons sont partagés et/ou transférés. Dans l'adsorption physique, les forces physiques
d'adsorption de type Van der Waals, ou des forces électrostatiques pures agissent entre la

surface et I'adsorbat, il n'y a aucun transfert ou partage électronique.

Réaction de réduction avec
une constante k

Réaction de réduction avec une
constante cinétique Kk’

Figure 1.10. L adsorption de I’additif sur la surface [19].

1.3.2.3. Complexation en solution

L’additif complexe 1’espeéce électroactive en solution. Dans ce cas c’est I’étape de
décomplexation qui introduit une nouvelle constante cinétique avant la formation de
I’adatome. Dans la littérature, le citrate est l'agent complexant le plus utilis¢ lors de
I’¢électrodéposition des alliages a base de cuivre. Cette déposition dépend de plusieurs
parametres comme la stabilité du complexe d'ion métallique/citrate, la concentration des ions

citrate et le pH de la solution électrolytique.

1.3.3. Additifs organiques

Les additifs organiques peuvent jouer plusieurs rdles sur la qualit¢ de dépdt
¢électrolytique. Ils agissent principalement entant que : mouillant, affineur, brillanteur et

nivelant.
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1.3.3.1. Mouillants

Les mouillants sont des molécules qui se distribuent aux interfaces et diminuent la
tension superficielle de la cathode ce qui facilite I’évacuation d’hydrogéne en diminuant la
taille des bulles et par suite diminue le risque de piqaration. Ceci permet d’améliorer la
qualité¢ de dépdt. Les mouillants sont également capables de solubiliser des substances
organiques insolubles dans I’eau en créant des solutions colloidales qui sont chargées
¢lectriquement et donc sensible au champ électrique. Les mouillants sont utilisés dans les
bains de dégraissage ou ils déplacent les huiles, les souillures, les gaz de la surface des
métaux, il faut qu’ils soient compatibles avec les autres corps organiques présent dans le bain.
La molécule de mouillant est constituée de deux parties :

Une partie qui s'accroche a 1'eau : la partie hydrophile (lypophobe)

Une partie qui s'accroche a la graisse : la partie hydrophobe (lipophile)

Selon la charge de la partie hydrophile, on distingue quatre types des agents mouillants :

1. les anioniques : leur partie hydrophile est chargée négativement.

2. les cationiques : leur partie hydrophile est chargée positivement.

3. les non ioniques : la molécule ne comporte aucune charge nette.

4. les amphoteres : leur partie hydrophile comporte une charge positive et une charge

négative, la charge globale est nulle.

1.3.3.2. Brillanteurs

La brillance d’un dépot électrolytique est ’'une de ces qualités les plus importantes, en
particulier quand il s’agit de revétements décoratifs et I’action de brillance représente 1’une
des fonctions primordiales des additifs organiques. Cette caractéristique est obtenue si le
dépot remplit deux criteres. La taille des cristallites qui le composent doit étre inférieure a la
longueur d'onde de la lumiere visible (0,4 um) et d'autre part, le dépot doit présenter une
structure de grains orientée. Mais le premier critére n'est pas suffisant car la brillance dépend
du degré d'orientation dans le méme plan. En ce qui concerne le nickelage électrolytique, on
distingue : Les brillanteurs primaires qui permettent 1’obtention des dépots semi brillant tel
que : la saccharine et les brillanteurs secondaires qui conférent la brillance véritable et
produisent des dépdts parfaitement lisse mais ils fragilisent les dépots et augmentent les

tensions internes tel que : le butyne diol, la coumarine et la thiourée.
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1.3.3.3. Nivelants

L'¢limination des irrégularités de surface est I'un des effets macroscopiques
intéressants apportés par ce type d’additifs. On appelle cet effet : effet nivelant. Ce processus
est une résultante directe de l'action catalytique des additifs. En effet, la concentration des
especes activantes est différente sur une surface concave ou convexe en fonction des effets de
champ. Ainsi la vitesse de cristallisation augmente dans les trous (surface concave) et diminue
sur les bosses (surface convexe). Il en résulte une mise a niveau immédiate de la surface. Ce

mécanisme est illustré par la figure 1.11.

Site de
croissanc

Figure I.11. Effet nivelant des additifs[19]

1.3.3.4. Affineurs

Certaines substances ajoutées a la solution électrolytique rendent la structure des
dépots plus fine, elles conduisent parfois a des dépots semi brillants. Ces substances de haut
poids moléculaire généralement, s’adsorbent préférentiellement sur les sites actifs et
ralentissent de ce fait leur développement. Elles égalisent ainsi les vitesses de croissance des

cristaux et contribuent a une structure plus fine et globalement plus réguliére.

I.4. Le nickel

1.4.1. Bref historique de nickel

Le nickel est connu de I’Homme depuis des millénaires. Les hommes préhistoriques se
servaient déja du nickel contenu dans les météorites pour réaliser des objets usuels. Il a été
ensuite utilisé pour la fabrication de pieces de monnaies au début de notre ere (sous forme de

cupronickel). Le nickel est longtemps confondu avec I’oxyde de cuivre, il n’a été réellement
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identifi¢ et isolé qu’en 1751 par le chimiste suédois Alex Cronstedt, et ce n'est

e .. - . L. . . )
qu'au XIX siecle qu’ils ont commencé a l'extraire industriellement, d'abord en Norvege, puis

en Nouvelle-Calédonie a la suite de la découverte par le frangais Jules Garnier d’importants

gisements de garniérite. A la fin de XIX siecle, la découverte des gisements de la région de

Sudbury au Canada a permis a ce pays de devenir le premier producteur occidental de nickel.

Au début du XX siécle, les chercheurs de plusieurs pays ont découvert les aciers inoxydables
et les aciers réfractaires, leur production a pris depuis lors une extension considérable. L'acier
inoxydable connu sous le nom austénitique (contient 8 a 10% de nickel), grace a sa
contenance en nickel, cet acier est le seul qui puisse donner toute garantie de résistance a la

corrosion.

1.4.2. Propriété chimiques, électrochimiques et physique de nickel

Lenickel sous forme d’ions, se trouve essentiellement au degré d’oxydation (+2). Il
peut se présenter au degré (+3) et trés exceptionnellement au degré (+4). Au degré
d’oxydation (+2), le nickel donne de manic¢re générale des composés verts de degrés
d’hydratation différents (essentiellement avec 6 ou 7 molécules d’eau). Le nickel, apres s’étre
recouvert d’une couche de passivation d’oxyde, n’est pas oxydable a froid dans I’oxygene. Il
résiste bien a la corrosion par 1’eau distillée et par I’eau de mer, cependant on peut constater
une attaque locale par 1’eau de mer stagnante. Le potentiel standard du couple Ni/Ni” est égal
a —0,25/ENH. Mais du fait de la forte irréversibilité de la réaction, et de la forte surtension de
dégagement d’hydrogene, il ne se corrode pratiquement pas dans une tres large gamme de pH
(milieu alcalins, neutre ou méme légerement acide).

Les acides minéraux du type chlorhydrique, fluorhydrique ont en I’absence d’oxydant
une action tres limitée sur le nickel. L’acide nitrique fumant passif le nickel, tandis que les
solutions plus diluées nitriques ou phosphoriques provoquent une attaque qui, pour 1’acide
nitrique, peut étre accentuée par la présence d’acide fluorhydrique ou d’eau oxygénée.

Le nickel résiste aux acides organiques, aux alcools, aux bases fortes (soude, potasse) jusqu’a
700 °C et a ’ammoniaque jusqu’a 400 °C. Dans tous les cas, la présence de sulfure modifie de
maniere notable le comportement du nickel en raison de son pouvoir dépassivant.

L’hydroxyde nickel Ni(OH), présente un produit de solubilité a 20 °C d’environ 10",
il se dissout facilement dans les acides et il s’unit a I’ammoniaque et aux amines pour donner
des complexes bleus ou violets comme le complexe Ni(NH;3)s(OH), [34]. Les propriétés

physiques de nickel sont données dans le tableau 1.2
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Tableau L.1. Propriétés physiques de nickel

Symbole Ni
Isotope stable >®Ni :68,3 %, “'Ni :26.1 %, ®Ni : 3.6 %, **Ni :0,9 %
Masse volumique 8.9 g/lem’ (dépot électrolytique variant de 8,85 a 8,93)
Température de fusion 1455 °C

Coefficient de dilatation | 23,6 10° (°C)" 4 20°C
Conductivité thermique 74395Wm' K'

Résistivité électrique 6,85 uQ cm (dépot électrolytique variant de 6,8 a 11,5)
Résistivité a la rupture Rm | > 350 MPa

Limite d’¢lasticité¢ Re 150 MPa

Cristallisation Cubique faces centrées (ap = 0,3524 nm)

Température de Curie 359 °C

Champ coercitif 280 a 400 A/m (fer : 50 a 80 A/M)

Aimantation a saturation 0,61 T (fer: 2,16 T)

1.4.3. Domaine d’application de nickel

Le nickel intervient dans la composition de 3000 alliages, 1’essentiel de la production
mondiale de nickel (60%) intervient dans la fabrication de 1’acier inoxydable, ce dernier
présent d’excellentes propriétés d’hygiéne, il est utilisé pour fabriquer des équipements
ménagers (éviers, couverts, casseroles, plats...), de I’électroménager (machines a laver, fours
a micro-ondes, cuisines pour restauration), des outils de production de [I’industrie
agroalimentaire, pharmaceutique et matériel chirurgical.

Le développement de 1’aviation moderne s’est largement appuyé sur le développement
des superalliages dont la teneur en nickel est élevée (supérieure a 45 %) en association avec
d’autres métaux notamment le cobalt et le chrome. Les superalliages sont utilisés dans les
pieces d’attache des trains d’atterrissage des airbus, les ailes et les turbines d’avions et les
turbines a gaz servant a produire de 1’énergie, ainsi que dans certaines applications de la
production pétroliere et nucléaire. Grace aux propriétés exceptionnelles du nickel, les
superalliages ont également la capacité de conserver des propriétés mécaniques trés stables
malgré les températures de fonctionnement élevées des réacteurs.

Le nickel est également utilis¢ dans les nouvelles technologies notamment avec le
développement des voitures électriques qui se rechargent au moyen de batteries nickel-
cadmium. Enfin le nickel est utilisé dans les pieces de un et deux euros a des concentrations
11,3 % et 9,1% respectivement, il sert a renforcer leurs caractéristiques de sécurité.

Sous forme de revétement électrolytique, la consommation de nickel électrolytique est
beaucoup plus élevée que les autres métaux tels que le zinc, le cuivre ou le chrome. Le dépot

de nickel a le pouvoir d’améliorer les performances des piéces en acier et en aluminium
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utilisées dans 1’industrie automobile (radiateur, amortisseur, piston, roulement, raccord,
engrenages, etc). D’autres applications de dépdt de nickel est son déposition en sous couche
dans le domaine de la connectique ou il sert de base aux dépots de métaux onéreux tels que
I’or en particulier pour éviter la diffusion dans le substrat et pour des raisons de colt. Le
nickel ¢lectrolytique est utilisé également en dépoOts trés épais (plusieurs centaines de
micrometres) dans le domaine de 1’¢lectroformage, par exemple pour la fabrication de
moules, ou dans le domaine du rechargement pour reprendre les cotes de certaines pieces en

complément ou en paralléle des méthodes de projection thermique ou de soudure.

I.5. Bains de nickelage électrolytique

I.5.1. Composition des bains de nickelage électrolytique

Les procédés de nickelage électrolytiques utilisent, en fonction des besoins, des bains
dont les compositions sont trés spécifiques. Cette spécificité est en fonction des
caractéristiques que l'on veut conférer au dépot. La formulation de ces bains constitue un
intérét croissant tant de la part des industriels que des chercheurs. Pour les premiers, le
rendement d'un procédé est directement li¢ a la composition du bain. Donc 1'¢laboration d'un
bain performant constitue en soi un enjeu économique et les compositions de nombreux bains
font I'objet de brevets [35-37]. La relation qui existe entre la nature du dépdt et la composition
du bain est tres difficile a établir, il n’existe pas de regles générales, tout est basé sur des
observations empiriques. Ce domaine constitue ainsi un champ d'é¢tude important comme le
démontre le nombre de publications sur ce sujet. Il existe quatre principaux bains de
nickelage ; le bain de Watts, le bain au sulfamate de nickel, le bain au chlorure de nickel et le
bain au fluoborate de nickel. Chaque formulation comporte un sel métallique spécifique

majoritaire. La composition de ces bains est donnée dans le tableau 1.2 [14].
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Tableau 1.2. Composition et parametres opératoires des principaux bains de nickelage [14]

Constituants Conditions opératoires
Bains Précurseurs de Nickel Tampon Electrolyte support | Température pH Courant
(gL™) (gL™) (gL™) (°C) (A dm)
Watts Sulfate de nickel NiSO4, 6H,O | Acide borique H3;BOs (35 a4 45) Chlorure de nickel 45365 2a5 2a10
(220 + 350) NiCl,, 6H,0
Chlorure de nickel NiCl,, 6H,O
(35 + 65)
sulfamate | Sulfamate de nickel Acide borique H3BO3 (30 4 40) Chlorure de nickel 40 2a 60 3,5a4,5 5220
Ni(NH,S053),.4H,0 (250 a 450) NiCl,, 6H,0
Chlorure de nickel NiCl,, 6H,O
(5a30)
chlorure Chlorure de nickel NiCl,, 6H,O | Acide borique H3BO; (28 a 30) Chlorure de nickel 60 a 65 2a23 3a8
(280 a 300) NiCl,, 6H,0
fluoborate | Fluoborate de nickel Ni(BF4), | Acide fluoborique HBF4 (5 a 40) 40 a 80 2a3,5 | Jusqu’a30
(200 a 480) Acide borique H3BO3 (30 a 40)
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1.5.2. Bain de Watts

Dans ce travail nous avons utilisé le bain de Watts qui a des propriétés intéressantes
par rapport aux autres bains. En particulier il constitue la base de la plupart des bains de
nickelage décoratif, il présente les avantages suivants : peu colteux par rapport au bain de
sulfamate et fluoborate de nickel, moins agressif pour les équipements de travail par
rapport au bain de chlorure et les dépdts obtenus ont des contraintes internes inférieurs a
ceux obtenus a partir de bain de chlorure. Le réle des trois constituants du bain de Watts

est précisé ci-dessous :
= Sulfate de nickel

Le sulfate de nickelest le constituant principal de bain de Watts. Un accroissement
de la teneur en Ni*" conduit a des densités de courants élevés et une meilleure conductivité
de I’¢lectrolyte, alors que sa diminution provoque une chute du rendement cathodique. Le
coiit de sulfate de nickel est relativement modéré, sa stabilité et sa bonne solubilité favorise

son usage industriel.
= Chlorure de nickel

Le chlorure de nickel facilite la dissolution de I’anode, accroit la conductivité du
bain et le pouvoir de répartition. Il augmente le coefficient de diffusion du cation Ni*",

donc permet I'obtention d'une densité de courant maximale.
= Acide borique

L’acide borique permet localement de limiter les variations de pH lors de 1’élaboration du
dépot. Sans ce composé, la réduction des protons, qui s’accroit avec la densité de courant
conduirait a une ¢élévation de pH et a la formation d’hydroxyde de nickel, ceci a un effet

néfaste sur la qualité de dépot.

1.5.3. Electrolytes supports

Ce sont des composés ioniques fortement dissociés, ne participent pas aux réactions
qui se déroulent a la surface des électrodes. Ils ont pour réle d’augmenter la mobilité des
ions présents dans la solution et par conséquent la conductivité et le pouvoir de répartition
du dépdt. La majorité des travaux de recherche sur le nickelage électrolytique est effectuée

dans le bain de Watts dans lequel le chlorure de nickel est 1’¢électrolyte support utilisé, il est
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¢galement employé dans le bain au sulfamate et au chlorure. Le bain au sulfate utilise le
Na;SO4 comme ¢électrolyte support. Cependant d’autres électrolytes supports ont été

proposés pour des applications spécifiques.

Tableau 1.3. Electrolytes support utilisé dans les bains de nickelages [38-40].

Watts | sulfate chlorure sulfamate

Electrolyte support NiCl, Na SOy NiCl, NiCl,
MgSO,4 NaCl Na,SO4
Na2804 m H4)C1

1.5.4. Tampons

L’acide borique est trés couramment utilisé comme agent tampon dans le bain de
Watts, il permet localement de limiter les variations de pH lors de 1’élaboration du dépot.
Il a aussi un role catalytique en diminuant la surtension de déposition du nickel.
Cependant, et au cours de ces dernicres années, il y a une prise de conscience croissante de
la protection de l'environnement. Au Japon, des restrictions limitant le déversement de
déchets contenant du bore ont été imposées [41]. Par conséquent, quelques études ont été
menées a tester de nouveaux tampons comme alternatif de I’acide borique [41-43].

Dans une étude focalisée sur le trisodium de citrate, Li et coauteurs [41]avait
compar¢ le pouvoir tampon de I’acide borique a celle de trisodium de citrate (connu
comme agent tampon et complexant dans le dépot chimique de nickel dans le dépot
¢électrolytique de I’alliage de fer, alliage Ni-W et Cu-Ni), ils ont trouvé que I’ion citrate
forme un complexe avec le Ni**, ce complexe sera adsorbé sur la surface de la cathode,
résultant a une inhibition de la réaction d’évolution d’hydrogene. Et sous des conditions
opératoires optimales de température, de densité de curant et de pH, le dépot €laboré a
partir du bain contenant le trisodium de citrate est plus compact, plus adhérant, non poreux,
de taille de grain plus fine et se caractérise par la structure cubique face centrée.

Dans une autre étude, et toujours dans le but de trouver une alternative a I’acide
borique, Gamburg et coauteurs [42] ont testé une série des acides organiques ; acide
malonique, acide succinique, acide glutarique, acide tartarique et I’acide citrique dans un
bain au sulfate de pH entre 1,5 et 2,5. Ils ont trouvé que ces acides organiques offrent un
pouvoir tampon supérieurs a celle de 1’acide borique et ’aspect de dépot obtenu a partir

des bains contenant 1’acide malonique ou glutarique est trés brillant malgré 1’absence d’un
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additif brillanteur. De plus 1’acide malonique est trés soluble dans le bain de nickelage et

ne présente aucune pollution de I’environnement.

1.6. Revue bibliographique sur les mouillants et les brillanteurs de nickelage

électrolytique

I.6.1. Mouillants

Les mouillants utilisés dans les bains de nickelages électrolytiques appartiennent a
deux classes différentes : anionique et cationique, tableau 1.4. Depuis les années 1960
plusieurs brevets ont proposé les mouillants pour améliorer la qualité de dépot de nickel,
ces mouillants sont connus sous le nom agents antipiqire [34-36, 44]. Le dodécyl sulfate
de sodium, est le mouillant le plus cité dans la littérature. Il peut étre ajouté conjointement
avec les brillanteurs dans les bains de nickelage ¢électrolytique. En plus de ses propriétés de
mouillabilité, le SDS présente des potentialités intéressantes pour 1’amélioration de la
morphologie et la structure cristalline. D’autres mouillant tels que le bromure de
cétyltrimétylammoniumet leN,N-diméthyl-N-2-propényl-2-propene-1-chlorure

d'ammonium -2-propénamide ont été également testés avec le bain de Watts.

Tableau I.4.Mouillants utilisés dans les bains de nickel électrolytique.

Classe de mouillant Mouillant Références
Anionique Dodécyl sulfate de sodium SDS [34-36, 44-56]
Dodécyl éther sulfate de sodium [34-36]
Dialkyl sulfosuccinate de sodium [34]
Sulfate sodique de 7-éthyl-2-méthyl-4-undécanol | [44, 34, 36]
Dihéxyleesterd'acidesulfosucciniquede sodium [44]
Acide polyfluorosulfonique [57]
Acide polyfluoroalkylphosphorique [57]
Cationique Bromure de cétyltrimétylammonium [58, 59]
N,N-diméthyl-N-2-propényl-2-propene-1- [60]
chlorured'ammonium-2-propénamide

SDS est un mouillant anionique utilisé¢ dans 1’électrodéposition de nickel a partir
des bains de Watts, sulfamate, sulfate et rarement dans le bain acétate, a pH acide compris
entre 2 et 5, a des températures allant de 50 a 70°C, et a des densités de courant variant de
1410 A dm™. La gamme de concentration de SDS varie de 40 4 200 mg L. Mohanty et

coauteurs [50] ont constat¢ que SDS influence considérablement sur la qualité, la
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morphologie ainsi que la résistance a la corrosion de dépdt de nickel. Ils ont indiqué que le
SDS est un bon polarisant qui décale la surtension de nucléation vers des valeurs plus
négatives entrainant ainsi un ralentissement de la cinétique de déposition. SDS ne change
pas la structure cubique face centré mais affecte les intensités des pics des plans de cristal.
Lu et coauteurs [51], ont rapporté qu’un dépot de nickel brillant, lisse, uniforme et sans
pigtires est obtenu par l'ajout de 40 mg L' de SDS, & pH=3, avec une densité de courant
égale 2 220 A m™ et & une température de 70 °C.

L’effet de bromure de cétyltrimétylammonium (CTAB) sur les performances de
dépot ¢lectrolytique de nickel a été examiné par Yann Cheng et coauteurs [59]. Il a été
remarqué qu’en présence de ce mouillant, les pores d’hydrogéne ont été diminués ce qui
conduit a ’amélioration de la rugosité et I’aspect de dépot de nickel. La taille des grainsde
dépdta étéréduite avec I’augmentation de la concentrationde CTAB, et lamicroduretéde la
couche déposée peut atteindre 450Hva 300 ppm de CTAB.

Par ailleurs, il y un nombre important de travaux traitant I’influence des mouillants
dans les différents bains de composites de nickel [61-68]. Dans ce domaine, le SDS
constitue également un mouillant trés adapté. Nekouie et coauteurs [68] a comparé I’effet
de SDS et celle du CTAB surle compositenickel-carbone nanotubedans le bain de Watts.
L’analysepar DRX a montré la diminution dela taille desgrains desdépdts élaborés en
présence des deuxmouillants. L’orientationpréférentielle a ét¢ également affectée: le plan
(220)estl'orientation préféréedes dépdtssansmouillants, tandis que lesorientationspréférées
des dépdts élaborés en présence de SDS etCTAB sont respectivement (200)et(111).

Récemment [60], I’effet d’un nouveau mouillant ; le N,N-diméthyl-N-2-propényl-
2-propene-1-chlorured'ammonium-2-propé-namide dans le bain de Watts a été testé. Ils ont
rapporté que 1’ajout de ce mouillant conduit a I’augmentation de taux de déposition et le
nivellement de dép6t de nickel. En outre, la taille des grains a été diminuée, ce qui entraine
a une augmentation de la brillance de dépots de nickel é€laborés en présence de ce
mouillant.

Lorsque la quantit¢ de dodécyl sulfate de sodium présente dans les bains de
nickelage est élevée, elle peut présenter l’inconvénient d’incorporer une quantité
importante de soufre dans les revétements élaborés. Bien que la présence du soufre dans
les revétements a un effet positif sur la superplasticit¢ et la microdureté [31],son
incorporation est néfaste en ce qui concerne la résistance a la corrosion puisqu’il favorise
la corrosion localisé [69] et provoque des fragilisations graves a des températures éleveé

(>200°C) [31]. 1l a été constaté [70] que lorsque la concentration de la thiourée (Additif
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contenant du soufre) atteint 40 mg L™, le dép6t de nickel devient noir di a la formation de
sulfure de nickel (NiS). L’autre inconvénient du dodécyl sulfate de sodium est sa toxicité
¢levée qui peut causer des problémes environnementaux.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la recherche d’un mouillant de
substitution performant et ami de I’environnement. Le polyvinylpyrrolidone (PVP) est un
mouillant macromoléculaire, nonionique, présente d'excellente propriétés tel que, aucune
toxicité, biocompatibilité, grande activité de surface et forte adsorption [71]. Au cours de
ces dernicres années, le PVP aattiré une attention considérableet a étélargement utilisédans
différents domaines.Dans une étude focalisée sur I’effet de poids moléculaire de PVP,
entant qu’inhibiteur de corrosion de I’acier inoxydable, I’auteur a expliqué le mécanisme
d’interaction de PVP comme suit : Le PVP appartient a une classe des polyméres soluble
dans I’eau qui agit efficacement comme inhibiteur de corrosion en raison de leursgroupes
fonctionnelsqui forment des complexesavec des ions métalliques. Surla surface du métal,
ces complexesoccupent unegrande surface, recouvrantainsi la surfaceet la protéger. Le
pouvoirinhibiteurde ces polyméresest liéau noyau cyclique, auxhétéroatomes (oxygene et
azote) qui sont les principauxcentres actifs d'adsorption[72-74].Le PVP permet de
diminuer la taille des grains. Il est rapporté que plus la taille des grains est petite plus les
propriétés des dépots €lectrolytiques comme la brillance [60] et la microdureté [75] sont
améliorés. Dans une ¢étude comparative entre cinq additifs [76] le PVP est le meilleur
additif qu’avait diminué la taille des grains de la poudre de cuivre a un seuil minimal (110
nm). Le PVP a été utilisé également comme agent mouillant et affineur de grain dans les
dépots de oxyde de plomb [77], ’oxyde de zinc [78] ainsi que le dépot chimique [79].
Donc le choix de PVP a été dicté par ces excellentes propriétés ajoutées a son prix moins

chers que SDS.

1.6.2. Brillanteurs primaires

Le tableau 5 récapitule les brillanteurs primaires utilisés dans les bains de nickelage
¢lectrolytique. Ils contiennent le groupement (= C — SO,). La saccharine est 1’exemple
type de brillanteur primaire. Elle est trés largement employée depuis longtemps dans
I'électrodéposition de nickel pour affiner la structure des grains et réduire les contraintes

internes des dépdts [80].

Tableau L.5. Brillanteurs primaires utilisés dans les bains de nickelage ¢lectrolytique
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Familles chimiques Brillanteurs primaire Références
Sulfonimides aromatiques Ortho benzoique [80-100]
sulphonimide
(saccharine)
N-méthylsaccharine [100]
Sulfonamides aromatiques Para toluéne sulfonamide [81,101-103]
Ortho toluéne sulfonamide [81]
Acides aromatiques Acide benzene sulfonique [44]
sulfoniques Acide naphtaléne sulfonique | [44]
Acide naphtaléne [103]
disulfonique
Acide naphtaléne [104]
trisulfonique

acide camphosulphonique [103]
Acide éthylene sulfonique [105]

Acides sulfoniques Acide thiophéne 2 [44]
hétérocyclique sulfonique

Acidessulfiniquesaromatiques | Acidebenzéne sulfinique [31]
Acides éthyléniques Acide allyl sulfonique [31]

aliphatique sulfonés

La molécule de saccharine est adsorbée d’une maniére réversible sur les sites actifs
de la surface de 1'¢lectrode, ce qui bloque les sites actifs et réduit la vitesse de croissance
des cristaux. De plus, la diffusion en surface des atomes adsorbés est entravée par les
molécules organiques adsorbées [80], ce qui inhibe le processus de croissance et entraine
des dépotsa grainsfins et lisses. Rashidiet coauteur. [91] ont observé un affinementde la
taille des grains de dépdt de nickel de 182 a 24 nm avec 1’augmentation de courant continu
de 10 2 75 mA cm™ en présence de 5 g L de saccharine. Si la quantité de saccharine
incorporés est petit, il est considéré comme bénéfique [80]. Cependant, la présence
importante de sulfures ou S-contenu dans les molécules organiques dans le dépot peut
avoir un effet néfaste sur la résistance a la corrosion.

Dans ce travail, nous avons utilisé 1’acide 5-sulfosalicylique en tant que brillanteur
primaire. Ce composé appartient a la classe des acides aromatiques sulfoniques et contient
le groupement (= C — S0O,). Sa structure chimique ressemble beaucoup a celle de la

saccharine et il a été utilisé comme additif brillanteur dans le dépdt de zinc [106].
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1.6.3. Brillanteurs secondaires

Les brillanteurs secondaires appelés aussi les additifs de la classe II, conférent la
brillance véritable et produisent des dépdts parfaitement lisses, mais dans ce cas les
tensions internes sont importantes et la couche de nickel peut étre fragile. Pour cette raison
on les utilise avec les brillanteurs primaires qui sont capable de compenser les
inconvénients des brillanteurs secondaires. Les brillanteurs secondaires possedent les
groupes fonctionnels suivants : C=0, C=C, C=C, C-OH, C=C-C-0, C=N, C=N, N=N, N-
C=S et -(CH,-CH;-O)-[31]. Il existe une varié¢té des brillanteurs secondaires cité dans la
bibliographie, ils se regroupent dans des classes comme il est mentionné dans le tableau

Les brillanteurs secondaire rarement cité dans la littérature comme : Allyl- thiourée,
O-phényléne thiourée, lodure de N-méthyl-quinoléine, Acide phénylpropiolique ne sont
indiquée dans le tableau. Les brillanteurs secondaires les plus utilisés sont : le 2-butyne 1,4

diol, la thiourée et la coumarine.
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Tableau L.6. Brillanteurs secondaires utilisés dans les bains de nickelage électrolytique.

Familles chimiques Brillanteurs secondaire Références
Alcools 2-Butyne 1,4 diol [81, 83, 86, 99,
100, 105, 107, 110-
114]
3-Butyne-2-ol, 3-Butyne-1-ol [114]
4-Pentyne-2-ol, 2-Méthyl-3-butyne-2-ol
3-M¢éthyl-1-pentyne-3-ol
5-Hexane-4-ol
3,5-Diméthyl-1-hexyne-3-ol
1-Ethynyl-l-cyclohexanol
7-Oxtyne-5-¢éthyl-6-ol
Cis-2-buténe-1,4-diol [114, 115]
1,4-Di(B, B'-hydroxyéthoxy)- 2-butyne [117]
1,4-Di(B, B'-hydroxypropoxy)- 2-utyne
Sorbitol, Mannitol, Glycérol [120]
Alcool n-propyle [121]
Alcool allylique [121]
Alcoolpropargylique [60, 122]
2,5-diméthyl-3-hexyne-2,5-diol [122]
Polyéthyléne glycol [31]
Benzopyrones Coumarine [92-93, 102-104,
116, 118, 119]
Nitro coumarine [103, 108]
7-4-diméthyl coumarine [103]

Thiourée et dérivés

Thiourée

[70, 81, 83, 102
118, 119, 120]

Composés de la Pyridine, 2-Picoline, 4-Picoline [123-124]
quinoléine Bromure del-méthylpyridinium [117]
quinaldine Dichlorurede 1,1'-méthyléne dipyridinium
et pyridine Dichlorurede 1,1'-éthyléne dipyridinium
Dichlorure de 1,1'-propyléne-dipyridinium
Acides Chlorure de 1-méthyléne carboxy [117]
carboxyliques pyridinium
1-Méthylenecarboxypyridinium [117]
Amines Chloruresd'ammonium quaternaire [84]
Acideaminoacétique [125]
Phthalimide [111]
Aldéhydes Formaldéhyde [122, 126]
Aldéhydes Chloro | Chloral hydraté [127]
etbromosubstitué
Aldéhydes Benzaldéhyde [122, 127]
aromatiques
Composés Acide allyl sulfonique [128]
allyliques et
vinyliques
Amino-polyphényl- | Colorants du triphényl méthane [114]

méthanes
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Le 2 butyne 1,4 diol est un alcool aliphatique contient dans sa formule la fonction
acétylénique, largement utilis¢é comme brillanteur secondaire dans les bains de nickelage
¢lectrolytique. II est également un nivelant est affineur de grain dans le dépot de nickel
brillant [81-83, 99] en raison de sa forte inhibition de la réduction de nickel. Au cours du
processusde déposition, la molécule de 2-butyne-1,4-diol est adsorbé surles sites actives et
réagissentavec I'hydrogéneatomiqueadsorbé,produisant ainsile cis-buténe-1,4-diolet le 1,4-
butanediol. Cette hydrogénationcatalytique desliaisons insaturéesde2-butyne-1,4-diol
augmente le pH a I’interfaceet par conséquentconduit ala précipitation deNi(OH),[115].
Etant donné quela croissance des cristauxde nickelest fortementcomprimée parnon
seulement la molécule de butanol maisaussipar Ni(OH),, le dépot de nickel composée
degrains finsest doncformés.

HO - CH, —C=C—-CH, —OH - HO — CH, — CH = CH — CH, — OH (1.25)
— HO — CH, — CH, — CH, — CH, — OH

L'influence de mélangede la saccharine et 2-butyne-1,4-diol sur I’électrodéposition
de nickela été discutédans la littérature[81, 83, 86, 99, 100,110]. Ce mélange augmente
lepotentiel cathodique, la brillance et la nivellance dedépots électrolytiquesde nickel, alors
qu'ill a réduit lataille descristallites, la capacité de ladouble coucheélectriqueetles
contraintes internesdesdépots[111].

La coumarineest trés connue commeun excellent agent nivelant et brillanteur
secondaire dans le dépdt électrolytique de nickel et le dépot obtenu est composé de grains
finset des cristauxplats [115]. Sous lepotentiel cathodique, la coumarineest réduitepar
deuxélectrons transférésde I’¢électrode sur laquelle le nickelestdéposé. Le composé qu’on
obtient de la réduction de la coumarine dépend de pH de milieu, le pH =1,5 favorise la
production de o-hydroxyphényl de propanol et o-propylphénol, tandis que I’acide
mélilotique est principalement généré a pH allant de 3 a 4.

La thiouréea été utilisécommercialement dans 1’électrodéposition de cuivre afin de
produire des dépdtsde cuivrelissesetbrillants [129]. Et dans le dépdt électrolytique de
nickel la thiouréeagit a la fois entant que nivelant et brillanteur secondaire, Hoekstraet
coauteur [130] ont également observéque la thiourée, dans la gamme deconcentration de
50 4100 mg dm™, estun trés bonbrillanteuretnivelant dans le bain de Watts. Mohanty et
coauteur [70], ont trouvé que le rendement en courant cathodique a ét¢ diminué, cela est

attribu¢ al'adsorption de la thiourée, ce qui limite 1'¢lectroréduction des ions de nickel a la
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surface de la cathode. L’adsorption de la thiourée est faite par la polarisationélectronique
dugroupement thiocarbonyle.

Notre choix de brillanteurs secondaires a été porté sur les glycols (éthyléne glycol,
diéthyléne glycol, triéthyléne glycol et polyéthyléne glycol). Les glycols sont des
composés chimiques possédant au moins deux fonctions alcool. Le PEG a ¢été utilisé dans
la I’¢électrodéposition de cuivre et de zinc et il a donné de bon résultats. Un seul travail a

cité le PEG pour I’¢électrodéposition de nickel [32].

I.7. Conclusion et objectif de travail

Les bains d’¢lectrolyse peuvent contenir des produits trés polluants voire toxiques.
Les recherches sur de nouveaux additifs dans le bain de nickelage électrolytique sont d’un
intérét croissant tant de la part des industriels que des chercheurs. Dans ce contexte, nous
sommes intéressés a chercher et proposer de nouveaux additifs ; moins chers, moins
polluants et plus performants.

Bien que le SDS soit le mouillant le plus employé, I’examen de la littérature montre
I’utilisation de plusieurs produits chimiques en tant que mouillants dans les bains de nickel
¢lectrolytique. Dans ce travail une étude statistique comparative de I’effet des parametres
d’¢électrolyse sur la brillance des dépots de nickel en présence de SDS ou de PVP sera
menée. Le choix de PVP a été surtout dicté par son prix moins chers que celui de SDS et
ces excellentes qualités éprouvées dans d’autres travaux de recherche.

Les brillanteurs primaires maintiennent la semi brillance et réduire les tensions
internes du dépot de nickel, cette propriété est tres importante du fait de la fragilisation
induite par les brillanteurs secondaires. L’étude bibliographique menée a montré également
la diversité de produits utilisés en tant que brillanteurs secondaires. Toujours dans le but de
substituer les additifs habituellement utilisés, nous avons choisi de tester 1’acide 5-
sulfosalicylique en tant que brillanteur primaire et les glycols (éthyléne glycol, diéthylene
glycol, triéthyléne glycol et polyéthylene glycol) en tant que brillanteurs secondaires.
L’acide 5-sulfosalicylique appartient a la classe des acides aromatiques sulfonique et
contient le groupement caractérisant les brillanteurs primaires de nickelage électrolytique.
Les glycols ne sont pas, pour la plupart, testé sur les dépdts de nickel. Dans ce travail nous
allons les tester avec les deux mouilants ; SDS et PVP.

Des essais d'électrolyse, des études cinétiques, des calculs théoriques et des

analyses de caractérisation seront réalisés pour atteindre tous ces objectifs.
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Chapitre 11 Matériels, techniques expérimentales et méthode des plans d’expériences

CHAPITRE II

MATERIELS, TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODE DES PLANS

D’EXPERIENCES

Ce second chapitre présente une description des différentes conditions et techniques
expérimentales d’élaboration et de caractérisation des dépots électrolytiques de nickel.
Nous décrivons les montages expérimentaux congus et I’appareillage des mesures des
propriétés des dépots €lectrolytiques. Nous allons €galement présenter la méthode de plan

d’expériences.
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Chapitre 11

Matériels, techniques expérimentales et méthode des plans d’expériences

I1.1. Matériels et protocole expérimentale

Dans cette partie, nous allons décrire la préparation des bains de travail ainsi la

méthodologie utilisée pour 1’¢laboration des revétements de nickel en régime continu.

I1.1.1. Produits chimiques

Les produits chimiques ont été utilisés tels qu’ils ont été recu, aucune purification

quelque soit sa nature n’a été¢ jugée utile dans le cadre de cette étude. Les produits que nous

avons utilisés sont listés dans le tableau II.1 :

Tableau I1.1. Caractéristiques des produits utilisés dans la partie expérimentale.

Nom du produit Formule brute Masse molaire Producteur
Précurseur Sulfate de nickel NiSO,4.6H,0 262,8477 Sigma Aldrich
de nickel
Electrolyte Chlorure de nickel NiCl,.6H,0 237,6911 Sigma Aldrich
support
Tampon Acide borique H;BO; 61,83 Sigma Aldrich
Mouillant Dodécyl'sulfate de' sodium NaC,,H,5SO, 288,372 ’ Fluca ‘
Polyvinylpyrrolidone (C¢HoNO), 40000 Sigma Aldrich
Brillanteur Acide 5-sulfo salicilique C;HsO4S 218,185 Fluca
primaire
Ethyléne glycol C,H40, 62,07 Fluca
Brillanteur Diéthyléne glycol C4H (04 106,12 Fluca
secondaire Triéthyléne glycol Ce¢H 40,4 150,173 Fluca
Polyéthyléne glycol ConHy, 20,4 60 000 Fluca

I1.1.2. Bains électrolytiques

La composition des bains d’électrodéposition que nous avons utilisée sont

présentées dans le tableau I1.2 :

Tableau II.2. Compositions des bains de travail

Watts (g L")+ | Mouillant (mg L) + | Brillanteur primaire (g L) + | Brillanteur secondaire
(gL™)
NfSlO4.:4315 SDS - 20 et 60 EG: 1.,2,3,4
E‘gé' io ASS:4,8,12,15 DEG:1,2,3,4
T PVP : 20 et 4000 TEG:1,2,3,4
PEG: 1,2,3,4

52




Chapitre 11 Matériels, techniques expérimentales et méthode des plans d’expériences

I1.1.3. Electrodes

I1.1.3.1. Electrode de travail

Les réactions ¢€lectrochimiques se produisent a l'interface de 1'¢lectrode de travail.
Sa nature chimique et son état de surface conditionne ces réactions interfaciales. Pour toute
les manipulations réalisés, 1’¢lectrode de travail sont des plaques en cuivre a deux
dimension différentes ; (20x60 mm?) et (10x20 mm?). Ces derniers ont subit subir un

protocole rigoureux de nettoyage avant chaque manipulation.

11.1.3.2. Electrode de référence

L'¢lectrode de référence est un composant clé dans toute cellule
voltampérométrique. Elle posséde un potentiel constant dans le milieu ou elle est plongée.
De ce fait, le potentiel mesuré entre une €lectrode indicatrice et une ¢électrode de référence
est uniquement représentatif de la réponse de 1’¢lectrode indicatrice. L’électrode de
référence utilisée au cours de toutes les manipulations de ce travail est 1’électrode au
calomel saturé ECS (Hg,Cl,/Hg/KCl), figure II.1. Le potentiel de I’¢électrode au calomel
par rapport a 1’¢électrode normale a hydrogéne (ENH) est égal a 0,245 V. Dans la suite de la
thése, toutes les valeurs de potentiel sont référées par rapport a 1’électrode au calomel

satureé.

Figure I1.1.Electrode au calomel saturée (ECS).
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11.1.3.3. Contre électrode

C’est un matériau conducteur qui vient compléter le circuit électrique, il sert d’un
conducteur inerte tel que le platine ou le graphite. Au cours de manipulations
¢lectrochimiques, la contre ¢lectrode utilisée est un fil de platine, obtenu chez Radiometer
analytical. L’¢€lectrode de référence est placée dans I’ouverture centrale du couvercle de la
cellule, alors que I’¢électrode de travail et I’auxiliaire sont placés de part et d’autre par

rapport a I’¢électrode de référence.

I1.1.3.4. Préparation des substrats

Afin de garantir un état de surface reproductible et exempt de tout polluant, les
substrats utilisés ont subi régulierement un polissage mécanique, cette opération consiste a
utiliser successivement des papiers recouverts de particules abrasives en carbure de
silicium, dont la taille des particules est fine et maitrisée. Il est recommandé de commencer
par un papier a gros grains (granulométrie 800) puis successivement nous passons a un
papier a grains plus fins jusqu’a la granulométrie 4000. Puis un dégraissage chimique avec
de I’acide chlorhydrique, suivi d’un rincage a I’eau distillé et aprés un séchage soigneux a
I’aide de papier absorbant. Aprés chaque manipulation, le substrat a été soigneusement

rincé, séché et conservé a 1’abri de I’air.

I1.1.3.5. Précaution pour I’électrode de référence

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel (Hg,Cl,) saturée de
chlorure de potassium (KCl). Afin de préserver 1’¢lectrode de référence, celle-ci a été
munie d’une allonge remplie de KCl saturé. Cette allonge fournit un élément de conduction
ionique sans diffusion entre 1’¢lectrolyte étudiée et 1’¢lectrode de référence [1]. A la fin de
chaque manipulation, 1’électrode a été soigneusement rincée et rangée dans son tube de

protection qui contient une solution saturée de KCI.

I1.1.4. Montages expérimentaux

Trois montages expérimentaux ont été utilisés pour I’élaboration électrochimique

de dépodt de nickel, I’étude cinétique et les tests de corrosion.
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I1.1.4.1. Montage expérimental pour 1'élaboration des dépots

Un dispositif expérimental a été congu pour la formation électrochimique de dépot
de nickel [2], figure I1.2, il comprend :
-Une alimentation stabilisée (1), connecté a un multimeétre (2).
-Un agitateur magnétique (3) menu d’un thermocouple (4) pour le réglage de Ia
température.
-Un bain marie rempli d’eau et chauffé¢ a la température adéquate (5), dans lequel un
compartiment en verre contenant la solution de travail est immergé et fixé a une hauteur
adéquate pour assurer la distribution homogene de la température.
-Un substrat en cuivre branché au pdle négatif (6) et une tige de nickel branché au podle
positif du générateur.
-Un support mobil utilisé pour I’ajustement de la surface immerge (7).

Un chronométre utilisé pour mesurer le temps d’obtention de dépdt (8).

Figure I1.2. Montage expérimental utilisée pour 1’obtention des dépdts

¢lectrolytiques de nickel

I1.1.4.2. Montage expérimental pour I'étude cinétique

Nous avons utilis¢ une cellule électrochimique monocompartimentée, en verre de

pyrex, recouverte par un couvercle, menu de cinq ouvertures. Trois d’entre elles permettent
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d’y placer les électrodes de travail, de référence et la contre électrode. Ces derniéres sont
reliées a un potentiostat/galvanostat de la marque Princeton Apllied Reseach, Mod¢le
273A, par I’intermédiaire d’un électrometre, interfacé par un microordinateur. Le logiciel

permettant le pilotage du potentiostat est le Power Suite, figure II. 3.

Figure 11.3. Dispositif expérimental utilisé pour I’établissement des
voltammpérogramme, A:potentiostat-galvanostat, B : microordinateur, C : cellule

¢lectrochimique

I1.1.4.3. Montage expérimental pour les tests de corrosions

Les tests de corrosions ont été effectués dans la méme cellule en pyrex. Les substrats
recouverts par les dépdts de nickel font l'objet de 1'¢lectrode de travail, La contre électrode
en platine et 1’¢électrode au calomel saturée (ECS) sont également utilisées. Ces derniéres
sont reliées a un potentiostat/galvanostat de la marque Princeton Apllied Reseach, Mod¢le
VersaSTAT 3, pilotée par le logiciel VersaStudio. Les tests de corrosions sont effectués
dans une solution de NaCl 3 %. Avant chaque manipulation, les échantillons sont

immergés dans la solution pendant 30 min, a la température ambiante [3], figure II. 4.
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Figure I1.4. Dispositif expérimental utilisé pour les tests de corrosions.

A:potentiostat-galvanostat, B : microordinateur, C : cellule électrochimique

I1.2. Techniques expérimentales

I1.2.1. Electrodéposition

L’¢électrodéposition des métaux est une technique appréciée dans I’industrie de
traitements de surface en raison de sa facilité de mise en ceuvre et surtout en raison de son
faible colt [4]. Ces deux avantages la distinguent des autres méthodes concurrentes comme
le dépot chimique ou les techniques de dépdt en phase gazeuse (PVD Physical Vapor
Deposition ou CVD chemical vapor deposition). De plus, il est possible de controler le
mode de croissance [5], la morphologie de dépot [6], la quantité de métal a déposer,
I’épaisseur de film ou encore, la taille des particules [7]. Les métaux sont déposés

¢lectrochimiquement soit a courant imposé, soit a potentiel imposé.

I1.2.2. Voltampérométrie

La voltampérométrie cyclique, ou plus simplement la voltammétrie, est 1’une des
méthodes ¢€lectrochimiques d’analyse les plus utilisées.Cette méthode d’étude dynamique
des systémes électrochimiques est basée sur la mesure du courant (I) résultant d'un
balayage linéaire de potentiel (E) a partir d’une valeur initial (E;) entre deux limites, (Einf)
limite inférieur et (Eg,p) limite supérieure, qui sont choisies par l'expérimentateur. Les
courbes I = f(E) obtenues sont appelées voltampérogrammes, leur allure générale dépend

de beaucoup de parametres tels que : la vitesse de la réaction, la solubilité ou I’insolubilité
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des especes réagissantes, les réactions chimiques suivantes et antécédentes aux réactions

¢lectrochimiques et la nature du substrat [8].

( a) Eqp 0.0006

e

0.0004 -

0.0002 -

1(A)

0.0000 =

Potentiel

-0.0002 =
-0.0004 =

Einr

-0.0006 =
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€mps 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
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Figure IL.5. Principe de la voltampérométrie cyclique:

(a) Evolution du potentiel, (b) Réponse en courant correspondante

Les voltammogrammes obtenus dans ce travail sont enregistrés a partir de bain de
Watts, en absence et en présence des différents additifs organiques, entre les bornes de
potentiels -1200 et 150 mV/ECS, a une vitesse de balayage de 20 mV s, et a trois
températures différentes ; 25, 45 et 60 °C.

I1.2.3. Chronoampérométrie

La chronoampérométrie consiste a appliquer un saut de potentiel entre deux valeurs
E| et E; et de suivre 1’évolution du courant en fonction du temps. Le potentiel E; est choisi
de tel fagons que le courant faradique a ce point soit nul. Au bout d’un temps t; le potentiel
est porté a une valeur E, ou la réaction électrochimique a lieu. Le phénoméene observé est
le courant (i) qui résulte de la réaction €lectrochimique en fonction du temps dont 1’allure
générale de la courbe est présentée sur la figure 11.6 (b). La courbe commence par un saut
du courant qui correspond a la charge de la double couche électrique puis le courant croit
impliquant que la barriere de la nucléation est affrontée et les nucleis cherchent
progressivement plus de surface pour que plus de réduction se produise. A ce point le
courant atteint un maximum (imax)pendant un temps égal a (tmax)et la réaction est sous

contrdle cinétique. Dans la deuxiéme région, il ya eu une décroissance de courant, est la
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conséquence d’une croissance des premiers germes de dépot. Dans la région III, la
croissance de germes se fait par conséquent sur les premiers germes déja déposés, d’ou une

baisse de la densité de courant.

Potentiel
I(A),
1 1
E, I ! 11 ! it
1 1
1 1
1
: : I:double couche +formation
: : des premiersgermes
1 1
1 1 II: croissance des germes
1 1
E, | 1 I courant limite de diffusion
1 1
1 1
0 b frax [ ! R
tmax t

Figure I1.6. Principe de la chronoampérométrie [9].

11.2.4. Méthode des droites de Tafel

La mesure de la densité de courant de corrosion a été effectuée par la méthode de
droites de Tafel. Il s’agit d’une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation de Butler-
Volmer (1.5). Elle est établie en se basant sur la réaction d’oxydoréduction représentative
de la corrosion d’un métal. En réalité, la corrosion provient de couplage de deux électrodes
et est constituée par deux réactions ¢électrochimiques couplées correspondant a I’oxydation
du métal a I’anode et la réduction de 1’oxydant présent dans la solution. La courbe obtenue
est appelée courbe de polarisation et résulte de la somme de la courbe anodique du
réducteur et la courbe cathodique de 1I’oxydant. Si on représente la courbe de polarisation
obtenue en coordonnées log(i) = f(E), I'intersection des droites anodique et cathodique
donne la densité de courant de corrosion icor (A.cm™) et le potentiel de corrosion Ecor (V)
qui est défini comme le potentiel de 1’¢lectrode mixte lorsque le circuit est fermé, figure
IL.7. Contrairement au potentiel a circuit ouvert qui est une quantité thermodynamique, le
potentiel de corrosion est une quantité cinétique dont la valeur dépend des parameétres qui

dictent la rapidité des réactions anodiques et cathodiques présentes [10].
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LogiG)

Droites de Tafel

Logio (icor) | — — — — — —

Courant Courant
cathodique anodique

E corr

Figure I1.7. Détermination de la densité courant de corrosion par la méthode

des droites de Tafel[10].

I1.2.5. Brillancemétre pour les mesures de la brillance

Les mesures de la brillance des dépots ¢€lectrolytiques de nickel ont été effectuées
par un brillancemétre de la marqueBYK-Gardner, modélemicro-gloss meter, menu de trois
angles de mesures 20°, 60° et 85°. L'é¢talonnage de l'appareil a ¢été effectué
automatiquement au moyen d'un étalon noir, super poli, et intégré dans le brillancemétre.
Avant chaque mesure, la surface des échantillons sont immergé dans 1'acide chloridrique,

fortement dilué, pour éliminer toute couche d'oxyde. Les mesure de la brillance de chaque

dépdt est effectué trois fois dont la valeur considéré est la moyenne.

v ol

Figure I1.8. Brillancemétrepour les mesures de la brillance
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I1.2.6. Rugosimétre pour les mesures de la rugosité

Pour les mesures de rugosité, nous avons utilis¢ un rugosimetre (2D) de la marque
MITUTOYO, modele SURFTEST SJ301. 11 est constitué d'une pointe en diamant (palpeur),
avec un rayon de pointe de 5 pm se déplace linéairement a distance de 5 mm sur la surface

mesurée.

Figure I1.9. Rugosimétre pour les mesures de la rugosité

I1.2.7. Microduromeétre pour les mesures de la microdureté

Pour mesurer la microdureté des dépdts de nickel élaborés, nous avons utilisé¢ un
microdurometre de la marque AFFRI, modele DM2-D390 dont les caractéristiques sont les
suivantes :

e Son poids = 40 Kgf, sa hauteur = 490 mm, sa largeur = 250 mm, sa profondeur = 395
mm

e La table sur laquelle se pose 1’échantillon est de forme carrée de coté¢ 110 mm.

e Les charges utilisées sont : 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500 et 1000 gf.

e La hauteur max de I’échantillon ne doit pas dépasser 90 mm.

e I’intervalle de la dureté est de 211 a 1037 HV (17 a 70) HRC.

e Le temps de chargement est de (0 a 99) secondes.
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Figure 11.10. Microdurometre pour les mesures de la microdureté

I1.3. Méthode des plans d’expériences

Nous avons utilisé la méthode de plans d'expériences pour quantifier I’influence des

parametres d’électrolyses sur la brillance des dépdts électrolytiques de nickel. La

planification des expériences et l'analyse statistique des résultats sont faites avec le logiciel

Design-Expert, de la marque Stat-Ease (Etats Unis d’Amériques), version 9.0.3. C'est un

logiciel spécialisé pour la planification et 1'analyse des résultats.

La méthode de plans d'expériences offre de nombreux avantages parmi lesquels :

diminution du nombre des essais, donc du colt des essais
détection des interactions entre les facteurs

détection des conditions optimales

Pour tout type de plan d’expériences, les démarches suivantes sont adoptées [11]:

Sélection des variables d'entrées (facteurs) et de sortie (réponses)
Choix du type de plan d'expérience

Conduite des essais

Modg¢lisation des réponses

Détermination des facteurs influents

Recherche des paramétres optimaux

Validation des résultats
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I1.3.1. Terminologie : réponses, facteurs, niveaux

Les plans d’expériences permettent d’organiser au mieux les essais qui
accompagnent une recherche scientifique ou des études industrielles. Ils sont applicable a
de nombreuses disciplines a partir du moment ou 1’on cherche le lien qui existe entre une
grandeur d’intérét (Y), et des variable (X;). Donc il faut penser aux plans d’expériences

pour toute phénomene peuvent étre mis sous la forme mathématique suivante [12, 13]:
Y = (X, X5, ..., Xp) (IL.1)

avec Y Grandeur a laquelle s’intéresse 1’expérimentateur, cette grandeur est
appelée la réponse ou la grandeur d’intérét.
X; Variables sur lesquelles 1’expérimentateur peut agir, ces variables peuvent
étre continues ou discontinues, on les appelle les facteurs.
f Fonction mathématique qui explique les variations de la réponse selon les
différentes valeurs données aux X;. Dans le cas des plans d’expériences,
cette fonction mathématique est souvent un polyndme dont le degré

diffeére selon le plan utilisé.

Lorsque 1’on étudie un facteur Xj, on ne le fait pas varier dans de larges
proportions. On le définit toujours, en fonction des besoins de 1’étude, entre une valeur
inférieure et une valeur supérieure. Les variations du facteur sont donc limitées par deux
bornes retenues par I’expérimentateur. La borne inférieure est appelée le niveau bas et la
borne supérieure c’est le niveau haut. On a I’habitude de désigner par le signe moins (—) le
niveau bas d’un facteur et par le signe plus (+) son niveau haut. L’intérét de modéliser une
réponse par un polynome est de pouvoir calculer ensuite toutes les réponses du domaine

d’¢étude sans étre obligé de faire les expériences.

I1.3.2. Facteurs continus, facteurs discreétes

Les facteurs peuvent étre des grandeurs continus tel que la température, les
longueurs...etc. Il est donc possible de leurs donner des valeurs comprises entre le niveau
bas et le niveau haut et d’en déduire grace a un modele mathématique toutes les valeurs de
la réponse dans le domaine d’étude. Mais tous les facteurs ne sont pas continus. Par

exemple si on étudi¢ I’influence de différent personnes sur une réponse, le facteur,
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personne, n’est pas continu. Dans certain cas, le méme facteur peut se présenter dans une
étude comme un facteur discret et, dans une autre étude comme un facteur continu. Par
exemple, on peut étudier les ventes des voitures en fonction de leurs couleurs : bleu, rouge
et vert. Le facteur couleur est ici discret. Mais, si I’on étudie la réfringence de la lumiére,
on peut classer les couleurs selon leur longueur d’onde. Le facteur couleur est alors

continu.

I1.3.3. Notion d’espace expérimental

Supposons qu’un expérimentateur lance une étude. Il s’intéresse a une grandeur
qu’il mesure a chaque essai et qui dépend de plusieurs facteurs. Le premier facteur peut
étre représenté par un axe gradué et orienté, figure II.11. L’ensemble de toutes les valeurs
que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut, s’appelle le domaine de

variation du facteur, ou plus simplement, le domaine du facteur.

Domaine du facteur

Facteur 1

n
»

/ 1 + 1\ Niveau haut

Niveau bas

Figure I1.11. Domaine de variation du facteur [13]

Le regroupement des domaines des facteurs définit le domaine d'étude. Ce domaine
d'étude est la zone de l'espace expérimental choisie par l'expérimentateur pour faire ses

essais, figure 11.12.

Facteur 2 4

” o o
® o

Espace
) expérimental

-
>

-4 +1
Facteur 1

Figure I1.12. Points expérimentaux disposés dans le domaine d'étude[13]
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On attribue a la réponse un axe orthogonal a I’espace expérimental. La
représentation géométrique d’un plan d’expérience et la réponse associée nécessite donc un
espace ayant une dimension de plus que I’espace expérimental. La représentation
géométrique des résultats d’un plan a deux facteurs nécessite un espace a trois dimensions :
une pour la réponse, deux pour les facteurs. A chaque point du domaine d’étude
correspond une réponse. A I’ensemble de tous les points du domaine d’étude correspond
un ensemble de réponses qui se localisent sur une surface appelée la surface de réponse,

figure I1.13.

Réponse

Facteur 1

-1 +1

Figure I1.13. Représentation de la surface de réponse [13]

11.3.4 Modele mathématique d’un plan d’expériences

Les notions et les propriétés décrites ci-dessus, sont utilisées dans plusieurs plans
d’expériences tels que : plans factoriels complets, plans factoriels fractionnaires et plans
pour surfaces de réponse. L’utilisation de la méthodologie de plan d’expérience permet
d’une part de modéliser une variable dépendante Y, dite la réponse en fonction d’un certain
nombre de variables indépendantes X;, Xy, ..., Xk, d’autre part, d’analyser 1’influence et
I’interaction de ces dernieres sur la réponse. On peut ainsi écrire le modele pour une

réponse donnée (Y) sous la forme suivante :

Y =ap + X a Xt Dy a XP + X XX, (IIL.1)
Y Grandeur a laquelle nous s’intéresse.
X; Facteur a étudié.

ao, a;, ajj, a;; Le terme constant, les coefficients des termes linéaires, des termes représentant
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les interactions entre variables et des termes quadratiques. Ils ne sont pas

connus et doivent étre calculés a partir des résultats des expériences.

Le coefficient de détermination de la régression R” est défini par le rapport de la

dispersion des résultats, donné par la relation (I11.2).

2(Yi—-y)
Avec Y; Valeur calculée de la réponse de la i™ expérience.
Y; Valeur mesurée de la réponse de la i™ expérience.
y Valeur moyenne des réponses mesurées.

. e . \ . k
Dans ce travail, nous avons utilisé le plan factoriel complet de a deux niveaux 2°. Pour cela

nous allons décrire dans ce qui suit seulement ce type de plan d’expérience.

I1.3.5. Plan factoriels complets a deux niveaux 2K

Le plan factoriel complet est le plus utilisé car il forme la base de tous les débuts
d’études, on les note (2¥) d’ou k présente le nombre de facteurs étudiés. Ces plans
posseédent un nombre de niveaux limit¢é a deux pour chaque facteur. Toutes les
combinaisons de niveaux sont effectuées au cours de I'expérimentation. On peut utiliser ces
plans pour les variables continus et pour les variables discretes. Le cas le plus simple de
plan factoriel complet 4 deux niveaux est le plan complet a deux facteurs (27). Dans ce qui
suit, les démarches de ce plan vont étre exposées.

Pour deux facteurs, le domaine d'étude est un carré (en unités codées). La figure
II.14 représente un plan factoriel complet a deux facteurs. Le modele mathématique

postulé est un modele du premier degré par rapport a chaque facteur :

y=ata;x;taxytanX X (I.3)
Y La réponse

X; le niveau attribué au facteur i

g la valeur de la réponse au centre du domaine d'étude

a L’effet principal du facteur 1

a L’effet principal du facteur 2

an L'interaction entre les facteurslet 2
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La figure I1.14 illustre les expériences a réaliser et le domaine d’étude. Mais cette
représentation géométrique, commode pour comprendre le mécanisme des plans
d’expériences, ne peut plus étre employé dés que le nombre de facteurs est supérieur a

trois. Pour les espaces multidimensionnels, nous adopterons une représentation matricielle.

Facteur 2 I

+1--

Facteur 1

Figure I1.14. Domaine d’étude et emplacements des points expérimentaux[13]

= Présentation sous forme de tableau

Les représentations géométriques sont commodes et trés parlantes mais deés que le nombre
de facteurs est supérieur a trois, elles ne peuvent plus étre employées. Pour les espaces

multidimensionnels, on adopte une représentation en forme de tableau, tableau I1.3.

Tableau I1.3. Plan factoriel complet (2°)

N° essai Facteur 1 Facteur 2 Réponse
1 -1 -1 yi
2 +1 -1 Y2
3 -1 +1 V3
4 +1 +1 Ya

= (Calcul des coefficients

Les quatre points d'expériences apportent quatre équations.
yi=ap-aj-aztap
Y2=atar-a-ap
y3=ap-a;tax-ap

y4=apta; +axtap

La résolution de ce systéme donne les valeurs des coefficients :

a =" (ty1+y2tystya) (IL4)
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a =" (-y1ty2-ys+ya) (IL5)
a="a(-y1-y2tys+ya) (IL.6)
ap ="ty -y2-y3+ya) (IL7)

= Signification de a,

Sil’on donne a x; et a x, la valeur zéro, on définit le centre du domaine d’étude, la relation
(I1.3) devient alors : yp = a

Le coefficient aj est la valeur calculée de la réponse au centre du domaine d’étude.
= Signification de a;

Donnons la valeur zéro a x», la relation (I1.2) devient :
y=a + a1 X1
Puis, donnons maintenant successivement a x; les valeurs -1 et +1, on obtient les deux

réponses y- et y+ :

y-="Tao-a;
yt=+apt+a
D’ou: a;=1/2(+y+ - y.)
y. est la valeur de la réponse pour le point de coordonnées x; = -1 et x, = 0, c’est-a-dire

celle qui correspond au point milieu du segment AC, figure II1.15. Aucune expérience n’a
¢été réalisée en ce point mais, si I’on utilise les relations (I1.4) et (IL.5), on vérifie que y. est
la moyenne des réponses au niveau bas du facteur 1, en effet :

y.=+tap - a

Y=/t yi T yatys T ya) - Yyt y2-ystya)

y-=172 (+y1 t y3) (IL.8)

On montrerait de méme que y; est la moyenne des réponses au niveau haut du facteur 1 :

Y+ =12 (ty2 +ya) (IL9)

ajest donc la demi-différence entre ces deux moyennes. On peut dire aussi que a;
représente la moiti¢ de la variation de la réponse quand on passe du niveau bas au niveau
haut du facteur 1, figure. I1.15. Ce résultat est important car il donne la signification de ce
coefficient. C’est la variation de la réponse, variation due au facteur 1 seul, quand on passe

du centre du domaine d’étude au niveau haut de ce facteur. a; s’appelle I’effet du facteur 1.
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Figure I1.15.Représentation géométrique tridimensionnelle d’un plan 22[13]

On démontrerait de méme que a, est ’effet du facteur 2. Il est commode de
représenter I’effet d’un facteur comme 1’indique la figure I1.16 ou I’on fait appel au plan de

coupe y Ox; passant par x, = 0 pour le facteur 1.

Y.

} Effet du facteur 1
Yy -

X,

Figure II.16.Représentation de 1’effet d’un facteur dans le plan vertical passant

par x,=0 [13]
= Signification de a;,

L’effet d’un facteur a été défini au niveau zéro de I’autre facteur, mais on peut aussi définir
I’effet d’un facteur pour un autre niveau de 1’autre facteur. En particulier, on peut
introduire 1’effet d’un facteur soit au niveau -1, soit au niveau +1 de I’autre facteur. L’effet
du facteur 1 au niveau -1 du facteur 2 est la demi-différence entre y, et y;. Et I’effet du
facteur 1 au niveau +1 du facteur 2 est la demi-différence entre y4 et ys, si ces deux effets
sont égaux, on dit qu’il n’y a pas d’interaction entre les facteurs. Si ces deux effets sont

différents, on dit qu’il y a interaction entre les deux facteurs. Il y a donc interaction lorsque
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I’effet d’un facteur dépend du niveau de ’autre facteur. Par définition, la valeur de
I’interaction, notée E,,, est la demi différence entre 1’effet du facteur 1, e:, au niveau haut

du facteur 2 et I’effet du facteur 1, e_, au niveau bas du facteur 2.

Ona:E;p=1/2(es-e.) (I1.10)
E1n=1/2 [1/2 (+y4 - y3) - 1/2(+y2 - y1)]
En développant : Eix=1/4 (+y1 - y2 - y3 + ya) (IL11)

Si I’on compare la valeur de E;, a celle de a,,, relation (II.6), on constate qu’elle lui est
égale. Si I’on faisait le méme calcul pour le facteur 2, en prenant les niveaux haut et bas du
facteur 1, on trouverait que 1’interaction est la méme et qu’elle est égale aussi a aj,. Ce

coefficient aj; est donc la mesure de 1’interaction entre les deux facteurs.

11.4. Conclusion

Ce chapitre souligne les conditions d’¢laborations et les techniques d’études et de
caractérisation des dépots ¢lectrolytiques de nickel. Une description de différentes
composantes des montages expérimentaux utilisés ainsi que |’appareillage de mesure.
Nous avons également décrit les méthodes de planification des expériences a travers
quelques définitions et I'intérét qu’elles présentent ainsi que les informations qu’elles

peuvent fournir.
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CHAPITRE 111

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA BRILLANCE DES DEPOTS
ELECTROLYTIQUES DE NICKEL ELABORES EN PRESENCE DES ADDITIFS

ORGANIQUES

Dans ce chapitre, nous présentons une étude de modélisation de la brillance des dépdts
¢lectrolytiques de nickel élaborés en présence de dodécyl sulfate de sodium ou le
polyvinylpyrrolidone en fonction des parametres d’électrolyses. Un plan d’expérience de
type factoriel complet avec un nombre de 16 essais pour chaque agent mouillant a été
utilisé. Les coefficients des deux modeles ainsi que les coefficients de détermination ont

¢été calculés par le logiciel de statistique Design-Expert.

72



Chapitre III  Etude expérimentale de la brillance des dépots électrolytiques de nickel élaborés en présence des additifs organiques

I11.1. Modélisation de la brillance des dépots électrolytiques de nickel élaborés en

présence des mouillants

Dans les derniéres décennies, beaucoup de travaux ont étudié les effets des facteurs
d’¢électrolyse sur les performances de dépot électrolytique de nickel [1-3], cependant, la
plupart de ces travaux ont été faite par la méthodologie classique dans laquelle un facteur
varie tandis que les autres sont fixés a des niveaux constants. Ces méthodes classique
ignorentsouventles effets d'interactionentre les facteurset conduisent ades valeurs optimales
moins précises. Afin de surmonterce probléme, les plans d’expériences sert a optimiser
I’organisation des expériences afin d’en minimiser le temps, le cotlt et d’augmenter la
fiabilité[4-7]. Trés peu d’études relatives a 1’application des plans d'expérience dans
I’¢tude de ’effet de parametres d’électrolyse sur la brillance de dépot électrolytique de

nickel ont été rapportées dans la littérature [8].

II1.1.1. Modéles de régression

Les variables les plus signifiants qui peuvent agir sur la brillance du dépot
¢lectrolytique de nickel a partir du bain de Watts sont: la température (T), la densité de
courant (i), la concentration des additifs ajoutés (C) et le pH du bain. Dans ce travail, nous
combinons tous les facteurs dans une matrice d’expérience dont chaque facteur prend deux
niveaux, un niveau bas et un niveau haut, symbolisé par (-1) et (+1) respectivement.

Le choix des niveaux des variables étudiés (T, i, C, pH)est basé¢ sur des données
issues des travaux de la littérature [9-11], tableau III.1. Selonle plan choisi (2%, 16essais
ont été réaliséspour chaqueagent mouillant. La matrice du plan choisi ainsi que les résultats

expérimentaux de la brillance sont présentés dans le tableau I11.2.

Tableau III.1. Facteurs et niveaux de plan factoriel complet (2°)

Facteurs Symbole Niveau
-1 +1
Température, (°C) T 45 60
Densité de courant, (A dm™) 1 2 10
Concentration de mouillant, Csps 20 60
(mg L™ Cpvp 20 4000
Acidité de la Solution pH 2,5 5
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Tableau III.2. Résultats expérimentaux de la brillance (Brgps et Brpyp) en fonction des différentes
combinaisons

No. Valeurs codifiées Valeurs réelles (SDS) Valeurs réelles (PVP)
essai Brgps

T i C | pH T]|i C | pH T i |C pH
-1 ] -1 | -1 -1 45 2 120 25 41,85 |45 2 20 2,5 89,37
+1 ] -1 | -1 -1 60 2 20| 25 59,41 | 60| 2 20 2,5 73,8
-1 41| -1 -1 45 10 | 20| 2,5 66,97 |45 10 20 2,5 65,4
+1 | +1 | -1 -1 60 10 | 20| 2,5 97,45 | 60 | 10 20 2,5 58,7
-1 | -1 | +1 -1 45 2 60| 25 68,04 | 45| 2 | 4000 | 2,5 | 109,03
+1 | -1 | +1 -1 60 2 60| 25 86,17 | 60| 2 | 4000 | 2,5 91,81
-1 | +1 | +1 -1 45 10 | 60| 2,5 89,61 | 45| 10 | 4000 | 2,5 89,7
+1 | +1 | +1 -1 60 10 | 60| 2,5 | 107,45 | 60 | 10 | 4000 | 2,5 81,48
-1 ] -1 | -1 +1 45 2 |20 5 39,58 145 2 20 5 66,95

Brpvp

T N I f oY = = =] = AN N AV R N RO S

+1 | -1 -1 +1 60 2 20 5 49 60 | 2 20 5 49,74
-1 ] +1 -1 +1 45 10 | 20 5 53,01 145]10 20 5 51,58
+1 | +1 -1 +1 60 10 | 20 5 61,45 16010 20 5 39,44
-1 ] -1 ] 41 +1 45 2 60 5 56,34 45| 2 | 4000 5 66,79
+1 ] -1 | +1 +1 60 2 60 5 63,22 |1 60| 2 | 4000 5 51,35
-1 +1 | +1 +1 45 10 | 60 5 66,85 | 45| 10 | 4000 5 49,67
+1 | +1 | +1 +1 60 10 | 60 5 76,04 | 60 | 10 | 4000 5 31,68

La relation entre les brillances mesurées des dépdts obtenus avec SDS (Brgpg) et
PVP (Brpyp) et les facteurs étudiés ont été modélisée par une régression linéaire avec
interaction, les équations de régression obtenues sont les suivantes:

Pour la brillance des dépots de nickel en présence de SDS :

Brgps = — 86,999 + 2,291T + 4,275i + 1,1089C + 16,833pH + 0,029Ti — 5,775 x 1073TC —
0,3338TpH — 0,0178iC — 0,71ipH — 0,0654 CpH (I11.3)

Pour la brillance des dépo6ts de nickel en présence de PVP:

Brpyp = 207,287 — 2,1136T + 1,0827i + 0,01079C — 19,36pH — 0,02Ti + 1,1515 x 10~5TC +
0,2328 TpH — 2,4898 x 10~*iC — 0,2966ipH — 2,085 X 10~3CpH (111.4)

Les valeurs de la brillance calculés a partir des équations de régression sont donnée
dans le tableau II1.3. Les coefficients de détermination (R?) de Brgpset Brpyp sont 98,98 %
et 99,38 % respectivement, ceci indique que seulement 1,02 % et 0,62 % de la variabilité

totale n’est pas expliqué par les modeles Brgpget Brpyprespectivement.
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Tableau II1.3. Valeurs mesurées et prédites de la brillance.

Ne Valeur codés des .
. . Brillance
essai variables
: Brsps Brpyp

T ! C |pH mesuré¢ | Prédite Résiduelle | mesuré Prédite Résiduelle
1 -1 -1 -1 -1 41,85 41,245 0,605 89,37 88,961875 0,40812
2 1 |-1]-1]-1 59,41 62,235 -2,825 63,8 65,391875 -1,59187
3 -1 1 -1 -1 66,97 68,86 -1,89 85,4 84,444375 0,9556
4 1 1 |-1] -1 97,45 93,34 4,11 58,7 58,471875 0,22812
5 Al -1 1] -1 68,04 67,232 0,8075 109,03 111,269375 -2,23937
6 1 |-1]1]-1 86,17 84,757 1,4125 91,81 88,386875 3,42312
7 -1 1 1| -1 89,61 89,132 0,4775 99,7 98,824375 0,87562
8 1 1 1| -1 107,45 110,14 -2,6975 71,48 73,539375 -2,05937
9 -1 ] -1 -1 1 39,58 38,945 0,635 66,95 65,171875 1,77812
10 1 |-1]-1 1 49 47,415 1,585 49,74 50,334375 -0,59437
11 1)1 -1 1 53,01 52,36 0,65 51,58 54,721875 -3,14187
12 1 1| -1 1 61,45 64,32 -2,87 39,44 37,481875 1,95812
13 | -1|-11]1 1 56,34 58,387 -2,0475 66,79 66,736875 0,05312
14 1 |-1]1 1 63,22 63,392 -0,1725 51,35 52,586875 -1,23687
15 | -1 |1 1 1 66,85 66,087 0,7625 49,67 48,359375 1,31062
16 1 1 1 1 76,04 74,582 1,4575 31,68 31,806875 -0,12687

I11.1.2. Analyse de la variance (ANOVA) pour la brillance des dép6ts de nickel

L’analyse de variance de la brillance des dépdts de nickel a été faite dans le but
d'analyser l'effet de la température, la densité de courant, la concentration de I'agent
mouillant et le pH de la solution sur la fonction réponse. Les tableaux II1.4 et IIL.5
montrent les résultats de la variance pour Brgpget Brpyp respectivement. Cette analyse a
¢tait faite pour un niveau de signification de 5%, c'est-a-dire un niveau de confiance de
95% [12]. Dans ces tableaux, les degrés de liberté (ddl), la somme des carrés des écarts
(SCE), la somme des carrés moyenne (SCM), Fisher (F-value), la probabilité (P), et le
pourcentage de contribution de chaque facteur et interaction sont présentés. Les valeurs de
Fisher des deux modeles sont: Fsps = 48,56 et Fpyp =80,95, selon les tableaux statistiques
de Fisher-Snedecor [13], les Fiogeles >> Fuplea= 4,74. Donc les deux modéles sont
extrémement signifiants. On remarque que Fpyp>Fgps, ceci indique que Brpypest plus
sensible a la variation des facteurs étudiés que Brgpg. Par ailleurs I’analyse ANOVA,
montre aussi que tous les facteurs étudiés affectent la brillance des dépdts électrolytiques
de nickel. Concernant les interactions, seulement cingsont signifiantes(deux pour le SDSet
trois pour le PVP)parmi lesinteractionsbinaires possibles. Nous avons également
constatéque lesinteractions (T X i) et (T X C) ne sont pas significatifsavec les deuxagents

mouillants.
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Tableau II1.4.Analyse de variance ANOVA pour la brillance des dépots de nickel en présence de SDS

Source SCE DL SCM F-value Prob Cont % Remarque
Modc¢le 5581,0889 10 558,108 48,5606 0,0002 significatif
T 869,36522 1 869,365 75,6428 0,0003 15,41 significatif
i 1505,8280 1 1505,82 131,020 <0,0001 26,70 significatif
C 1314,0625 1 1314,06 114,335 0,0001 23,30 significatif
pH 1433,7582 1 1433,75 124,750 0,0001 25,42 significatif
Txi 12,1801 1 12,1801 1,05978 0,3505 0,216 non significatif
TxC 12,006225 1 12,0062 1,04465 0,3536 0,212 non significatif
TxpH 156,7504 1 156,750 13,6387 0,0141 2,779 significatif
ixC 32,661225 1 32,6612 2,84182 0,1527 0,579 non significatif
iXpH 201,64 1 201,64 17,5445 0,0086 3,576 significatif
CxpH 42.,837025 1 42,8370 3,72721 0,1114 0,759 non significatif
Erreur 57,46515 5 11,4930 1,019
Total 5638,5541 15 100

Tableau II1.5.Analyse de variance ANOVA pour la brillance des dép6ts de nickel en présence de PVP

Source SCE DL SCM F-value Prob Cont % Remarque
Modéele 7430,408 10 | 743,0408 | 80,95294 | <0,0001 significatif
T 1609,815 1 1609,815 | 175,3864 | <0,0001 21,53 significatif
i 639,96 1 639,9635 | 69,72285 | 0,0004 8,559 significatif
C 276,64 1 276,6400 | 30,13942 | 0,0027 3,700 significatif
pH 4293,19 1 4293,198 | 467,7360 | <0,0001 57,42 significatif
Txi 5,7720 1 5,772006 | 0,628849 | 0,4637 0,077 non significatif
TxC 0,4726 1 0,472656 | 0,051495 | 0,8295 0,0063 non significatif
TxpH 76,256 1 76,25655 | 8,30801 0,0345 1,0199 significatif
ixC 62,845 1 62,84525 | 6,846875 | 0,0473 0,8405 significatif
ixpH 35,194 1 35,19455 | 3,83438 0,1075 0,4707 non significatif
CxpH 430,25 1 430,2513 | 46,8750 0,0010 5,7548 significatif
Erreur 45,893 5 9.178676 0,6138
Total 7476,302 15 100

En conséquence, etaprés avoir €liminé lestermesinsignifiants,les équations de
régressionci-dessus(équations II1.3 et I11.4) pourrait étre réduitcomme suit:

Pour la brillance des dépots de nickel en présence de SDS :
Breps = — 86,999 + 2,291T + 4,275i + 1,1089C + 16,833pH — 0,3338TpH 0,71ipH (111.5)

Pour la brillance des dépots de nickel en présence de PVP:

Brpyp = 207,287 — 2,1136T + 1,0827i + 0,01079C — 19,36pH + 0,2328TpH — 2,4898 X 10~*iC —
2,085 x 10~3CpH (111.6)

Les coefficients de détermination (R?) et le test Fisher pour les modéles réduites
sont: R*Brsps) = 97,21 %, R*Brpyp) = 98,38 %, F (Bresps) = 52,32 and F (Brpyp) =
96,69.
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La figure III.1 montre la comparaison entre les valeurs expérimentales de la
brillance et les valeurs calculé par les modeles de prédiction, il ressort que les valeurs
expérimentales et les valeurs estimées sont trés proches. Donc la régression linéaire avec

interaction est adéquate et peuvent étre utilisé pour la prédiction dans cet étude.

120 A
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Figure I1I.1 Comparaison entre les valeurs mesurés et prédites de la brillance

La colonne avant derni¢re des tableaux II[.4 et IIL.5 donne le pourcentage de
contribution de chaque facteur et interaction. Dans le cas de SDS, on remarque que la
contribution des quatre facteurs sur la brillance de dépdt électrolytique de nickel est d’odre
de grandeur = 20 + 5 %, tandis que la contribution de I’interaction de pH avec la densité
de courant et la température de bain ne dépasse pas 4%.

Concernant le dépot de nickel élaboré en présence de PVP, il apparait clair que le
pH affecte considérablement la brillance, sa contribution est 57,42%, cela est di a la forte
sensibilité de 1’adsorption de PVP envers le pH [14]. La température, la densité de courant

et la concentration de PVP sont aussi signifiants, leurs contributions sont 21,53%, 8,56% et

77




Chapitre III  Etude expérimentale de la brillance des dépots électrolytiques de nickel élaborés en présence des additifs organiques

3,7% respectivement. A coté de I’effet principal du pH, son interaction avec la
concentration de PVP et la température sont aussi signifiantes. On trouve également une
légere contribution de I’interaction entre la densité de courant et la concentration de PVP.
Pour mieux voir les résultats de I'analyse des variances, nous avons construit les
graphes de Pareto, figures II1.2 et II1.3. Ces graphes classent les parametres d’électrolyses
et leurs interactions suivant leurs degrés d’influence croissant sur la fonction réponse [15].
Les effets sont standardisés pour une meilleure comparaison. Les valeurs standardisées
sont obtenues en divisant l'effet de chaque facteur par I'erreur. Plus 1'effet standardisé est
¢leve, plus le facteur considéré influence sur la brillance des dépdts électrolytique de

nickel. Une ligne limite les effets significatifs de ceux qui ne sont pas.

TxC p
Txi p limite d'intervalle
ixC = de confiance: 95%
CXpH =
TxpH
iXpH ) —
T
C
pH

i

A

4.74 20 40 60 80 100 120 140
Effets standardisés

Figure II1.2. Graphe de Pareto des effets et interactions agissant sur les dépdts de nickel

¢laborés en présence de SDS

TxC
Txi Limite d’intervalle
ixpH de confiance : 95%
ixC
TxpH

A

CxpH

pH

4,74 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Effets standardisés

Figure I11.3. Graphe de Pareto des effets et interactions agissant sur les dépdts de nickel

¢laborés en présence de PVP
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I11.1.3. Effet principaux des facteurs

L'effet d'un facteur est défini comme étant la variation de la réponse produite par le
changement dans le niveau du facteur. Il est statistiquement significatif si P < 0,05 [16,
17]. La figure II1.4 montre les effets principaux des facteurs étudiés sur Brgpg and Brpyp.
On peut voir d'apres les figures 111.4 (a, b, ¢ et d) que la densité de courant, la concentration
de SDS et la température ont un effet positif, alors que le pH de bain a un effet négatif sur
la brillance. Pour le PVP, figures 111.4 (e, f, g et h), la température, la densité de courant et
le pH de la solution ont un effet négatif, tandis que la concentration de PVP a un effet
positif sur la brillance. Les opinions sont variables au sujet des facteurs qui déterminent la
brillance des dépdts électrolytiques; dimensions des grains et/ou leurs orientations suivant
une direction qui favoriserait la réflexion de la lumiére. De nombreux auteurs ont montré
que les dépdts constitués par de gros cristaux sont moins brillants que les dépdts de taille
de grain plus fine [18,19]. Par ailleurs, et selon le schéma présenté¢ par Dini[20], figure
III. 5. 11 est généralement prévu que la taille des grains diminue avec la diminution de la
température et avec I'augmentation de la densité de courant et la concentration des additifs
ajouté. Compte tenu des avis mentionnés ci-dessus, nous avons projeté les résultats des
effets principaux, qui relient la brillance aux facteurs, sur le diagramme de Dini. Il semble
que la majorité des effets, figures 1.4 (b, c, e et g) sont en accord avec le schéma de Dini.
Cependant I’augmentation de la température dans le cas de SDS ainsi que la diminution du
courant dans le cas de PVP ne sont pas en accord avec le diagramme de Dini. Il est connu
que l'augmentation de la température favorise d'une part la cinétique de la réaction [1] et
d'autre part la diffusion surfacique [21]. Ces deux phénomenes ont des effets opposés sur la
taille des grains. Nous concluons que l'augmentation de la brillance en fonction de la
température dans le cas de SDS, figure III. 4(a) est due a la domination de la cinétique sur
la diffusion surfacique.

En ce qui concernel'effet de ladensité de courant dansle cas de PVP, figure I11.4 (f),
nous croyonsque les interactions dePVPa la surfacesont réduitesa des densitésde courant
¢levées, ce qui diminue sont effet tensioactif et affineur, comme il est mentionné

récemmentparHaiet al[22].
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Concernant le pH des bains, on trouve que la brillance des dépots diminue avec
I’augmentation de pH. Il est bien connu que le pH est d’une importance capital dans le bain
de Watts parce qu’il détermine I’aspect de dépdt [3], de plus I’augmentation de pH réduit
la quantité de SDS [23] et PVP adsorbés [14], ce qui induit a la diminution de la brillance
des dépdts électrolytique. De plus, Chiming et coauteur[24] ont rapporté qu’a pH = 5, la
quantit¢ de PVP adsorbé diminue par rapport a celle de SDS, ce qui explique la forte pente
descendante de pH dans le cas de PVP.

Comme conclusion de cette partie, la brillance des dépots électrolytique de nickel
en présence de mouillants dépend non seulement de la cinétique de réduction, mais

¢galement de 1'adsorption des mouillants et la diffusion des adatomes.

I11.1.4. Surfaces de réponse

Les surfaces de réponse sont établies afin d'étudier les effets d’interactions des
facteurs sur la brillance[8]. La brillance est représentée comme fonction de deux facteurs,
en tenant les deux autres facteurs dans le niveau intermédiaire.

La figure I11.6 (a et a’) illustre les surfaces de réponses dans le cas de la brillance
issus des bains contenant le SDS (Brgps). A des valeurs élevées du pH, I'augmentation de
la température, figure I11.6 (a) ou de la densité de courant, figure II1.6 (a") conduit a une
légere augmentation de la brillance, tandis que pour des valeurs faibles de pH, la
croissance de la température ou de la densité de courant conduit @ une augmentation treés
signifiante de la brillance. Donc la meilleure surface de réponse est obtenue par la
combinaison de la valeur la plus €levé de la température et la densité de courant avec le pH
le plus faible.

La figure I11.6 (b et b’) montre les surfaces de réponse des dépots de nickel élaboré
en présence de PVP. A des valeurs élevées de pH, la diminution de la température, figure
II1.6 (b) ou l'augmentation de la concentration de PVP, figure II1.6 (b") conduit a une 1égere
augmentation de la réponse, mais a des valeurs faibles de pH, la diminution de la
température ou l'augmentation de la concentration conduit & une augmentation significative
de la brillance. Donc la meilleure brillance de dépot est obtenue par la combinaison de la
concentration de PVP la plus ¢élevé avec la plus faible valeur de température et de pH.

L'interaction entrela densité de courantetla concentration dePVPest représentésur la

figure II1.6 (c).Il est évident quel'interactiondevient importante pourles plus faibles
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valeursdedensité de courantavec la concentrationdePVP la plus haut. Il ressort desrésultats
ci-dessusque le pHprend part dansla majorité desinteractions significatives, alors que la

concentrationde SDS ne participe a n’importe quelle interaction significative.
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Figure I1L.6. Surface de réponsede la brillance des dépots €lectrolytiques de nickel en

fonction des facteurs, (a et a') Watts+SDS et (b, b' et ¢c) Watts+PVP
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I11.2. Optimisation des paramétres d’électrolyse

L’optimisation des parametres d’électrolyse dans le processus de nickelage
¢lectrolytique est effectuée par la fonction désirabilité qui donne des multiréponses pour
optimiser différentes combinaisons de parameétres du procédé. Nous sommes intéressés a
deux approches d'optimisation que nous avons nommée: optimisation économique et
optimisation qualité. La premicre consiste a trouver le maximum de brillance en réduisant
la température, la densité de courant et la concentration des mouillants, sans spécifié le
niveau du pH. Dans la seconde, nous cherchons la brillance maximale dans toute la gamme
des facteurs étudiés. Les gammes des facteurs pour chaque approche sont résumées dans le
tableau II1.6, tandis que les résultats de I'optimisation sont présentés dans le tableau I11.7 et

la représentation graphique est dans les figures I11.7 et I11.8

Tableau II1.6. Objectif et gamme des facteurs pour 1'optimisation de la brillance

o Objectif Objectif Niveau bas | Niveau haut
Condition . s
@ (ii)

Température (°C) Minimiser La gamme 45 60
Densité de courant (A dm™) Minimiser La gamme 2 10
Concentration de SDS Minimiser La gamme 20 60

mouillants (mg L") [ PVP | Minimiser La gamme 20 4000
pH La gamme La gamme 2,5 5

La brillance g;iii maximiser ;?222 ig;:g;

Tableau III.7. Résultats de I’optimisation de la réponse.

Optimisation | Température Densité de Concentration pH Brgps Brpyp
(°O) courant (A dm™) (mg L)
Economique 55,11 7,98 20 2,5 77,79
45,00 2 20 2,5 88,9619
Qualité 60 10 60 2,5 110,147
45 2 4000 2,5 111,269

Dans le cas de l'optimisation économique, la meilleure brillance calculée des dépdts
de nickel avec SDS, généré entre 31 optimums, est Brgpg = 77,79 G. Elle est obtenue a T =
55,11 °C,1=7,98 A dm'z, a une concentration de SDS ; 20 mg L'l, ceci correspond a une
valeur de 0,732 de désirabilité.

La meilleure brillance calculée des dépots de nickel avec PVP, généré entre 34

optimums, est Brpyp= 88,9619 G. On y accéde a T = 45 °C, i = 2 A dm™, pour la
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concentration de PVP; 20 mg L'l, et 0,915 désirabilité. Les valeurs de désirabilité
montrent que le PVP est plus approprié dans la stratégie de I'optimisation économique.

Dans le cas de l'optimisation qualité, les résultats montrent qu’avec les deux
mouillants, nous atteignons les valeurs maximales de brillance, qui sont (110,147 G) pour
le SDS et (111,269 G) pour le PVP, et la valeur de la désirabilité égale a l'unité. Les
valeurs des facteurs qui correspondent a ces valeurs de brillance sont les mémes que ceux
par lesquels les brillances maximales expérimentales sont obtenues. Cela indique a
nouveau la concordance entre les résultats expérimentaux et les modeles de prédictions.

Tenant compte de la non toxicité et le prix du PVP qui est nettement moins cher
que celui du SDS. L’analyse des résultats du tableau III.7 montre que lorsqu’une brillance
maximale est exigée, I’addition du SDS constitue une solution avantageuse en termes de
colt. Par ailleurs le PVP emporte sur le SDS lorsqu’une brillance maximale n’est pas
exigée. Dans ce cas le procédé avec un bain contenant du PVP devient plus économique et
non toxique.

La comparaison entre les deux stratégies d'optimisation donne un peu d'avantage
pour le bain qui contient le SDS lorsque le maximum de brillance est requis. Mais le bain
contenant le PVP emporte si une industrie respectueuse de I'environnement est adoptée.
Donc le PVP pourrait étre un mouillant de nickelage électrolytique respectueux de

I'environnement.
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Les résultats de 1’optimisation ont fait apparaitre quatre tests. Trois des quatre tests
sont déja effectués avec le plan d’expérience. La comparaison entre les résultats
expérimentaux et ceux établis avec les deux modeles sont trés proches. Seul un test de
I’optimisation ne fait pas parti des expérienceseffectuées. Nous avons effectué ce test et la
brillance de dépdt se trouve en accord avec le résultat de 1’optimisation. Cependant nous
avons seulement caractérisé¢ la brillance ici avec 1’ceil nu. Nous n’avons pas pu la

caractérisé par un brillancemetre.

I11.3. Etude de la cinétique et la résistance a la corrosion des dépots de nickel

L’¢étude de polarisation de dépot électrolytique de nickel est détaillée dans le chapitre IV.
Cependant dans cette partie, on s’intéresse seulement de voir la relation entre le degré de
brillance des dépdts électrolytique de nickel et leurs cinétiques de formation ainsi que leurs

résistances a la corrosion.

I11.3.1. Relation entre la brillance et la cinétique d’électrodéposition de nickel

La figure II1.9 montre les voltammogrammes cycliques obtenus sur une ¢€lectrode
de cuivre a partir de trois bains différents : Watts, Watts+SDS et Watts+tPVP a deux
températures différentes ; (a) 45°C et (b) 60°C. Les courbes en noir (a et b) présentent deux
voltammogrammes relatif au bain de Watts. Sur ces courbes, la réduction de nickel
commence a un potentiel de — 0,710 mV conduisant a la réduction des ions de nickel en
nickel métallique. L’ajout de SDS, ou PVP, a une concentration de 20 mg L™, provoque
une inhibition du processus de réduction des ions de nickel, cet effet est plus marqué dans
le cas de PVP. Le tableau II1.8 donne les valeurs des brillances aux conditions opératoires
utilisées pour le tracé des voltammpérogrammes. Dans le cas de SDS, I’augmentation de la
température entraine une diminution de la densité de courant de réduction cathodique,
c’est-a-dire, il y a eu un phénomeéne d’inhibition, par ailleurs la brillance augmente avec la
température. Cependant dans le cas de PVP, la diminution de la température favorise
I’inhibition du courant et également la brillance de dépdt. Ceci indique que la brillance est

étroitement liée a 1’inhibition, ces deux phénomenes sont directement proportionnels.
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Figure IIL9. Voltammopérogrames cyclique de bain de Watts, Watts + 20 mg L™ SDS et
Watts + 20 mg L' PVP, 445 °C (a) et 60 °C (b), pH =2,5

Tableau II1.8. Valeurs de brillances aux conditions des voltampérogrammes

Dépéts Température | densité de courant | Concentration | pH Brillance
(W) (A dm?) (mg L) (&)
. 45 5,36 20 2,5 52,86
+ bl bl bl
Ni+SDS 60 4,77 20 2,5 73
. 45 2,89 20 2,5 88,45
+ bl bl b
NPV 60 3,33 20 2,5 64,24
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I11.3.2. Effet de SDS et PVP sur la résistance a la corrosion des dépéts de nickel

La figure III.10 présente les courbes de polarisation potentiostatique des dépdts de

nickel électrodéposés a partir de bain de Watts, Watts + SDS et Watts + PVP (les dépots

prises ici sont : I’échantillon de 1’éssai 8 pour SDS et 1’échantillon de 1’essai 5 pour PVP,

tableau III.2). Dans le but de connaitre le comportement des dépots envers la corrosion,

I’extrapolation des droites de Tafel a été utilisée pour déterminer la densité de courant de

corrosion ainsi que le potentiel de corrosion, tableau II1.9.

<25
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-2

Logi/ A ecm
I

-6.5

7.0 :

Watts

— Watts + SDS

Watts + PVP

-0.5

-0.4

E (V/ECS)

Figure I1I. 10. Courbes de polarisation dynamique des dépdts de nickel dans une solution

NaCl 3 % a température ambiante, v=5mV s '

Tableau II1.9. Parameétres de corrosion des dépots de nickel.

Parameétre dc corrosion Watts Watts + SDS Watts + PVP
foorr (A cm ) 3,007x10° | 1,985x10° 1,472x10°°
Eeorr (V) -0,1900 -0,2013 -0,2002
Vitesse de corrosion (mm an ) 0,032 0,021 0,015
rendement d’inhibition 34 % 51 %

Les résultats expérimentaux indique que les dépots de nickel élaboré a partir de

bain de Watts contenant les mouillants ont des densité de courant de corrosion inferieur a

celle élaboré a partir de bain de Watts, donc 1’ajout des mouillants dans le bain de base

entraine une diminution de la vitesse de corrosion. Sarabiet coauteur [25] ont expliqué la
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diminution de la densité de courant de corrosion de dépot de nickel par le blocage des sites
actifs de la cathode par le SDS. Par ailleurs, le potentiel de corrosion diminue en présence

des deux mouillants ce qui montre que leurs inhibition est de type cathodique.

I11.4. Elaboration de revétements de nickel en présence des mouillants et Brillanteurs

I11.4.1. Elaboration de revétements de nickel en présence des mouillants et

Brillanteur primaire

Dans cette section nous allons voir D’effet de différentes concentrations de
brillanteurs primaire proposé qui est 1’acide 5-sulfosalycilique sur la brillance des dépdts
¢lectrolytiques de nickel. Les expériences sont menées aux conditions opératoires
optimisées précédemment (optimisation qualité) pour chaque agent mouillant, en faisant
varier la concentration de brillanteur primaire.

Vue les difficultés qu’on a eu pour les mesures de brillance par le brillancemeétre de
la sociét¢é ENAP de Souk Ahras, nous avons décidé¢ d’estimer la brillance des dépdts
¢lectrolytique de nickel a 1’ceil nu.

Le tableau II1.10 englobe les observations visuelles effectuées. Il ressort que la
concentration optimale de brillanteur primaire dans un bain contenant SDS est 8 g L™ et

dans un bain contenant PVP est 12 g L.

Tableau III.10. Influence de I’ajout de brillanteur primaire sur ’aspect de dépot de nickel

Bains Cass (gL'l) Aspect de dépot
4 Mat
Watts + SDS + ASS 8 Brillant
12 Semi brillant
15 Mat + piqures
4 Mat + piqures
Watts + PVP + ASS 8 Semi brillant + piqures
12 Brillant
15 Semi brillant
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I11.4.2. Elaboration de revétements de nickel en présence des mouillants, Brillanteur

primaire et des brillanteurs secondaires

Dans ce cas aussi, le dépot de nickel est €laboré en présence de mouillants (SDS ou
PVP), le brillanteur primaire (ASS) et les quatre brillanteurs secondaires proposés
(éthyléne glycol, di éthyléne glycol, triéthyléne glycol et polyéthyléne glycol). Les
conditions opératoires et la concentration de brillanteur primaire sont ceux qui ont été
optimisé précédemment et on a pris quatre concentrations différentes pour chaque

brillanteur secondaire, comme il est mentionné dans le tableau III.11.

Tableau III.11. Influence de 1’ajout des brillanteurs secondaire sur la brillance.

Bains Cps(g L) Aspect
1 Mat
2 Semi brillant
E
G 3 Brillant
4 Mat
1 Mat
DEG 2 Br%llant
3 Brillant
Watts +SDS+ASS+ 4 Semi brillant
1 Semi brillant
TEG 2 Brillgnt
3 Trés Brillant
4 Semi brillant
1 Brillant
PEG 2 Trés Brillant
3 Trés Brillant
4 Semi brillant
1 Semi brillant
2 brillant
EG
3 Brillant
4 Semi brillant
1 Mat
DEG 2 Brillqnt
Watts+PVP+ASS+ 3 Trés Brillant
4 brillant
1 Semi brillant
2 Brillant
TE
G 3 Trés Brillant
4 Brillant
1 Brillant
PEG 2 Tr?s Br%llant
3 Trés Brillant
4 Brillant

E3
Concentration des brillanteurs secondaires
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On remarque que la concentration 3 g L est la valeur commune qui donne la
meilleure brillance pour les quatre brillanteurs secondaires.

Dans la suite de ce travail (Chapitre IV), nous allons fixer les concentrations des
mouillants, de brillanteur primaire et des brillanteurs secondaires aux valeurs optimales

comme il est mentionné dans le tableau 111.12

Tableau II1.12. Concentrations optimales des mouillants et des brillanteurs

Additifs Concentrations optimales(g LY
SDS 0,06
PVP 4
ASS (avec SDS) 8
ASS (avec PVP) 12
EG 3
DEG 3
TEG 3
PEG 3

II1.5. Conclusion

L'influence des parametres d'¢lectrolyse sur la brillance des dépots électrolytique de
nickel en présence de SDS et PVP ont été étudiés. La régression linéaire avec interactions
fourni d'excellentes relations entre les facteurs étudiés et la brillance. Basant sur 1’outil
d’analyse ANOVA, le test de Fisher pour les deux modeles est signifiant. Nous notons
également queF- value de Brpyp>F-valuede Brsps, ceci indique que la brillance des
dépots électrolytiques issus de bain contenant le PVP est plus sensible au variation des
facteurs que celle issus de bain contenant SDS. L’analyse effectuée montre aussi que tous
les facteurs étudiés sont signifiants, mais le pourcentage de contribution varie d’un facteur
a Dautre, la contribution de pH dans le cas de PVP est la prédominante (57,42%). Les
résultats d’optimisation obtenus montrent que lorsqu’une brillance maximale est exigée,
I’addition du SDS constitue une solution avantageuse en termes de colt. Par ailleurs le
PVP emporte sur le SDS lorsqu’une brillance maximale n’est pas exigée. Dans ce cas le
procédé avec un bain contenant du PVP devient plus économique et non toxique.

L'é¢tude de polarisation montre que les deux mouillants exercent un effet inhibiteur
sur la réduction de nickel, cet effet est plus marqué avec la PVP. En outre, il y a eu une

légere protection contre la corrosion en présence de ces deux mouillants. L’analyse

91



Chapitre III  Etude expérimentale de la brillance des dépots électrolytiques de nickel élaborés en présence des additifs organiques

comparative des résultats de la brillance et la voltampérométrie cyclique montre que la

brillance et I’inhibition sont directement proportionnelles.
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Chapitre IV Etude de l'influence des additifs organiques sur la cinétique, la nucléation et les propriétés des dépots électrolytiques de nickel

CHAPITRE 1V

ETUDE DE L'INFLUENCE DES ADDITIFS ORGANIQUES SUR LA CINETIQUE,
LA NUCLEATION ET LES PROPRIETES DES DEPOTS ELECTROLYTIQUES DE

NICKEL

Pour mieux comprendre I’influence des additifs organiques (mouillants et brillanteurs) sur le
dépot ¢€lectrolytique de nickel, nous avons effectué une série de mesures €lectrochimiques en
utilisant la voltampérométrie cyclique et la chronoampérometrie. Dans un premier temps,
nous avons étudié la cinétique d’électrodéposition de nickel sur 1’électrode de cuivre en
présence de différents additifs. Ensuite le mécanisme de la nucléation et de la croissance lors
des premiers instants de dépdt a été clarifié en se basant sur les modeles de Bewick,
Scharifker-Hills et Palomar-Pardavé. Enfin, les propriétés €lectrochimiques et mécaniques des

dépdts ont été discutées au vu des résultats des études électrochimiques.
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IV.1. Comportement électrochimique des solutions de nickel sur I’électrode de cuivre

IV.1.1. Comportement électrochimique de I’acide borique

Nos premieres expériences ont ¢été faites dans le but d’étudier le comportement
¢électrochimique du substrat de cuivre et de déterminer son domaine de stabilité. La figure
IV.1 présente le voltampérogramme obtenu dans une solution contenant seulement 1’acide
borique. On voit bien sur cette courbe que le substrat en cuivre est stable dans la gamme de
potentiel entre -1200 mV et +100 mV. En absence des ions métalliques dans la solution, deux
réactions peuvent se produire a la surface de I’¢électrode ; la réaction de réduction de 1’acide
borique, réaction VI.1, qui commence a partir de potentiel d’abondant suivi par la réaction de
dégagement d’hydrogéne qui est inévitable dans les solutions aqueuses. Le potentiel de
réduction de I’acide borique est observé a des valeurs plus cathodiques que (-500 mV) sur le
substrat de platine [1]. On remarque que la séparation entre la réduction de 1’acide borique et
la réduction d’hydrogéne apparait a la vitesse de balayage 5 mV s™.

2H;BO; + 12H" + 12¢” — B,yHg + 6H,0 (IV.1)

0.00002

0.00000 —
-0.00002

-0.00004

-2

-0.00006 -

i’/A cm

-0.00008 —

-0.00010 +

-0.00012 -

. ; , — ‘
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E (V/ECS)

Figure IV.1. Voltammpérogramme de 1’acide borique sur 1’¢lectrode de cuivre a différent

vitesse de balayage.
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IV.1.2. Comportement électrochimique de bain de Watts

La figure V1.2 montre le voltampérogramme de bain de Watts sur un substrat en
cuivre a la vitesse de balayage 20 mV s'. Lors de balayage cathodique, aucun courant
significatif n’est enregistré jusqu'a ce que le potentiel atteigne - 600 mV, puis le courant
augmente di a la réduction des ions de nickel suivie par la formation d’hydrogéne a des
potentiels plus cathodique en paralleéle avec la formation de nickel. La séparation entre la
réduction de nickel et de I’hydrogeéne a été clairementobservée parSahariet coauteur[2] a la
vitesse de balayage 5 mV s, sur le substratPt/Si. En inversant le sens de balayage a — 1200
mV, on remarque la présence d’un croisement des branches cathodique et anodique a - 860
mV, ce croisement est le trait distinctif des phénomenes de nucléation et de croissance qui ont
lieu lors de 1’¢électrodéposition d’un métal sur la surface de substrat [3-6]. Allant aux valeurs
plus anodiques, un pic commence a -320 mV apparait dans la partie anodique correspond a la
dissolution de nickel déja formé dans le balayage aller. Une autre augmentation de courant
anodique commence a partir du potentiel - 20 mV est due a I’oxydation de substrat de cuivre
[7], cette derniére se manifeste par une densité de courant supérieur a celle de I’oxydation de
cuivre dans I’acide borique, cela est dii a la présence des anions de Cl™ et de SO;2qui
favorisent I’oxydation de cuivre dans le bain de Watts. La forme de voltampérogramme de

Watts est similaire a ceux rapporté dans la littérature [8, 9].

0,02
0,00 /__)/

-0.02

Acide borique
Watts

i/A em”

-0.04 <

0,06

-0.08 I T T ’ I I I f f
-1.2 -1.0 0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

E (V/ECS)

Figure IV.2. Voltammpérogramme montrant le comportement de I’acide borique et le bain

de Watts sur I’électrode de cuivre a v=20 mV s™, pH=2)5
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IV.1.3. Effet des additifs organiques sur la cinétique d’électrodéposition de nickel dans

le bain de Watts

1V.1.3.1. Effet des mouillants

Pour mettre en évidence I’effet des mouillants sur la cinétique d’électrodéposition de
nickel, nous présentons sur la figure IV.3 les réponses voltampérométriques des électrodes de
travail plongées dans trois bains différents : Watts, Watts+SDS et Watts+PVP. Il est clair que
la présence des deux mouillants provoque une diminution de I’intensité des vagues
cathodiques, c'est-a-dire que la cinétique de déposition est devenue moins rapide. En
comparant les trois courbes, on voit que le PVP exerce un effet inhibiteur supérieur a celle de
SDS, cela peut étre expliqué par un taux de recouvrement de PVP supérieur a celle de SDS et

donc I’adsorption de PVP est supérieure a celle de SDS.

0.02

0.00 —

-0.02 +
Watts

= Watts+SDS
— Watts+PVP

-2

i/A em

=0.04 <

-0.06 —

-0.08 —_—
-1.2 -1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2

E (V/ECS)

Figure IV.3. Influence de I’ajout des mouillants sur les voltampérogrammes de bain de

Watts. Température ambiante, v =20 mV s, pH = 2.5

Nous mentionnons d’abord que le choix des concentrations de SDS (60 mg L") et PVP (4000
mg L) est basé sur les deux points suivants :

L’optimisation des parametres opératoire (T, 1, Couiltants PH) dans le chapitre III [10] a donné
ces valeurs de concentration.
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La concentration utilisée de SDS (60 mg L) est inférieure a sa concentration micellaire
critique pour éviter I’agglomération des particules [11], ceci est en accord avec les travaux sur
I’effet de la concentration de SDS sur le dépot électrolytique de nickel [12, 13]. Ce qui n’est
pas le cas avec le PVP, qui a travers une synthése bibliographique, on a constaté que la
gamme de concentration de PVP peut atteindre 8 g L [14, 15].

En calculant le nombre d’espéces de ces deux mouillants, on trouve :

Nombre d’especes = (masse/masse molaire) * nombre d’ Avogadro

Pour SDS : (60*107°/288,372) * 6,022*10"> = 12,044*10™"° molécules.

Pour PVP : (4000%107/40000) * 6,022*10"* = 6,022*10"" molécules.

Bien que le nombre d’espéces de SDS soit supérieur a celui de PVP, I’inhibition de PVP est

supérieure a celle de SDS, ceci indique une forte adsorption de PVP par rapport a celle SDS.

1V.1.3.2. Effet des brillanteurs

Les voltampérogrammes montrant le comportement électrochimique des différents
bains de nickelage contenant les différents brillanteurs sont représentés sur la figure IV.4. On
a choisi de montrer que les balayages aller pour éviter I’encombrement des courbes. On voit
d’abord sur les courbes des bains contenant le SDS que 1’ajout de brillanteur primaire (acide
S-sulfosalysilique) ou les brillanteurs secondaires (éthyléne glycol, diéthylene glycol,
triéthyleéne glycol et le polyéthyleéne glycol) inhibent le processus de réduction dans toute la
gamme de potentiel. Cependant sur les courbes des bains contenant le PVP, I’ajout de
brillanteur primaire ou les brillanteurs secondaires diminuent 1’inhibition de la réduction de
nickel pendant les étapes initialesde la décharge,etlorsque le potentielestplus négatif que-1000
mV, D’inhibition exercée par les brillanteurs est supérieur a celle de PVP. Par conséquent,
touslesglycolssont des inhibiteurs apres le potentiel -1000 mV.L’inhibition la plus forteest
observéeen présence duPEGque ce soit avec le SDS ou le PVP.

Il est connu que I’intensité d'inhibition est due a la présence de substances ; molécules,
atomes, ou ions a la surface de I'électrode, dans la couche d'Helmholtz ou dans la couche de
diffusion [14]. Ces additifs entravent les processus cathodiques, modifient la surtension, la
structure métallographique et la texture des dépdts. Ils sont chimiquement ou physiquement
adsorbés sur une partie de la surface cathodique ou des sites é€lectroactifs. Le nickel se
caractérise par un courant d’échange treés faible et serait particulierement sensible a ce

phénomene d’adsorption.
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Figure IV .4. Voltampérogrammes montrant 1’influence de ’ajout de brillanteur primaire et

brillanteurs secondaires sur la réduction des ions de nickel a température ambiante,

v=20mV s'l, pH=2,5

IV.2. Mécanismes de nucléation et de croissance de nickel en présence des additifs

organiques

Pour mettre en évidence le mode de nucléation et de croissance intervenant lors des

premiers stades d’¢lectrodéposition de nickel sur 1’¢lectrode de cuivre, nous avons comparé

nos résultats avec les modéles théoriques de Bewick [17], Scharitker-Hills [18] et celle de

Palomar-Pardavé [19].

chronoampérométries.

Les modeles sont basés sur 1’exploitation des courbes de
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IV.2.1. Courbes chronoampérométriques

La chronoampérométriec est une technique qui révéle des informations trés
intéressantes sur les premiers instants de dépdts sur le substrat et qui détermine ensuite la
croissance dans des étapes ultérieures. Le processus de nucléation de nickel sur 1’¢lectrode de
cuivre a été analysé par I’enregistrement des courbes chronoampérommeétriques a un potentiel
-1100 mV en absence et en présence des additifs organiques, figure IV.5.Les
chronoampérogrammes présentent un comportement relativement similaire et ils sont
caractérisés par une augmentation du courant di a la croissance des germes de nickel et au
nombre croissant de ces germes présents a la surface de I'¢lectrode. Ensuite, le courant décroit
jusqu’a une limite qui est imposée par la diffusion des ions a travers la solution vers la surface

de I’¢lectrode, cette partie est décrite par 1’équation de Cottrell [20, 21].

0 2 4 6 8 10 12 14
0
-0,002
-0,004 Watts
. W+SDS
g -0,006 W+SDS+ASS
; W+SDS+ASS+EG
= -0,008 W+SDS+ASS+DEG
001 W+SDS+ASS+TEG
-0, W+SDS+ASS+PEG
-0,012
-0,014
Temps/s
0 2 4 6 8 10 12 14
-0,002 &
-0,004 - Watts
. e +
. 0,006 - W+PVP
S W+PVP+ASS
< 20,008 W+PVP+ASS+EG
- W+PVP+ASS+DEG
-0,01 W+PVP+ASS+TEG
I W-+PVP+ASS+PEG
-0,012
-0,014
Temps/s

Figure IV.5. Courbes chronoampérométriques lors de 1’électrodéposition de nickel

a partir de différents bains, E=-1100 mV.
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On note que la densité de courant maximale (imax) des pics diminue en fonction de
I’ajout progressif des additifs organiques, cet effet est plus prononcé dans les bains contenant
le PVP. Cependant le temps de pic (tmax) augmente en fonction de 1’addition des additifs, ceci
est expliqué par la nécessité d’un temps de plus pour atteindre la zone de diffusion. Cet effet
montre clairement 1’influence des additifs organiques sur la cinétique d’électrodéposition de
nickel qui se manifeste par la diminution de la vitesse d’électrodéposition des films. Ceci est
une conséquence de phénomene d’adsorption lors de 1’ajout des additifs organiques dans les
bains électrolytiques [22].

Nousavons également observé quela densité de courantde la zonede diffusionne
diminuepas enti¢rement, mais se rapproche d'unevaleur relativementstable.Ceci estattribué a
la réductionconcomitanted'hydrogéne [23], qui domine dans cette zone et elle est plus

intensea partir de bain de Watts sans additifs.

I1V.2.2. Nucléation et croissance de nickel

1V.2.2.1. Simulation avec les modéles de Bewick et Scharifker-Hills

Pour identifier les mécanismes de nucléation-croissance, des courbes adimensionnelles

2
) = f( : )ont &té établit &

max

de la forme ( i ) = f( : )ainsi que celles de la forme ( i

Imax max Imax

partir des chronoampérogrammes expérimentales de la figure IV.5, et ont été comparés avec
les courbes théoriques de Bewick et Scharifker-Hills (Figures IV.6, IV.7 et IV.8).

Par comparaison des courbes des figures IV.6, IV.7 et IV.8, on peut dire que les
courbes expérimentales de nucléation de nickel sont en accord avec le modele de Scharifker-
Hills c-a-d que le processus de croissance est de type tridimensionel (3D).

On remarque sur la figure IV.6 (b), a des temps adimensionnels (t/tyax) <1, les courbes
de bain de Watts et W+SDS suivent une nucléation 3D instantanée, tandis que la courbe de
W+PVPse situe entreles deux modeles de nucléationprésentant uncomportement
intermédiaire.A des temps ; 1< (t/tmax) <1,8, lescourbes desbainsdeWatts et W+SDS suivent
une nucléation 3D instantanée alors que celles de W+PVP se rapproche vert une nucléation
3D progressive. Au-dela de (t/tmax)>1,8, on observe une déviation qui peut étre di a la

réaction de réduction de proton.
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Figure IV.6. Comparaisons des courbes normalisées de bain de Watts, Watts+SDS et

Watts+PVP avec les courbes théoriques de nucléation 2D et 3D instantanée et progressive.

Lorsque les brillanteurs sont ajoutés avec le SDS, figure IV.7 (b), les courbes avec le
brillanteur primaire et celles avec les brillanteurs secondaires suivent une nucléation 3D
instantanée sauf avec le TEG qui suit une nucléation 3D progressive. Une déviation a (t/tiax)

> 1,5 est observée en particulier avec les brillanteurs secondaires.

102



Chapitre IV Etude de l'influence des additifs organiques sur la cinétique, la nucléation et les propriétés des dépots électrolytiques de nickel
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Figure IV.7. Comparaisons des courbes normalisées des bains contenant SDS avec les

courbes théoriques de nucléation 2D et 3D instantanée et progressive
La figure IV.8 montre que la nucléation est 3D progressive avec I’ajout de PVP et le

brillanteur primaire. Tandis que 1’ajout de PVP et les brillanteurs secondaires conduit a une

nucléation instantanée avec une déviation a (t/tpay) > 1,8.
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Figure IV.8. Comparaisons des courbes normalisées des bains contenant PVP avec les

courbes théoriques de nucléation 2D et 3D instantanée et progressive

Comme conclusion de cette partie on peut dire que :
- L’ajout de PVP change la nucléation de 3D instantanée vers la nucléation 3D progressive
en diminuant la déviation causé par I’évolution de I’hydrogene.
- L’ajout de I’ASS aux bains contenant le SDS ou le PVP diminue aussi la déviation.
- L’ajout des glycols aux bains contenant le SDS ou le PVP provoque a nouveau la
déviation sauf la courbe de bain (W+SDS+SSA+TEG).
En conclusion, il y a une déviation par rapport au modele théorique de Scharifker-
Hills. Cette déviation est attribuée a la réaction d’évolution d’hydrogene, donc ce modéle ne
peut pas décrire completement et adéquatement la nucléation de nickel sur 1’électrode de

cuivre a partir du bain de Watts contenant les additifs que nous avons utilisés.

1v.2.2.2. Simulation avec le modéle de Palomar-Pardavé

Les déviations observées ci-dessus ont été attribuées au dégagement d’hydrogene que

le modele de Scharifker-Hills ne tient pas en compte. Pour cela, nous avons utilisé le modele
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décrit par Palomar-Pardavé qui tient compte a la fois de la contribution de la réduction des
ions métalliques et de la coréduction du proton. Donc un fit non linéaire des
chronoamperogrames expérimental est effectuée en utilisant l'algorithme de Levenberg-
Marquardt a 1’aide de logiciel InterReg, version 3.2.2 (version d’essai). Ainsi les
comparaisonsentre les chronoamperogramesexpérimentalesetles fits correspondants sont

présentées dansles figures IV.9, IV.10 et IV.11. Les fonctions des fits générés par le logiciel

sont dans le tableau IV.2.

Tableau IV.1. Fonctions des fits

Bain Fonction*

Watts f(x) = (9,18218586€-3+1,65378013e-3*(x)"(-1/2))*(1-exp (-1,41660436¢1*((x)-((1-
exp(-4,56778276e1%x))/4,56778276¢1))))

W+SDS f(x) = (7,70087266€-3+3,33074003e-3*(X) A (-1/2))*(1-exp (-2,3811328*((X)-((1-
exp(-9,42807012¢1%X))/9,42807012¢1))))

W-+SDS+ASS f(x) = (5,97908634e-3+5,21667183e-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (-1,38594418*((X)~((1-
exp(-1,3129837¢19%X))/1,3129837¢19))))

W+SDSH+ASSH+EG | f(x) = (4,659846¢-3+3,12476168e-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (-2,16697339*((X)-((1- exp
(1,74093208¢19*X))/1,74093208¢19))))

W+SDS+ASSH+DEG | f(x) = (3,92242736e-3+4,11501794e-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (-1,02792833*((X)- (1-
exp (9,56326437¢18%X))/9,56326437¢18))))

W+SDS+ASSH+TEG | (x) = (3,66644723¢-4+4,45082558e-3*(X)*(-1/2))*(1-exp (-3,88095927*((X)-((1-
exp(-3,8468951%X))/3,8468951))))

W+SDS+ASS+PEG | f(x) = (2,91057899¢-3+3,44377434¢-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (9,19766121e1*((X) ((1-
exp (8,92736312¢18*X))/8,92736312¢18))))

W+PVP f(x) = (3,90383352¢-3+6,09231237e-3*(X) N (-1/2))*(1-exp (-3,89582002%((X)-((1-
exp (-5,32161497%X))/5,32161497))))

W+PVP+ASS f(x) = (1,06181989¢-3+1,26488941e-2%(X) " (-1/2))*(1-exp (-3,98067081% ((X)-((1-
exp(-1,45527598¢-1¥X))/1,45527598e-1))))

WHPVP+ASS+EG | f(x) = (4,14662421e-3+2,46355361e-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (-9,06711251e-1*((X)-
((1-exp(2,15603159¢19%X))/2,1560315919))))

WHPVP+ASS+DEG | f(x) = (3,33000794¢-3+1,2653312e-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (-1,22378141*((X)-((1-
exp(-1,44592664¢19%X))/1,44592664¢19))))

W+PVP+ASS+TEG | f(x) = (1,89824917e-3+2,42934261e-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (-8,05362323e-1*((X)-
((1-exp(6,67859272¢18%X))/6,67859272¢18))))

W+PVP+ASS+PEG | f(x) = (1,40460287¢-3+5,34547182¢-3*(X)"(-1/2))*(1-exp (-4,0753761e-1%((X)-((1-
exp(-4,89718736¢18%X))/4,89718736¢18))))

* Les fonctions en gras ont les meilleurs fits.

La figure IV.9 montre les courbes des bains ; Watts, Watts+SDS et W+PVP. On

remarque que la contribution de I’hydrogene constitue une part trés importante dans la courbe
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de bain de Watts sans additif. L’ajout de SDS fait diminuer le courant d’hydrogeéne.

L’addition du PVP rend le courant de nickel supérieur a celui de ’hydrogeéne dans les deux

premicres secondes.

temps / s
P Watts
0,012 0,012
0,01 - . Ltotale 0,01
~ 000849 ... a 0,008
g o E
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T 0,004 F . 0,004
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temps /s 1
W-SDS temps /s W+PVP

Figure IV.9. Courbes chronoampérométriques expérimentales de bain de Watts, Watts+SDS
et Watts+PVP, et les courbes théoriques correspondants selon le modele de Palomar-Pardavé.
Courbe expérimental totale (o), courbethéorique totale (—),courbethéorique partielle de

réduction de niekel(), courbethéorique partielle de réduction de proton ()s«-----
La figure IV.10 montre clairement qu’avec le bain Watts+tPVP+ASS, le courant de

réduction de nickel est significativement supérieur et le courant de réduction de proton est

significativement inferieur a celles de bain : Watts+SDS+ASS.
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Figure IV.10. Courbes chronoampérométriques expérimentales des bains; W+SDS+ASS et
W+PVP+ASS et les courbes théoriques correspondants selon le modele de Palomar-Pardavé.
Courant expérimental total (©), courant théorique (—), courbethéorique partielle de réduction

de nickel-()-courbethéorique partielle de réduction de proton (= «««-):-

Surl’ensemble des courbes des bains contenant les glycols, figure IV.11, le courant de

réduction de proton dans les bains contenant PVP est inférieur a celui des bains contenant

SDS, sauf le bain ; Watts+SDS+SSA+TEG.
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Figure IV.11. Courbes chronoampérométriques expérimentales des bains contenant SDS ou

PVP, ASS et les EGs et les courbes théoriques correspondants selon le modéle de Palomar-

Pardavé.Courant expérimental total (©), courant théorique(—), courbethéorique partielle de

réduction de nickel )-courbethéorique partielle de réduction de proton (= ««+)se
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Les meilleurs fits correspondent aux bains : Watts, W+SDS, W+PVP, W+PVP+ SSA
et W+SDS+SSA+TEG dont les courbes théoriques obtenues montrent un trés bon accord avec
les courbes expérimentales en convergeant vers les mémes valeurs de courants (les fonctions
correspondantes sont représenté en gras dans le tableau IV.2). En résumé, on peut dire
qu’avec les bains contenant PVP, on atteint un courant de réduction de nickel maximal et un
courant de réduction de proton minimal a partir de bain contenant le bain de base, le mouillant
et le brillanteur primaire ( Watts+PVP+ASS) ; Par contre pour les bains contenant SDS, on est
besoin en plus de brillanteur secondaire (Watts+SDS+ASS+TEG).

A partir des coefficients : P, P,, P; et P,obtenus par le meilleurs fits, nous pouvons
mettre en évidence les courants individuels de processus de nucléation de nickel et le courant
de réduction de proton. Par ailleurs la détermination de ces coefficients permet également
d’accéder aux parametres ¢électrochimiques tels que le coefficient de diffusion (D), la densité
de site de nucléation (Ny) et la constante de taux de réductionde proton (Kpg).

\

Tableau 1IV.2. Paramétres cinétiques obtenues a partir des meilleurs fits des
chronoampérogrammes expérimentaux avec le modele de Palomar-Pardavé.

Bains P, P, P, P, D No Kpr
(Acm?) | (s s | (Aem™s"™) (cm’s™) (cm™) (mol cm™s™")
Watts 9,18x10° | 14,16 | 45,67 | 1,65x107 1,36x10"° | 7,16x10"™° | 1,28x10°
W-+SDS 7,70x10° | 2,38 9,43 | 3,34x10” 5,56x10"° | 0,29x10" | 1,08x10°
W+SDS+ASS+TEG | 36710~ | 3,88 3,84 | 4,46x10° 9,93x10"° [ 0,26x10"™ | 0,514x10°
W+PVP 3,90x107 | 3,89 5,32 | 5,55x10° 15,0910 | 0,17x10°™ | 0,546x10°
W-+PVP+SSA 1,06x10° | 3,98 0,15 | 12,64x10° | 79,71x107™ | 0,034x107™° | 0,148x10°°

Les valeurs du tableau IV.3 indiquent qu’on présence d’additifs la densité de site de
nucléation (Np)et le taux de réduction de proton (kpr) diminuent par contre le coefficient de
diffusion (D) augmente avec I’ajout des additifs. L’augmentation du coefficient de diffusion
explique en partie I’augmentation du courant de réduction partiel du nickel, alors que la
diminution du courant de réduction de proton est essentiellement due a la modification de la

constante de vitesse suite a I’adsorption des additifs.
IV.3. Effet des additifs organiques sur les propriétés des dépots de nickel élaborés a
différentes températures

Les propriétés desdépots de nickelpeuvent étre affectées par les compositions des

bains et la température.Danscette partie nous exposonsl’effet des additifs organiques utilisés
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ainsi que la température sur les propriétés €lectrochimiques et mécaniques desrevétements de

nickel élaborés.

IV.3.1.Effet des additifs organiques sur les propriétés électrochimiques

IV.3.1.1. le courant de réduction cathodique (Inhibition)

Nous avons tracés les voltampérogrammes relatifs aux comportements de différents
bains utilisés a trois températures différentes : 25, 45 et 60 °C. Ensuite, nous avons pris les
valeurs de densités de courants cathodiques enregistrés a (-1200 mV) et nous avons les tracés
sur la figureIV.12.Les densités de courant de réduction diminuent en fonction de 1’ajout
progressif des additifs organiques, ce qui est prévisible vu I’accumulation de I’adsorption des
additifs. Nous pouvons également observer que I’inhibition des bains contentant le PVP est
relativement élevé que celle des bains contenant le SDS et cela est valable pour les trois
températures de travail. La température a affecté faiblement 1’inhibition et les plus fortes
valeurs d’inhibition sont obtenues en présence des brillanteurs secondaires a la température 45
°C pour les bains contenant le PVP et 60°C pour ceux contenant le SDS.Des résultats
similaires montrant le méme effet des additifs organiques notamment le PEG ont été rapportés

dans la littérature [24, 25].

0,1 ; 7
1 SDS | PVP
008 1 @ T925°C  025°C
Q A . A45°C  A45°C
:EE) 0,06 - § * ®60°C 060°C
= 0,04 - °
R4 g s 3
0,02 - A 8
A R
0 1 1
) e X X X X
%Q < 5 [Nag A A
Q S > X &
S N s & &
X S N N {
N Y S & S
&X Xc‘) c‘) éX%

Figure 1V.12.Effet des additifs organiques sur la densité de courant de réduction de nickel a

trois températures différentes
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1V.3.1.2. la résistance a la corrosion

Les tests de corrosion ont été effectués afin de voir si la résistance a la corrosion est
affectée par I’ajout des additifs et la température lors de 1’¢laboration des dépots. Les mesures
¢lectrochimiques de corrosion ont été réalisées sur les dépots de nickel €élaborés a partir de
différents bains a trois températures différentes. Avant chaque test, les dépdts ont été
immergés dans une solution de NaCl 3% pendant 30 minutes a la température ambiante. Les
courbes de polarisation ont été enregistrées en effectuant un balayage linéaire de potentiel de -
500 mV a +500 mV 4 une vitesse de balayage 5 mV s™'. Le potentiel de corrosion (Ecor) et la
densité du courant de corrosion (icoy) sont tirés directement des courbes de polarisation par
projection du point d’intersection des droites de Tafel sur les axes de potentiel et de densité du
courant respectivement. L’ensemble des résultats est présenté sur la figure IV.13. On
remarque que la densité de courant de corrosion diminue avec I’ajout progressif des additifs
organiques. Néanmoins on observe avec le bain contenant le brillanteur primaire que la
densité de courant de corrosion avait sensiblement augmenté. Etant donné que le brillanteur
primaire de formule (C;7H¢OgS) présente 1’inconvénient d’incorporer du soufre dans les
revétements ¢laborés, ce dernier peut favoriser la corrosion de type localisé [26]. En ajoutant
les brillanteurs secondaires, les densités de courant de corrosion ont diminué et les plus faibles
valeurs sont obtenues avec les bains contenant le TEG et le PEGa la température 45 °C pour
les bains contenant le PVP et 60°C pour ceux contenant le SDS. L’effet de la température

semble minimiser en présence de brillanteurs secondaires.
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Figure 1V.13. Effet des additifs organiques sur la résistance a la corrosion des dépdts de

nickel a trois températures différentes

1V.3.2. Effet des additifs organiques sur les propriétés mécaniques

IV.3.2.1. 1a rugosité

Les valeurs de la rugosité de différents dépdts de nickel obtenus a trois températures

différentes en présence des additifs sont rassemblées sur la figure IV.14. Elles indiquent

clairement une rugosité plus faible pour les dépots obtenus en présence des additifs organique

par rapport a celle des dépdts élaborés a partir de bain de Watts. Cette évolution a été déja

constatée dans la littérature lors de I’étude de I’influence de deux additifs (citrate et

saccharine) sur la morphologie des films minces de I’alliage Co-Cu [27]. Les valeurs de la

rugosité des dépots élaborés en présence des quatre glycols sont trés proche quelque soit la

température de travail.
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Figure I1V.14. Effet des additifs organiques sur la rugosité des dépdts de nickel a trois

1V.3.2.2. la microdureté

températures différentes

L’évolution de la microduretédes dépots denickel en fonction de lacompositiondes

bainset de la températureest représentée sur lafigure V.15, les valeurs dela microduretédes

dépotsde nickelne sont pasmodifiées de fagon significative.Ceci peut étre expliquépar

I’épaisseurfaibledes dépots.
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Figure IV.15. Effet des additifs organiques sur la microdureté des dépdts de nickel a trois

températures différentes

IV.4. Conclusion

Dans cette partie de these, nous avons présenté¢ une étude électrochimique de I’effet
des deux types des additifs organiques : les mouillants (SDS et PVP) et les brillanteurs (ASS
et EGs), sur la cinétique, la nucléation et les propriétés électrochimiques et mécaniques des
dépots électrolytiques de nickel sur I’¢électrode de cuivre.

L’¢tude cinétique par la voltampérométrie cyclique a montré que les deux mouillants
ont un effet inhibiteur sur la réduction de nickel, cependant ’inhibition est plus marquée avec
le PVP. D’autre part, I’acide 5-sulfosalicylique et les glycols ont aussi un effet inhibiteur a des
potentiels plus négatifs que -1000 mV. L’inhibition la plus forteest observéeen présence
duPEG. Cet effet a été également confirmé par la chronoamperommetrie.

La nucléation et la croissance électrochimique de nickel a été¢ étudi€é, pour cela
plusieurs modeles théoriques ont été utilisés.

Le modele de Bewick montre une grande divergence entre les courbes expérimentales
et les courbes théoriques représentatifs de la nucléation bidimensionel.

L’utilisation du mode¢le théorique de Scharitker-Hills a révélé que 1’¢lectrodéposition
de nickel se développe selon une nucléation tridimensionel instantanée sous controle

difusionnel lorsque le bain de Watts est utilisé seul ou additionné avec le SDS. L’ajout de
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PVP rapproche la nucléation vers la nucléation 3D progressive en diminuant ainsi la déviation
caus¢ par l’évolution d’hydrogeéne, et lorsque 1’acide S5-sulfosalicylique est ajouté, la
nucléation est 3D progressive. L’ajout des glycols provoque a nouveau la nucléation 3D
instantanée.

Le mode¢le de Palomar-Pardavé a mis en évidence la contribution de I’hydrogene lors
de processus d’électrodéposition de nickel. Il nous a permet de montrer également qu’avec les
bains contenant le PVP, on atteint un courant de réduction de nickel maximal lorsque le
brillanteur primaire est ajouté, par contre pour les bains contenant le SDS, le courant de
réduction de nickel maximal est atteint lorsque le TEG est ajouté.

L’étude de I’effet des additifs sur les propriétés électrochimiques et mécaniques a trois
températures différentes a été conduite. Les résultats obtenus montrent qu’il existe une
tendance décroissante de la densité de courant de réduction, la densité de courant de corrosion
et la rugosité des dépdts électrolytiques en fonction de 1’ajout progressif des additifs. Par
contre pour la microdureté, les résultatsne sont pasmodifiés de fagon significative. La
température influe sur la résistance a la corrosion et la rugosité des dépots élaborés a partir de

bain de Watts que ceux obtenus avec les bains contenant les additifs.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Les revétements électrolytiques représentent aujourd’hui 1’essentiel du marché des
traitements et revétements de surfaces métalliques. Le nickelage électrolytique est le procédé
de revétement métallique le plus répandu. Le bain de Watts est le bain le plus couramment
utilisé pour I’obtention de nickel électrolytique. Les propriétés desdépdts de nickelpeuvent en
outre étreaméliorées par 1’ajout des additifs organiquescommeles mouillants, les affineurs, les
brillanteurs, et les nivelants.

Dans une premiére partie de ce travail, une étude statistique comparative permettant
d'analyser I’effet des paramétres d’électrolyse a savoir ; la température, la densité de courant,
le pH et la concentration des deux mouillants utilisés (dodécyl sulfate de sodium et
polyvinylpyrrolidone) sur la brillance de dépdt électrolytique de nickel. Le plan d'expérience
utilisé est le plan factoriel complet a deux niveaux (2%): ceci permet de modéliser et
d’optimiser la brillance des dépots électrolytiques. Le modele de régression linéaire avec
interaction a fourni d'excellentes relations entre les facteurs étudiés et la brillance. Basant sur

I’outil d’analyse ANOVA, le test de Fisher pour les deux modeles est signifiant. Nous notons

¢galement queF- value de Brpyp>F-value de Brgps : ceci indique que la brillance des dépots
électrolytiques issus de bain contenant le PVP est plus sensible aux variations des facteurs que
de ceux issus de bain contenant le SDS. L’analyse effectuée montre aussi que tous les facteurs
¢tudiés sont signifiants, mais le pourcentage de contribution varie d’un facteur a un autre, la
contribution de pH dans le cas de PVP est la prédominante (57,42%). Les résultats
d’optimisation obtenus montrent que lorsqu’une brillance maximale est exigée, 1’addition du
SDS constitue une solution avantageuse en termes de co(t. Par ailleurs le PVP emporte sur le
SDS lorsqu’une brillance maximale n’est pas exigée. Dans ce cas le procédé avec un bain
contenant du PVP devient plus économique et non toxique.

Dans une seconde partie de ce travail, nous avons présenté une étude sur les effets des
additifs organiques utilisés sur la cinétique, la nucléation et les propriétés €lectrochimiques et
mécaniques des dépots électrolytiques de nickel sur I’électrode de cuivre. L’étude cinétique
par la voltampérométrie cyclique a montré que les deux mouillants SDS et PVP ont un effet
inhibiteur sur la réduction de nickel, cependant I’inhibition est plus marquée avec le PVP.
D’autre part, I’acide S5-sulfosalicylique et les glycols ont aussi un effet inhibiteur a des
potentiels plus négatifs que -1000 mV. L’inhibition la plus forteest observéeen présence

duPEG. Cet effet a été également confirmé par chronoamperommetrie.
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Conclusion générale

L’utilisation du modele théorique de Bewick et Scharifker-Hills pour I’étude de la
nucléation a révélé que I’électrodéposition de nickel se développe selon une nucléation 3D
instantanée sous controle difusionnel lorsque le bain de Watts est utilisé seul ou additionné
avec le SDS. L’ajout de PVP rapproche la nucléation vers une nucléation 3D progressive en
diminuant ainsi la déviation causée par 1’évolution d’hydrogéne, et lorsque 1’acide 5-
sulfosalicylique est ajouté, la nucléation est 3D progressive. L’ajout des glycols provoque a
nouveau la nucléation instantanés. Le modele de Palomar-Pardavé a mis en évidence la
contribution de 1’hydrogene lors de processus d’¢électrodéposition de nickel. Il nous a montré
¢galement qu’on peut atteindre une réduction maximale de nickel avec un dégagement
minimal d’hydrogene en présence seulement du brillanteur primaire avec les bains contenant
le PVP ; par contre pour les bains contenant le SDS, la présence du TEG est exigée.

L’¢tude de I’effet des additifs sur les propriétés électrochimiques et mécaniques a trois
températures différentes a été conduite. Les résultats obtenus montrent qu’il existe une
tendance décroissante de la densité de courant de réduction, la densité de courant de corrosion
et la rugosité en fonction de I’ajout progressif des additifs, le TEG et le PEG ont donné les
meilleurs résultats. Par contre pour la microdureté, les résultatsne sont pasmodifiés de facon
significative. L’influence de la température sur la résistance a la corrosion et la rugosité des
dépots ¢élaborés a partir de bain de Watts diminue avec 1’ajout des additifs.

Le croisement des résultats de la brillance, de la rugosité et de la résistance a la
corrosion donne un avantage pour 1’utilisation du polyvinylpyrrolidone en tant que mouillant
et le polyéthylene glycol en tant que brillanteur secondaire associ¢ avec 1’acide 5-
sulfisalycilique en tant que brillanteur primaire pour 1’obtention des dépots de nickel de bonne
qualité a partir du bain de Watts.

En perspective, il serait trés intéressant de poursuivre cette étude par des
caractérisations structurales et morphologiques des dépdts de nickel par diffraction des rayons
X et microscopie électronique a balayage. L’étude électrochimique peut également étre
complétée par des mesures in situ en utilisant une microbalance a crystal de quartz notamment

dans I’étude de dégagement d’hydrogene.
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Abstract

In this work, we are interested inthe effectof organic additives onnickel
electrodeposition onto acoppersubstrate fromWatts bath. The additives used are; two
surfactants (sodium dodecyl sulfate and polvinylpyrrolidone), primary brightener (5-
sulfosalycilic acid) and secondary brightener (ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene
glycol and polyethylene glycol).

The linear regression model with interactions provided excellent relationships between
the design factors and the brightness. All studied factors were found significant and the
brightness of nickel deposits obtained from bath containing PVP is more sensitive to the
changes in the factors levels. Comparison between the two optimization strategies gives
advantage to the SDS-containing bath when the maximum of brightness is required. But the
bath with PVP wins if an environment-friendly industry is adopted.

The kineticstudybycyclic voltammetryshowed thatall testedadditives havean inhibiting
effect onthereductionofnickel ions at negative potential more than (-1000 mV) and the effect
is more marked with PEG.This effect was also confirmed by chronoamperometry.

The nucleation mechanism of nickel follows 3D instantaneous nucleation mechanism
controlled by diffusion when the Watts bath is used alone or with SDS. The addition ofPVP
approachesthenucleationmechanisminto 3D progressive, thereby decreasing the deviation
caused by hydrogen evolution, when 5-sulfosalicylic acid is added, the nucleation becomes
3D progressive. The addition of glycols produces 3D instantaneous nucleation again.
Deviation observed between the experimental curves and theoretical one is attributed to the
hydrogen co-evolution reaction. The model Palomar-Pardavé highlights the contribution of
hydrogen during nickel plating. It has shown that we can achieve a maximum reduction of
nickel with minimal evolving of hydrogen in the presence only of the primary brightener from
bath containing PVP; against for baths containing SDS, the presence of TEG is required.

The effect of additives on the electrochemical and mechanical properties of nickel at
three different temperatures was conducted. The results obtained show that there is a
decreasing trend of the cathodic current density,corrosioncurrent density and roughness as
function of gradual additionoforganic additive, but the results of the microhardness have not
change significantly. The temperature affect the corrosion resistance and the roughness of
nickel deposits elaborated from Watts bath more than that elaborated from Watts bath
containing additives.

Keywords: Nickel, electrodeposition, organic additives, experimental design, cyclic
voltammetry, chronoamperommetry, nucleation, growth, electrochemical properties,
mechanicalproperties.



Résumé

Les travaux présentés dans cette thése portent sur 1’étude de I’influence de certains
additifs organiques de substitution sur les propriétés de dépdt électrolytique de nickel obtenus
a partir du bain de Watts. Les additifs utilisés sont deux mouillants (dodécyl sulfate de sodium
SDS ou polyvinylpyrrolidone PVP), un brillanteur primaire (acide 5-sulfosalycilique) et des
brillanteurs secondaires (éthyléne glycol, di¢thyléne glycol, triéthyléne glycol et polyéthyléne
glycol).

Nous avons cherché la corrélation entre la brillance des dépots é€lectrolytiques de
nickel et les paramétres d’électrolyse a travers un plan factoriel complet. Les résultats de la
I’investigation montrent que la régression linéaire avec interaction présente une forte
corrélation entre la brillance et les facteurs étudiés. La brillance des dépots électrolytiques
issus du bain contenant le PVP est plus sensible aux variations des facteurs que celle issue du
bain contenant le SDS. L’analyse effectuée montre aussi que tous les facteurs étudiés sont
signifiants, mais le pourcentage de contribution varie d’un facteur a un autre. Les résultats
d’optimisation obtenus montrent que lorsqu’une brillance maximale est exigée, 1’addition du
SDS constitue une solution avantageuse en termes de co(t. Par ailleurs le PVP emporte sur le
SDS lorsqu’une brillance maximale n’est pas exigée. Dans ce cas le procédé avec un bain
contenant du PVP devient plus économique et non toxique.

L’étude cinétique par voltampérométrie cyclique a montré que tous les additifs
organiques ont un effet inhibiteur a des potentiels plus négatifs que -1000 mV. L’inhibition la
plus forteest observéeen présence duPEG. Cet effet a été également confirmé par
chronoamperometrie.

L’étude de la nucléation et la croissance des germes de nickel a révélé que le
mécanisme de germination est gouverné par une nucléation 3D instantanée sous contrdle
diffusionnel lorsque le bain de Watts est utilisé seul ou additionné avec le SDS. L’ajout de
PVP rapproche la nucléation vers le type 3D progressive en diminuant ainsi la déviation
causée par le dégagement simultané d’hydrogene, et lorsque ’acide S-sulfosalycilique est
ajouté, la nucléation devient 3D progressive. L’ajout des glycols provoque a nouveau la
nucléation 3D instantanée. Les déviations observées entre les courbes expérimentales et
théoriques sont attribués a la réaction de coévolution de I'hydrogéne. Le modele de Palomar-
Pardavé a mis en ¢évidence la contribution de 1’hydrogene lors du processus
d’¢électrodéposition de nickel. Il nous a montré également qu’on peut atteindre une réduction
maximale de nickel avec un dégagement minimal d’hydrogeéne en présence seulement du
brillanteur primaire avec les bains contenant le PVP, par contre pour les bains contenant le
SDS, la présence du TEG est exigee.

L’étude de I’effet des additifs sur les propriétés électrochimiques et mécaniques de
nickel a trois températures différentes a été conduite. Les résultats obtenus montrent qu’il
existe une tendance décroissante de la densité de courant de réduction, de la densité de
courant de corrosion et de la rugosité en fonction de 1’ajout progressif des additifs. Par contre
pour la microdureté, les résultatsne sont pasmodifiés de fagon significative. L’influence de la
température sur la résistance a la corrosion et la rugosité des dépdts élaborés a partir de bain
de Watts diminue avec ’ajout des additifs.

Mots clés : Nickel, electrodéposition, additifs organiques, plan d’expériences,
voltampérométrie cyclique, chronoampérometrie, nucléation, croissance, propriétés
¢lectrochimiques, propriétés mécaniques.



