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Résumé

Nous avons utilisé 1’électrodéposition pour le dépbt des couches minces Ni-Fe sur le substrat
en cuivre. Pour cela, nous avons congu et réalisé des dispositifs au sein des laboratoires
LAIGM de I'université de Guelma. Les dépOts ont été réalisés en milieu acide en tenant
compte de la température du bain électrolytique, de sa composition, ainsi que des additifs.Les
échantillons sont effectués par chronoampérométrie ou par chronopotentiométrie en variant
I’intensité du courant ou le potentiel de dépdt. Nous avons traité et analyse les dépots
obtenus par différentes techniques, la composition chimique des couches minces
électrodéposées a été mesurée par EDX, la structure atomique par DRX et la microstructure
par MEB au sein de laboratoire LISM de I’université de Reims, France. L’étude a montré que

les couches minces sont de phase NisFe.

Mots -clés: Electrodéposition, Liquides ioniques, Voltampérométrie cyclique, Alliages Ni-Fe,
DRX, EDX and MEB.



Abstract

We used electroplating for the deposition of Ni-Fe thin layerson the copper substrate. For this,
we have designed and implemented devices in LAIGM laboratories of the university of
Guelma. The deposits were made in acidic media, considering the temperature of the
electrolytic bath, its composition, and the additives. The samples are carried out by
chronoamperometry or chronopotentiometry by varying the intensity of the current or the
deposition potential.  We processed and analyzed the deposits obtained by different
techniques; the chemical composition of the electrodeposited thin layers was measured by
EDX, the atomic structure by XDR and the microstructure by SEM in LISM of the university

of Reims, France. The study showed that the thin layers are the NisFe phase .

Key words: Electrodeposition, lonic Liquids, Cyclic voltammetry, Ni-Fe alloys XRD, EDX
and SEM.
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Introduction Générale

Introduction Génerale
Les nanomatériaux sont élaborés principalement par des méthodes physiques telles

I’épitaxie par jet moléculaire, la pulvérisation cathodique et I’évaporation sous vide, qui sont
des méthodes reconnues et ¢légantes. L’emploi de nanomatériaux a 1’échelle industrielle
nécessite un procédé d’élaboration économiquement intéressant. Pour cela, nous allons retenu
une voie électrochimique, en particulier 1’électrodéposition pour réaliser de nickel et ses
alliages binaires Ni-Fe.

L’¢électrodéposition posséde plusieurs avantages : possibilité de géométries complexes de
déposition, gamme de températures, de vitesses de syntheses souple et ne nécessite pas de
matériels onéreux, et présente donc des facilités pour des transferts industriels. Elle peut étre
mise en ceuvre par différentes techniques de polarisation d’une électrode : potentiostatique,
intentiostatique en mode pulsé ou continu pour différents milieux sont envisageables aqueux,
organique et sel fondu. L’¢lectrolyte est le milieu d’immersion de I’électrode contenant
I’espéce a oxyder ou a réduire qui est basée de plongée une électrode métallique dans un bain
de sel.

Ce mémoire intitulé « Elaboration et caractérisation d’alliages Ni-Fe par électrodéposition». Ce
travail a pour but de rappeler quelques notions physique et chimique utiles a une bonne
compréhension de 1’électrochimie et son objectif principal consiste la connaissance les conditions
adéquats d’¢laboration des couches minces, en particulier par d’électrodéposition et
caractérisations par RX, MEB et MET, ce qui implique de connaitre la disposition et la qualité
des atomes (molécules) a la surface ou intérieur du matériau préparé.

Aujourd’hui, la technologie dépend des matériaux qui possedent des propriétés miracles et
aimable de I’environnement ou chimie verte et notre humanité, pour cela la préparation des
échantillons de ces types sont dispensables. A cause de ¢a, on a congu et élaboré des dépots
par différents techniques.

Ce mémoire comporte trois parties :

Nous allons exposer dans la 1% partie, en premier chapitre, différentes techniques physique et
chimie d’¢élaboration des couches minces.

Dans le deuxiéme chapitre, nous allons étudier la méthode d’électrodéposition qui sera
consacré a la description de la méthode électrochimique d’élaboration des matériaux et des
outils expérimentaux. Nous allons déterminer dans un premier temps les différents
¢lectrolytes permettant d’envisager 1’¢lectrodéposition. Puis, apres avoir établi les conditions

d’influences expérimentales d’¢laboration.
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Pour le reste de cette partie en troisiéme chapitre, nous allons indiquer les genéralités sur les
caractérisations. Autrement dit, nous allons décrire les principes et les points forts des
techniques retenus.

Dans la deuxieme partie expérimentale, nous allons traiter le mode opératoire de toutes
techniques avec leurs résultats. Ainsi, de limiter d’une technique expérimentale permettant
I’élaboration par voie électrochimique des alliages de Ni-Fe. Les alliages Niygo-xFex, €tudiés
dans notre cas, ont des propriétés magnétiques trés intéressantes. Mais, il est important de
penser aux projections futures de notre travail ou, il serait intéressant d’examiner la possibilité
de I’existence d’une corrélation entre les propriétés électriques et les propriétés magnetiques.
Selon le type de matériau et la méthode d’¢élaboration, les couches mines métalliques peuvent
étre considérées comme étant continués a partir de certaines épaisseurs allant de 1’ordre de
quelques nanomeétres .

Pour chaque manipulation on fait les traitements suivants : mécanique, chimique pour
obtenir des substrats polis comme mémoire. Ensuite, on a préparé des solutions différentes
par des sels de Ni, Fe Ni-Fe dans I’acide borique. On lance PGP potentiostat / Galvanostat
pour tracer les courbes de voltrametrique cyclique, alors, en appliquant les techniques
chronoamperomerique pour réaliser les couches minces au sein de laboratoire AIGM a
I’université de Guelma et de laboratoire. Cette étude représente I’influence de vitesse de
balayage Vy, pH et additifs. Tous les échantillons sélectionnés ont été caractériseés par EDX,
MEB et DRX au laboratoire LISM.

En fin, ce travail est terminé par une conclusion.
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Chapitre | Alliages binaires Fe-Ni

l. Alliages binaires Fe-Ni

Introduction

Le but du travail a effectuer dans ce mémoire est limité juste a la mise au point d’une
technique expérimentale permettant 1’¢laboration par voie électrochimique des alliages de Ni-
Fe. Les alliages Nijgo-xFex, €tudiés dans notre cas, ont des propriétés magnétiques trés
intéressantes ; nous ne nous intéressons pas dans ce paragraphe et encore moins dans ce
mémoire, au cas particulier des propriétés électriques et/ou magnétiques ce type de couches
minces. Mais, il est important de penser aux projections futures de notre travail ou, il serait
intéressant d’examiner la possibilit¢ de I’existence d’une corrélation entre les propriétés
électriques et les propriétés magnétiques. Selon le type de matériau et la méthode
d’élaboration, les couches mines métalliques peuvent étre considérées comme étant continués
a partir de certaine épaisseur allant de I’ordre de quelques nanométres [1].
L’association au fer de différents éléments a donné naissance a de nombreux alliages aux
Propriétés variées parmi lesquels les aciers. La plupart de ces alliages associent au fer des
¢léments souvent chimiquement trés différents, ce qui n’est pas le cas de de 1’association fer-
nickel.
En effet, il s’agit d’une association de deux éléments trés proches I'un de 1’autre
Puisqu’ils présentent une structure électronique quasiment identique. De maniére inattendue,
le comportement de 1’alliage n’est pas banal car d’une part le fer et le nickel sont deux métaux
de transition et d’autre part, les alliages de Fe-Ni son ferromagnétiques comme les
constituants.

Les principales propriétés du fer et nickel résumées dans le tableau I.1.

Fe Ni
Structure électronique [Ar] 3d64s2 [Ar] 3d84s2
Rayon a 1,27 1,24
Température de fusion 1535 1453
Dilatation & 20°C 12 13
Résistivité a 20°C 10 7,8
Etat paramagnétique Ferromagnétique  Ferromagnétique

Tableau 1.1 : Propriétés du Fer et du nickel [2,3]
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Les alliages Fe-Ni industriels qui mélangent au moins deux eéléments de transition
ferromagnétiques avec des additions complémentaires présentent des propriétés complexes et
originales qu’il est parfois difficile de justifier qualitativement [2,3]

I.1. Structure cristalline des alliages Fer-Nickel
La figure 1I-1 montre le diagramme de phase des alliages Fe-Ni fréquemment admis en
pratique. Nous avons mélange deux éléments de transition a structure électronique voisine et

de taille trés proche [2, 3]
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Figure 1.1 : Diagramme de phase des alliages binaire Fe-Ni [2]

Les alliages riches en Fe (0 a 30 % de Ni) cristallisent dans le réseau cubique centré a (cas des
ferrites), les alliages riches en Ni cristallisent dans le réseau cubique a faces centrées y
(austénite) [4].

Cette structure cubique a faces centrées dans toute la zone a Ni>30% présente de grands
avantages :
- Elle permet des laminages jusqu’a de trés faibles épaisseurs
- Elle ne présente aucune fragilité aux basses températures
- Elle réserve la possibilité de traitement thermique a toutes températures sans changement de
phase ; des traitements trés utiles pour développer des textures de recristallisation ou des
propriétés magnétiques exceptionnelles [2].
Les alliages Fe-Ni ne sont donc utilisés pour leurs propriétés magnétiques que pour des
teneurs en Ni supérieures ou égales a 30%. Ceux contenant plus de 80% de Ni ne présentent
¢galement pas d’intérét d’un point de vue magnétiques [4].
Les alliages Fe-Ni ayant une concentration de nickel entre 35 et 38% présentent donc une

structure cubique a face centrée vy stable.
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1.2.  Propriétés générale d’alliage Fe-Ni

1.2.1. Propriétés électriques et magnétiques

- Lors de I’¢étude des propriétés €lectriques et magnétiques les effets dimensionnels restent trés
importants.

- couche mince possede des propriétés de transport évolué non seulement en fonction de sa
structure, mais aussi en fonction de son épaisseur.

- Les principales propriétés de transport (résistivité, coefficient de température de la
résistivite, pouvoir thermoélectrique, effet Hall, magnétorésistance) résultent du déplacement
des électrons sous I'effet d'un champ électrique, thermique ou magnétique et de la perturbation
de ce déplacement par suite de nombreux chocs soit avec d'autres electrons, soit avec les ions
du réseau, elles dépendent de :

> Effets dimensionnels

> Effets des surfaces externes

> Rugositeé de la surface [1].

> Effets des joints de grains : les effets des joints de grains perpendiculaires au champ
électrique, Mayadas et Shatzkes, ont utilisé des outils mathématiques qui servent a décrire
I’effet des lignes de dislocations dans les semi-conducteurs. Ils admettent ainsi que les joints
de grains perpendiculaires au champ électrique peuvent étre représentés par des lignes de
dislocations qui s’étendent a travers les couches élémentaires [5]

L’¢étude des propriétés électriques dans les couches minces métalliques est completement
différente de celle dans le métal massif [6].

Des effets magnétiques nouveaux fonctionnels de grand intérét peuvent en résulter, en
particulier dans le cas des nanomatériaux, avec des applications potentielles dans les
technologies de I’information (enregistrement magnétique), les télécommunications (Systémes
non réciproques), la transformation de I’énergie (aimants et matériaux doux de haute
performance) et 1’ingénierie médicale (mini et micro capteurs ou actionneurs). Les
nanomatériaux magnétiques sont classés en deux catégories :

o Systemes de dimension nanométriques : appelés agrégats ou nanoparticules

o Systemes de dimension macroscopiques, mais constitués de cristallites de dimension
nanomeétriques : appelés matériaux nanostructures [1].

- le magnétisme dans la matiére en géneral, qui peut se distinguer par trois grandeurs
essentielles, savoir :

Le moment magnétique, I’ordre magnétique et 1’anisotropie magnétique.



Chapitre | Alliages binaires Fe-Ni

1.2.2. Anisotropie magnéto cristalline et magnétostriction

Les alliages Fe-Ni ont la particularité d’avoir une anisotropie magnéto-cristalline trés faible.
Elle dépend a la fois de la composition mais aussi de l'ordre établi par les traitements
thermiques successifs.

Les variations de la constante d’anisotropie (K1) en fonction de la teneur en Ni dans les
alliages binaires Fe-Ni selon le traitement thermique est donnée dans la Figure 1.2. Nous
pouvons observer la diminution de 'anisotropie avec 1’augmentation de la teneur en Ni pour
s'annuler ensuite vers les Ni~75% (en état ordonné). K1, comme nous I’avons déja souligné,

dépend grandement de la composition et de I’ordre apres les traitements thermiques successifs

[3].
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Figure 1.2 : Constante d'anisotropie magnéto-cristalline K1 des alliages binaires Fe-Ni en

fonction de la teneur en Ni (%) et des traitements thermiques.

1.2.3. Température de curie

Dans un matériau ferromagnétique ou ferrimagnétique, la température de Curie, ou point de
Curie, est la température Tc a laquelle le matériau perd son aimantation spontanée. Elle
constitue la limite de transition ferromagnétique / paramagnétique, c'est-a-dire la limite
d'aimantation du matériau. La température de Curie se situe a 280 °C pour l'alliage a 36 % de
nickel. L'alliage nickel-fer a 50 % de nickel présente une température de Curie de 565 °C, ce

seuil évoluant avec la teneur en nickel. Au-dela de 600 °C [3].
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1.2.4. Perméabilité
La variation de perméabilité maximale pour les alliages binaires Fe-Ni. Les alliages vers 80%

de Ni réalisent un trés bon compromis entre une anisotropie cristalline nulle et une
magnétostriction quasiment nulle , c¢’est pour cette raison qu’il existe un maximum de

perméabilité pour cette composition[4].

Le tableau 1.2 renseigne ordre de grandeur de la perméabilité de quelque alliage Fe-Ni.

Matériau, alliage Perméabilité maximale

Fe-50%Ni 100 000 a 200 000
Fe-48%Ni 200 000
Fe-41%Ni 66000

Fe-36%Ni 20 000 & 30 000

Tableau 1.2 : Ordre de grandeur de perméabilité de quelque alliage Fe-Ni.

1.2.5. Résistivité électrique
La résistivité des alliages Fe-Ni décroit avec la concentration de Nickel. De méme, la

résistivité électrique augmente avec la température selon la formule [4] :

P =p,[d+aAT) (1.2)
Avec :
. p . résistivité a la température T
. P, - résistivité a la température Ty
. a : coefficient de température

o AT . (T-To)
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1. Différentes méthodes d’élaboration de couches minces

I1.1. Couches minces

Une couche mince est une quantité d’un matériau déposé sur un autre matériau dont I’'une des
dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de
quelques "nm™" a quelques "um". Cette faible distance entre les deux surfaces limites entraine
une perturbation de la majorité des propriétés physiques [7,8], comme la réflexion optique,
I'absorption et la conductivité électrique. En revanche, lorsque I'épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les

propriétés bien connues du matériau massif [8].

I1.1.1. Intérét et caractéristiques des couches minces

De point vue économique des matériaux, en rapportant les propriétés physiques et la
simplicité des technologies mise en ceuvre pour leur réalisation (élaboration facile, peu
colteuse).

Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces sous forme
métaux, alliages (binaires, ternaires, quaternaires), composés réfractaires (oxydes, nitrures,
carbures), les composés intermétalliques et les polymeres.

La couche mince déposée est toujours solidaire d'un support sur lequel elle est construite.

En conséquence, il est impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a
savoir que le support influence tres fortement sur les propriétés structurales de la couche qui y
est déposée. Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur, pourra avoir
des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat
isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium.

En effet, une couche mince est anisotrope par construction [8].

11.1.2. Applications des couches minces

Le substrat permet de coupler les propriétés du matériau de cceur et du matériau de surface.
L’aspect d’un substrat apporte une ou plusieurs propriétés physicochimiques supplémentaires
a ce materiau élaboré (résistance a la corrosion, isolation électrique...). L’utilisation d’un
substrat a faible valeur ajoutée permet de déduire les colts de fabrication tout en ayant les

propriétés physico-chimiques de surface requises.
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Les modifications de surface avaient un but esthétique comme peinture, plaquage d’or,
émaillage, tandis que des applications plus techniques concernaient la métallurgie
(cémentation, nitruration...) [9,10].

Les applications plus pointues se sont diversifiées dans les domaines suivants [11,12] :

*

¢+ Microélectronique : grace a la mise en ceuvre de couches de plus en plus minces

conductrices ou isolantes, on peut les trouver sous types de couche passivant (contact

électronique), jonction PN, diode, transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED,
supraconducteur.

«+ Optique :tout en conservant les applications esthétiques qui permis de developper des
capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les couches antireflet dans les
cellules solaires, tain du miroir, traitement antireflet des objectifs d’appareil photo,
photo détection, affichage-écrans plats, applications ophtalmiques, guide optiques
(contrdles d’énergie , architecture, véhicules et conversion d’énergie).

¢ Mécanique : revétements tribologiques (lubrification séche, résistance a I’usure,
1’érosion et I’abrasion barricres de diffusion).

% Chimie : les revétements de surface sont orientés vers une meilleure tenue a la
corrosion, revétements catalytiques, couches protectrices, Si non par la création d'un
film étanche.

%+ Thermique : I'utilisation d'une couche barriére thermique diminue la température de
surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer les
performances des réacteurs.

% Biologie : micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles...

% Micro et nanotechnologies : capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique,
actionneurs, détecteurs, optique adaptative, nano photonique...

% Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité,
capteurs...

++ Décoration : montres, lunettes, bijoux, équipements de maison.

11.1.3. Mesure de I'épaisseur des couches minces
Quelques méthodes de mesure d’épaisseur est cité par la figure 1.1. La propriété
essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur, mais sa détermination est passée par

la pesée qui donne I'épaisseur e en fonction de la masse déposée m selon la relation :



Chapitre 11 Différentes méthodes d’élaboration de couches minces

L (11.1)

Sp
Ou S et p sont respectivement la surface et la masse volumique de la couche mince étudiée.

Méthodes  générales  de mesures
d’épaisseur

Mesure géométrique A l

Mesure d’une masse

Masse propriété physique

|

Méthode Optique Pesage de | Comptage Electrique | Diélectrique
mécanique la masse | des atomes
Pesage Balance de DRX Détection  Activation
direct Quiartz d’ions nucléaire

Figure 11.1 : Méthodes générales de mesures d’épaisseur

La notion d'épaisseur peut étre considérée sous deux aspects différents et I'on privilégiera I'un
ou l'autre selon les applications. Pour le type optique, I'épaisseur sera le critére retenu mais
pour le type électrique, on utilisera la notion d'épaisseur équivalente en masse; c'est a dire
I'épaisseur calculé en mesurant la masse de la couche en considérant que sa densité est celle

du matériau massif, autrement dit, en omettant I'ensemble des défauts structurels[1].

11.2. Etapes de déposer d’une couche mince
Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois cing) étapes
successives. La figure I1.2 présente le diagramme du procéde de fabrication de couches

minces.

10
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Modification du

procédé

Subshat

Composition
Propriébés

Figure 11.2 : Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces [13]

> Source : constitue le matériau de base du film mince a élaborer peut étre un solide, un
liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le substrat
s'effectue par vaporisation. Ce qui peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a
électrons, ablation laser ou par des ions positifs "pulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes
est classee sous le nom de dépot physique en phase vapeur PVD (physical vapor deposition).
La source solide peut étre occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans
d'autre cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression de
vapeur suffisante pour qu'il soit transporté a des températures modérées. Les procédés qui
utilisent comme matériau de base, les gaz, les liquides évaporés ou solides évaporés par voie
chimique sont connus sous le nom de dépdts chimiques en phase vapeur CVD.

> Transport : I'uniformité du flux des especes qui arrivent sur la surface du substrat est
un élément important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette uniformité et dépendent du
milieu dans lequel s'effectue le transport, un vide poussé ou un fluide. Dans le cas d'un vide
poussé, les molécules, provenant de la source et allant vers le substrat, traversent le milieu
selon des lignes droites, tandis que dans un milieu fluide elles subissent plusieurs collisions au
cours de leurs transports. Ensuite, I'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée
par la géométrie, tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la
diffusion des molécules de la source dans les autres gaz présents. Les procédés utilisent un
vide poussé sont equivalents aux procédés PVD alors que ceux qui utilisent un debit fluide
sont des procédés CVD. Il existe plusieurs procédés de dépdt physique en phase vapeur qui
opcrent dans un vide poussé, d’autres, comme I'ablation laser et la pulvérisation operent

souvent a des grandes pressions caractéristiques du fluide. Ces procédés utilisent un milieu

11
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plasma. En effet, la grande quantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, a faible
température, I'activation de la formation des couches.

> Dépot : mettre une couche sur la surface du substrat, cette phase passe par les étapes
de nucléation et de coalescence. Le comportement de déposition est déterminé par les facteurs
source, transport et aussi par les conditions de la surface du substrat comme rugosité, niveau
de contamination, potentiel chimique, la réactivité du matériau arrivant sur cette surface,
coefficient de collage, I'énergie deposee sur la surface et la température de substrat.

> Analyse : le processus de fabrication est la nécessité de I'analyse du film obtenu. Le
contréle du matériau consiste a effectuer des mesures directes de ses propriétés importantes, il
est indispensable de recourir a des expeériences particulieres qui permettent de lever les

éventuelles ambiguités d'un processus donné [13].

11.3. Méthodes expérimentales d’élaboration de la couche mince

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches minces :

. méthodes physiques, telles que la pulvérisation ou I'évaporation.

. méthodes chimiques et électrochimiques.

Les méthodes physiques sont en général utilisées en recherche scientifique, alors que les
méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, a cause de leur meilleur
rendement la vitesse de la croissance de dépdt. La structure des films déposés peut étre mono
ou multicouches avec des épaisseurs pouvant varier d'un plan atomique a plusieurs centaines
de micromeétres. Leurs propriétés physiques électriques, magnétiques et optiques dépendent de
leur microstructure qui est étroitement liée a la méthode de dépot.

Nous citons dans ce qui suit quelques techniques permettant 1’élaboration des couches minces

métalliques.

11.3.1. Méthodes physiques

> Dépdt physique en phase vapeur (PVD) : consiste simplement & évaporer ou a
sublimer le matériau a déposer. Ce dernier mettant dans un creuset sous vide, il est chauffé a
haute température a l’aide d’un filament ou avec un faisceau d’électrons intense et
énergétique ou bien un laser. Une fois évaporé, le matériau se dépose par condensation sur le
substrat formant ainsi la couche mince recherchée [14].

> Pulvérisation cathodique : elle est basée de bombarder une cible (cathode) a l'aide
d'un gaz neutre (argon) afin de pulvériser les atomes constituant la cible. Ces atomes

pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui joue le réle d'anode voir figure 11.3. Les

12
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principaux parametres influant sur la qualité du dépdt sont la pression du gaz utilisé dans
I'enceinte, la puissance de I'alimentation qui va agir sur la vitesse de dépot, et la température

du substrat [15].

1 p <= Entrée de gaz

Enceinte zous vide _§ | |
. | Ky 4 Fcran

Cible Espace obscur
de Crookes
Mlatérian & déposer | PLASIAS
Electron primaire L Ionargon

heurtant un atome —]
d'argon

Substrat / -

Electron
secondaite

Figure 11.3:Schéma du principe de la pulvérisation [16]

> Evaporation thermique : la plus ancienne technique est I'évaporation par résistance.
Nous faisons passer un fort courant dans un filament métallique réfractaire ou un creuset. Le
matériau évaporé contenu dans la nacelle ou déposé sur le filament va alors recouvrir la piéce
qui est généralement positionnée dans la partie haute de I'enceinte sous vide. Afin d'évaporer
le matériau a un point de fusion plus élevé, un bombardement d'électrons est généré et

focalisé sur un échantillon de ce matériau voir figure 11.4 [17].
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Figure 11.4:Schéma descriptif d’un systéme d’évaporation thermique
> Ablation laser : un laser pulsé vient bombarder le matériau cible constitué du matériau
a deposer voir figure 11.5, lorsque sa densité de puissance est suffisamment élevée, une
certaine quantité de matiére est éjectée de la cible, perpendiculairement a sa surface, et elle va

se déposer sur un substrat chauffé placé en face [18].
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Quartz
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Figure 11.5: Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser [19]

> Epitaxie par jet moléculaire (MBE, Molecular Beam Epitaxy) : c’est une technique
qui consiste a envoyer des molécules a la surface d'un substrat dans un vide trés poussé afin
d'éviter tout choc ou contamination sur le parcours. Le principe consiste a évaporer une
source sous vide [14]. Elle permet de faire croitre des échantillons nanostructures de plusieurs

cm? & une vitesse d'environ 1nm par minute voir figure 11.6

camen canon
a électrons jons
R.ED. d'érosion

vannes

d'évaporation

L

Figure 11.6: Procédé de 1’épitaxie par jet moléculaire [20]

11.3.2. Méthodes chimiques

> Dépbt chimique en phase vapeur (CVD, Chemical VaporDeposition) : elle consiste a
provoquer des réactions chimiques entre plusieurs gaz ou vapeurs pour former un dép6t solide
sur un substrat chauffé. Elle s'effectue en général dans un four dans lequel on introduit les
especes réactants. Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués

dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats chauffés voir
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figure 11.7. La réaction chimique nécessite un apport de chaleur du substrat realisé soit
par effet joule, soit par induction ou radiation thermique ou laser [20].

Plusieurs types de techniques CVD sont distingués selon 1’état thermique du substrat :

o chauffé a trés haute température (High Temperature Chemical Vapour Deposition ,
HTCVD)
o a basse température comme la température ambiante par exemple (Low Temperature

Chemical Vapour Deposition : LTCVD).
o selon I'utilisation d'un plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition :

PECVD) ou selon l'utilisation de précurseurs organométalliques (MOCVD) [17].

L Dépot

. NMilieu

Figure 11.7: Schéma du principe de la CVD [21]
> sol-gel : ce procédé est consisté d’élaborer des matériaux de type oxyde métallique
tels que les céramiques et les verres. Son principe est de préparer une solution a base de
précurseurs en phase liquide qui se transforme en un solide par un ensemble de réactions
chimiques de type polymérisation a température ambiante voir figure 11.8.Parmi les

techniques les plus connues et les plus utilisés sont de spin-coating et de dip-coating[22,23].
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Figure 11.8: Procédé de Sol-Gel [24]
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> Electrodeposition: Un courant électrique est établit a travers une solution
électrolytique contenant des ions du métal a déposer entre une électrode métallique et le
substrat. Le dép6t va seulement s’effectuer sur les parties du substrat recouvertes de cette

couche métallique initiale voir figure 11.9. Les épaisseurs obtenues avec cette technique vont

de quelques pum a plusieurs centaines de pm.
I
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Figure 11.9: Montage expérimentale d’Electrodéposition [24]
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I1l. Mdéthode d’électrodéposition

L’¢électrochimie est la discipline scientifique qui s’intéresse aux relations entre la chimie et
I’¢lectricité. Elle décrit les phénoménes chimiques couplés a des échanges réciproques
d’énergie ¢électrique. L'électrochimie comprend toutes technologies et techniques issues de ses
travaux scientifiques, comme I'électrolyse, la corrosion, les piles, les piles a combustibles, les
accumulateurs et 1’électrodéposition [26].

Actuellement, 1’électrochimie a pris une place de plus en plus importante aussi bien sur le
plan fondamental qu’industriel. Ceci est dii a son bas coft et a la facilit¢ de sa mise en ceuvre.
L’¢lectrodéposition offre la possibilit¢ d’obtenir des dépots épais a des durées d’opération

record comparativement aux techniques physiques.

I11.1. Notions d’électrochimie

L’¢électrodéposition peut étre réalisée par différentes techniques de polarisation d’une
électrode : potentiostatique, intentiostatique en mode pulsé ou continu. Pour différents types
de milieux aqueux, organique et sel fondu, mais de maniére courante il s’agit
d’environnements aqueux. L’¢lectrolyte est un milieu d’immersion de 1’¢électrode contenant

I’espéce a oxyder ou a réduire.

Cette technique est d’appliquer une couche superficielle sur un métal pour conférer a cette
surface les différentes propriétés désirées. Elle est une réaction d’oxydoréduction qui
déclenché par une source de courant. Le bain d’¢lectrolyse contient le sel métallique
approprié, le substrat sur lequel doit s’effectuer le dépdt et 1’électrolyte dans lequel baignent
les ions métalliques Mn+ de charge positive. La polarisation des électrodes va provoquer une
migration de ces ions vers la cathode ou I’ion métallique est neutralisé par les électrons
fournis par la cathode et se dépose sur celle-ci sous forme de métal M suivant la réaction :
M™ + ne” oM (111.1)

Ou : Mn+ sont les ions métalliques a déposer, n: le nombre d’électrons provenant de
I’¢électrode conductrice.

L’¢électrode prend un potentiel d’équilibre E ¢ défini par I’équation de Nernst qui dépend du
potentiel normal d’oxydoréduction du couple Mn+/M et de I’activité des especes Mn+ dans

I’électrolyte [27, 28].

RT
Eeq = Eo+ —Fln Appn+ (111.2)

n
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Avec:
Eo: le potentiel standard de la réaction par rapport a une électrode a hydrogene (V)
R : la constante des gaz parfaits (8,31 J-mol™-K™).
T : la température absolue (K)
n:le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction
F : la constante de Faraday (96500 C-mol™)
Amn+- L’activité de I’ion Mn+
Quand I’électrode est polarisée de maniére a engendrer une réaction, elle prend alors un
potentiel E, différent de son potentiel d’équilibre E¢q. La réaction (111.1) se déplace soit dans le
sens de la réduction, soit dans le sens de I’oxydation. On obtient ainsi une surtension
d’¢électroden:
N=E — Eg (111.3)
Du point vu expérimental, nous mesurons une surtension d’électrode (Nmesuree) qui différe de

cette valeur propre n par un terme de chute ohmique IRsselon 1’équation :

= n+ IR (11.4)

r]mesurée

Avec :
Rs: la résistance de solution comprise entre 1’¢lectrode de travail et celle de référence.

I : e courant d’électrolyse.

111.1.1.Electrolyse

L’¢lectrolyse est la transformation chimique d’une substance par le passage d’un courant
¢électrique. Au cours d’une électrolyse, il se produit une migration des espéces ioniques vers
les électrodes en direction d’¢électrolyte et par la suite une réaction électrochimique se produit.
L’¢électrolyse se manifeste par la circulation d’un courant électrique dont 1’intensité peut étre

mesurée [29].

111.1.2.Electrolyte

Un électrolyte est obtenu par dissolution ou fusion d’un sel, d’un acide ou d’une base. Il est
constitué¢ d’un solvant polaire (eau ou solvant organique) et d’un soluté (sel, acide, base). Le
solvant polaire, par phénomene de solvatation des ions par une ou plusieurs molécules de ce
solvant, assure a la fois la dissolution du soluté et sa dissociation ionique en anions
chargésnegativement et en cations chargés positivement. La solution électrolytique étant

électriguement neutre [1].
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111.1.3. Réactions chimiques (red/ox)
Une réaction d’oxydoréduction est une transformation de la matiére a I’échelle atomique par
déplacement d’¢lectrons. C’est une réaction chimique qui s’accompagne d’un courant

électrique et se décompose en deux sous étapes : une oxydation et une réduction [1].

o Oxydation : réducteur (1) — oxydant (1) + ne-
o Réduction : oxydant (2) + ne- — réducteur (2).
o Oxydoréduction : réducteur (1) + oxydant (2) — oxydant (1) + réducteur (2).

II1.1.4. Loi de Faraday et rendement faradique d’une réaction

Soit un dépdt électrochimique effectué & un potentiel permettant la réduction du métal
souhaité. L’analyse de la réponse I = f(t) enregistrée au cours d’une déposition permet de
calculer par intégration la quantité de charges q qui traverse la cellule et d’en déduire la masse

et I’épaisseur du dépot
t
q= fo Idt (111.5)
D’aprés la loi de Faraday, la quantité de charges s’exprime par :
q = nNF (111.6)
Avec :

N =

S E;

pv _ pse
= (11.7)

La combinaison des équations (111.5), (111.6)et(111.7) donne :

m=M.I.— (111.8)
Et les équations (111.6) et (111.7) donne:
q = anﬂ (111.9)

De cette derniere on déduit ainsi I’expression de I’épaisseur:

__am
€= F (111.10)

Avec :
N : nombre de moles réduites au cours de la réaction.

n : nombre d’électrons échangés pour la réaction considérée (Valence du métal).

19



Chapitre 111 Meéthode d’électrodéposition

F : Constante de Faraday (96500 C/mole).
m: masse déposee (g)

p: masse volumique (g-cm™)

V : volume déposé (cm®)

M : Masse molaire (g'mol™).

I : Courant d’¢électrolyse (A).

t: Temps d’¢électrolyse (s).

S : surface de déposition (cm?).

e: épaisseur du dép6t (cm).

111.2. Mécanismes d’électrodéposition
L’¢lectrolyte contient un sel de 1’¢électrode métallique, il est alors envisageable a un potentiel
donné de déposer ce métal. Le processus d’électro-cristallisation peut étre décrit de maniére

simplifiée par les étapes suivantes :
I11.2.1. Transfert de masse

Durant de la formation du dépdt métallique, les ions présents dans la solution se déplacent
d’un point a un autre. La mobilité ionique responsable du passage du courant est constituee

elle-méme de plusieurs phénomenes qui coexistent :

RS

X Migration : les ions se déplacent sous I’effet du champ électrique résultant de la
différence de potentiel entre ’anode et la cathode d’un gradient de potentiel existant entre les

électrodes.

X Diffusion : les ions se déplacent en raison du gradient de concentration entre
I’interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la

consommation de 1’espece ionique métallique, dite espece €lectroactive, a la cathode.

X2 Convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par une

agitation mécanique, thermique... [30].
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111.2.2.Cristallisation (formation de dép6t)

Elle dépend des aspects de la surface de I’¢électrode (nature, état de surface, contaminations,
additifs, température, surtension...) et nécessite un bain de bonne conductivité et d’une
satisfaisante stabilité.

L’adjonction de certaines substances dans 1’¢lectrolyte peut engendrer des modifications de
cinétiques et de croissances des dépots. Ces additifs metalliques ou organiques permettent de
modifier sensiblement les propriétés physico-chimiques des depdts et de contréler certaines

caractéristiques (taille des cristallites, absence de piqares...).

I11.3. Facteurs de processus d’électrodéposition
Les facteurs influents sur les propriétés des couches élaborées par voie électrochimique sont :
s Température : Si la température du bain augmente, la vitesse de diffusion des ions et la

conductibilité du bain croit aussi accélére le processus de microcristallisation. A ce
moment-1a, les surtensions diminuent et cela favorise la croissance des grains. En
effet, la température augmente la mobilité latérale des atomes métalliques dans la
couche de croissance et les atomes peuvent atteindre plus facilement les centres
actifs de croissance, ils favorisent une croissance de petits cristaux [29].

Elle permet aussi la préparation des solutions plus concentrées en augmentant la solubilité des

sels [31].

% pH du bain: Un pH trop grand donne un dépdt mat. Pour éviter ces inconvénients, les
solutions d’¢lectrolytes sont maintenues a un pH constant par addition d’une substance
tampons [29].

Le choix du pH se fait avec précision et pour s’attendre a des dépdts avec des propriétés
physiques et mécaniques optimales [32].

« Agitation (conditions hydrodynamiques) : Au cours de I’¢lectrolyse, la concentration de
I’¢électrolyte au niveau de la cathode diminue,il est nécessaire de maintenir une certaine
agitation pour uniformiser les concentrations afin d’obtenir un dépdt continu et régulier. En
outre, facilitant la diffusion des ions et s’oppose donc a 1’épaississement de la couche de
diffusion [29,32].

% Densité de courant (mA .cm™) : Si la densité de courant croit, un effet favorable peut étre

constaté au début de la vitesse de formation des germes augmente sans aucune modification
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X/
°

%

au niveau de la croissance. En effet, par une accélération de 1’¢lectrolyse, il est possible
d’obtenir une augmentation de la vitesse de diffusion des ions. Cependant, si la densité de
courant devient trop grande, la croissance des cristaux est irréguliere. On obtient des dépots

poreux et spongieux, souvent peu adhérents a la cathode [29].

Nature du substrat et son état de surface: Le traitement de surface a recouvrir est
extrémement important, il faut donc éviter toute interposition de substance étrangére comme
graisse, dépot d’impureté, salissure et des oxydes. llest indispensable de choisir
judicieusement les conditions opératoires, afin de favoriser au maximum le contact direct
entre les atomes du réseau du substrat et ceux du métal a déposer.

Les propriétés de la couche dépendent beaucoup de celles de la surface métallique qui doit

étre tres propre et parfaitement polie [31].

Concentration de I'électrolyte : Une augmentation de concentration conduit a une meilleure
microcristallisation, tandis qu’une diminution de celle-ci donne des dép6ts incohérents.
En effet, si la concentration augmente, le nombre des ions devient plus grand, la vitessede

leur décharge croit et cela favorise le dépot des grains fins [39].

Additifs organiques ou minéraux : L’addition d’¢lectrolytes indifférents, c’est-a-dire qui
ne prennent pas part au processus électrolytique mais permettant de diminuer la résistance

de I’¢lectrolyte, est souvent intéressante.

Tension d’électrolyse : On appelle tension de décomposition de 1’¢lectrolyte la tension a
laquelle en observant un courant appréciable. L’¢lévation de la tension, fait augmenter la
densité du courant, par conséquent la vitesse de la réaction électrochimique augmente et

favorise des dépots fins [33].

I11.4. Equipement expérimental

Nous allons commencer par présentation notre dispositif expérimental consacré a la
réalisation des couches qui est constitué de: potentiostat-galvanostat, la cellule
électrochimique, les électrodes et le montage électrochimique. Alors que, nous allons donner
un apercu sur les différentes techniques de caractérisation de nos échantillons comme la

technique électrochimique, structurale et morphologique.
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111.4.1.Dépot d’électrodéposition par deux électrodes

Le substrat en cuivre non pur a recouvrir par électrodéposition est placé dans un bain
contenant une solution d’un sel métallique. Elle est connectée au pdle négatif d’une source
d’électricité, tandis que 1’autre pdle est relié a une électrode constituée par le métal & déposer
voir la figure I111. Sous I’action du courant électrique, les ions métalliques se déposent sur
I’objet et forment une pellicule métallique. Les métaux les plus fréquemment utilisés pour
1’¢lectrodéposition sont 1’étain, le cadmium, le chrome, le cuivre, I’argent, le plomb, le nickel,

Por et le zinc.

-+

el II 1".5_
|Cathc:|de anode
Me
.Cu
Cu-t
SOZ

Figure I111.1: Montage expérimentale d’électrodéposition (deux électrodes) [34]

111.4.2.Dépot d’électrodéposition par trois électrodes

C’est une technique de dépdt qui peut étre faite a partir d’un seul ou de deux bains.
L’avantage de la technique a un seul bain est qu’elle peut étre pilotée plus facilement par
ordinateur, de ce fait, le temps de dépét et le potentiel appliqué peuvent étre bien contrblés
alors que celle a deux bains se fait plutét par trempe et dans ce cas plusieurs nouveaux
parametres peuvent intervenir par exemple 1’oxydation de la couche lorsqu’on la sort d’un
bain pour la plonger dans ’autre.

L’¢lectrodéposition est une technique peu cofliteuse. Les dépots peuvent étre faits a
température ambiante ce qui est trés important quand 1’inter-diffusion n’est pas recherchée et
le matériel utilisé est simple comparé a celui utilisé pour la pulvérisation cathodique. Elle peut
aussi permettre de préparer des multicouches de bonne qualité structurale qui donne des
résultats intéressants. Cette technique nécessite un potentiostat, trois électrodes (une électrode
de travail, une de référence et une contre électrode), des bains chimiques, des substrats a

surface conductrice et un ordinateur pour piloter la manipulation voir la figure 11.2.
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Le logiciel dont nous disposons permet de fixer le potentiel appliqué entre deux bornes
constituées par la contre électrode de travail, le temps de dép6t et le nombre de couches. Nous
contrdlons a 1’aide d’un pH-metre le pH de notre bain.  Les parametres de dépdt sont tres
nombreux (température, qualité des bains, dosages nature de substrat, temps de dépot...etc).
Parfois de faibles fluctuations de 1’un des parameétres peut introduire des €carts importants au
niveau de la qualité des multicouches et par conséquent de leurs propriétés, ce qui peut poser

des problémes.

111.4.2.1. Electrodes

o Electrode de travail (ET) : C’est le si¢ge des réactions électrochimiques et le support
de substrat. En effet, lorsqu’il s’agit d’un processus d’¢lectrodéposition de métaux ou
d’alliages métalliques, elle porte couramment le nom de la cathode.

o Contre électrode (CE): L’électrode auxiliaire est considérée comme anode lors du
dépot sur la cathode. ce type d’¢lectrode utilisé tout au long des essais électrochimiques d’une
aire de 0.25 cm?. L’¢électrode est maintenue paralléle a 1’¢électrode de travail pour assurer une
bonne répartition des lignes de courant. Cette position permet d’avoir des dépdts plus
uniformes.

o Electrode de référence (ER) :C’est généralement constitué d’une électrode
idéalement non polarisable : elle est caractérisée par un potentiel constant quel que soit le
courant qui la traverse. Le rble de cette électrode est de servir de référence aux potentiels
mesurés. L’électrode de référence est placée tres pres de 1’électrode de travail afin de

diminuer les erreurs de mesure [35].

111.4.2.2. Montage et appareillage

Les électrodes de travail, de référence et auxiliaire sont reliées a un potentiostat-galvanostat
piloté par un microordinateur doté d’un logiciel « Volta Master », prédestiné pour commander
le potentiostat. Ce potentiostat est un circuit électronique qui permet d’une facon générale de

modifier le potentiel et d’enregistrer le courant ou vice versa Vvoir la figure (111.2) [36].
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Potentiostar

EA
ER
ET Solution

Cellule exp erintentale

Micro ordinatenr traitant les résultars
Figure 111.2:Cellule électrochimique & 3 électrodes.
I11.5. Techniques de caractérisation

111.5.1. Techniques électrochimiques
Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques

électrochimiques est schématisée par la figure 111.3 pour I'étude des mécanismes réactionnels

comme :Voltamétriecyclique, Chronoampérométrie et Chronopotentiométrie.

Hors équilibre (120)

Faible amplitude
Impédancemétrie (méthode en régime
alternatif)

Chronoampérométrie

>

Large amplitude

. Chronopotentiométrie
(1=F(t) & E fixe) Coulométrie Voltampérométrie

cyclique E=f(t) a | constant

Figure 111.3 : Techniques d’électrodéposition

111.5.1.1. Voltampérométrie cyclique
La voltamétrie cyclique (CV : cyclicvoltammetry) est une technique d’électro analyse basée

sur la mesure du flux de courant résultant des phénomenes électrochimiques qui se produisent
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a la surface de I’¢lectrode sousl’effet d’une variation contrélée de la différence de potentiel
entre deux électrodesspécifiques [30].Elle est basée sur un balayage linéaire aller-retour du
potentiel, permettant ainsi la mesure des courbes i = f (E) pour 1’oxydation et la réduction du
composé. Cette technique permet, en particulier, d’étudier la rapidité de la réaction redox en

fonction du temps de mesure [37].

Principe de fonctionnement: Le potentiel est mesuré entre 1’électrode de référence et
I’¢lectrode de travail mais le courant est mesuré entre 1’¢lectrode de travail et la contre
électrode. Ensuite, ces données sont tracées comme 1’intensité (i) en fonction du potentiel (E).
Le balayage qui s’ensuit produit un pic de courant pour tous les qui peuvent réduits dans
I'intervalle de potentiel du balayage. Le courant s’accroit lorsque le potentiel atteint le
potentiel de réduction de 1’¢lectrolyte, puis chute lorsque la concentration de 1’électrolyte est
en baisse autour de la surface de 1’électrode. Le pic d’oxydation aura de maniére usuelle une
forme similaire au pic de réduction par conséquent, I’information sur le potentiel redox et
proportions de composés obtenu alors de la réaction électrochimique. Les principales

grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme sont données sur la figurelll.4 [38].

=
=
=
= - —
=]
[

N ipc ; _ .

/ R O+e
T
[ 1 Ep“ 1 L]
o Potentiel {V)

Figure 111.4 :VVoltampérogramme cyclique d’un couple red/ox

. ipa, Ipc: courant de pic anodique et cathodique.

o Epa, Epc: potentiel de pic anodique et cathodique.
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Au début de I’application du potentiel, le courant imposé est faible, car il n’y a pas de réaction
réd/ox. Lorsqu’on augmente le potentiel imposé, la réaction d’oxydation devient favorable et
les especes réduites a proximité de 1’¢électrode sont oxydées avec transfert d’électron a
I’¢lectrode de travail, entrainant la diffusion d’espéces réduites vers 1’¢électrode. Au fur et a
mesure que le potentiel imposé augmente, le transfert d’électron devient de plus en plus
favorable et rapide. L’intensit¢ du courant détecté augmente. Cette augmentation atteint un

maximum (Epa) car il y a un appauvrissement progressif en réactif de la solution au voisinage

de I’¢lectrode et le phénomeéne de diffusion des especes réduites devient limitant [1].

111.5.1.2. Chronoampérometrie

C’est une méthode qui consiste a imposer ou fixer un potentiel et faire varier le courant en
fonction du temps avec formation d’une phase nouvelle, des phénomenes (transitoires) de
nucléation et de la croissance cristalline [39]. Pour le cas d’un systéme contr6lé par la

diffusion, I’expression du courant en fonction du temps est donnée par 1’équation de Cottrel:

i(t) = n.F.C.\/% (111.11)

i : densité du courant.

Avec :

t : temps.

n : nombre d’¢lectrons échangés.
F : constante de Faraday.

D : coefficient de diffusion.

C : concentration.

YV V.V V V V V

t : temps.
La figure Ill.5présente la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle

comprend trois zones distinctes :

R/

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

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

X Zone 111 : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape

limitant pour la réaction de croissance du film déposé
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Figure 111.5 :Courbe courant-temps

t]T'I ax

111.5.1.3. Chronopotentiométrie
La chronopotentiométieest une méthode d’étude des systémes électrochimiques qui consiste a
imposer un courant constant i et a mesurer I’évolution temporelle du potentiel E = f(t) d’une

électrode est schématisée par la figure 111 .6[40].

Potentiel
rdl

LN 1 1

0 Temps

Figure 111.6 :Chronopotentiogramme a courant constant [41]

Les variations du potentiel résultent des modifications de I'électrode et de I'électrolyte a
I'interface qui sont dues au passage du courant. Elles seront soit brutales par exemple dans le
cas de la disparition compléte d'une couche d'un réactant situé sur I'électrode, soit plus lentes
et plus régulieres par exemple lors de I'appauvrissement d'un des réactants dissous. Dans ce
dernier cas, I'absence de régime stationnaire est requise ; en effet, si l'apport de réactant par

agitation ou par migration depuis l'autre électrode est suffisant, on peut atteindre un régime
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dans lequel les concentrations des especes dissoutes sont maintenues a une valeur constante et

en conséquence, le potentiel devient indépendant du temps.

II1.5.2. Caractérisations physiques

I11.5.2.1. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation structurale dans le domaine
des matériaux cristallisés (mono ou poly cristallins) pour 1’analyse non destructive. Cette
étude a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les parameétres de maille et la
taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner 1’état de contrainte des dépdts,
permettant d’apporter des renseignements sur la structure cristalline de couches minces
déposées et les phases présentes et d’identifier les nouveaux composés de se former sur le
substrat.Son principe consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur 1’échantillon et
enregistré ’intensité du faisceau des rayons réfléchis par les plans réticulaires des premiers

plans de I’échantillon est représenté par la figure 111.7.

Faisceau incident
de rawons 3

Faisceau diffracte

- 4\6

Plans atomigues

Figure 111.7 :Principe de diffraction d’un faisceau des rayons X

Les rayons réfléchis, sont en phase et donnent lieu a un pic sur la diffractométrie enregistré
par les figureslll.8 et 111.9. Ainsi, Bragg a montré qu’il existe une relation simple entre la
distance des plans, la longueur d’onde des rayons X et I’angle de diffraction 0 [42].
nAd = 2dpy; sin@ (111.12)
Ou:
0: ’angle entre le faisceau incident (ou faisceau réfléchi) et les plans des atomes.
dnki : distance entre les plans
A : Longueur d’onde des rayons X incident

n: Nombre entier positif (égal a 1).
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Figurelll.8 : Schéma de fonctionnement d’un diffractométre

A partir des spectres des rayons X, on peut tirer des informations sur la cristallographie
de I’échantillon, déterminer la composition chimique, connaitre 1’état de contrainte, le taux de
cristallinité et la taille des cristallites (ou la taille des grains). La taille des cristallites est
estimée a partir de la largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction selon la relation classique de

Scherrer [43].

0941

D=2ss (111.13)

Avec :

D: Diamétre moyen des cristallites(nm).

A:longueur d’onde des rayons X.

B:largeur & mi-hauteur du pic de diffraction considéré.

8:position angulaire (angle de Bragg).
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cteur

Figurelll.9 :Appareillage de la Diffractométre DRX.

111.5.2.2. Caractérisation morphologique par Microscopie électronique a balayage
La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM : Scanning Electron Microscopie) est
une technique de microscopie électronique basée sur le principe des interactions électrons-
matiere, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon
[44].Le principe de balayage consiste a explorer la surface de 1’échantillon morphologique par
lignes successives et transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage

est exactement avec celui du faisceau incident [45].

Le microscope a balayage utilise un faisceau tres fin qui balaie point par point de la surface
de I’¢lectrode une source émet un faisceau d’électrons, qui sera focalisé (dans le vide) en une
sonde fine qui va venir interagir avec un échantillon, de distinguer détails de 1’ordre du
centieme a nanomeétre, grace a la profondeur de champ. Les images qui résultent ont une
qualité de définition tridimensionnelle. Sous I'impact du faisceau d'électrons, il y a
rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident, emission d'électrons secondaires de faible
énergie, provenant de l'ionisation des atomes de I'échantillon, et émission d'électrons Auger et
de rayons X caracteéristiques des €léments présents dans I'échantillon. Le détecteur du MEB
récupére un mélange en proportion variable d'électrons secondaires et d'électrons
rétrodiffusés, proportion dépendant de I'énergie primaire, de la distance échantillon-objectif,
de I'angle d'incidence du faisceau primaire et du matériau observé. Les électrons secondaires
permettent de distinguer les détails de la topographie de surface de 1’échantillonvoir la figure

111.10. A laide des électrons rétrodiffusés permettent d'en observer le contraste chimique [46].
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Figure 111.10: Microscopie électronique a balayage
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Chapitre IV Elaboration et Caractérisation des alliages Ni-Fe

IV. Elaboration et Caractérisation des alliages Ni-Fe
Dans ce chapitre, nous avons traité et analyse les dépdts obtenus par différentes techniques.
Cette partie est contribuée des dépots de 1’alliage NiFe déposés sur le substrat en cuivre dans
les bains de sulfate sont préparés aux laboratoire LAIGM (U. Guelma),en variant les additifs,
la température et le pH puis, en imposant différentes valeurs de potentiel ou en imposant
différentes valeurs de I’intensité du courant. Les cellules électrochimiques a trois électrodes
ont été utilisées pour 1’étude de la voltampérométrique cyclique et 1’électrodéposition en

fonction de potentiel.

IV.1. Produits chimiques utilisés
Le Tableau V-1 présente les produits chimiques utilisés au laboratoire LAIGM. [l montre le

nom du produit, sa formule chimique brute et son effet sur le dép6t.

Nom du produit Formule Effet sur le depot
chimique chimique
brute
Glycérol ou C3HgO3 Brillance du dép6t
glycérine
Sulfate de cuivre CuSQqy, 5H,O  Pour le cuivrage
Acide sulfurique H2SO, Pour ajuster le pH
Agent mouillant C12H25Na04S Diminue la co-décharge d'hydrogene qui
DSS ""Laurylsulfate apparait sous forme de bulles qui
de sodium » ou augmentent en volume.
« Dodécylsulfate de Diminue la tension superficielle du
sodium » liquide en particulier & la cathode et
facilite I'évacuation de I’hydrogéne
Détergent et tensioactif ionique
Sulfate de nickel NiSOg4, 6H,O  Pour le nickelage
Acide borique H3;BO3 Pour dissoudre les sels
Sulfate de fer FeSQO,4, 5H,O  Pour le dépot de Fer

Tableau IV.1 : Produits chimiques ont été utilisés aux laboratoires LAIGM
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La figure IV.1 présente différentes solutions utilisées pour réaliser les diagrammes de

voltampérométrie cycliques enregistrés avec deux vitesses de balayage Vi, =20 mV/s et 50

mV/s voir figure 1V.2.

Figure IV.1 : Solutions utilisées

0,002 ; T T

0,002

0,001 4 V=20 mV/s et substrat: Cu

0,000 4

-0,001

—— 0,04 MH3B0g

0002 —— HgBOg +NiSO,

Courant (A)
Courant (A)

-0,003

—— H3BOg + NiSO, +FesO,

-0,004

-0,005

T T T T T T T T T
-16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04

Potentiel (V / ECS)

0,001
0,000
-0,001
-0,002 4
—— H3BO3 +FeS0, 0,003 4
R -0,004 -

-0,005 4

V=50 mV/s et substrat: Cu

—— 004 M HgBOy
—— HyB03 +NiSO,
—— HgBOy +FeSO,
—— HyB0y + NiSO, + FeSO,

T T T T T T
14 12 10 08 06 04 02 00 02 04
Potentiel (V /ECS)

Figure 1.2 : Diagrammes voltampérométrie cyclique pour les différentes solutions

préparées avec deux vitesses de balayage V, =20 mV/s et 50 mV/s.

IV.2. Préparation des substrats ou revétement de substrat de cuivre

IvV.2.1. Traitement mécanique et chimique

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre 1’élaboration de couches
minces de bonne qualité. Leurs nettoyage est donc une étape trés importante car la moindre
impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches déposées a cause de ¢a, il

faut éliminer toute trace de graisse et de poussiere, vérifier 1’état de la surface du substrat qui ne

doit comporter aucune rayure [47].
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Pour déposer les couches minces, nous avons utilisé des substrats en cuivre pur. Il est
indispensable de passer ces derniers au nettoyage car leurs caractérisations sont trés sensibles
aux techniques de préparation de la surface.

On coupe la tdle du cuivre sous forme des plaquettes de dimensions 0,5 cm de longueur et
2 cm de largeur (S=1cm?).

Le nettoyage de la surface du substrat se fait comme suit :

< Brossage et ringage a 1’eau

X On applique un traitement mécanique comme polissage, poli avec différents papiers
abrasifs P220, P1000 et P15000

X On les lave par I’eau et on les séche par papier absorbant

X On applique un traitement chimique (dégraissage), on les introduit dans un bécher

contenant 1’éthanol. Aprés quelques minutes, on les rince avec I’eau déminéralisée

X On les seche dans 1’étuve chauffée a 105°C pendant 20 min et on les pése précisément.

1vV.2.2. Revétement de substrat de cuivre (non pur)

IV.22.1.  Préparation des solutions
Le tableau V1.2 donne la composition de la solution utilisée pour préparer le bain du sulfure

de cuivre de volume 50 ml voir figue V.3

Sulfate de Cuivre (CuSQy4, 5H,0) 94¢/l

Acide sulfurique H,SO,4 1.35ml

pH 35 a4,5

Temps de dépdt 1min=60s

Température Ambiante 20°C

Densité du courant 0.01 A, AV=05
Vv

Surface du substrat immergé S=lcm?

Tableau V.2 : Composition du bain du sulfure de cuivre
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Figure V.3 : Solution de sulfate de cuivre

IV.2.2.2.  Protocole expérimental

> Nous fixons la plaque de cuivre avec une pince crocodile utilisée comme cathode. Nous ajustons
la hauteur de 1’¢électrode le plus précisément possible afin, que juste la moiti¢ de la plaque soit
immergée dans la solution. L’¢électrode de cuivre ou de platine est utilisée comme anode.

> Nous utilisons I’agitateur magnétique pour mélanger et homogénéité de la solution.

» Branche les électrodes a la source d’alimentation et on applique un courant constant de 0.01 A
pendant 20 min.

» Nous ringons la plaque de cuivre avec 1’eau déminéralisée, et on séche dans 1’étuve chauffée a
105°C pendant 20 min, on laisse refroidir et on la pese, en notant ’apparition visuelle de la

couche métallique. Les dépdts de cuivre élaborés sont représentés par la figure 1V.4.

Figure 1V.4 : Substrats obtenus par revétement de cuivre

IV.3. Techniques de Nickelage
Les sels simples de nickel (sulfate, chlorure) sont entiérement dissociés, durant de

I’¢lectrolyse, des réactions symétriques se développent aux électrodes :
X A I’anode, le nickel se dissout suivant la réaction :  Ni — Ni* + 2¢”

X8 A la cathode, le nickel se dépose suivant la réaction : Ni** +2e” — Ni
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Selon la loi de Faraday, la masse de nickel déposée a la cathode en grammes s’exprime par
la formule suivante :

Maeposee = Flf)()% It (IV.D)
Avec:
| : intensité du courant en amperes.
t : temps de dépbt en secondes.
M : masse atomique (58,69 pour le nickel).
n : valence (2 pour le Nickel).
En pratique, le rendement de bain de nickelage dans les conditions habituelles de mise en

ceuvre n’est pas de 100% mais de ’ordre 97%. L’écart de rendement correspond au

N .
dégagement d’hydrogeéne qui s’effectue suivant la réaction : 2H"+ 2 > H,

Ce dégagement est le facteur de formation des hydroaérosols de sels de nickel qui sont
responsables de la pollution de 1’atmosphére des ateliers de nickelage. L’émission de nickel
dépend de I’intensité du courant et du temps, le temps correspond a 1’activité du bain, et le
rendement du bain dépend lui-méme de sa composition chimique, la température, la densité
du courant et 1’agitation du bain au voisinage de la cathode.

Les caracteéristiques de bain de nickelage sont présentées dans le tableau IV.3.

Sulfate de nickel (NiSO4, 6H,0) (150-400) g/l

Acide borique H3BO3; (15-60) g/l
pH 3ab
Température 254 65°C
Densité du courant cathodique 2 310 A/dm?

Tableau 1V.3 : Bain de Nickelage

La source principale d’ions Ni*? est constituée par le sulfate de nickel, ce sel est soluble, ce
qui permet de travailler avec une bonne conductivité et une haute densité du courant. Mais

’acide borique est faiblement ionisé, agit comme agent tampon.
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1vV.3.1. Bains de nickelage brillant

Ces bains contiennent des additifs de deux types :
+ Brillanteurs primaires : qui maintiennent la brillance sur des substrats polis et lisse.
«¢+ Brillanteurs secondaires : qui produisent des depbts partiellement lisses mais dans ce cas
les tensions sont importantes et la couche de nickel est fragile. Pour cette raison, on limite
le plus possible la teneur en brillanteur dans les bains. 1l existe une grande variété de

brillanteurs secondaires.

1V.3.2. Conditions d’élaboration du Nickel

Les couches de nickel ont été élaborées avec agitation magnétique du bain
d’¢lectrodéposition. Le pH est maintenu entre 3 et 4 par la présence d’acide borique qui
stabilise la concentration en hydrogene. Les dép6ts sont réalisés par chronoampérométrie en
mode potentiostatique dans le but de suivre I’évolution de la topographie et de la morphologie
des couches de nickel sur un méme substrat de dépdt. Le choix des potentiels de dép6t pour
I’¢laboration de nickel par chronoampérométrie s’est fait a partir d’expériences de
voltampérométrie cyclique avec les substrats comme électrodes de travail. A pH constant,
cette gamme de potentiels va de -1.1V a -1.2 V/ECS (ECS : électrode au calomel saturé) car,
au-dela, le dégagement d’hydrogéne gazeux devient perceptible et conduit a des dépodts
pulvérulents [48, 49]. Ainsi, nous avons choisi des valeurs de potentiels de dépdt en mode
potentiostatique dans la zone la plus cathodique par rapport au pic de changement de pente de
la courbe de voltampérométrie cyclique. Le tableau IV.4 montre la correspondance entre le

potentiel de dépdt fixé pour I’élaboration de nickel et la densité de courant sur les substrats.

Dépdt  Potentiel appliqué (mV/ECS) J (mA/cm?)
Ni/Cu  -1100 9
-1200 11

Tableau IV.4: Correspondance entre le potentiel appliquée et la densité de courant

1V.3.3. Préparation des solutions
La solution de la figure IV.5 est préparée suivant le tableau VI.5 qui regroupe la
composition de bain du sulfure de nickel (NiSO4, 6H,0) pour volume 200 ml.
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A

Figure 1V.5: Solution de Sulfate de nickel dans une fiole

Sulfure de nickel (NiSO4, 6H20) 150 g/I

Acide borique (H3BO3) 159/L

pH 2 a5

Temps de dépot 2min=120s
Température 25°C

Intensité du courant 0.01 A, AV=0.5V
Surface du substrat immergeé S=1cm?2

Tableau IV.5 : Composition du bain du sulfure de nickel

1VvV.3.4. Montage électrique

La plague de cuivre est émergée dans une cellule électrochimigue contenant la solution du
sulfure de nickel. Elle est connectée au pdle négatif d’une source d’électricité, tandis que
I’autre pdle est relié a une électrode constituée par une piéce en platine (figure IV.6). Sous
I’action du courant électrique, les ions métalliques se déposent sur I’objet et forment une

quantité métallique de nickel.

Anode Cathode

Source d’énergie
électrique

Anode en platine

Bécher Solution de NiSO,

Figure 1V.6: Procédé d’électrodéposition de Nickel
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Les aspects des échantillons de Ni sont présentes par la figure 1V.7.

a) pH=3.5 b) pH=4

Figure 1V.7: Dépots de nickel pour deux valeurs de Ph

IV.3.5. Parametres de I’électrodéposition selon la loi de Faraday
% Masse théorique de Ni:  my, = % (IV-2)

Avec : | (A): intensité de courant, T(s) : temps, M : masse molaire de Ni

F : constante de Faraday

¢ Rendement de 1’électrodépositionde Ni: r = mi (Iv-3)
th
Avec : m (g): masse réelle
++ Epaisseur de la couche : e = % (IV-4)

Avec : p(g/cm3) : masse volumique du Ni et s : surface de la couche déposée

1V.3.6. Calculs obtenus

¢ Calcul de la masse théorique

Le tableau IV.6 donne le calcul de la masse théorique.

T(Gs) 1(A) F(C/mol) MdeNi(g/mol) my (Q)
1200 0.01 96485 58.7 0.18

Tableau IV.6: Calcul de la masse théorique
¢ Calcul la masse déposée, épaisseur et le rendement.

Le tableau IV.7 donne le calcul de la masse déposée et rendement avec leur 1’aspect

correspondant avec la masse volumique de Ni vaut 8.9 (g/cm®).
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N°  Masse Masse Masse déposée  Acide borique pH Rend Aspect
initiale (g) finale (g) Am (9) H3;BO; %
1 14.00 14.08 0.08 non 2 43.8 Brillant,
irregulier
2 12.79 12.90 0.11 oui 5 60.3  mat,
régulier

Tableau 1V.7 : Calcul de la masse déposée et rendement avec leur I’aspect

Nous remarquons que la déposition de nickel en présence de I’acide borique est de bonne

qualité et régulier.

1V.3.7. Voltampérogrammes cyclique de Nickel par potentiostat-galvanostat
La figure 1.8 donne une idée sur le voltampérogramme cyclique de la solution de NiSO,

obtenu avec une vitesse de balayage V, =20 mV/s.

0,002 . ; . ; . ;

—— Cycle de Ni, Substrat:Cu
0,001 4 V=20 mV/s

0,000 + Oxydation _—~=

-0,001 Réduction 7]
-0,002

-0,003

Densité de Courant J (A/cm?)

-0,004

-0,005

T T
-16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04
Potentiel (V/ECS)

Figure 1V.8 : Voltampérogramme cyclique de NiSO4 enregistré avec la vitesse de
balayage V, =20 mV/s
Cette courbe de polarisation anodique est traduit la densité de courant anodique en fonction
du potentiel et elle donne une idée sur les réactions qui se produisent a I’interface solution-
métal. L’oxydation montre un pic a une valeur du potentiel égale — 0,1V; ce pic correspond a
un courant anodique maximum d@ aux charges négatives cumulées au niveau de 1’anode qui

caractérise la dissolution de Ni et la réduction est appelée cathode. Ce graphe est tracé sur
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I’intervalle de potentiel de 0 a -1.4 V en balayage « aller » et de -1.4 VV a 0.2 V en balayage

Elaboration et Caractérisation des alliages Ni-Fe

« retour » avec la réaction d’oxydation est associée par : Ni <> Ni*" +2¢.

1V.3.8.
La figure IV.9 présente la morphologie de surface de nickel obtenue par la microscopie

électronique a balayage de I'université de Constantine avec différentes grandissement (20 et

10) um.

Morphologie de Nickel par MEB

Figure 1V.9: Morphologies de surface de Ni obtenues par MEB de U.Constantine

IV.4. Elaboration d’alliages Ni-Fe

1IV.4.1.

Préparation différents bains

a) Bain1: Bain principale de Ni-Fe

Les produits chimiques utilisés pour la préparation des solutions électrolytiques de bain

principal Ni-Fe sont présentés par le tableau IV.8 et sa solution est présentée par la

figure 1V.10.

Sulfate de fer (FeSO,4, 5H,0) 0,115g ou 0,0083 M

Sulfure de nickel (NiSOy4, 6H,0)  0,6565g ou 0,05 M

Acide borique (H3BO3) 0,1235g ou 0,04 M
Température 25°C
pH 4

Tableau IVV.8: Composition du bain principal de Ni-Fe pour volume de 50 ml
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Figure 1V.10 : Bain principal de Ni-Fe

b) Bain 2 : Bain principal de Ni-Fe avec Mouillant Dodécylsulfate de sodium
Pour la concentration 5 ml, en ajoutant 0.072 g de Mouillant DSS voir le tableau 1V.9.
c) Bain 3 : Bain principal de Ni-Fe avec Mouillant DSS et additif primaire Glyceérol
Pour la concentration 5 ml, en ajoutant 0,25ml de la concentration de Glycérol voir le
tableau 1V.9.

N° du Types d’additifs Masse (g) ou volume  Concentration
bain (ml) C
Bain2  Mouillant DSS 0.072 ¢ 5mi
Bain 3  Additif primaire Glycérol 0.25 ml 5ml

Tableau 1V.9: Differents bains de Ni-Fe avec les concentrations d’additifs

1V.4.2. Electrodes
e Electrode de référence : est de type calomel saturé (ECS : Hg/Hg,Cl,/KCL : Eref =
0.24 VIENH électrode normale a hydrogene).
e Electrode auxiliaire (anode ou contre électrode) : est une plague de platine (Pt) pure
a 99.99% utilisée en raison de la formation d’oxyde sur la surface du matériau et elle est
inerte dans les bains de nickelage.
e Electrode de travail : Une plague de cuivre pur a 99.99 %, de surface totale égale a

1cm? est crochée par le porte échantillon.

1vV.4.3. Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental utilisé pour 1’élaboration des alliages Ni-Fe est composé des

éléments suivants :

> Potentiostat-Galvanostat que nous avons utilisé au laboratoire LAIGM de I’université
de Guelma est de type Princeton Applied Research, model PAR 273A voir les figures 1V.11 et
V.12
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> la manipulation est pilotée par microordinateur a 1’aide d’un logiciel Power SUITE qui

permet le contr6le des données en fonction du type de la technique choisie.

> Une cellule électrochimique, contient de 50 ml de solution.

> une lame de Platine considérée comme anode branché au fil vert (ET).

> une lame de cuivre considérée comme cathode branche au fil rouge (EA ou CE).

> I'électrode de référence (Electrode au calomel saturée "ECS")

> Un pH meétre et un thermomeétre permettant 1’évolution du pH et de la température de
la solution.

Figure I1V.11: Photo du Potentiostat-Galvanostat model PAR 273A

Power suite Potentiostat A273 } Electrometre
’ \-

GND: la mise
a laterre

E : Référence

CNTR: Contre électrode
W: Electrode de travail

Référence ECS électrode au
calomel saturé

Platine (Pt)

Substrat en Cu

Figure 1V.12: Schéma du Potentiostat /Galvanostat A273
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Apres la préparation des solutions, on passe a 1’¢lectrodéposition des alliages Ni-Fe par

I’¢électrolyse voir la figure IV.13.

Figure 1V.13: Cellule d’électrodéposition pilotée par I’ordinateur

La figure 1V.14 présente les dépots de 1’alliage de Ni-Fe obtenus pour température 25°C:

a) b) c)

Figure 1V.14: Dépdts de I’alliage Ni-Fe, a)dép6t de NiFe, b) Dépdts de NiFe avec
Mouillant DSS et c¢) Dépdt de NiFe avec Mouillant DSS et additif primaire Glycérol

1IV.4.4. Résultats calculés

Le tableau V.10 donne le calcul de la masse déposée avec aspect de la couche.

Masse du substrat Masse NiFe  Am(g) pH T(°C)  Observation

(9) (9)
0.2474 0.2477 0.0003 3.5 25 Dépot brillant

Tableau 1V.10: Calcul de la masse déposée
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1V.4.5. Propriétés électrochimiques

IV.45.1.  Voltampéromeétire cyclique
Pour décrire un voltampérogramme, nous effectuons alors un balayage de potentiel en
modifiant progressivement la tension de consigne controlée par le potentiostat, au moyen d’un
systeme de pilotage automatique (générateur de signaux). La voltampérométire cyclique faite
sur une ¢lectrode de cuivre immergée dans le bain avec et sans additifs provoque 1’apparition
de différents pics d’oxydation et de réduction.
Les voltampérogrammes sans et avec additifs avec le pH = 4, en fixant la vitesse de

balayage Vb= 20 mV/s et 1’électrode du travail en cuivre sont représentées sur la figure
IV.15.

) T ) T ) T ) T 0,004
00034 @) b) — . —
e r———— \ — Bain2: NiFe avec Dodécylsulfate de sodium (DSS) \
0002 — Bain 1: Bain principal 1
77 | delalliage NiFe 4 0,002 - /
"‘E - - yd “\\ /) T
0,001 g p —
§ g P e ~/
£ Z 0,000 o —
£ 0000 i = Va4
~ L] [/ B
£ 0001+ 5 0002 ,/ /
g 8
2 00021 3 ’/,/r;,x g
2 2 00041 /
@ -0,003 g /
a . a / |
0,004 0,006 - /
/
-0,005
T T T T T T T T '0v008 T T T T T T T T
14 12 10 08 06 04 02 00 02 04 14 12 10 08 06 -04 02 00 02 04
Potentiel E (V/ECS) Potentiel E (V/ESC)

0,004 C)
' Bain 3: NiFeavec Dodécylsulfate de sodium (DSS) et Glycérol
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©
2
‘D
S -0,004
[a) ’ |
-0,006
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T
14 12 -10 -08 06 04 02 00 0,2 04
Potentiel E (V/ECS)

Figure 1V.15:Voltampérogrammes cycliques de trois bains: a) bain 1 de NiFe, b) bain 2 de
NiFe avec Mouillant DSS et c) NiFe avec Mouillant DSS et additif primaire Glycérol
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Pour faciliter la tache de la comparaison, nous allons regrouper les trois courbes sur la figure

IV.16 pour pH =4, V, =20 mV/s) avec 1’¢lectrode de travail en cuivre.

(),003 T T T T

0,002

0,001 1
0,000 7
i by |

-0,001

JA/ cm’

-0,002

—— Bain 1de Ni Fe
—— Bain 2 de Ni Fe avec DSS
Bain 3 de Ni Fe avec DSS et Glycérol

-0,003

-0,004 /

-0,005

—T - T T T T T T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

E(v) vs ECS

Figure 1V.16 : Voltampérogrammes réalisés dans des solutions différentes

IV.45.2.  Chronopotentiométrie

Les conditions expérimentales de cette technique sont reportées sur le tableau 1V.11.

Surface immergée  lcm®

Courant imposé -7.2 mA

Temps de dépot 300 S

Tableau 1V.11: Données expérimentales utilisées

Puis, I’évolution de la différence de potentiel dans le bain en fonction du temps est

représentée par la figure IV.17 pour I=-7.2mA
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T T T T
NiFe

NiFe avec DSS
NiFe avec DSS etGlycérol b
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0,68
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0624 N\
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Figure 1V.17 : Chronopotentiogramme & courant constant

IV.45.3. Chronoampérométrie
Nous allons faire le méme travail que précédent, mais maintenant en imposant la valeur de
potentiel a E, =-1.2V.

1V.4.6. Propriétés physiques

IV.4.6.1. Morphologie de la surface par MEB

La microscopie électronique a balayage JEOL 6460 LV équipé d’une sonde EDS du
laboratoire de LISM Reims, France a été utilisée pour I'étude de la morphologie de surface
de I’alliage Ni-Fe pour la valeur du potentiel E=-1.2V a T=25°C est présenté dans la figure

IV.18. Les micrographies par MEB montrent que les grains de NiFe ont la forme sphérique.

Figure 1V.18 : Morphologies de surface des couches de dépbts Ni-Fe par MEB

Ensuite, la morphologie de surface de 1’alliage Ni-Fe avec 1’additif DSS pour la valeur du
potentiel E=-1.2V a T=25°C est présenté dans la figure IV.19. La présence de microfissures
est probablement due & la croissance de contraintes internes lors du processus

d’¢électrodéposition.
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Figure 1V.19 : Morphologies de surface des couches de dépots NiFe avec additif DSS

En fin, la morphologie de surface de 1’alliage Ni-Fe avec les additifs DSS et Glycérol pour
la valeur du potentiel E=-1.2V a T=25°C est présenté dans la figure 1V.20. Les micrographies

par MEB montrent que les grains de NiFe ont la forme de fleurs ouverts.

oy - - i "

Figure 1V.20: Morphologies de surface des dépots NiFe avec les additifs DSS et Glycérol

1V.4.6.2.
Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie a été utilisé pour I'analyse élémentaire de

Analyse quantitatives par EDXS

trois échantillons.

a) Caractérisation de dép6t de NiFe

Le tableau 1V.12 illustre le pourcentage de Nickel et de Fer dans 1’alliage Ni-Fe elaborés

pour la valeur 1=-7,2 mA, pH =4 et pour différentes valeurs de températures.

N° de dép6t | Température | Ni% Nimoy (Wt%0) | Fe% | Femoy (Wt%0)
1 T=25°C 83,37 84,3 16,63 | 15,6
85,23 14,57
2 T=35°C 83,19 83,38 16,81 | 16,2
83,57 16,43
3 T=45°C 82,12 82,51 17,88 | 17,49
82,90 17,10

Tableau 1V.12: Pourcentage de Nickel et de Fer pour le dépbt NiFe
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La figure 1V.21 montre la variation de la quantité de Ni et de Fe en fonction de la
température. Selon I’intervalle de la température, nous remarquons 1’augmentation de Fer par

rapport de Nickel.
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Figure 1V.21: Composition chimique de Ni et Fe pour Ni-Fe en fonction de la température
b) Caractérisation de dép6t de NiFe avec un agent mouillant DSS

Le tableau IV.13 illustre le pourcentage de Nickel et de Fer dans I’alliage Ni-Fe avec
I’agent mouillant DSS élaborés pour la valeur I=-7,2 mA, pH =4 et pour différentes

valeurs de températures.

N° de dépot Température  Ni% Nimoy (Wt%0) Fe%  Femoy (Wt%)
4 T=25°C 84,72 84,875 15,28 15,125
85,03 14,97
5 T=35°C 83,36 83,795 16,64 16,205
84,23 15,77
86,07 84,32 13,93 15,68
6 45°C 83,76 16,27
83,14 16,86

Tableau 1V.13: Pourcentage de Nickel et de Fer pour le dépot NiFe avec 1’additif DSS

La figure 1V.22 montre la variation de la quantité de Ni et de Fe pour I’alliage Ni-Fe avec
DSS en fonction de la température. Selon I’intervalle de la température, nous remarquons que

I’influence de température sur le pourcentage de Fer par rapport de Nickel est faible.
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Figure 1VV.22: Composition chimique de Ni et Fe pour Ni-Fe avec DSS en fonction de la
température

c) Caractérisation de dép6t de NiFe avec un agent mouillant DSS et additif
Glycérol
Le tableau IV.14 illustre le pourcentage de Nickel et de Fer dans 1’alliage Ni-Fe avec I’agent
mouillant DSS et additif Glycérol élaborés pour la valeur 1=-7,2 mA, pH =4 et pour

différentes valeurs de températures.

N° de dépot Température  Ni%  Nimoy (Wt%) Fe% Femoy (Wt%0)
7 T=25°C 83,96 84,305 16,04 15,695
84,65 15,35
8 T=30°C 82,23 82,015 17,77 17,985
81,80 18,20
9 T=45°C 79,86 79,99 20,14 20,01
80,12 19,88

Tableau 1V.14: Pourcentage de Nickel et de Fer pour le dép6t NiFe avec les additifs DSS et
Glycérol.

Par contre, la figure V.23 montre la variation de la quantité de Ni et de Fe pour 1’alliage Ni-

Fe avec les additifs DSS et Glycérol en fonction de la température. D’apres le facteur de la

température, nous remarquons que le taux de Fer est proportionnelle avec la température par

contre, le taux de Nickel est inversement proportionnelle avec la température.
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Figure 1V.23: Composition de Ni et Fe avec les additifs en fonction de la température

Nous allons faire le méme travail que précédent pour analyser les trois échantillons élaborés
par Chronoampérometrie pour la valeur du potentiel E=-1.2v/ECS réalisés a la température

ambiante est exposé dans le tableau IV.15.

N° de dépot Echantillons Nimoy(Wt%0)  Femoy(Wt%)
10 Ni-Fe 82,79 17,21
11 Ni-Fe avec DSS 79,96 20,04
12 Ni-Fe avec DSS et Glycérol 79,67 20,33

Tableau 1V.15: Pourcentage de Nickel et de Fer pour les dépdts NiFe sans et avec aditifs

e D’apres les données précédentes d’EDXS, on peut élaborer le permalloy NiggFezo pour les
échantillons suivants : 3, 5, 9, 11et 12.
e Tous les dép6ts contiennent de Ni entre 3 ou5 fois que le fer. D’ou les dépéts sont riches

en Nickel

La figure 1V.24 montre 1’histogramme de la quantité de Ni et de Fe pour 1’alliage Ni-Fe sans
et avec les additifs DSS et Glycérol. Elle facilite de comprendre visiblement le rapport entre

le Nickel et le Fer.
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Figure 1V.24: Histogramme de Ni et de Fe sans et avec les additifs

IV.4.6.3.  Analyse structurale par DRX
Les échantillons ont été examinés en utilisant un diffractometre des rayons X, Bruker D8

Advanced est caractérisé par la tension 40 kV, I’intensité 40 mA et A=1.5A° en appliquant la
méthode de Bragg —Brentano (6-26) dans la gamme de 26 (40 - 100°) pour 1 heure de temps
d’acquisition 1=f(20).

Les trois échantillons ont également été analysés par diffraction des rayons X qui sont

enregistres a la figure 1V.25.
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Figure 1V.25 : Diffractogrammes des échantillons, a)NiFe, b)NiFe avec DSS et ¢)NiFe avec
DSS et Glycérol
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L’indexation de spectre de la figure V.26 montre deux pics correspondant au Cu (111) et au
Cu (200) du substrat respectivement a 43,3 ° et 50,4 °, en revanche, nous observons les pics
de I’angle 20=44.3°,20=51.58, 20=75.7°, 206=92.44° et 26=97.24° correspondant a la phase
NisFe selon la fiche ASTM (038-0419) « American Society for Testing and Materials ». Des

résultats similaires ont été obtenus par Zhu et al [50].
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Figure 1V.26 : Indexation de spectre de rayon-x de NiFe

Les trois spectres de rayons x présentent des pics de diffraction équivalente aux réflexions
de la phase NisFe. Il existe des pics no identifies en raison de la présence des phases parasite

voir la figure 1V.27.
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Figure 1V.27 : Comparaison entre les trois diffractogrammes
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a) Resultats obtenus
Calcul (hkl), dnw et a de Dalliage NiFe

X/
°

En appliquant loi de Bragg 2d,,, sin @ =nA pour tirer dyg. Dans le cas d’un réseau cubique,

Nous calculons le paramétre a comme suit : a =d,,vh? +k? +1> calculé est reporté dans le
tableau 1V.16.

0(°) (hkl)  dnaNiFe  acacue(A°) acalculé par le logiciel

22146 (111) 2042 3536
25715 (200) 1774 3,548
37,871  (220) 1254  3.546
37.871  (311) 1067  3.538
48968  (222) 1.02 3.533
3.540 3,5432

Tableau 1V.16 : Calcul (hkl), dn et a de I’alliage NiFe

R/

«  Calcul les données et la structure de NiFe par CaRlIne

Pour un systeme cubique a face centré cfc de I’échantillon NiFe, le calcul par logiciel CaRIne

est illustré dans le tableau 1V.17.

(hkl) 2theta intensity dn
Lambda : 1.540562 (111) 4437 1464.8 2.040

(200) 51.70 776.6 1.767
Max. value : 2253.390 (220) 76.14 6782 1.249
(311) 9262 10655  1.065
Number of peaks : 7 (222) 98.09 3492 1.020
(400) 121.40 327.9 0.883
(331) 143.72 2253.4  0.811

Tableau IV.17 : Calcul (hkl), dng de I’alliage NiFe par CaRlIne

IV.5. Discussion des résultats
Nous avons exposé des méthodes de dépdts de Ni, Fe et ses alliages Ni-Fe sur des plaques de

cuivre pur et dense en milieu sels fondus aux températures différentes.

> Les propriétés du dép6t: épaisseur, morphologie et adhérence de couches
déposées dépendent des paramétres suivant :
= Le potentiel appliqué et la durée d’¢électrolyse

= Lacomposition des bains et le pH de la solution
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= Laconcentration du Ni et Fe en solution

> Les dépdts de Ni déposés en milieu sels fondus a pH=4 sont d’autant plus
homogeénes et adhérents que le potentiel d’électrolyse imposé est proche de -1.2V/ECS.

» La qualité des dépots électrodéposés est tres bonne et les propriétés des analyses
montrent que 1’alliage NiFe formé est amorphe.

> Nos alliages Ni;qo-xFex Ont des propriétés physiques intéressantes, ils ont été prépares par
les nouvelles techniques électrolytiques. L’influence sur la composition et la nature des
couches d’alliages, de certains facteurs physico-chimiques est étudiée.

» L’emploi de ces matériaux requicre 1’utilisation de procédé d’électrochimie, facilement
accessible d’un point de vue technologie, et qui permet d’obtenir de fortes épaisseurs
comparé a d’autres procédés comme 1’évaporation ou la pulvérisation. L’électrochimie
sera donc plus adaptée aux dimensions de nos structures appliquées a la puissance.

» Les paramétres de dépOt sont trés nombreux (température, qualité des bains, dosages
nature de substrat, temps de dépot...etc). Parfois de faibles fluctuations de 1’un des
parameétres peut introduire des écarts importants au niveau de la qualité des multicouches

et de leurs propriétés.

» L’alliage de nickel dépend de I’intensité du courant et du temps. Ce temps correspond a
I’activité du bain. Le rendement du bain dépend lui-méme de sa composition chimique, la

température, la densité du courant et I’agitation du bain au voisinage de la cathode.

» Nos bains favorisent le dépot de Ni que de Fe. Autrement dit, nos échantillons sont riches

en nickel.
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Conclusion générale

Parmi les méthodes physico-chimiques a la disposition de 1’analyse, la méthode
électrochimique occupe une place particuliere car ses applications peuvent étre variées dans
les domaines de I’analyse minérale et 1’analyse organique en utilisant les électrodes a films
métalliques.

La méthode electrochimique est adaptée a la détermination quantitative des traces des
composés (cations, anions). Elle offre des avantages comme une haute sensibilité, une bonne
reproductibilité, un cout peu onéreux et possible d’effectuer simultanément des mesures de
concentration de plusieurs métaux a partir de la méme solution.

Cette méthode est rapide et simple, elle réduise le risque de contamination lors de I’analyse.
Il est possible de réaliser un matériel d’électrodes stables qui présentant de bonnes propriétés
de détection de traces de cations métalliques en milieu aqueux. En effet, cette technique
d’analyse est considérée comme une méthode alternative des méthodes cotiteuses.

Ce travail a montré son efficacité a fournir des données quantitatives et qualitatives sur le
processus d’¢élaboration des alliages Ni-Fe.

Nous avons élaboré de dépots de Ni et 1’alliage Ni-Fe sur des plaques de cuire pur et dense
en milieu sels fondus.

Nous avons recu de dissoudre et de déposer 1’alliage Ni-Fe sur le substrat en cuivre.

Les propriétés du deépdt: épaisseur, morphologie et adhérence des couches déposees
dépendent des parametres expérimentaux, le potentiel appliqué, la durée d’électrolyse, la
composition des bains, la concentration des sels et le pH de la solution.

Nous avons rencontré des difficultés majeurs pour déposer les dépdts de Ni, de Fe et de
I’alliage Ni-Fe sur la surface du substrat en cuivre. L’une de ces difficultés se manifeste par
la réaction de dégagement d’hydrogéne qui se déroule concurremment avec la réaction de
depot dans le bain sulfates. En milieu sulfate, nous avons remarqué que I’intensité du pic
anodique est proportionnelle a la vitesse de balayage.

Dans toutes les conditions de dép6ts que nous avons suivies, la quantité du Nickel est
déterminée par EDX dans les différents échantillons électrodeposeés était autour de 80%.

La qualité des dépots électrodéposés est tres bonne d’aprés le MEB et les propriétés des

analyses a I’aide des rayons-x montrent que 1’alliage NiFe élaboré est de phase NisFe.
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