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Résumé

La présente étude est basée sur la synthese et 1'évaluation de 1'effet des parametres opératoires
des alliages a base de Fe a savoir les alliages Ni-Fe et Ni-Fe-P supportés sur des substrats en
Cu et obtenus par la méthode d'électrodéposition.

Cette étude est divisée en deux parties:

La premiere partie consiste a étudier ’influence des parametres opératoires notamment

le rapport molaire Fe/Ni, la densité de courant, le pH de la solution (pH), le temps de dépot (t)
et la vitesse d'agitation (agit), sur la composition chimique, la structure et la dureté des
alliages de Ni-Fe, grace a la stratégie des plans expérimentales basée sur le plan factorielle
fractionnelle (FFD) et la méthodologie des surfaces de réponses ou une série de 16
expériences a été utilisée pour l'analyse statistique des alliages binaires Fe-Ni obtenus par
électrodéposition.
L'analyse de la composition chimique par SAA a montré I’existence d’une variété de dépodts
Ni-Fe avec des teneurs en Fe comprises approximativement entre 9 wt.% et 81 wt.%. L'étude
structurale, par DRX, a révélé 1’existence de trois régions structurales distinctes composées
des phases cfc, cfc /cc mixtes et cc, qui varient a mesure que la teneur en Fe augmente. Les
résultats statistiques obtenus ont révélé que tous les facteurs présentent un effet important sur
les propriétés étudiées avec différentes contributions, ol un accord parfait entre les valeurs
expérimentales et prédites a été obtenu avec une corrélation de R* = 0,98. Ainsi, le dépot
préparé sous les conditions optimales suivantes: Fe/Ni = 0,2, I = 30 mA/cmz, pH=3,5,t=39
min, agitation = 500 tr/min a ét€ considéré comme le dépdt qui présente les meilleures
propriétés mécaniques.

Dans la deuxieme partie, des revétements Ni-Fe-P ont été électrodéposés avec succes a
partir d'un bain aux sulfate de fer et de nickel sous plusieurs conditions notamment le rapport
molaire Fe/Ni, la densité de courant et le pH de la solution. La composition chimique, la
morphologie, la structure et les propriétés magnétiques des dépots ont été étudiées a 'aide des
techniques MEB-EDX, DRX et AGFM. Les résultats EDX ont montré que les revétements
Ni-Fe-P peuvent étre classés en deux catégories appelées dépoOts a faible teneur en Fe et
dépdts a haute teneur en Fe. Les boucles d'hystérésis magnétiques obtenues ont montré un
caractere magnétique doux pour toutes les couches déposées. Les résultats de DRX et AGFM
ont révélé que les revétements a haute teneur en Fe présentent une structure cristalline et une
aimantation a saturation élevée, tandis que ceux a faible teneur en Fe présentent une structure
amorphe avec des faibles valeurs de 1’aimantation a saturation. La méthodologie de

conception par le plan central composite (CCD) utilisant I'ANalyse de la VAriance (ANOVA)



et la méthodologie des surfaces de réponse (RSM) a été appliquée pour étudier les effets des
facteurs ainsi que leurs interactions sur la proportion de la phase cristalline, CP et
I’aimantation a saturation, Ms, des dépdts. Les résultats de 'ANOVA ont montré que le
rapport Fe/Ni et le pH sont les facteurs les plus significatifs sur les propriétés étudiées. Une
relation entre les facteurs et les réponses étudiées (CP et Ms) a été établie via un modele
linéaire et quadratique dont un accord parfait entre les valeurs expérimentales et les valeurs
prédites confirmé par des valeurs de coefficient de corrélation élevées: R* = 0,97 pour CP et
0,92 pour Ms a été obtenu. Les conditions optimales conduisant aux meilleures propriétés
structurales et magnétiques des dépots de Ni-Fe-P ont été déterminées par la fonction de

désirabilité.

Mots Clés : Electrodéposition, Alliages, Ni-Fe, Ni-Fe-P, Structure crystalline, Propriétés
magnétiques, ANOVA, Méthodologie de surface de réponse, Désirabilité.



Abstract

The present study is focused on the synthesis and the evaluation of the effect of
several parameters on the properties of Ni-Fe and Ni-Fe-P deposits supported on Cu substrate
and obtained by electrodeposition method. This study is divided into two parts:

The first part consists of studying the effect of the main and the interaction effects of
several electroplating variables, including Fe/Ni molar ratio, current density, pH of plating
solution, deposition time t and stirring rate, on the chemical composition, structure and the
hardness of the Ni-Fe coatings, through an experimental design strategy based on fractional
factorial design (FFD) and response surface methodology. A series of 16 experiments have
been used for the statistical analysis of the electrodeposited Ni-Fe binary alloys.

The composition analysis revealed a variety of Ni-Fe alloy deposits with different Fe
content values varying approximately from 9 wt.% to 81 wt.%.

The structural analysis revealed the formation of three distinct structures: fcc, mixed
fcce/bee, and bee phases depending on the deposits Fe content. The obtained statistical results
revealed that all the factors exhibited an important effect on the studied properties with
different contributions and a perfect agreement between the experimental and the predicted
values with a correlation factor R*= 0.98. Hence, the deposit prepared under the following
optimum conditions: Fe/Ni=0.2, 1=30 mA/cm2, pH=3.5, t=39 min, stirr =500 rpm can be
considered to have the best suitable mechanical properties.

In the second part of this work, the ternary Ni-Fe-P coatings have been successfully
electrodeposited from Iron-Nickel sulfate bath under several plating conditions: Fe/Ni molar
ratio, current density and solution pH. The chemical composition, morphology, structure and
magnetic properties of the deposits were studied using SEM-EDX, XRD and AGFM
techniques. The EDX results showed that the Ni-Fe-P coatings can be classified into two
categories named low Fe content and high Fe content. Magnetic hysteresis loops display a soft
magnetic character for all the deposited coatings.

XRD and AGFM results revealed that the High Fe content coatings present a
crystalline structure and high saturation magnetization, Ms, while those with low Fe content
exhibit an amorphous structure with low Ms values.

The central composite design (CCD) methodology using the ANalysis Of V Ariances
(ANOVA) and the Response Surface Methodology (RSM) have been applied to investigate
the main and the interaction effects of several electroplating parameters on the crystalline
phase proportion, CP, and the saturation magnetization, Ms, of the deposits. The ANOVA

results show that Fe/Ni ratio and pH are the most significant factors on the studied properties.



A relationship between the factors and the studied responses (CP and Ms) has been
established via a linear and quadratic model. A perfect agreement between the experimental
and the predicted values is confirmed by high correlation coefficient values: R’= 0.97 for CP
and 0.92 for Ms. The optimal factors required for the best properties of Fe-Ni-P coatings have

been determined by the desirability function.

Keywords: Electrodeposition, Ni-Fe, Ni-Fe-P Coatings, Crystalline structure, Magnetic
properties, ANOVA, Response surface methodology, Desirability.
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INTRODUCTION

Les matériaux magnétiques préparés sous forme de couches minces nanostructurées
ont attiré une attention croissante, en raison de leurs propriétés intéressantes et de leurs
applications potentielles dans diverses technologies magnétiques (enregistrement magnétique,
tétes de lecture magnétiques, capteurs, etc.) [Finazzi et al. 2009].

Parmi ces matériaux magnétiques, les ferromagnétiques a base d’éléments de
transition (Ni, Fe, Co) ou leurs alliages constitue a nos jours un candidat essentiel pour la
technologie basée sur le transport en spin. Ils sont utilisés principalement en €lectrotechnique
en tant que source de champ magnétique ou comme élément de base des machines et
dispositifs électriques (transformateurs, moteurs, composants inductifs pour 1’électronique)
[Moumeni et al.2013].

Diverses techniques physiques ou chimiques ont été employées pour la synthese de ces
matériaux notamment, 1’électrodéposition a courant pulsé [Gurava et al. 2015], 1’électroless
[Mussavi et al. 2017], la méthode sol-gel [Bazhan et al. 2016] et la pulvérisation cathodiques
[An et al. 2008] etc. Parmi ces techniques, 1’électrodéposition a été considérée comme étant la
technique la plus efficace utilisée pour préparer des couches minces ferromagnétiques pures,
reproductibles, avec des propriétés contrdlables [Srivastava et al. 2017, Cojocaru et al. 2010,
Sridharan et al. 1997].

Parmi les matériaux a propriétés ferromagnétique, les films minces nanostructurés a
base de Ni-Fe ont joué un role important dans la recherche en magnétisme, en effet ils ont été
utilisés dans de nombreuses applications industrielles pour lesquelles une aimantation a
saturation élevée et un champ coercitif faible sont cherchés [Guittoum 2008]. De plus, ces
matériaux présentent une bonne conductivité électrique, une bonne résistance a la corrosion et
des propriétés mécaniques spéciales telles que leurs duretés [Yuan 2018 et al., Bonkeup K et
al. 2010].

Néanmoins, ce systeme présente un comportement de déposition anormal lorsqu’il est
préparé a partir des processus de déposition en solution tel que 1’électrodéposition, en effet, le
métal le moins noble, Fe, est déposé préférentiellement sur le substrat plutdt que le Ni (métal
le plus noble) [Nagayama et al. 2017, Poroch-Seritan et al. 2015]. D’autre part, de nombreux
travaux effectués sur les films a base de nickel tels que les systeémes Ni-P et Ni-P-Cu ont été
consacrés a ce sujet. Cependant, il a été établi que l'introduction de 1’ion du phosphore, P,

dans ces combinaisons, engendre une dépendance significative du comportement structurale



des films déposés avec les propriétés magnétiques et de résistance a la corrosion [Sabzi. et al
2018, Anijdan et al. 2017].

Dans le systtme Ni-Fe, la présence du P a été considérée comme un moyen pour
controler la teneur du dépdt en Fe [Torabinejad et al. 2017]. En outre, il améliore les
propriétés magnétiques et mécaniques des alliages Ni-Fe en augmentant leurs perméabilités,
leur ductilité ainsi que leurs résistances a la corrosion grace a la formation d'une structure
amorphe [Srivastava et al. 2017, Huang et al. 2007, Wang et al. 2004].

L’examen de la littérature a montré que les propriétés des alliages Ni-Fe en présence
du P sont liées étroitement aux conditions d’élaboration tel que le rapport molaire Fe/Ni, le
pH, la concentration de I’agent réducteur et la température...etc. D’un autre coOté, les
propriétés magnétiques (coercivité, aimantation rémanente, perméabilité, saturation,...etc) ont
montré une grande sensibilité aux changements de structures (tel que la cristallinité, la
distribution des défauts, la taille des grains, les tensions internes, l'orientation cristalline des
couches, I’arrangement atomique, etc.). Tout cela montre I’existence d’une relation entre les
conditions d’élaboration, les propriétés structurales et les propriétés magnétiques des alliages
de Ni-Fe-P.

Plusieurs travaux sur 1’effet des parametres d’électrodéposition sur les différentes propriétés
physico-chimiques ont été étudiés en suivant les démarches expérimentales classiques qui
permettent la mise en évidence de 1’effet de chaque parametre seul. Cependant, lorsque deux
ou plusieurs conditions varient simultanément, il devient plus difficile d'estimer I'ampleur des
changements qui pourraient se produire. Dans ce contexte, une approche faisant intervenir la
méthodologie des plans d’expérience a été envisagés par de nombreux travaux de recherche.
En effet, plusieurs études relatives a 1’utilisation de cette méthodologie des plans d’expérience
dans I’étude de 1’effet des conditions opératoires pour différents systemes Ni [Poroch-Seritan
et al. 2011], Ni-P [Poroch-Seritan et al. 2015], Co-Ag [Kirati et al.2019], Ni-Fe-Mo
[Santana et al. 2007], Ni-Fe-W [Oliveira et al. 2015], et sur différentes propriétés (dureté,
corrosion, composition chimique, brillance, etc.) ont été rapportés dans la littérature.
Cependant, I’étude du comportement structurale et magnétique du systeme Ni-Fe-P n’a jamais
été étudiée a ce jour.
L’objectif du présent travail de these est:
- D’étudier l'influence des conditions d’élaboration sur la composition chimique et la dureté
des couches minces de Ni-Fe/Cu élaborées par électrodéposition en suivant la

méthodologie des plans factoriels fractionnaires.



- Etablir la relation entre les propriétés structurales et mécaniques des couches de Ni-Fe
obtenues.

- Optimiser, en utilisant la méthode des surfaces de réponse, les conditions
d'électrodéposition des couches minces de Ni-Fe conduisant a des couches minces dures a
composition bien déterminée.

- Etudier I’influence des conditions d’élaboration sur la composition chimique, la structure
cristalline et les propriétés magnétiques des couches minces de Ni-Fe-P/Cu élaborées par
électrodéposition en suivant la méthodologie des plans d’expérience et plus précisément
celle des plans central composite design.

- Optimiser, en utilisant la méthode des surfaces de réponse, les conditions
d'électrodéposition des couches minces de Ni-Fe-P conduisant a la meilleure composition
et structure avec des propriétés ferromagnétiques douces.

- Déterminer le comportement magnétique des couches de Ni-Fe-P de structure amorphe et

cristalline optimisées vis-a-vis a un traitement thermique.

La présente these est structurée comme suit :

Le premier chapitre consiste a une présentation du sujet par une étude bibliographique
qui porte sur une description générale des matériaux nanostructurés, leurs classifications et
microstructures, leurs modes d’élaboration, ainsi que leurs propriétés et leurs applications, un
rappel sur les notions de magnétisme indispensable pour la compréhension des résultats
présentés dans la suite du manuscrit, puis un €tat de 1’art spécifique sur les matériaux étudiés,
qui résume les travaux de recherche antérieurs effectués sur ces matériaux.

Le deuxieme chapitre consiste a une description des méthodes d’élaboration des
couches de Ni-Fe/Cu et Ni-Fe-P/Cu, puis une présentation de la méthodologie de recherche
par plans d’expériences. Enfin une exposition de 1’ensemble des dispositifs de mesures et de
caractérisation utilisés pour I’étude des propriétés microstructurales, magnétiques et
mécaniques.

Dans le chapitre trois, une étude de 1’évolution de la microdureté des couches minces
Ni-Fe en fonction des parametres: rapport molaire (Fe/Ni), densité de courant (I), pH, temps
(t) et agitation du bain en utilisant la méthodologie des plans factoriels fractionnaires a 2!
essais. Une modélisation suivie d’une analyse graphique destinée a 1’évaluation des effets des
différents parametres sur les performances du procédé est présentée. Enfin, une optimisation

et une identification des interactions par surface de réponses a été réalisée. Les



caractérisations structurales et morphologiques des couches minces préparées selon les
résultats optimums sont également abordées.

Dans le chapitre quatre nous présentons les résultats de 1’étude de 1’influence des
parametres opératoires notamment, le rapport molaire (Fe/Ni), la densité de courant (I) et le
pH de la solution sur les propriétés morphologiques, structurales et magnétiques des différents
dépots de Ni-Fe-P synthétisés, en suivant la méthodologie des plans « central composite
design ». Une modélisation mathématique est associée a I’analyse graphique pour 1’évaluation
des effets des différents parametres sur les propriétés étudiées. En derniere étape, une
identification des interactions par surface de réponses puis une optimisation multi-objectives
est présentée. L’analyse thermique des couches minces préparées selon les conditions
optimums est également discutée.

Enfin, une conclusion générale englobe les principaux résultats obtenus dans cette these.



CHAPITRE 1
Synthése Bibliographique

Dans cette partie, nous avons présenté une description générale sur les couches minces
nanostructurées : leurs classifications, leurs microstructures, leurs modes d’élaboration ainsi
que leurs propriétés et leurs applications. Nous avons aussi rappelé quelques notions sur le
magnétisme dans les matériaux et plus précisément dans les alliages métalliques
nanostructurés. Un résumé sur les travaux antérieurs réalisés sur les alliages binaires Ni-Fe

et ternaires Ni-Fe-P a été également présenté.




CHAPITRE I : Synthese bibliographique

I.1. Couches minces nanostructurées

L’histoire des couches minces nanostructurées date des années soixante quand des
revétements ont été déposés, pour la premiere fois, par voie humide. L’objectif principal pour
lequel elles se sont développées est d’obtenir de nouvelles propriétés fonctionnelles, que le
substrat ne peut pas posséder. Cette forme de matériaux est devenue omniprésente dans
plusieurs domaines de 1’industrie, tels que 1’optique (couches antireflets), 1’électronique
(transistors, capteurs solaires), la mécanique (couches résistant a 1’érosion ou a I’usure), la
chimie (couches anticorrosion) et la décoration (bijouterie, lunetterie). Leurs avantages
résident dans leurs faible cofit de fabrication et leurs possibilités de se déposer sur différents

types de substrat (substrats rigide, flexible) [Mokhtari 2016, Zairi 2013].

I.1.1. Définition des couches minces nanostructurées

Les couches minces nanostructurées représentent des revétements d’épaisseurs
réduites de telle sorte qu’elles soient comprises entre quelques couches atomiques et une
dizaine de micrometres. Ces couches, déposées sur d’autres matériaux appelés « substrat » ont
une structure bidimensionnelle ou la faible distance entre les deux surfaces-limites explique
les modifications de la majorité des propriétés physiques de ces revétements en général et les
phénomenes de transport en particulier [Boudrifa 2010, Fourez 2013]. La figure 1.1 présente

quelques exemples de couches minces nanostructurées.

N

Figure 1.1: Exemples de couches minces utilisées. (a) couches minces de cuivre dans les
transistors, (b) couches minces dans les construction des immeubles modernes, (c)

revétements des outils de coupe et de percage [Benelmekki 2019 ].

I.1.2. Principe de dépot des couches minces

D’une maniere générale, ce qui caractérise une couche mince, c’est surtout son mode
de production appelé processus de « croissance ». Quelle que soit la technique de dépot
utilisée, le mécanisme de formation de ces couches s’effectue en 2 étapes: une étape de

germination suivie d’une phase de croissance. Ces deux étapes qui dépendent des propriétés
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surfaciques du substrat (température, rugosité, propreté, et énergie de surface principalement)
et aussi de 1’énergie des particules incidentes, vont générer différents types de croissance en
fonction de la cinétique de chacune d’elles [Poirié 2016].

Cependant, lors de la formation d’une couche mince sur une surface solide (substrat),
les particules du matériau du revétement (atomes, molécules, ions ou fragment de molécules
ionisées) traversent un milieu conducteur jusqu'a un contact intime avec le substrat. A
I’arrivée du substrat une fraction de la particule de revétement adhere grice aux forces de Van
der Waals ou réagissent chimiquement avec le substrat. Le milieu de transport peut étre

solide, liquide, gazeux ou le vide [Daranfad 2008].

1.1.3. Types de couches minces nanostructurées
Suivant leurs compositions et leurs morphologies, les couches minces peuvent étre

classées en plusieurs catégories comme il est illustré sur la figure 1.2.

Nanocomposites
Metalliques/ Multicouches
Oxydes —
Couches
minces
Solqtlon Couches
solides
Poreuses

Couches Hybrides

Figures 1.2 : Classification des couches minces [Benelmekki 2019].

1.1.3.1. Multicouches
Il s’agit d’un dépot constitué d’un empilement de couches nanostructurées superposées et

paralleles, de compositions chimiques différentes et d’épaisseurs comprises entre 10-100 nm.

La figure 1.3.a représente un exemple de multicouches. Ces revétements sont classés en deux

catégories :

- Ordinaires: quelques monocouches (3 ou 4) simples déposées I’une sur 1’autre avec une
séquence bien définie. Dans les multicouches industrielles, chaque sous-couche assure
différentes propriétés en extréme surface: frottement réduit et éventuellement anti-
corrosion; une ou plusieurs couches intermédiaires: dureté, solidité.

- Modulés: ce sont des revétements composés d’un grand nombre de couches minces de
structures différentes.

Lorsque 1’épaisseur de la couche est inférieure a dix nanometres on parle de « super réseau ».
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1.1.3.2. Nanocomposites

Les nanocomposites consistent en un mélange de un ou plusieurs éléments de
dimensions différentes (1D, 2D, 3D). Dans ce type de matériaux, chacun des composants
conserve ses propriétés physiques et chimiques initiales pour donner une propriété résultante

en fonction des proportions des matériaux et des nanomatériaux participant au mélange (Fig
1.3,b).

Figure 1.3: Différentes structures de revétements: (a) multicouches, (b) nanocomposites
[Zairi 2013]

1.1.3.3. Solution solide

Une solution solide est un mélange uniforme de deux solides cristallins qui partagent
un réseau cristallin commun, comme dans certains alliages métalliques. Elles peuvent étre
substitutionnelles ol les atomes du cristal de départ (solvant) sont remplacés par ceux de
l'autre (soluté), ou interstitielles, dans lequel les atomes occupent des positions interstitielles
normalement vacantes dans le réseau cristallin.
1.1.3.4. Couches minces poreuses

Les couches minces poreuses sont des solides qui contiennent des pores dispersés dans
leurs structures (figure 1. 4). Elles peuvent exister sous trois formes différentes: couches
minces microporeuses (diametre de pores < 2 nm), couches minces méso poreuses (diametre

de pores entre 2 et 50 nm) et les couches minces macroporeuses (diametre de pores > 50 nm).

3
X
o

2

Figure 1.4: Morphologie d 'une couche métallique poreuse de Nickel.[site web]
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I1.1.3.5. Couches mince métalliques/oxydes

Les couches minces en oxydes métalliques possedent des propriétés électroniques tres
utiles et des applications dans de nombreux domaines, en particulier dans la purification de
I'environnement et dans les dispositifs énergétiques. Ce sont des composés ioniques constitués
de cations métalliques et d'anions oxygene remplis alternativement par I’effet des attractions
coulombiennes et l'interaction entre eux. Comme les liaisons métal-oxygene sont largement
polarisées, les électrons conducteurs ont tendance a se localiser sur les cations métalliques

chargés positivement [Zainovia 2018].

Métal-oxyde

Métal

Figure L.5: illustration d’un oxyde métallique préparé par oxydation thermique
[Zainovia 2018].
I1.1.3.6. Couches minces hybrides
Les hybrides a couches minces sont des hybrides dont les couches conductrices,
résistives ou diélectriques sont réalis€ées par déposition sous vide: évaporation ou
pulvérisation cathodique. Elles sont constituées d’un mélange de deux composantes (1’une
organique et 1’autre inorganique). Les films ainsi obtenus sont minces, leur épaisseur varie de

10 a 100 nm [Coello-Vera et al. 1995].

I.1.4. Applications des couches minces nanostructurées
Durant ces dernieres années, les applications des couches minces se sont diversifiées dans

différents domaines notamment:

- Microélectronique : les matériaux a contact électronique, tels que : les jonctions, diode,
transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur.

- Optique : on peut les trouver dans les capteurs de rayonnements comme les couches
antireflets dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement antireflets des objectifs

d’appareils photo.
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- Mécanique: Dans les revétements tribologiques (lubrification séche, résistance a I’usure,
I’érosion, 1’abrasion, barrieres de diffusion).

- Chimie: dans les revétement assurant une meilleure tenue a la corrosion grace a la création
d'un film étanche résistant a la corrosion, capteur a gaz, revétements catalytiques, couches
protectrices.

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

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

- Décoration: dans les montres, les lunettes, les bijoux, les équipements de maison...

- Magnétique: dans le stockage de I’information (mémoire d’ordinateur).

1.2. Alliages métalliques nanostructurés
Au cours de ces derniers temps, un tres fort regain d’intérét scientifique et technologique
a été observé pour les alliages métalliques possédant de nouvelles propriétés qui permettent
d'envisager différentes applications industrielles. Ces matériaux constituent un sous-groupe de
la famille des matériaux particuliers dont leur création et leur développement sont basés sur le
niveau de compréhension des mécanismes fondamentaux conduisant a leur formation ainsi
que sur la corrélation de leurs structures et leurs propriétés [Galina 2016]. En se basant sur
leur structure atomique, les alliages métalliques peuvent se classer en trois états différents:
) Les alliages métalliques amorphes de type Métal de transition-Métalloide,
(i) Les alliages métalliques cristallins
(iii))  Les alliages métalliques nanocristallins.
I.2.1. Les alliages métalliques amorphes
Les alliages amorphes, ou verres métalliques, constituent une nouvelle classe
d’alliages, initialement découverte par P. Duwez en 1960. Ce sont des alliages
intermétalliques solides dotés d’une structure amorphe désordonnée, caractérisée par des
atomes placés de fagon irréguliere sans périodicité dans lesquels on ne peut construire aucun
réseau a longue distance.
1.2.2. Les alliages métalliques cristallins
Ce sont des matériaux qui sont formés par un arrangement périodique d'atomes ou de
molécules a grande distance (figure 1.6). Ils sont constitués de polycristaux qui peuvent étre

monophasés ou polyphasés [Popa 2008].

10
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(@) (b)

Figure 1.6: Arrangement atomique dans un solide cristallins (a) et amorphe (b) [Adam. E et
al]
1.2.3. Etat nanocristallin
Cette classe de matériaux se situe entre les alliages a 1’état amorphe et ceux a I’état
cristallin (Figure 1.7). Ils sont formés d'un arrangement périodique d'atomes ou de molécules

(Figure 1.8), constitués de grains mono ou polyphasés dont la taille est inférieure a 50 nm.

nrn pm mm
I I I
Amorphe o Dicrocristallin Cristallin'Monocristallin
Polymorphe Polycristallin
.‘ ......... + -‘ ......... _..
Nanocristallin
—

Figure 1.7: Classification des matériaux nancstructurés selon leurs tailles.

Figure 1.8: Représentation schématique d'un exemple de matériau nanocristallin
[Wang 2012].
Selon leurs dimensions, ces matériaux peuvent &tre soumis a la classification suivante :

schématisée sur la figure 1.9.

11
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a) dimension zéro — clusters d’atomes ;
b) I dimension — structures de fil, nano fil de carbone ;
c) 2 dimensions - couches minces superposées ;

d) 3 dimensions — particules nanocristallines.

2D 1D 0D
E 1D — 2IIIIID
E L — .
o =
£ 2p g
5 i}‘:’ﬁ
3D JJJJ:J'JJ

Figure 1.9: Classification des matériaux nanocristallins suivant [’ordre de la dimensionnalité
[Azzaza 2009].
1.2.4. Propriétés des alliages métalliques

La combinaison d’un état métallique et d’une structure a un état amorphe, nanocristallin
ou polycristallin attribue aux matériaux une association unique de propriét€s mécaniques,
électriques, magnétiques et de résistance a la corrosion. Les principales propriétés offertes par
ces structures peuvent étre résumée dans les points suivants :

a- Propriétés structurales

Les matériaux cristallins en général polycristallins ou nanocristallins, sont caractérisés par
une structure avec la présence de défauts de structure tels que les dislocations, les joints de
grains, etc. La différence majeure entre la structure des matériaux polycristallins et
nanocristallins réside dans la présence d’une large fraction d’atomes dans les joints de grains
dans le cas des matériaux nanocristallins [Tebib 2009]. En ce qui concerne les alliages
métalliques amorphes, leurs structures présentent un fort désordre structural qui leur permet
d'étre indépendants des divers défauts présents dans les cristaux. Ils possédent une
microstructure homogene caractérisée par une absence de joints de grains.

La structure des deux états cristallin et amorphe peut étre caractéris€ée par différentes
techniques de caractérisation telles que : la diffraction des électrons, des neutrons ou des
rayons-X. Au rayons-X, chacune d’entre eux posséde des caractéristiques, notamment dans le
diffractogramme correspondant a 1’état amorphe il n’y’a pas de pics de Bragg, l'intensité

diffractée varie de facon continue avec l'angle de diffraction, on parle alors d’halos amorphes,

12
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tant dis que I’état cristallin posseéde des pics de Bragg bien définis tel que montré dans la

figure 1.10 [Adam. E et al.].
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Figure 1.10: Profil de diffraction typique pour un matériau possédant un mélange de phases

cristallines et amorphes.[Cousi 2005]

b- Propriétés magnétiques

Grace a I’absence du réseau cristallin et au désordre a grande distance dans I’état
amorphe, une réduction sensible de 1'induction a saturation et du point de curie a été constatée
dans les alliages amorphes par rapport aux alliages cristallins [Mazaleyrat 1999, Aljerf 2011].
En effet, le désordre atomique procure des propriétés magnétiques extrémement douces
[Bogdan 2011], du fait de I’absence d’anisotropie magnétocristalline d’une part, et des
défauts de réseau notamment les joints de grains d’autre part.

Pour les matériaux massifs et nanocristallins, une diminution de I’aimantation a saturation
dans 1’état nanocristallin par rapport a 1’état massif due au changement microstructural a été
observée [Tebib 2009, Srivastava 2017, Lu 1996].

Du point de vue de 1’obtention d’un caractere doux, la structure amorphe est tres
avantageuse, car elle présente une faible coercivité (mouvements de parois sont moins génés),
et une forte sensibilité a la magnétisation. De plus, elle possede la propriété de se magnétiser
et se démagnétiser tres facilement, et donc leurs pertes d'énergie d'hystérésis sont tres réduites
par rapport a la structure cristalline [Lym 2006].

c- Propriétés mécaniques

Les matériaux nanocristallins ont approuvé des propriétés mécaniques supérieures aux
matériaux ayant des tailles de grains plus grandes (polycristallins) (Figure 1.11). En effet, ces

alliages possedent une fraction importante des atomes situés aux limites des grains, fraction

13
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qui peut leur donner des propriétés intéressantes [Boudinar 2011]. Parmi ces propriétés, on
peut citer: une dureté importante, une ductilité supérieure, une densité réduite, un module
élastique réduit, une résistivité électrique importante, une chaleur spécifique plus grande et un
coefficient de dilatation thermique amélioré [Tebib 2009]. Cependant, il a ét€ montré que des
couches nanostructurées de Ni-P possedent une résistance a I’usure treés supérieure a celle des
couches amorphes (Kreye et al 1993) [Boussaha 2018].

Pour les alliages amorphes, on rencontre des propriétés mécaniques spécifiques,
généralement inférieure a celle des métaux. En effet, les variations par rapport a 1’état
cristallisé s’expliquent par les différences de compacité et d’ordre a courte distance. En effet,
I’absence d’ordre structural engendre également des contraintes internes intrinseques. Ces
contraintes peuvent limiter I’épaisseur des couches minces mais conferent aux revétements
amorphes une grande dureté. Cependant, malgré leur fragilité et leur faible ductilité, il se

trouve que leur dureté est plus importante [Mazaleyrat 1999].

Nanocristallin

Polycristallin
J

inm 10nm 100nm 1um 10um 100 um

B

Amorphe

Microdureté

L.
r

Taille de grain

Figure 1.11: Microdureté des matériaux en fonction de la taille des grains [Lelevic 2018].

d- Propriétés chimiques

Les dépo6ts amorphes sont généralement inertes et permettent une fonctionnalisation du
substrat métallique tout en protégeant efficacement de la corrosion. En effet, 'hnomogénéité de
la microstructure des alliages métalliques évite la ségrégation de particules identiques et rend
ainsi la structure indépendante des grains et des joints de grains. Cette microstructure et cette
structure chimique homogenes contribuent a un matériau hautement résistant a la corrosion,
qui est généralement, supérieure a celle d’un alliage cristallin.

e- Propriétés électriques
Les matériaux amorphes sont caractéris€s par une résistivité plus élevée que celle des

matériaux cristallins et plus proche de celle des métaux liquides. A température ambiante, les
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valeurs sont généralement de 1’ordre de 100-300 pQ.cm. La résistivité a basse température est

également importante [Aljerf 2011].

1.2.5. Applications des alliages métalliques amorphes /cristallin

Du fait des propriétés particulierement séduisantes des alliages métalliques, de tres

nombreuses applications ont été envisagées. Le tableau 1.1 récapitule quelques applications

des alliages métalliques dans 1’état amorphe et cristallin.

Tableau 1.1: Applications des alliages métalliques (Amorphe/nanocristallins)[ Aljerf 2011,
Tebib 2009]

Alliages métalliques a I’état amorphe

Alliages métalliques a I’état cristallin

-La fabrication des cadrans et des ressorts des
montres, des boitiers de téléphones portables,
ou de clés USB.

-La fabrication de miroirs de projecteur, ou
d’objets-bijoux,

- Les bobines de transformateur et les
capteurs ultrasensibles,

-La fabrication d’aimants doux, et de tétes de

lecture pour disques magnétiques,

Les revétements résistants a la corrosion
Les catalyseurs

Les détecteurs de défauts dans les tubes
des générateurs de vapeur de I’industrie
nucléaire

Les convertisseurs

Les tétes d’enregistrement et de lecture
magnétique

Les couches géantes magnétorésistances
Les amplificateurs magnétiques

Les composants des micro-ordinateurs

1.3. Méthodes d’élaboration des couches minces métalliques

L’¢€laboration d’une couche mince est une étape décisive car les différentes propriétés

du matériau sont influencées par la technique d’élaboration. Ces techniques peuvent étre

classées en deux grandes catégories: les méthodes physiques, comme la pulvérisation ou

I'évaporation, et les méthodes chimiques, comme la CVD (chemical vapor deposition).

Les techniques de dépdt des couches minces les plus utilisées découlant de ces deux

catégories sont regroupées dans le diagramme de la figure 1.12 suivant :
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Techniques de dépots
|
v !

Méthodes physiques Méthodes chimiques
Dépots physiques en Dépots chimiques en Dépots chimiques en

phase vapeur phase vapeur phase liquide

-Pulvérisation cathodique -Dépodts chimiques -Electrodéposition
-Ablation laser pulsé assistés par plasma -Electroless
(PLD) -Dépdts chimiques par -Sol-gel

-Faisceaux d’électrons flux alternés (ALD)

Figure 1.12: Différentes techniques de dépots [Boussaha 2018].

1.3.1. Généralités sur 1’électrodéposition

L’électrodéposition des alliages métalliques est une méthode d’élaboration
électrochimique qui permet, par le biais du courant électrique, de réduire des ions métalliques
a la surface d’un substrat conducteur (électrode). Cette technique de dépot fut décrite pour la
premiere fois aux alentours des années 1800, dont le chimiste, Luigi Brugnatelli fut le premier
a appliquer le processus d’électrodéposition pour des dépots en or [Baptista 2010].

L’un des principales avantages de cette méthode provient de sa facilité de mise en
ceuvre (possibilité de travailler sous température ambiante et sous pression atmosphérique),
son faible colit (ne nécessite pas beaucoup d’équipements), la possibilité de géométries
complexes, et surtout sa possibilité de contrdle des propriétés des couches déposées tel que le
mode de croissance, la morphologie, la quantit¢é du métal déposée, 1’épaisseur du film ou
encore, la taille des particules [chelaghmia 2013], tout en jouant sur les différents parametres
de déposition tels que la densité de courant imposée, la concentration des sels précurseurs

..etc.

1.3.2. Principes fondamentaux de I’électrodéposition

Le schéma du principe de 1’électrodéposition est représenté dans la figure 1.13. Il est
constitué de trois parties principales :
- La premiere partie concerne les instruments électriques dont la principale composante est

le générateur de courant qui permet d’assurer la circulation du courant entre les électrodes.
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- La deuxieme partie représente 1’électrolyte : solution ionique contenant les ions du métal a
déposer.
- La troisieme partie est constituée des électrodes (anode et cathode) aux interfaces

desquelles sont générées les réactions d’oxydoréduction [Messaoudi 2014].

Source du
Eléctrons  courant  Eléctrons

L \
Anode Cathode

Oxydation Réduction

Figure 1.13: Schéma du montage d’une cellule d’électrolyse [Beltowska 2009].

Au cours de la déposition, la polarisation des électrodes va provoquer une migration des ions
présents dans la solution vers I’électrode de travail (cathode) ol se produit la réduction de
I’ion métallique suivant la demi-réaction:

M™ + ne’— M(s) (Eq. L1)
Le potentiel d’équilibre « Eq » du métal avec ses ions est donné par 1’équation de Nernst :

Eq=E"+(RT/nF)In [Ox]/[Red] (Eq. L.2)

Ou:-E% Le potentiel standard de cette réaction (V)
- n: Nombre d’électrons mis en jeu

- R: La constante des gaz partait (8,31 J.mol.K-1)
- T: La température absolue (K)

- F: La constante de Faraday (96485 C.mol-1)

Pour que cette réaction de réduction soit active, le potentiel de I’électrode de travail est
abaissé par rapport a sa valeur d’équilibre.

La vitesse de formation du dépot dépend directement de la densité du courant qui traverse

la cellule qui est fonction de la surtension. La surtension (1) correspond a la différence entre

le potentiel appliqué (E) a I’électrode et son potentiel d’équilibre. Elle dépend de différents
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facteurs tels que : la nature du métal déposé, la composition de 1’électrolyte et la densité de
courant.
Sur I’anode, une réaction d'oxydation a lieu, par exemple l'oxydation de l'eau, ou
I’oxydation du métal constituant I’anode suivant la réaction :
M(Gs) — p M"™ +ne (Eq. 1.3)
L’¢électrodéposition est souvent accompagnée par la réduction des protons, selon la réaction :

2H* + 2 — Ha(g) (Eq. L.4)

Ce phénomene implique qu’une partie du courant appliqué est consommée par cette
réaction. Les conséquences de ce dégagement d’hydrogene sont la formation de piqlires dans
le revétement, une diminution du rendement cathodique, une augmentation du pH qui peut
engendrer une précipitation d’hydroxydes métalliques, une fragilisation du revétement et un
changement des propriétés mécaniques. A cet effet, il est préférable de se placer a des

surtensions suffisamment faibles afin de limiter 1’influence de cette réaction [Djaghout 2016].

1.3.3. Mécanisme de déposition

La formation d’un dépdt métallique, sur une surface solide par électrodéposition, se fait
selon les réactions d’oxydoréduction présentées ci-dessus. Cette derniere représente la
derniere €tape du processus de déposition car le mécanisme de transfert de charge est assez
complexe, en effet il implique plusieurs étapes intermédiaires dont les principales sont
décrites ci-dessous [ Kanani 2004, bouzit 2018].
a- Le transfert de masse

Ce transfert correspond au transport des ions métalliques hydratés du sein de la solution
jusqu’a la cathode. Ce phénomene est déterminé par trois facteurs conjugués :
-La migration des ions sous ’effet du champ électrique résultant de la différence de potentiel
entre I’anode et la cathode;
-La diffusion liée au mouvement des especes sous 1’influence des différences de concentration
en solution au voisinage de ’interface électrode-solution.
-La convection de la solution c'est-a-dire le déplacement des particules sous 1’influence du
mouvement du milieu. Le mouvement du milieu peut étre dii a un gradient thermique ou
mécanique.
b- Le transfert de charge et formation d’adatome

Il correspond a 1’adsorption directe des ions présents dans la double couche sur la surface

de I’électrode ou ils se déchargent. Il peut se décomposer en plusieurs étapes :
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- Adsorption de I’ion solvaté sur la surface de 1’électrode.

- Désolvatation de I’ion, c'est-a-dire perte de la gaine de solvatation.

- Diffusion et fixation de 1’ion adsorbé (ad-ion/ad-atome) sur un défaut de site de la
surface de 1’électrode.

c-Formation du dépot et intégration au réseau cristallin (cristallisation)
Les adatomes ainsi formés a la surface du substrat s’incorporent au réseau cristallin suivant
trois étapes :

1- Incorporation des ions adsorbés dans le réseau métallique.

2- Formation de cristaux a partir de germes produits sur la surface (nucléation).

3- Grossissement cristallin de ces germes par addition de nouveaux atomes de métal
(croissance cristalline). Cependant la compétition entre ces deux processus (les
processus de germination et croissance) constitue un facteur déterminant la
morphologie et la microstructure des dépots formés [Nia 2014]. Les différents

mécanismes qui interviennent lors de 1’électrodéposition sont représentés sur la figure

1.14.
Electrolyte
Diffusion Hémisphére  Dendritique
Transfert Pyramidal
d'éléctrons
Nucléation
- "' Croissance
_1’.; - —ﬁ'_. = ‘e e
Electrode = . =
. J Adatome  Cluster '
& Centre de croissance

Figure I.14 : Différents mécanismes intervenant lors de l’électrodéposition [ Bouaoud 2014].

1.3.4. Parametres influencant I’électrodéposition

Il existe différents parametres qui peuvent influencer les caractéristiques et les
propriétés des dépots :
1.3.4.1. Nature du métal de base (substrat)

La structure du dépdt ainsi que ses propriétés et son adhésion peuvent é&tre

sensiblement influencées par le substrat utilisé. Le choix de ce dernier s’avere prédominant et
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dépend de plusieurs criteres. A titre d’exemple, il peut étre choisi en fonction de la structure
du métal a déposer, cependant, un substrat ayant des orientations cristallines bien définies est
choisi car il permet 1’obtention des dépoOts avec une méme orientation que le substrat
permettant ainsi une meilleur adhérence du film sur le substrat, et lorsque 1’épaisseur
augmente, les orientations propres au dépdt se développent. Dans certains cas, une étape de
recuit est nécessaire pour 1’obtention de certaines propriétés. Cependant, une inadéquation
dans les propriétés thermiques du substrat telle que la dilatation thermique conduit souvent a
des contraintes qui entrainent une fissuration ou une faible adhérence du dépot. Dans d’autres
cas, le support est imposé par exemple, lorsqu’il s’agit de protéger une surface ou d’en
améliorer les propriétés (anodisation, chromation, etc.) [Allemand 2011, Benabdallah 1995,

Dini 1993].

1.3.4.2. Nature du métal a déposer
Les métaux n’ont pas tous la méme disposition a donner des structures compactes. Ainsi,

suivant la structure des dépots et leur attitude a donner des dépdts plus au moins fins

Andropov considere trois groupes :

- le premier groupe correspond aux métaux ayant une tendance a donner des dépOts
grossiers et se déposent a des densités de courant élevées tels que: Ag, Pb, Sn.

- le second groupe correspond aux métaux qui conduisent a une structure grossiere, mais
compacte: Cu, Zn, Cd.

- le troisieme groupe est celui des métaux qui donnent des dépdts tres fins, lisses, semi-

brillants: Fe, Co, Ni [Zidane 2006, Hafaidia 2010].

1.3.4.3. Composition de l’électrolyte

Les propriétés des dépdts dépendent fortement de la composition du bain
électrolytique, plus précisément, de la nature et de la concentration des especes ioniques
présentes dans ce bain. Cependant, en plus des additifs, deux groupes d’especes ioniques sont
présents dans les bains électrolytiques :
- les especes électro-actives : ce sont des especes qui participent réellement a 1’électrolyse et
qui réagissent aux interfaces électrodes/électrolyte. Elles sont déterminées par la nature du
dépdt a obtenir
- Les espéces non électro-actives : il s’agit des especes qui ne participent pas aux réactions
d’interfaces, mais jouent toutefois un réle dominant dans le transfert du courant au cceur de la

solution.
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- Additifs : ils sont généralement utilisés afin de changer les conditions d'électrocristallisation
et les propriétés des dépdts électrolytiques. Les uns permettent d'obtenir des dépots brillants,
les autres diminuent la tension superficielle a l'interface métal-solution et facilitent le
décollement d'hydrogene gazeux. Ces substances peuvent étre: des anions ou cations
inorganiques, des oxydes et hydroxydes, des cations/anions organiques (amine/acide

sulfurique..) [Hafaidia 2010].

1.3.4.4. pH de la solution

Le potentiel Hydrogene (pH) permet de mesurer 1'activité de 1'ion hydrogene dans une
solution. L’électrodéposition des métaux est toujours accompagnée par un dégagement
d’hydrogene surtout dans le cas ou les éléments a déposer se réduisent aux potentiels tres
électronégatifs. Cette réaction influe sur les processus cathodiques ainsi que les propriétés
physico-chimiques des dépdts et son élévation conduit a une diminution du rendement de
courant.

Une valeur basse de pH (concentration des H" élevée), favorise la dissolution du métal
fraichement déposé et diminue la formation et l'adsorption d'hydroxydes métalliques et la
structure obtenue est plus fine, ce qui a été expliqué par le pouvoir inhibiteur de I'hydrogene
adsorbé sur la surface de 1'électrode.

Ainsi, plus l'acidité du milieu est grande plus le rendement du courant est petit. Le
dégagement d'hydrogene influe, non seulement sur le rendement de courant mais aussi, sur la
structure et les propriétés physico-chimiques des dépots. Cependant, des piqlires dues a une
absence de dépot a 1'endroit ou la bulle d'hydrogene reste accrochée a la surface.

Néanmoins, une valeur de pH plus élevée (conctration H' faible), favorise la formation et
I'adsorption des hydroxydes métalliques et diminue la dissolution du métal fraichement
déposé et permet I’obtention des dépdts poreux, ainsi que des épaisseurs considérables
[Franczak 2013].

1.3.4.5. Densité de courant

La densit¢ de courant est 'un des parametres les plus importants dans
I’électrodéposition, car elle affecte la composition chimique, les propriétés des dépdts ainsi
que le cofit. Sa diminution permet d’obtenir des dépdts avec une croissance de germe élevée,
les dépdts ainsi formés se présentent sous formes de gros cristaux.

A des valeurs élevées de la densité de courant, les variations pres de la cathode deviennent
tellement sensibles que la concentration des ions métalliques s'annule a la surface de

I'électrode créant de nouveaux centres de cristallisation et la structure obtenue est fine, si les
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valeurs des densités de courant sortent des limites pour lesquelles le dépot est correct. Au-dela
de la valeur pour laquelle le dépot est correct, on atteint le courant limite de diffusion et le
dépot obtenu est sous forme de poudre ou présente une morphologie dendritique car il s’agit
d’une croissance accélérée sur les sites sur lesquels le courant se répartit d'une fagcon non

uniforme [Torabinejad 2017].

1.3.4.6. Température

L’intérét d'une élévation de la température est d’augmenter la vitesse des réactions
électrochimiques et la diffusion des ions, ainsi que la conductibilit¢ du bain pendant la
déposition. D’autre part, il a été rapporté par [Franczak 2013] qu’une température de
déposition élevée, facilite la production de la réaction de dégagement d’hydrogene pendant la
déposition, et affecte par conséquent le rendement de courant grace aux changements de
vitesse d’adsorption des especes intermédiaires. Une autre observation a été constatée qu’une
température €levée peut modifier la structure des dépots, par réduction de l'intensité de
nucléation.

L'élévation de la température 2 ses limites conduit & une ébullition de la solution. A une
température pas trop €levée, certains bains peuvent se décomposer, alors que d’autres, qui
contiennent des agents organiques, ne supportent pas les températures supérieures a 35°C. Il

faut méme prévoir de les refroidir lorsqu'ils s'échauffent par effet joule.

1.3.4.7. Agitation
L’agitation joue plusieurs roles dans le processus d’électrodéposition. En effet, elle

permet d’assurer les échanges entre la cathode et le sein de la solution et contribue au
phénomene de transport et diffusion des ions au niveau des électrodes. D’autre part, elle aide
a augmenter les densités de courant et provoque le décollement des bulles d'hydrogene qui se
forment, éventuellement, pendant le processus d'électrolyse et qui sont la cause des piqlires

[Hafaidia 2010].

1.3.5. Electrodéposition des alliages métalliques
La synthese des alliages métalliques composés de deux métaux au moins (A et B) peut
reposer sur deux principes de déposition distincts : 1’électrodéposition successive ou la co-

électrodéposition.
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1.3.5.1. Electrodéposition successive
Dans I’électrodéposition successive, les métaux qui constituent le film sont déposés en
plusieurs étapes et différents électrolytes pourront étre utilisés. Elle nécessite un traitement

thermique assurant 1’interdiffusion des métaux pour former un alliage.

1.3.5.2. Co-electrodéposition

Dans la co-éléctrodeposition, le principe est basé sur la déposition simultanée de deux
cations métalliques contenus dans 1’électrolyte (A" et B™) par I’application d’un potentiel
(ou courant électrique). Elle ne nécessite, en effet, qu’une seule étape de déposition réalisée
dans un électrolyte a forte densité de courant et qui contient tous les ions métalliques d’intérét
[Allemand 2011, Bouzit 2018]. Selon Brenner, la co-déposition des alliages peut étre classée
en cing types suivant le processus de dépot et les potentiels thermodynamiques des éléments
participant a la codéposition [Hamida 2018]:

a- Codéposition réguliere

Elle est caractérisée par une co-déposition sous contrdle diffusionnel et se produit le plus
souvent dans les bains contenant des sels simples, et lorsque les potentiels des especes
déposées sont éloignés les uns des autres et plus particulierement les bains contenants des
agents complexants [Hamida 2018, Khelladi 2012].

b- Codéposition irréguliere
Elle est aussi caractérisée par un dépot controlé par diffusion et se produit lors de 1’utilisation
des bains électrolytiques contenant des couples métalliques dont les potentiels
thermodynamiques sont trés rapprochés. Les métaux ainsi réduits forment des composés
intermédiaires ou des solutions solides [Khelladi 2012].

c- Codéposition équilibrée

Les alliages formés présentent le méme rapport de concentration en éléments métalliques
que dans le bain. Les courants appliqués sont souvent tres faibles afin de maintenir le systeme
dans son état d’équilibre [Nia 2014].

d- Codéposition anomale (anormale)

Le terme de déposition ““ anormale, en anglais Anomalous” a été créé pour la premicre
fois par Brenner afin de décrire le mécanisme de déposition inattendue de 1’élément le moins
noble par rapport a I’élément le plus noble pendant I’électrodéposition [Suryanarayana et al.
2012].Ce mécanisme est généralement rencontré lors de 1’électrodéposition des alliages du

groupe du Fer (Fe, Co et Ni), dans lesquels le métal le moins noble est déposé de fagcon
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préférentielle et la concentration de ce métal dans 1’alliage est plus élevée que dans la solution
d’électrolyte [Khelladi 2012].

e- Codéposition induite

Ce terme a été utilisé par Brenner en 1963 [Messaoudi 2014]. Ce type de dépot est
rencontré dans le cas ou les métaux a déposer ne peuvent pas étre réduits seuls en solution
aqueuse tels que le Molybdene, le Tungstene et le Phosphore. Ils peuvent étre réduits
seulement en présence d’un métal appelé «inducteur» comme le Fer, le Cobalt ou le Nickel
[Nia 2014].
L.4. Matériaux magnétiques
I.4.1. Origine du magnétisme

Le magnétisme d’un matériau est régi par le comportement des moments magnétiques

des atomes a I’échelle macroscopique dont 1’origine est liée a I’interaction et au mouvement
du moment orbital créé par la rotation des €lectrons autour du noyau sur leurs orbites et le
moment de spin qui est créé par la rotation de I’électron autour de lui-méme. La somme du
moment magnétique orbital et du moment magnétique de spin pour tous les électrons donne le

moment magnétique m porté par I’atome (figure 1.15).

-
\
n

MNovau

Mouvement a I’origine du Mouvement a I’origine du

moment magnétique nucléaire S > moment magnétique de spin

Mouvement a I’origine du moment
magnétique orbital

Figure 1.15: Origine du moment magnétique d'un atome (cas d'un électron) [Arbenz 2016].

L.4.2. Caractéristiques magnétiques de base
1.4.2.1. Parois et domaines magnétiques
Chaque matériau posséde des moments qui s'organisent de maniére cohérente. A faible

champ magnétique, ils se regroupent dans des régions appelées « domaines magnétiques » ou
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« domaines de Weiss » (figure 1.16). Un domaine est une portion du cristal ot les moments
ont tous la méme direction et le méme sens. La séparation entre deux domaines s'appelle une
paroi ou paroi de Bloch. Lorsque le champ externe varie, 1'organisation des domaines évolue

de sorte a minimiser I'énergie interne du matériau [Amir 2002].

Figure 1.16: Répartition des domaines dans un cristal [Verite 2002]

1.4.2.2. Cycles d’hystérésis
Un cycle d’hystérésis ou courbe d’aimantation (M = f (H) ou B = f (H)), présente le
ceeur des matériaux ferromagnétiques, il décrit le comportement d’un matériau
ferromagnétique soumis a un champ magnétique extérieur (Figure 1.17).
Toutes les applications des moteurs électriques, de transformateurs, de 1’enregistrement
magnétique reposent sur 1’existence de ce cycle [Djouada 2012].
Cette courbe est traditionnellement divisée en trois régions:
- Larégion des champs faibles ou 1’aimantation évolue conformément aux lois de Rayleigh,
- Larégion intermédiaire, oul I’aimantation croit rapidement de facon tres irréversible, et ol
un agrandissement révélerait qu’elle est en fait constituée d’une suite de sauts
d’aimantation séparés par de breves zones de croissance continue : les sauts de
Barkhausen,
- La région des champs forts, ou la variation de I’aimantation change de courbure et tend
asymptotiquement vers une limite considérée comme aimantation a saturation notée Ms

[Etienne .T].
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Figure 1.17: Cycle d’hystérésis générique avec les principales caractéristiques [Messal

2013].

1.4.2.3. Aimantation

L’aimantation (M) d’un corps magnétique est une grandeur propre au matériau étudié,
elle représente la densité volumique des moments magnétiques des matériaux. Elle permet de
traduire la réaction du milieu au champ électromagnétique. Elle dépendra du champ

magnétique (H) auquel le milieu sera soumis, elle est exprimée en A/m .
n
M = 1/VZrﬁi (Eq.L5)
i=1

Avec : V: Le volume du matériau considéré,
n: Le nombre d’atomes dans ce volume,

m: Moment magnétique porté par I’atome.

1.4.2.4. Aimantation spontanée et aimantation a saturation

L’aimantation spontanée Mgyon s€ définit comme I’aimantation s’exprimant au sein
d’un matériau ferromagnétique sans champ extérieur appliqué.
L’aimantation a saturation, Ms, représente la valeur maximale atteinte lorsque le champ
magnétique appliqué est fort (figure 1.18), dans ce point de saturation, tous les moments
magnétiques sont alignés dans la direction du champ appliqué dans un seul domaine
magnétique et nous observons une saturation sur la courbe d’aimantation. Dans le cas des
couches minces, la saturation est atteinte plus rapidement que dans les matériaux massifs

[lamrani 2016].
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I

Figure 1.18 : Courbe d’hystérésis d’'un matériau Ferromagnétique [Lamrani 2016].

1.4.2.5. La rémanence (Mpg)

Lorsqu’on annule le champ magnétique appliqué, 1’aimantation du matériau ne suit pas
le méme chemin qu’a la montée du champ. Le matériau garde une certaine aimantation dite
aimantation rémanente (Mg). L’aimantation rémanente est due au fait que les déplacements
des domaines magnétiques ne suivent pas un comportement réversible.
1.4.2.6. Le champs coercitif (H,)

Le champ coercitif, H¢ est défini comme le champ magnétique nécessaire pour annuler
I’aimantation (figure 1. 19) ou, en d’autres termes, c’est le champ qui réduit 1’aimantation de
la rémanence vers zéro. La coercivité est une propriété extrinseque qui est fortement
influencée par les propriétés microstructurales du matériau telles que la taille et la forme des
grains, la composition et la texture. Ces propriétés sont directement li€ées aux conditions de
préparation des matériaux [Djouada 2012].

Ce parametre est largement utilisé pour classifier les matériaux ferromagnétiques doux et
durs, dont une valeur de Hc < 5 Oe désigne un comportement ferromagnétique doux et une
valeur de Hc >100 Oe désigne un comportement ferromagnétique dur. Entre 5 et 100 Oe

d’autres parametres sont utilisés pour la classification [Chen 1986].

1.4.2.7. L’anisotropie magnétique (K)

Un facteur important pour déterminer les propriétés magnétiques d’un matériau est
I’anisotropie magnétique. Ce facteur traduit 1’existence d’un champ magnétique interne qui
pousse l’aimantation M a s’orienter vers une direction facile appelée axe de facile
aimantation. Elle affecte la forme des cycles d’hystérésis et donne une idée sur la nature du

matériau magnétique (doux ou dur).
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Dans les matériaux anisotropes, il existe différents types d’anisotropies appelées :
anisotropie magnéto-cristalline, anisotropie de forme, anisotropie de surface ou d’interface et
I’anisotropie d’échange.

a- L’anisotropie magnéto-cristalline

Elle représente 1’énergie nécessaire pour faire tourner le moment magnétique de la
direction E, vers une autre direction avec un angle €. Son origine provient de 1’arrangement
des atomes suivant une structure cristalline définie (hexagonal, cubique...)

E, = K;sin?0 + K,sin*0 (Eq.1.6)
K; et K, représentent les constantes d’anisotropie et 0 est 1’angle compris entre 1’axe
d’anisotropie et I’aimantation M.

b- anisotropie de forme

L’anisotropie de forme provient de la forme géométrique du matériau et prend son origine
dans les interactions dipolaires entre les moments magnétiques. Elle tend a orienter
I’aimantation préférentiellement suivant la plus grande dimension de I’échantillon.

c- anisotropie de surface

Elle est spécifique a la couche magnétique ultra mince et aux super-réseaux magnétiques.

Elle provient des atomes situés a la surface de la couche, elle est donnée par la relation :
2K .
Eg == sin? 0 (Eq.17)
Ou: ks : représente la constante d’anisotropie,

t :est I’épaisseur de la couche mince,

0 : représente 1'angle entre le vecteur d’aimantation M et I'axe de facile aimantation.

1.4.2.8. Courbe de premiere aimantation et perméabilité magnétique

La courbe de premiere aimantation ou courbe de magnétisation M= f(H) est une
courbe non linéaire qui représente l’effet du champ magnétique extérieur, H, sur un
échantillon ferromagnétique non aimanté. A partir de cette courbe, on peut définir le
mécanisme d’aimantation et déterminer certaines grandeurs magnétiques telles que
I’aimantation a saturation, Ms, et la perméabilité magnétique p.

La perméabilité magnétique est un critere de qualité pour les substances qui
s‘aimantent facilement. Cependant, une perméabilité élevée se traduit par une réponse rapide

sous 1’action d’un champ appliqué. Lorsqu’un matériau magnétique est plongé dans un champ

d’excitation magnétique,ﬁ , sa perméabilité peut étre déterminée par la relation [Arbenz

2016]:
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B = o (H +M) (Eq. L.8)
Dans le cas de matériaux linéaires et isotropes, il est usuel d’utiliser la notation suivante :
B=pw uH (Eq. 1.9)
Ol : o est la perméabilité du vide (u, =4 n 10”7 (H/m)).
L est la perméabilité relative initiale est une valeur théorique, inaccessible directement
par la mesure puisqu’elle correspond a un champ nul. Il faut donc la déterminer par

extrapolation (figure L.19).

B Hmax

0 H

Figure 1.19: Représentation de la perméabilité a partir de la courbe de premiere
aimantation.
1.4.2.9. La squareness
Le rapport de squareness (S) est un parametre magnétique sans unité qui représente le
rapport de I’aimantation rémanente a 1’aimantation a saturation (Mr/Ms), parfois appelé
“’rapport de réctangularité’’. Il peut varier entre O et 1, sa valeur renseigne sur la structure des

domaines (domaine unique / multi domaine), la texture, ainsi que I’efficacité du stockage

magnétique [Melloul 2019, Jotania 2018].

1.4.3. Familles des matériaux magnétiques
Les matériaux magnétiques sont classés en fonction de leur susceptibilité magnétique,
Y , cette derniere permet de caractériser la réponse de la matiere aux champs magnétiques

appliqués, et elle est définie par la relation suivante :
M
X< 4 (Eq.1.10)

Avec : M : Moment magnétique

H : champs magnétique appliqué
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1.4.3.1 Les matériaux diamagnétique (y<0)

Les matériaux diamagnétiques sont des matériaux qui ne possedent pas de moments
magnétiques en absence de champ magnétique appliqué. En présence du champ, ils acquierent
une polarisation magnétique de sens opposé a la direction du champ provenant de la
déformation des orbitales atomiques (figure 1.20-a). Ce type de matériau est caractérisé par
une perméabilité magnétique relative p, < 1 et une susceptibilité magnétique () négative
(figue 1. 21-b). Le cuivre, le mercure, le zinc et I’argent sont des exemples de matériaux

diamagnétiques.

Diamagnétique A

Sans champs
magnetique

000
000
000
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T 66
©66
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—~
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(b)

Figure 1.20 : (a) lllustration de |’arrangement des dipoles magnétiques dans les matériaux
diamagnétique, (b) évolution de |’aimantation en fonction de |’amplitude du champ

magnétique appliqué [Bensehil 2016].

1.4.3.2. Les matériaux paramagnétiques (x>0)

Les matériaux paramagnétiques possedent un moment magnétique nul en absence de
champ appliqué. A température ambiante, 1’agitation thermique entraine un arrangement
désordonné des moments magnétique, leurs susceptibilité diminue en fonction de la
température et sa valeur est comprise entre 107 et 107 [Lamrani 2016]. Ces moments se
compensent mutuellement de telle facon que 1’aimantation globale s’annule. En présence des
champs magnétiques appliqués, les moments magnétiques s’alignent avec la direction du
champ et leurs susceptibilité est positive (un moment magnétique non nul par atome) (figure
1.21). L’aluminium, le manganese, le chrome et le tungsténe sont des exemples de matériaux

paramagnétiques [Hernandez 2013 ].
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Figure 1.21: lllustration de l’arrangement des dipoles magnétiques dans les matériaux
paramagnétiques, (b) évolution de |’aimantation en fonction de ’amplitude du champ

magnétique appliqué [Bensehil 2016].

1.4.3.3. Les matériaux antiferromagnétique (x>0)

Dans le cas des matériaux antiferromagnétiques, les moments magnétiques
interagissent entre eux, mais ces substances sont constituées en général de deux réseaux
magnétiques dont les moments magnétiques sont couplés antiparallelement (figure 1.22-a).
Les aimantations des deux réseaux se compensent mais ne présentent pas d’aimantation
macroscopique. Ces matériaux ne possedent pas d’hystérésis, mais une susceptibilité faible et
positive [Bogdan 2011]. Le chrome est le seul élément du tableau périodique qui présente un

comportement antiferromagnétique a température ambiante [Harris.IR].

1.4.3.4. Les matériaux ferrimagnétisme (x>0)

Dans cette classe de matériaux, les moments magnétiques interagissent entre eux et
sont constitués de deux sous réseaux magnétiques (antiparallele dans le cas le plus simple),
mais les moments de ces deux réseaux n’ont pas la méme aimantation et ne se compensent
pas (figure 1.22-b). Seuls les matériaux ferromagnétiques et ferrimagnétiques présentent une

aimantation spontanée, les autres types de matériaux n’en présentent pas [Younes 2012].
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Figure 1.22: lllustration de l’arrangement des dipoles magnétiques dans les matériaux
antiFerromagnétiques et Ferrimagnétiques, (c-d) évolution de [’aimantation en fonction de

I"amplitude du champ magnétique appliqué [Bensehil 2016].

1.4.3.5. Les matériaux ferromagnétiques (x>0)

Un matériau ferromagnétique est un matériau qui, a 1’échelle macroscopique,
comporte une forte aimantation sous 1’action d’un champ magnétique faible et qui possede
méme en 1’absence de champ magnétique un moment magnétique spontané. En absence de
champ magnétique appliqué, les moments s’arrangent dans des géométries magnétiques
complexes, appelées domaines de Weiss (figure 1.23). Au sein de chaque domaine, les
moments magnétiques des atomes sont orientés dans un méme sens. L’interaction des
moments entre eux est appelée interaction d’échange.

Lorsqu’un champ magnétique est appliqué sur un matériau ferromagnétique, les
domaines magnétiques s’alignent progressivement avec la direction du champ [Hernandez
2013, Mendome 2007]. Le Fer, le Nickel, le Cobalt et leurs alliages représentent les

principaux matériaux ferromagnétiques.
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Figure 1.23 : lllustration de l’arrangement des dipdles magnétiques dans les matériaux
ferromagnétiques, (b) évolution de |’aimantation en fonction de |’amplitude du champ

magnétique appliqué [Bensehil 2016].

L.4.4. Classification des matériaux ferromagnétiques
1.4.4.1. Matériaux ferromagnétiques doux

Les matériaux ferromagnétiques magnétiques doux sont ceux qui s’aimantent
facilement en présence des champs magnétiques et dans lesquels le champ coercitif est faible
(en générale inférieur a 1000 A/m). Ces matériaux présentent peu de défauts dans leur
structure cristalline, ainsi qu’une anisotropie réduite. Ils sont caractérisés par une tres haute
perméabilité, une induction a saturation By élevée, un faible champ coercitif et des faibles
pertes par hystérésis (faible surface du cycle d’hystérésis). Ces matériaux possedent des
susceptibilités élevées du fait qu’ils réagissent facilement avec le champ.

On utilise un matériau magnétique doux lorsque celui — ci doit canaliser un flux
magnétique variable a hautes fréquences. Le matériau magnétique doit réagir rapidement a de
faibles variations du champ inducteur sans subir d’échauffement ou sans que sa réaction ne
soit trop sensible a la fréquence du champ. Pour cela, les matériaux magnétiques doux sont
utilisés dans les noyaux (ou circuits magnétiques) des transformateurs, des moteurs et des
générateurs, dans les inductances de précision des circuits électroniques, les écrans
magnétiques.., etc [Nahouli 2014, Hernandez 2013].
1.4.4.2. Matériaux ferromagnétiques durs

Contrairement aux matériaux doux, les matériaux magnétiques durs sont caractérisés
par un champ coercitif élevé (généralement supérieur a 10 kA/m), une induction rémanente
élevée et un large cycle d’hystérésis (Figure 1.24). Dans ces matériaux, on cherche a entraver

au maximum la réorientation des moments magnétiques dans les domaines de Weiss, ainsi
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que le déplacement des parois de Bloch. Ces matériaux, sont souvent utilisés pour faire des
aimants permanents. Cependant, un aimant permanent de bonne qualité sera caractérisé par
une forte valeur d’anisotropie magnétique qui est nécessaire a la persistance d’une partie
importante de 1’aimantation spontanée (rémanente) et a la valeur élevée du champ coercitif.

Les matériaux magnétiques durs sont généralement utilisés lorsque le champ magnétique
engendré par le matériau reste obligatoirement stable dans le temps et demeure si possible
élevé, méme en présence des champs magnétiques extérieurs parasites. Ils sont utilisés dans
les aimants permanents, les aimants de levage, les noyaux des haut-parleurs, les moteurs
électriques de faible puissance, les lentilles magnétiques pour tubes cathodiques [Nahouli

2014].

M +Ms
Mg Tf-
(a) ( ‘/ {h)
i
I
!
-He||]H, H -He
M, M

Hot Chempecercieit Courbe de premi¢re aimantation

H_,, : Champ de nucléation Courbe du cycle &’ hystérésis

M, : Aimantation a saturation

Mp: Aimantation rémanente

Figure 1.24. Cycles d’hystérésis, (a) matériau magnétique doux (b) matériau magnétique dur.
[James 2015].

L.5. Matériaux étudiés

Le choix d’un matériau est souvent un probleme complexe car il doit répondre a de

nombreuses exigences qui sont parfois contradictoires. Parmi les diverses propriétés

auxquelles nous devrons préter attention, on peut trouver:

- Le colit du matériau brut,

- La disponibilité du matériau (ou de ses composants,)

- La facilité de mise en ceuvre (mise en forme, usinage, ...),

- Les propriétés mécaniques: il s’agit de propriétés massiques (dureté, résilience, limite
élastique, résistance a la fatigue, ...) qui vont conditionner le dimensionnement des pieces.

- La durabilité (résistance a la corrosion, a I’usure, ...),
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- L’aspect qui est le critere le moins important sauf dans quelques cas particuliers
(joaillerie, ...) [Tlili 2010, Ammouchi 2015].

Dans ce travail nous avons choisi de travailler sur les systemes Ni-Fe et Ni-Fe-P.
L.5.1. Eléments purs
L5.1.1. Le Nickel ( Ni )

Le Nickel pur de symbole Ni, est un métal gris-blanc argenté a cassure fibreuse. Il est
présent dans l'environnement a des concentrations tres faibles. Grace a sa résistance a
I’oxydation et a la corrosion, il a de nombreuses applications, a partir des piles qui alimentent

nos télécommandes de télévisions jusqu’au produit a base de métaux comme les bijoux.

a=b=c
(l:I{:-/:90°

Figure 1.25: structure du Nickel.

a- Propriétés physico-chimiques

Le Nickel appartient a la 4°™ ligne et 2 la 10°™ colonne de la classification périodique de
Mendeleiev, soit encore la premiére ligne des éléments de transition et la 8™ colonne du bloc
d. II se range avec le Cobalt et le Fer dans le groupe VIII (métaux de transition). Il est
malléable et ductile et plus dur de tous les métaux usuels, il possede une bonne conductivité
de chaleur et d’électricité. Ses principales caractéristiques physicochimiques sont résumées
dans le tableau I. 2.

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques physicochimiques du Nickel

Propriétés/Elément Ni

Masse volumique (g/cm3) a(20°0 8.902
Numéro atomique (Z) 28
Configuration électronique [Ar]3d%4s?
Rayon métalliques (A) 1.24

Structure cristalline
Point de fusion (°C)
Résistivité (a 20 °C)

Moment magnétique (nB)/atome

Cubique a faces centrées
1455

7.8

0.6
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b- Propriétés électrochimiques

Le Nickel est un matériau conducteur qui se trouve essentiellement sous forme d’ions au
degré d’oxydation (+2) et peut se présenter au degré (+3) et tres exceptionnellement au degré
(+4). Au degré d’oxydation (+2), le Nickel donne de maniere générale des composés verts de
degrés d’hydratation différents (essentiellement avec 6 ou 7 molécules d’eau). Le potentiel
standard du couple Ni**/Ni est de -0,25(V/ENH),

Apres une attaque oxydante sous air, une couche d’oxyde peut apparaitre a sa surface en
solution et forme un film passif peu conducteur qui ralentit ainsi une des étapes clés du
processus de corrosion, soit le transport de matiere jusqu’a I’interface métallique, soit le
transfert d’électrons nécessaire relatif a 1’oxydation.

c- Propriétés magnétiques

En ce qui concerne les propriétés magnétiques, le Nickel fait partie des éléments les plus
magnétiques du tableau périodique et possede des qualités magnétiques similaires a celles du
Fer et du Cobalt. 1l présente des avantages sur d’autres éléments purs. En effet, il est
ferromagnétique c-a-d possede une aimantation spontanée méme en absence du champ
magnétique en dessous de la température de Curie T¢. De plus, il s'aimante plus aisément que
le Fer pour des forces magnétiques faibles, et moins facilement pour des forces magnétiques
plus grandes. Il atteint un moment magnétique de 57.5 emu/g avec une anisotropie
magnétique basse. Sa température de curie (température a laquelle il perd son aimantation) est
de 354°C [Crittenden 1956].

d- Propriétés structurales

Le Nickel présente une structure cristallographique Cubique a Faces Centrées (CFC),
stable, depuis la température ambiante jusqu’a son point de fusion. Cette structure possede
intrinsequement une bonne résistance mécanique, tout en restant ductile, ce qui facilite sa
mise en forme. Il se caractérise par un courant d’échange (courant de corrosion) tres faible et
serait particulicrement sensible au phénomene d’inhibition [Godon 2010]. Son intensité
d’inhibition est donc un parametre empirique difficile & modéliser et qui influence le

processus de germination/croissance, et donc la microstructure [Mercadé 2017].

1.5.1.2. Le Fer (Fe)

Le Fer de symbole (Fe) est un métal ductile et malléable de couleur blanc argenté avec
reflets gris, rouille en présence de I'humidité. Il constitue 1’élément le plus abondant sur terre,
représentant 5% de la crolte terrestre externe. C'est le métal le plus important de tous les

métaux utilisé€s, en particulier sous la forme d’acier.
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Figure 1.26: structure du Fer (o).
b- Propriétés physico chimiques
Le Fer appartient au groupe des éléments de transition, il se situe 2 la 4™ ligne et 2 la 8°™
colonne de la classification périodique de Mendeleiev. Il a un comportement réducteur, il
existe donc rarement a 1’état natif. En solution, on le trouve sous forme oxydée Fe®* et Fe'*
- Fe** (le Fer Ferreux) qui présente une pale couleur verte;
- Fe’* (le Fer Ferrique) qui posséde une couleur rouille caractéristique.

Ses principales caractéristiques physicochimiques sont résumées ci-apres:

Tableau 1.3: Principales caractéristiques physicochimiques du Fer

Propriétés/Elément Fe

Masse volumique (g/cm3) a20°C) 7.874

Masse atomique (g/mole) 55.84

Numéro atomique (Z) 26

Configuration électronique [Ar]3d64s2

Rayon métallique (A) 1,27

Structure cristalline Cubique centré &Cubique a faces centrées.
Point de fusion (°C) 1535

Résistivité (a 20 °C) 10

Moment magnétique (uB)/atome 2.27

c- Propriétés électrochimiques
Le Fer a I'état pur est rarement employé, car il est treés sensible a la corrosion. En effet, les
potentiels redox montrent qu’il s'oxyde facilement:
- Fe**/Fe, E’=- 0,44 V/ENH
- Fe**/Fe**, E’=0,77 V/ENH
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Le cation Fe III est assez oxydant et le cation Fe II assez réducteur. A I'air, les composés de
Fe II s'oxydent et deviennent des composés de Fe III, surtout s'ils sont en solution, le
dioxygene étant oxydant vis-a-vis du Fe II. En effet :
- 0,/H,0, E’= 1,23 V/ENH > 0,77 V/ENH.
d- Propriétés magnétiques

Le Fer a I’état pur et a température ambiante est magnétiquement tres doux. Il se trouve
sous la forme a (CC) et possede la propriété ferromagnétique dont le moment magnétique
élémentaire est égal a 2,22 py, (U : magnéton de Bohr). Cependant, au-dela de la température
de 790° C, il perd cette propriété et devient paramagnétique. Les principales caractéristiques

magnétiques sont présentées dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Caractéristiques magnétiques du Fer [Popa 2008]

Elément Perméabilité Perméabilité Coercivité (Hc
(1) (1m) (A/m))
Fer pur a 99.95% 5000 180.000 2
Fer industrielle a 99.91% 200 5000 40

e- Propriétés structurales

Le Fer se présente sous trois formes cristallines: A 1’état stable en dessous de 912°C, il se
trouve sous la forme cristalline cubique centrée (CC) notée Fer a (alpha, Ferrite). Entre 912°
et 1400°C, il se présente sous la structure cristalline cubique a faces centrées (CFC) notée Fer

v (gamma, austénite), Fer & (delta, ferrite de structure cubique centrée a 1394°C — 1538°C.

1.5.1.3. Le phosphore (P)
Le phosphore, de symbole P est un non-métal. Il constitue le onzieme élément de la crofite

terrestre (0,12 %) et appartient au groupe des métalloides. Il se présente sous plusieurs formes
de couleurs différentes dont la plus pure est transparente. Le phosphore est 1égerement
malléable et peut €tre obtenu par différentes méthodes. Par exemple, le chauffage du tri-
calcium de phosphate en présence de carbone et de silicate qui libere 1’élément pur, P. Il joue
un grand rdle dans plusieurs industries, telles que les revétements métalliques, en effet, il a été
observé que sa présence en surface des alliages de Fer augmente la dureté et la résistance du

revétement a la friction [Tebib 2009].
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a -Propriétés physico chimiques

Le phosphore se place dans la colonne 15 et a la période 3 de la classification
périodique. Il se combine avec presque tous les éléments sauf Sb, Bi et les gaz rares, en
donnant des phosphures. Le phosphore blanc est tres réactif et réagit spontanément a 1’air
avec le dioxygene ou les halogenes. Les combinaisons avec 1’oxygene donnent notamment les
acides phosphoreux, phosphoriques et les phosphates.

Tableau 1.5: principales caractéristiques physicochimiques du Phosphore.

Propriétés/Elément P

Masse volumique (g/cm3) a(20°C) 1,82 (blanc), 2.16 (rouge), 2,25 22,69 (noir)

Numéro atomique (Z) 15

Configuration électronique ( 152)(252)(2p6)(352)(3>p3

Rayon métalliques (pm) 100

Structure cristalline Cubique centré

Point de fusion (°C) 44.15°C (blanc) 590 °C (rouge)

b- Propriétés électrochimiques
Le phosphore a de nombreux degrés d’oxydation, de (—3) a (+5) : (-3) (PH3), (-2) (P,H4), 0
(Pa), (+1) (H3PO2), (+3) (H3PO3), (+4) (H4P206), (+5) (H3PO4).
L.5.2. Le systeme Ni-Fe

L’intérét du systeme Ni-Fe est 1i€é aux propriétés complexes et originales qu’il apporte,
notamment la bonne résistance a la corrosion et a 1’usure, ainsi qu’une dureté et perméabilité
élevées. En effet, le comportement de ce type d’alliages n’est pas banal car d’une part le Fer
et le Nickel sont deux métaux de transition présentant certaine similitude, (tels que la structure
électronique semblable et les rayons atomiques voisins), d’autre part, ils possedent les
propriétés des ferromagnétiques. Ce type d’alliages est largement utilisé dans les industries de
I'électronique, des capteurs, ainsi que I’industrie de la communication et de l'optique
[Torabinejad 2017]. En fonction de la teneur en Nickel et en Fer, les alliages Fe-Ni
présentent, un certain nombre de propriétés caractéristiques, nous n’en mentionnerons que
quelque unes.

a- alliages Fe-Ni riche en Fer (0 a 30 % de Ni)

Ces alliages cristallisent dans le réseau cubique centré o (cas des Ferrites), et la

transformation a<=>¢ dépend de la vitesse de refroidissement.
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b- alliages Ni-Fe riche en Nickel (>30% Ni)

Les alliages riches en Ni cristallisent dans le réseau cubique a faces centrées vy
(austénite), dans tout le domaine de températures et restent ainsi monophasés a 1’état solide.
Ces deux caractéristiques conferent aux alliages Ni-Fe une grande facilité de laminage a froid
jusqu’a de tres faibles épaisseurs (de I’ordre de 5 a 10 um) et d’intéressantes possibilités de
traitements thermiques a toutes températures sans subir de changements de phase néfastes
pour les propriétés magnétiques. Le parametre de maille des alliages Ni—Fe augmente pour les
compositions allant jusqu’a 40 % Nickel dans la région y [Messal 2013]. La figure 1.27
présente le diagramme de phase du systeme binaire Ni-Fe avec les différentes phases et
transformations possibles. Ce diagramme montre la présence de deux phases majeures o et y
avec une région caractérisée par une mixture des deux phases a+y. De plus Il présente deux
régions avec des solutions solides, un eutectoide et un composé€ intermétallique (NisFe) a
température ambiante. En raison de la lente diffusion du Ni dans le Fe-Ni, peu d'informations

concernant le systeme Fe-Ni a basses températures sont présentées.
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Figure 1.27: Diagramme de phase du systeme Ni-Fe [lee 2012].

Tableau 1.6: Variations de la steechiométrie des différentes phases du systeme Fe-Ni

[Boudrifa 2010].
Phase Composition (% Ni)
(8Fe) 0-3.7
(yFe, Ni) 0-100
(aFe) 0-5.8

FesNi (metastable) | 26
FeNi (metastable) 51
FeNi; 64-90
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Les alliages Fe-Ni sont des matériaux Ferromagnétiques doux pour lesquels les
propriétés magnétiques et structurales sont fortement corrélées. Ces alliages ne sont utilisés
pour leurs propriétés magnétiques que pour des teneurs en Ni supérieures ou égales a 30%.
Ceux contenant plus de 80% de Ni ne présentent également pas d’intérét d’un point de vue
magnétique. Tous les alliages Fe-Ni utilisés dans des applications différents ont ainsi une
teneur en Ni comprise entre 30 et 80 % [Messal 2013]. L ’apparition de la structure ordonnée
a longue portée LI, pour la composition FeNis au-dessous de 500 + 5°C est d’une grande
importance pour les propriétés magnétiques des alliages Ni—Fe.

Les alliages Fe-Ni ont la particularité d’avoir une anisotropie magnétocristalline tres
faible. Elle diminue avec 1’augmentation de la teneur en Ni et s'annule ensuite vers des
pourcentages de Ni~75% (en état ordonné). Les alliages vers 80% de Ni réalisent un trés bon
compromis entre une anisotropie cristalline nulle et une magnétostriction quasiment nulle.
Leur résistivité électrique varie rapidement avec la teneur en Nickel. Les éventuelles
impuretés présentes dans l'alliage peuvent significativement modifier ces valeurs. La
résistivité électrique des alliages Fe-Ni augmente avec la température et avec la quantité des
impuretés présentes dans 1’alliage. Elle atteint la valeur maximale a des teneurs de 36 % Ni,
dans la région Invar [Boudinar 2011].

1.5.3. systeme Fe-P

Les phosphures de Fer (FeP, Fe,P et Fe;P) ont des propriétés magnétiques diverses et
intéressantes qui leurs conferent la possibilité d’€tre utilisés dans diverses applications. En
effet, il a été observé que la présence du phosphore en surface des alliages de Fer augmente la
dureté et la résistance du revétement a la friction et aussi utilisé en tant que stabilisant dans les
alliages amorphes tels que le systeme Fe-Ni-P.

La figure 1.28 présente le diagramme d’équilibre du systeme Fe-P. Pour des faibles
pourcentages en phosphore il y’a formation des phases a-Fe (CC) et y-Fe (CFC). Au-dela de
15 % de P, plusieurs phases de structures cristallographiques différentes sont observées

notamment le Fe,P et le FesP [Tebib 2009].
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Figure 1.28: Diagramme de phase Fe-P [Pagnola et al.].

L.5.4. Systeme Ni-Fe-P

Les alliages Ni-Fe-P nanocristallins, amorphes ou partiellement amorphes font 1'objet
de recherches intensives étant donné leurs structures désordonnées ainsi que les propriétés
physiques qui en découlent. Ces alliages ont été classifiés en tant que composants de base des
minéraux, de plus il a récemment été €tabli que la phase a base de NiP3 avec addition de Fer
(Feos Nips P3) présente une structure avec des propriétés électriques et magnétique utiles
[Torabinejad 2017].

D’autre part, la présence du phosphore entraine la formation d’une phase eutectique a des
températures faibles. La phase liquide ainsi formée assure une vitesse de transfert des atomes
de Fer, et de Nickel assez élevée. De plus, il a été€ approuvé que 1’addition du P aux alliages
Ni-Fe augmente la possibilité d’amorphisation et permet 1’obtention de bonnes propriétés
magnétiques, électriques et favorise la stabilité thermique de la phase amorphe [Hamza
2016]. Le diagramme de phase correspondant au systeme Fe-Ni-P avec les différentes phases
et transformations possibles est présenté dans la figure 1.29. Selon ce diagramme, on peut
noter la formation des trois phases suivantes :

- La phase a (kamacite), il s’agit d’un alliage Fe-Ni dont la teneur de Fe est de I’ordre de

90%.
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- La phase vy (taneite) il s’agit de I’alliage Ni-Fe dont la teneur de Ni est comprise entre 20
et 65%.

- Les phosphides Ph (Ni,Fe)3P.

En diminuant la température, différents changements ont été observés par G.I Goldstein et al

[Goldstein 1972], dont:

- Une diminution de la solubilit¢ maximale du Phosphore dans la phase a et y (phases
responsables de la formation de la kamacite, taneite ou phosphides)

- Une augmentation de la solubilit¢ maximale du Nickel dans les phases a, vy, et Ph.

- Une augmentation de la région a+ y+ Ph en présence du phosphore par rapport au systeéme
binaire), (La solubilité maximale du Ni dans Fe-Ni est de 6,1 wt.% et le Ni maximum en
Fe-Ni (P saturé) est de 7,8 wt.%.

L’ajout du P stabilise donc la phase a-kamacite et diminue la plage de stabilité¢ de la phase y-

taneite a T=760°C. C'est la présence du P dans le systeme Fe-Ni qui permet la nucléation de la

kamacite au niveau des interfaces et dans les zones de taenite monocristallines. L'addition de
plus que 0,1 wt.% de P favorise une nucléation plus rapide a des températures plus élevées

[Goldstein 1972].
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Figure 1.29: Diagramme de phase du systeme Ni-Fe-P a 750°C et 995°C [Golstein 1972].
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Fea 50

Fe 50
Ni 50
P

Figure 1.30 : Diagramme de phase partiel du systéme Ni-Fe-P a 875°C [Pagnola 2015].

I.5.5. Travaux antérieurs sur les systemes Ni-Fe et Ni-Fe-P

L’étude des couches minces nanostructurées a base du systeme Ni-Fe élaborées par
électrodéposition a attiré 1’attention dans plusieurs domaines de recherche en raison de leurs
propriétés intéressantes [Torabinejad 2017]. L’examen de la littérature a montré que la
microstructure ainsi que les différentes propriétés telles que les propriétés mécaniques et
magnétiques des alliages Ni-Fe, sont fortement liées aux conditions d’élaboration.

En effet, G.P. Pavithra et al. 2012, ont étudié ’influence de la densité de courant sur
les propriétés physico-chimiques des dépdts Ni-Fe. 1l a été trouvé que I’augmentation de la
densité de courant diminue le pourcentage du Fer, conduisant & une diminution de
I’aimantation a saturation (~9,5 emu/g) et de la coercivité (14 Oe). D’autre part, les résultats
de la dureté ont montré une relation de proportionnalité avec la densité de courant dont un
maximum de (~500Hv) a été rapporté. Les résultats de I’étude structurale ont montré que
I’utilisation d’une faible densité de courant conduit a la formation de dépots riches en Fe de
structure cubique centrée avec une faible taille des cristallites. Des dépdts riches en Ni ayant
une structure cubique a faces centrées et des tailles de cristallites plus importantes ont été
préparés sous des densités de courant plus élevées. Une valeur de la densité de courant de 4
A/dm® a été choisie comme résultat optimum conduisant 2 une meilleure résistance a la
corrosion [Pavithra et al. 2012].

Dans le méme contexte, A. Sanaty-Zadeh et al. 2011, ont étudié les propriétés
structurales et magnétiques des dépodts Ni-Fe élaborés sous courant direct et pulsé. Les
résultats de la diffraction des rayons X ont montré que la composition du bain et le mode du

courant appliqué, ont une influence directe sur le pourcentage de Fer et qui a son tour,
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entraine la formation de plusieurs variétés de phases notamment les phases : CFC (Fe<60
at%), CFC+ CC (60 at.%<Fe<70 at.%), CC (Fe>70 at.%). D’autre part, les résultats des
propriétés magnétiques ont révélé de bonnes valeurs pour 1’aimantation a saturation (187
emu/g) avec des faibles coercivités (de I’ordre de 100e) et qui sont fortement influencés par
le pourcentage du Fer.

Dans un autre travail muni par A. Sanaty-Zadeh et al. 2009, des dépdts Ni-Fe
nanocristallins supportés sur le carbone ont été €laborés par électrodéposition, a partir d’un
bain chlorhydrique. Ces auteurs se sont intéressés a 1’étude de 1’influence du rapport Ni/Fe sur
le mécanisme de déposition, la structure cristalline ainsi que la dureté des dépots obtenus. Les
résultats trouvés ont montré 1’existence de deux types de mécanismes de déposition:

(1) Déposition anormale : rencontrée dans les dépdts riches en Fer formés
d’une solution solide de structure Cubique Centré avec des tailles de
cristallites fines et de dureté élevée.

(i1) Déposition normale : liée aux dépdts réalisés a des rapports molaires Ni/Fe
élevés qui présentent la structure Cubique a Faces Centrées et une dureté
moins élevée.

Des films minces Ni-Fe ont été synthétisés a partir d’un milieu acide. L’influence du
rapport Fe/Ni et la température sur la composition et la morphologie ainsi que les propriétés
magnétiques et mécaniques des dépots ont été étudiés. Il a été trouvé que 1’augmentation de la
température (T=70°C) élimine le mécanisme de déposition anormale et que 1’augmentation de
la concentration du Fer (jusqu’a 40 at. %) favorise 1’augmentation des contraintes internes
(330 MPa). Les résultats de coercivité ont montré un abaissement jusqu’ a 100e avec un
pourcentage atomique de Fer de 20 at.% [Bonkeup 2010].

L’étude de la co-déposition anormale dans les alliages Fe-Ni sur a été suivie deux
types de substrats : le silicium plat et des membranes nano-poreuses. Les résultats obtenus ont
montré que la composition est influencée par le type de substrat, et que la co-déposition
anormale croit lorsque les couches Ni-Fe sont déposées sur des substrats de structure poreuse.
[Llavonaa.et al.2013].

Les résultats des différents travaux concernant 1’effet du pH ont rapporté que ce
parametre affect le rendement ainsi que la composition des dépots. En effet, son augmentation
conduit a une augmentation de la teneur du Fe dans les dépdts ainsi qu’a une augmentation du
rendement du courant. Ces résultats ont été attribués au fait qu’une solution a pH élevé

accélere la formation des hydroxydes de type Fe,(OH),, d’une part et conduit a une solution
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pauvre en protons (H') d’autre part ceci ne nécessite pas une grande consommation de
courant pendant la réduction et donc un rendement élevé [Matloz et al. 1993 ].

Des dépdts Ni/Cu, et Ni-Fe/Cu ont élaboré a partir d’'un bain au sulfate dilué.
L’influence du pH, du rapport Ni/Fe et de la densit¢ de courant sur le processus
d’électrodéposition dans les deux types de dépdts (Ni et Ni-Fe) a été étudiée afin de contrdler
les propriétés des dépodts résultants. Les résultats obtenus ont montré que les différentes
caractéristiques des couches Ni-Fe obtenues sont principalement influencées par la présence
du Fe dont la concentration augmente avec le pH et le rapport Fe/Ni. Les micrographies MEB
ont révélé que le mode de nucléation change d’un mode de nucléation progressif dans le cas
des dépots de Ni vers un mode de nucléation instantanée en présence du Fer [Robotin et al.
2013].

La morphologie, la composition chimique, ainsi que les caractéristiques
électrochimiques des dépdts Ni-Fe ont été suivies en fonction du rapport molaire Fe/Ni et de
la nature du substrat. Les résultats obtenus ont montré que I’incorporation du Fe sous la forme
de Fe,03, ou d’hydroxydes, modifie les propriétés électroniques et améliore, par conséquent,
I’activité de la réaction de dégagement d’oxygene. En plus, ils ont trouvé que les substrats en
mousse de Ni et en acier présentent les meilleures propriétés en termes d’homogénéité et
d’épaisseurs [Perez-Alonso et al. 2014].

Plusieurs études ont montré que 1’addition d’un troisieme élément aux systemes
binaires améliore considérablement les propriétés structurales, mécaniques ainsi que la
résistance a la corrosion des dépdts Ni-Fe [Zairi 2013]. C’est le cas de I’étude de 1’ajout du W
dans le systeme Ni-Fe ou une amélioration des propriétés mécaniques, notamment la dureté a
été constaté. En effet, I’incorporation du W dans le réseau cristallin (Ni-Fe) empéche le
mouvement des dislocations et par conséquent, augmente la résistance mécanique des dépdts
[Sriraman 2007]. Aussi, I’étude de 1’effet de 1’ajout du Cr au systeme Ni-Fe a révélé une
amélioration de la résistance des dépdts a la corrosion [Zhong 2013]. D’autre part, 1’ajout des
éléments de type métalloide permet de créer de nouvelles phases et aussi a combiner les
bonnes propriétés des éléments présents en vue d’améliorer celles de la couche ternaire ainsi
obtenues.

Dans le systeme Ni-Fe, ’ajout des éléments tels que le P a permis 1’amélioration des
propriétés des matériaux obtenus. En effet, il a été rapporté que la présence du P permet le
controle du pourcentage de Fe dans les dépots grace a 1’inhibition du phénomeéne de co-
déposition anormale et la formation des phases de type Fe-P [Moo Hong Seo et al. 2005, P.

Esther et al.2009]. Le méme comportement a €té rapporté dans le systeme Ni-Zn-P ol une
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diminution du coefficient de déposition anormale avec 1’augmentation de la teneur en P dans
les dépots a été observée. D’autre part, il a été montré que 1’ajout du P aux alliages a base de
Fe affecte le comportement électrique et magnétique des dépdts [Jiten 2008]. En effet, il
augmente la résistivité du Fer et favorise la réduction de la coercivité de maniere significative.
D’autres études ont prouvé que le P permet d’augmenter la température a laquelle se produit
une croissance rapide des grains [Seo 2005].

Les différentes études par diffraction des rayons X des dépots Ni-Fe-P ont révélé que
I’ajout du P affecte également la structure cristalline du dépdt et favorise 1’apparition d’une
phase amorphe. Ainsi, 1’ajout d’une faible quantité du métalloide est suffisant pour changer la
structure cristalline et former une structure amorphe [Hentschel 2000]. Cette transformation a
été aussi observée par d’autres auteurs [Kim et al. 2005, Sen-Lin Wang et al. 2005,
Chunyangmaa et al. 2016]. 11 a été montré que les structures amorphes obtenues dans le
systeme Ni-Fe-P présentent d’excellentes performances envers les réactions de dégagement
d’hydrogene et d’oxygene [Lian et al. 2018].

La cristallisation ainsi que les différentes transformations des phases amorphes
obtenues sous traitements thermiques ont été largement étudiées [Sen-Lin Wang et al.2004,
Jianfeng Pang et al.2012, Zhen-guo An et al. 2009, Wang L et al. 2016]. 11 a été rapporté que
les meilleurs caractéristiques mécaniques (dureté) ainsi qu’une amélioration des propriétés
magnétiques (aimantation a saturation, coercivité) sont observées sur les dépdts ayant subis un
traitement thermique dans le domaine de 250-500°C. Les résultats structuraux ont révélé la
formation des phases NizP, FeNis.

D’autres études ont mis aussi en évidence 1’effet de 1’augmentation de la teneur en P
dans les dépdts €laborés par électroless sur la morphologie, la micro-dureté ainsi que les
propriétés magnétiques. De plus, il a été approuvé que 1’ajout du P contribue a I’amélioration
considérable de la dureté des dépots Ni-Fe-P par rapport aux dépdts de Ni-Fe [K. Sridharan
1994]. Cette amélioration a été attribuée au renforcement de la structure en solution
solide d’une part et a 1’affinement de la taille des grains due a la formation de la phase
amorphe d’autre part. Il a été également observé que 1’augmentation de la teneur en P conduit
a une réduction significative de la taille des grains des alliages [Dhanapal, et al. 2017]. Pa
ailleurs, I’augmentation progressive de la teneur du P conduit a une diminution de la taille des
particules et aussi a 1’apparition des fissures [Zhang 2016]. La présence des fissures a été
associée a I’augmentation des contraintes liée a la co-déposition du P [Seo et al. 2005].

Une autre étude a montré une amélioration de la résistance a la corrosion des dépots

Ni-Fe-P présentant une structure amorphe. Cette amélioration a été attribuée a 1’absence des
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joints de grains dans la phase amorphe et aussi a 1’absence des défauts (dislocations, défauts
d’empilements, ségrégations) qui sont liés a la phase cristalline Wang et al. 2000. Des dépdts
avec un pourcentage de P de I"ordre de 3% et un pourcentage élevé en Fe présentent une
meilleure résistance a la corrosion. L’addition du P aux alliages a base de Ni peut entrainer
d’autres changements tels que 1’augmentation de la possibilité d’amorphisation et
I’amélioration des propriétés électriques [Keong et al 2002]. De plus, il a été indiqué que le
point de fusion du Ni diminue avec la co—déposition du P Sudagar et al. 2013. Aussi, pour le
systeme Co-Ni-P, une augmentation de la coercivité avec 1’addition du P a été obtenue avec
valeur de 1’ordre de 2000 Oe Park et al. 2002. Ce résultat a été attribué a la taille des grains et
I’orientation cristallographique Homma, et al. 1991

Différents travaux ont étudié 1’influence des conditions d’élaboration sur les propriétés
des couches ternaires de type Ni-X-P (X : Fe, Zn, Co). Seo et al. 2005, ont étudié ’'influence
de la température ainsi que le pH des solutions sur le processus de déposition des couches de
Ni-Fe-P préparées a partir d’un bain au sulfamate. Ils ont constaté 1’absence du mécanisme de
déposition anormale en présence du P. D’autre part, ils ont trouvé que I’augmentation du pH
affecte le rendement du courant, la taille des grains ainsi que les contraintes internes des
dépots. Tandis que la température affecte la résistance a la corrosion et la cristallinité des
dépdts obtenus. Pang et al. 2012, ont préparé des films Ni-Fe-P en utilisant différents rapports
Ni/Fe et différentes températures, afin d’évaluer leurs propriétés magnétiques. Les résultats
ont montré un caractere magnétique doux avec une faible coercivité a température ambiante et
qui par la suite augmentent avec la diminution du rapport Ni/Fe. Wang et al. 2004, ont étudié
I’influence du pH ainsi que la valeur du rapport Fe/Ni sur la vitesse de déposition et la
composition. Ils ont trouvé que le pH augmente le pourcentage du Fer et accélere la vitesse de
déposition tandis que le rapport molaire réduit la vitesse de déposition et aussi le pourcentage
du Ni dans les dépdts.

Conclusion du chapitre

Le principal objectif abordé dans cette partie est de présenter les notions générales des
alliages métalliques nanostructures, et aussi de montrer 1’intérét de leurs développements ainsi
que les différentes propriétés qu’ils en dégagent.

Nous avons conclus que ces matériaux constituent un sous-groupe de la famille des
matériaux particuliers dont leur création et leur développement sont basé€s sur le niveau de
compréhension des mécanismes fondamentaux conduisant a leur formation ainsi que sur la

corrélation de leurs structures et leurs propriétés.
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A partir de la synthese bibliographique basée sur les systemes Ni-Fe et Ni-Fe-P, nous
avons constaté que les différentes propriétés (propriétés structurales, magnétiques,
mécaniques, ..etc) sont fortement influencées par la méthode et les conditions d’élaboration.

Dans le chapitre qui suit, nous montrerons le matériel utilisé pour 1’élaboration des
couches minces ainsi que les différentes techniques de caractérisations expérimentales

utilisées pour 1'étude des propriétés des couches obtenues.
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Matériels et techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous décrivons, dans une premiere partie, le protocole
expérimental utilisés pour l’élaboration des couches minces de Ni-Fe et Ni-Fe-P supportées
sur des substrats en cuivre, notamment la préparation des solutions ainsi que les traitements
de substrat effectués. Nous passons ensuite aux différentes techniques de caractérisation
utilisées: la microscopie électronique a balayage (MEB) pour suivre les changements
morphologiques, la spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) et la spectroscopie
d’absorption atomique (AAS) pour l’analyse chimique, la diffraction des rayons X pour
l’étude des propriétés structurales des couches minces obtenues et le magnétometre a
gradient de champ alternatif (AGFM) pour l’étude du comportement magnétique de nos
dépdts ainsi que le microdurometre pour l’étude des propriétés mécaniques.

Dans une seconde partie, nous abordons la méthode des plans d’expériences a travers un

rappel succinct des notions de base de cette méthode.




Chapitre I : Mateériels Et Techniques Expérimentales

I1.1. Matériel et protocole expérimental
I1.1.1. Produits chimiques

Les produits que nous avons utilisés lors de cette étude, sont listés dans le tableau IL.1.

Tableau 11.1: Différents produits utilisés pour l’élaboration des couches minces.

Type d.e Nom du produit qumule Role
produit chimique
Sulfate de Nickel : - Source de Ni**
heptahydraté NiSO4. 7H0 - Assurer 1’oxydation du phosphore
Sulfate de Fer 24
Sels hexahydraté FeSO,. 6H,O Source de Fe
Précurseurs Acide
hypophosphoriqu H;PO, Source de P
e

-Tamponner le pH,
-Aider a prolonger la durée de vie du
bain,
-Produire des dépdts uniformes.

Acide Borique H;BO;

-Diminuer la porosité des dépdts,
-Augmenter la stabilisation de Fe®*
acide Ascorbique CsHsOg dans 1'électrolyte,
-Minimiser 1’oxydation des Fe*

- Réduire le Fe(IIT) en Fe(II),

Citrate de sodium Na;CsHs0O7 -Agent complexant pour le Ni
-Affiner la taille des grains des dépots,
Additifs -Empécher la diffusion de la surface
Acide sulfanilique | NH,C¢H,SO3zH des adatomes vers les centres de

croissance préférentielle,
-Favoriser la nucléation

Hydrogyde de NaOH -Controller le pH
sodium
-Controler le pH
Acide sulfurique H,SO4 -Eliminer les oxydes pendant le
traitement de surface
HNO; Acide nitrique -Solubilisation des substrats pour

I’analyse chimique par SAA

I1.1.2. Bains électrolytiques

La composition du bain d’électrolyse joue un rdle prépondérant dans 1’élaboration
électrochimique des métaux et des alliages. Dans notre étude, le bain que nous avons utilisé
est un bain aux sulfates. Ce dernier possede des propriétés intéressantes par rapport aux autres
bains malgré son cofit élevé. En particulier, il permet d’avoir des vitesses de dépot supérieures
a celles obtenues par d’autres bains car les densités de courant appliquées peuvent étre plus
élevées. Mais, le principal intérét est que les dépots obtenus présentent de faibles contraintes

résiduelles. De plus, la syntheése bibliographique effectuée nous a montré que la majorité des
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bains utilisés sont les bains aux sulfates a des concentrations vari€es. Dans notre cas, nous
avons choisi de travailler en mode galvanostatique et en régime continu.

Les conditions opératoires utilisées pour 1’élaboration des couches minces de Ni-Fe et
Ni-Fe-P (Composition du bain avec la concentration des différents composés chimiques, le

temps et la température de dépot et la vitesse d’agitation) sont répertoriées dans le tableau

IL.2.

Tableau 11.2 Compositions des bains d’électrodéposition avec les différentes conditions

. .. Concentration Conditions fixes
Bain Composition Mol/L
NiSO4. 7H,0 0.14
FeSO,. 6H,O 0.014 - 0.07
. ) H;BO;3 0.16 T=60°C
Bain I (Ni-Fe) CoHO¢ 0.0056
Na3C6H507 0.04
NH,C¢H,SOzH 0.01
NiSO4. 7H,0 0.14
FeSO,. 6H,O 0.014 - 0.07 T=45°C
H;PO, 0.2 t=10 min
Bain II (Ni-Fe-P) H;BO; 0.16 A it_a ton= 250
C¢HgOp 0.0056 g N
N213C6H507 0.04
NH,CcH,SOsH 0.01
T=25°
. H,SO, :
Bain III (H,SO 5 t=3
ain (H,SOy4) C.HO min

I1.1.3. Dispositif expérimental

11.1.3.1. Electrodes

- Cathode (électrode de travail, substrat)

1 s’agit d’une feuille de Cu pur activée, de surface de 2 x 2 cm” reliée 2 la borne négative

du générateur de courants. Le choix du Cu a été basé sur le fait qu’il est un bon conducteur, de

structure monocristalline, sa surface libre présente une maille cristallographique aussi proche

que celle du matériau qu’on cherche a déposer sur le substrat.

- Anode

Il s’agit d’'une mousse de Ni pure reliée a la borne positive du générateur de courant; elle

permet de faciliter le transport du courant électrique dans le circuit, aussi elle joue le rdle

d’une électrode soluble, qui permet de restituer 1’appauvrissement de la solution en ions de

Ni.
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I1.1.3.2. Préparation des électrodes et traitement de surface

Le traitement des surfaces est indispensable avant 1'électrodéposition des métaux, pour
cela nous avons effectué une série d’étapes de traitement de surface sur les électrodes en
cuivre. Tout d’abord nous avons procédé a un nettoyage des substrats dans un bain d’éthanol
soumis aux ultrasons avant d’étre séchés par un courant d’air puis immergés dans une solution
diluée d'acide sulfurique pendant quelques minutes afin d'éliminer toute impureté et
finalement un rincage a l'eau, séchage et introduction immédiate dans la cellule de

1'électrodéposition.

I1.1.3.3. Montage expérimental
Le dispositif expérimental utilisé pour 1’élaboration des dépdts étudiés est représenté sur
la figure IL.1. 1l s’agit d’un montage composé de trois parties essentielles:
- Une source de courant (générateur de courant continu).
- Une cellule d’électrolyse, de 100 mL de volume, contenant 1’électrolyte et dans
laquelle les deux électrodes sont plongées (cathode et anode). Un systeme de fixation
a été utilisé afin de maintenir les deux électrodes paralleles et séparées de la méme
distance et aussi pour assurer une bonne répartition des lignes de courant permettant
I’obtention des couches uniformes.

- Un ensemble d’appareils de mesure (pH metre, thermometre, agitateur magnétique).

Figure I1.1: Schéma du dispositif d’électrodéposition utilisé dans cette étude.[LAIGM]

53



Chapitre I : Mateériels Et Techniques Expérimentales

I1.2. Méthode des plans d’expériences

Comprendre le comportement d’un processus expérimental dépendant de plusieurs
parametres ainsi que leurs effets sur les propriétés des matériaux obtenus nécessite la variation
de I’ensemble de ces parametres et la réalisation d’un grand nombre d’expériences.
Malheureusement, les méthodologies couramment utilisées (méthodes élémentaires,
classiques basée sur des variations facteur par facteur) pour mener a bien ces expériences sont
souvent nombreuses, informelles, coliteuses et peu performantes. Afin de répondre a toutes
ces problématiques, la méthode des plans d'expériences constitue un outil adéquat qui rend

I'étude expérimentale simplifiée et permet une organisation expérimentale bien déterminée.

I1.2.1. Définition et intérét des plans d’expériences

Le terme plan d'expériences désigne une technique qui permet une planification
raisonnée des essais dans des domaines expérimentaux bien déterminés. Cette technique a
pour objectif de décrire le comportement de la réponse étudiée en fonction des variations des
facteurs, tout en optimisant le nombre d’essais. Ainsi, grace a cette technique, il est possible
de prévoir la réponse du phénomene étudié dans un domaine d’étude, en fonction des

parametres étudiés lors de I’expérimentation [Vivier 2002, Khoder2011, Wahdame 2006].

I1.2.2. Apercu historique

La stratégie des plans d’expériences constitue une découverte ancienne et récente a la
fois. Elle a été développée initialement par R. Fisher au cours de ses travaux d’agronomie
dans les années 1920 et 1930, ou il avait proposé une méthode avec laquelle on pouvait
étudier plusieurs facteurs a la fois. Un peu plus tard, il fut rejoint par Franck Yates qui
proposa des notations pour 1’étude du plan factoriel [Rabier 2007].

En 1950, cette méthode a été stimulée dans le domaine de 1’'industrie chimique par les
travaux des différents statisticiens et mathématiciens tel que Box et ces collaborateurs sur la
conception des surfaces de réponse associées a des plans comme des plans composites centrés
[Yahiaoui 2015].

Cependant, dans les années 1960 les grandes entreprises se sont intéressées a cette
méthodologie a la suite des travaux du docteur Taguchi et Masuyama qui avaient élaborés des
tables permettant de construire des plans d'expériences adaptés a la majorité des problemes
industriels au Japan. Ainsi, grace a la quantité et la qualité des informations apportées, la
méthodologie des plans d'expériences s’est développée dans différents secteurs tels que les

domaines de la conception et de 1'ingénierie assistées par ordinateur qui utilisent des modeles
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informatiques de simulation, y compris des applications dans la fabrication industrielle de
I'automobile et des semi-conducteurs, ainsi que dans l'industrie nucléaire.
I1.2.3. Terminologie

La construction de toute étude par plan d’expérience exige des termes universels
employés quel que soit le probleme et le type de plans. Pour cela, il serait judicieux de
préciser quelques notions de bases nécessaires pour la compréhension du fonctionnement de
cette méthodologie.

» Laréponse

Elle consiste a une quantification qui caractérise les performances du phénomene étudié,
appelée aussi grandeur d’intérét ou variable de sortie, elle est généralement notée par y, et

peut étre de natures tres variée telles que:

Des réponses quantitatives continues tels qu'un rendement, une viscosité, une résistance a
la traction etc.,
- Des réponses quantitatives discontinues ne pouvant prendre que certaines valeurs

discretes,
- Des réponses qualitatives quantifiables ou au moins ordonnables telles que: tres bon, bon,

etc.
- Des réponses sous forme de courbe (Exemple: cinétique, profil de température, etc.).

[Etsinda 2008].

> Les variables

Aussi appelés « facteurs », il s’agit des parametres que 1’on fait varier au cours des essais,
ces variables sont censées influer sur la variation de la réponse [Goupy 1990].

» Domaine d’un facteur et domaine d’étude

Un facteur varie généralement entre deux bornes a savoir: la borne inférieure et la borne
supérieur. Dans les plans d’expériences, un facteur varie entre le niveau bas (borne inférieure
notée le plus souvent par (-1)) et le niveau haut (borne supérieure notée le plus souvent par
(+1)), ’ensemble des valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau haut,
est appelé domaine d’un facteur ou bien domaine de variation [Goupyl990]. Cependant, on
appelle domaine expérimental, le domaine qui délimite les niveaux inférieurs et supérieurs des
facteurs étudiés. [Yahiaoui 2015].

» Effet d’un facteur

L’effet d’un facteur « X; » sur la réponse « y; » s’obtient en comparant les valeurs prises
par « y » quand X; passe du niveau (-1) au niveau (+1). Soient y; et y, ces valeurs (Figure

IL.2). Nous distinguons :
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- L’effet global par (y - y1)
- L’effet moyen par (y, — y1)/2

Réponse 4

A L IL IR

Effet global
} Effet moyen

A\

Facteur A

Figure I1.2: lllustration de ’effet d 'un facteur

> Interaction

L’influence apparente d’un facteur sur une variable de réponse dépend d’un ou de

plusieurs facteurs. L’interaction indique une incohérence de 1’effet principal d’un facteur sur

la réponse selon le niveau d’un autre facteur.

Y & ¥ 'Y ¥ &
x.l ?
X3 ;
%, XX X; X' X X, X
Pas d'interaction Eaible mnteraction Forte interaction

Figure I1.3: lllustration des interactions [Bouzaoui 2016].

» Notions de surface de réponse

La notion de surface de réponse (RSM) représente une collection de techniques
mathématiques et statistiques nécessaires pour le développement, I’amélioration et
I’optimisation des processus. Son objectif consiste a, matérialiser les effets des différents
facteurs a I’aide d’une représentation géométrique de la variation de la réponse apres avoir
construit le plan d’expérience. Aussi, elle permet d’identifier la zone du domaine

expérimental dans laquelle la réponse est intéressante. Généralement les plans utilisés dans le

cadre d’une étude de RSM sont des plans quadratiques tels que le plan central composite.
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Figure I1.4 : Illustration d 'une surface de réponse

> Notions de modélisation par plan d’expérience

Modéliser une réponse consiste a trouver 1’équation ou la fonction qui décrit au mieux les

variations du phénomene étudié (la réponse) en fonction des facteurs choisis et calculer par la

suite toutes les réponses du domaine d'étude sans Etre obligé de faire les expériences

[Yahiaoui 2015]. L’équation de régression obtenue sur la base de 1’expérience s’écrit sous la

forme d'un polyndme de degré plus ou moins élevé :

Y = by + XLy b Xi + X7y buX? + Xiv; biiXiX;

Ou:

¥ est la valeur prédite,

(Eq. IL.1)

X; sont les coordonnées des facteurs,

by, b;, bjj représentent respectivement le terme constant, les coefficients des termes linéaires,

des termes représentant les interactions entre variables et des termes quadratiques.

» Notions d’optimisation multi objectifs (désirabilité)

Rappelons que 1’optimisation consiste a trouver un compromis entre plusieurs réponses.

Une optimisation multi-objectifs ou de type désirabilité traduit le degré de satisfaction des

expérimentateurs en fonction du niveau de la réponse observée ou modélisée.

Grace a la fonction de « désirabilité » les criteres ayant des unités différentes sont rassemblées

par le biais de fonctions de désirabilité élémentaires et variant entre O et 1. Une désirabilité de

0, c’est-a-dire une désirabilité élémentaire prenant la valeur nulle, représente une

configuration inacceptable pour la réponse sélectionnée, alors qu’une désirabilité prenant la

valeur 1 représente le cas tres désirable.
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I1.2.4. Principe de la méthode des plans d’expériences

L’objectif de la planification expérimentale consiste a imposer aux facteurs d’étude des
variations simultanées afin de déduire les regles d’évolution entrainées sur une grandeur
d'intérét (la réponse). Ces regles sont exprimées généralement par une équation mathématique
qui refléte une présentation approchée du phénomene en fonction des facteurs influents dans

l'intervalle expérimental choisi.

Facteurs controélables

Variables — | oroblome & étudi | > Varlablles
d’entrées ____, | rroblemea etudier ___,  desorties
. I e (Yi)

T

Facteurs non contrdlables

Figure I1.5: Schéma simplifié du principe de la technique PE

L’étude par plan d’expériences nécessite un protocole expérimental contenant les démarches
méthodologiques suivantes :

- Définition du probleme étudié et des différents objectifs visés (Facteurs, domaines

expérimentaux, réponses),

- Choix du type de plan d’expériences,

- Réalisation des expériences,

- Modélisation et analyse des résultats,

- Conclusions et recommandations,

- Recherche des parametres optimaux,

- Validation des résultats.

I1.2.5. Différents types de plans

Une des principales étapes de la méthodologie des plans d’expériences est le choix du
type de plan expérimental adéquat. Cependant, il existe plusieurs types de plans d’expériences
classé suivant le type d’investigation :

- plan de criblage ou screening,

- plans de surface de réponse (MSR).
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I1.2.5. 1. Plan de criblage

Cette méthode permet de déterminer, parmi les facteurs recensés par 1’expérimentateur,
ceux qui ont une influence statistiquement non négligeable sur les variations de la réponse. A
vrai dire, lorsque 1’objectif visé n’est pas une optimisation mais plutot d’observer les
variations d’une ou plusieurs réponses dans un domaine expérimental [Yahiaoui 2015]. 1l
existe plusieurs plans de criblages, nous en citerons les principaux :

a- Plan factoriel complet

Les plans factoriels ont été développés par les travaux de R.A. Fischer [Goupy 1990]. Ce
sont les plus utilisés car ils sont les plus simples et les plus rapides a mettre en ceuvre. Ils sont
basés sur le fait que chaque facteur est fixé a deux niveaux, un niveau bas noté (-1) et un
niveau haut noté (+1). Le nombre d’essais N a accomplir est donné par la relation :

y=X" (Eq.112)

Ou : k nombre de facteurs a X niveaux.

L’étude par ce type de plans permet d’étudier toutes les combinaisons possibles des
facteurs pris en considération dans I’expérience- Le modele mathématique correspondant aux
plans factoriels complets est un polyndme du premier degré.

Parmi les nombreux avantages des plans factoriels complets, nous citons les points suivants:

- Les plans factoriels complets sont faciles a construire. Comme chaque facteur ne peut
prendre que deux niveaux, les essais sont faciles a contrdler et les risques d’erreur
sont minimisés.

- Le calcul des effets et des interactions est treés simple et ne demande pas d’outils
informatiques évolués.

- En les employant, 1’expérimentateur est sir d’avoir la procédure expérimentale
optimale puisque ces plans sont basés sur des matrices d’Hadamard et il a été
démontré que 1’on ne pouvait pas faire mieux.

- L’interprétation des résultats est a la portée de tout expérimentateur et ne demande
pas de connaissances approfondies en statistiques.

- La modélisation mathématique est immédiate.

- Les résultats obtenus avec un premier plan peuvent €tre, utilisés en partie ou en
totalité soit, pour explorer une autre zone du domaine expérimental soit, pour établir
un modele mathématique de degré plus élevé.

Le seul inconvénient de ces plans est le nombre important d’essais a effectuer.

b- Les plans factoriels fractionnaires
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Contrairement aux plans factoriels complets, la construction de ces plans fractionnaires
repose sur la confusion de certaines interactions jugées insignifiantes avec les facteurs
signifiants [Wahdam.2006]. Les plans factoriels fractionnaires sont exprimés par la relation :

N=21 (Eq.IL.3)
Ou:

- N représente le nombre total d’essais

- p représente le nombre de facteurs étudiés

- qestle nombre de colonnes de coupure du plan.

Les avantages des plans factoriels fractionnaires sont les mémes que ceux des plans factoriels
complets. Mais, en plus ils permettent de réaliser des plans factoriels a k facteurs avec moins
de 2" essais [Vivier 2002].

En face de ces avantages, il faut noter que 1’expérimentateur doit faire un effort pour
apprendre a maitriser I’emploi des plans factoriels fractionnaires ainsi que leur complexe
interprétation. La modélisation mathématique pratique que 1’on déduit des résultats n’est
qu’une premiere approximation du modele physique réel. Il faut passer a des plans contenant
un plus grand nombre de niveaux par facteurs pour obtenir des modeles du second degré.
Mais nous verrons que les essais effectués pour un plan factoriel fractionnaire ne sont pas

perdus et qu’il suffit d’ajouter des points bien choisis pour passer a un modele du second

degré [Goupy 1990].

I1.2.5.2. Plans de surfaces de réponse

Dans ce type de plans, les variations de la réponse sont calculées en fonction des facteurs
et interactions précédemment jugés influents. Le but étant de déterminer comment la réponse
varie. Cependant, il existe deux principaux types de plans permettant de construire des
surfaces de réponses [Karam 2004]:

a- Les plans Plackett et Burman

Les plans plackett et burman (PB) quelques fois dits plans de criblage ou matrices
d’Hadamard sont utilisés pour sélectionner les facteurs les plus influents sur une réponse Y.
IIs attribuent deux niveaux a chaque facteur et négligent toutes les interactions entre facteurs
devant les effets principaux. Leurs plans se présentent sous forme de matrices carrées
orthogonales contenant uniquement des +1 et des -1.
IIs utilisent comme modele mathématique des polyndomes du premier degré sans interaction
dont I’interprétation est analogue a celle des plans factoriels fractionnaires.

Les principaux avantages des PB peuvent étre résumés dans les points suivants :
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- Ils sont particuliecrement économiques pour détecter les effets principaux.

- Si le nombre d’essais est une puissance de 2, le plan est équivalent a un plan factoriel
fractionnaire ou le nombre de facteurs m, est égal au nombre d’expériences moins un (8 essais
pour 7 facteurs par exemple).

- IIs sont orthogonaux, permettant ainsi d’estimer les parametres du modele avec une
précision optimale.

- Ce sont des plans saturés, car ils comportent autant d’essais que de coefficients
(correspondant aux effets principaux) a déterminer dans le modele mathématique et sont de
résolution III

- IIs permettent d’étudier les interactions de 2 facteurs si le nombre d’essais n’est pas une
puissance de deux sans étudier les interactions qui sont confondues avec les facteurs simples.
Toutefois, ces plans présentent I’inconvénient d’utilisation de 2 niveaux uniquement, et ne
peuvent donc pas étudier les effets non linéaires.

- Les propriétés des plans PB sont basées sur celles des matrices d’Hadamard, cela contraint
toutefois I’expérimentateur a un nombre d’essais n qui est un multiple de 4.
b- Plan central composite
Le plan composite centré (CCD : central composite design) est le plan de surface de
réponse le plus utilisé pour la modélisation du second ordre. Il est aussi nommé plan Box-
Wilson et consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complété par des expériences au
centre du domaine d’étude et des essais en étoile [Yahiaoui 2015], avec un nombre
raisonnable d’expériences, N, donné par la relation :
N=2+2K+N, (Eq.IL4)
Avec :
- 2":essais d’un plan factoriel complet,
- 2K essais en étoile situés a une distance +a du centre du domaine. Ces points
contribuent a ’évaluation des termes quadratiques du modele polynomial [Khoder
2011].
- Np: Répétition des essais au centre du domaine, utilisé afin de vérifier la

reproductibilité des essais ainsi que 1’erreur expérimentale.
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Le plan composite
centré a 3 facteurs
comporte 20 essais

6 essais « en étoile »

Figure I1.6 : Présentation des points expérimentaux du plan CCD a 3 facteurs.

Ces plans se divisent en différentes classes :

- Si les points en étoile sont sur les faces du cube (ou hyper cube), (o = +1), le plan est dit plan
composite a faces centrées.

- Si les points en étoile sont a 1’extérieur du domaine cubique (a > 1), le plan est composite
centré extérieur (CCE).

- Si les points en étoile sont a I’intérieur du domaine cubique (a < 1), le plan est composite
centré intérieur (CCI).

Dans ces plans, chaque facteur prends 5 niveaux (+1, 0, -1, +a, -a), ce qui permet de bien
évaluer le phénomene étudié et de bien se rapprocher de I’optimal. Ces plans ont aussi
I’avantage d’interpréter les réponses étudiées avec des modeles du second degré, ils sont
faciles a employer, car ils sont construits en ajoutant des points de mesures a un plan factoriel
complet. De plus, ils permettent la modélisation d’une variable de réponse avec courbure en
ajoutant des points centraux et axiaux a un plan factoriel précédemment exécuté.

Cependant, le CCD présente quelques inconvénients : (1) Le CCD reste intéressant tant que
le nombre de facteurs est petit, mais des que le nombre de facteurs augmente le nombre
d’expériences augmente rapidement et devient inenvisageable. (ii) Il nécessite 5 niveaux par
facteur qui sont parfois difficile a réaliser matériellement. (iii) Une attention particuliere doit
étre faite dans le choix du domaine expérimental, de telle sorte que tous les points soient

réalisables [Faucher 2006].
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I1.3. Techniques de caractérisation des couches minces
I1.3.1. Diffraction des rayons X

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques caractérisées par une longueur d’onde
voisine de 0.1 nm. En cristallographie, la technique de diffraction des rayons X est une
méthode de caractérisation structurale non destructive, qui permet d’identifier les phases
cristallines formées lors de I’élaboration d’un matériau.

Son principe est décrit par la loi de diffraction de Bragg (Eq. IL.5), selon laquelle un
faisceau de rayons X arrive parallelement a la surface de 1’échantillon sous un angle de
diffraction de Bragg 0. Ce faisceau diffracté est réfléchi ensuite sous le méme angle par
chacune des familles des plans réticulaires (hkl), conduisant a la production d’un signal. Ce
signal est collecté par le détecteur et tracé sous forme d’une courbe (diffractogramme) qui
présente des pics a des angles de diffraction bien spécifiques (Figure 11.b).

2d sinf =naA (Eq. IL5)
Ou:

d est la distance interréticulaire de deux plans paralleles consécutifs appartenant a la

méme famille {hkl},

0 est I’angle de diffraction,

n est I’ordre de diffraction (nombre entier),

A est la longueur d’onde du faisceau diffracté.

Une fois que le spectre est obtenu, les pics de diffraction peuvent étre identifiés en
comparant avec les fiches des composés référencés dans la base de données, sous forme de
PDF - Powder Diffraction File (anciennement JCPDS). Ces fiches listent, pour chaque phase,
la distance interréticulaire (calculée a partir de la position 20 par la loi de Bragg) et I’intensité
relative de chaque pic par rapport au pic le plus intense. La taille des cristallites, D, peut étre

calculée simplement a partir de la relation de Sherrer (Eq. 11.6) suivante :

B 094 x A

Avec :

A est la longueur d’onde du rayonnement diffracté

B est la largeur a mis hauteur du pic
- 0:est’angle de diffraction
Cette formule est aisée a appliquer mais on ne tient pas compte des contraintes internes

du matériau, et donc de 1'évolution de la largeur intégrale en fonction de 1'angle de diffraction.
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Le tableau II.3 récapitule les différentes informations qui peuvent é&tre tirés d’un
diffractogramme. Dans notre travail nous avons utilisé un diffractometre de type D8 Brucker,

de I’'TPCMS muni d’une anticathode en cuivre (Acy.xo=1.54A).

(b)

Cercle de focalisation E&iita (‘ju detaEtat

Fente de
divergence

Fente
anti-diffusion

Tubea /
d rayons X

Cercle de mesure

Figure I1.7 : (a) : Diffractometre Bruker D8 (IPCMS), (b): représentation de la Loi de

Bragg.
Tableau 11.3: différentes informations qui peuvent étre tirées d 'un diffractogramme. [Tlili
2010]
Parametres de diffraction Indications
Position des pics de diffraction (20) -Nature et structure d’un métal, d’une phase

ou d’un composé intermétallique
-Composition d’une solution solide
-Transformation ordre-désordre

Variation de la position d’un pic de

diffraction (A26) -Contrainte résiduelles

Variation de l’intensité d’un pic de -Texture cristallographique (orientations
diffraction (Al) privilégiées du cristal
-Mesure de 1’épaisseur
Forme d’un pic de diffraction -Taille des cristallites
(étroit/large) -Microdéformations (taux d’écrouissage)
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I1.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage est un outil d’observation morphologique
[Ammouchi 2015], non destructive, qui permet d'obtenir des images de surfaces de tous les
matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle du microscope
électronique en transmission (x500.000 ou plus). Il permet aussi, de déterminer la taille et la
forme des particules élémentaires ou agglomérats selon le grossissement choisi.

Son principe consiste a envoyer un faisceau d’électrons qui interagit avec
I’échantillon. En réponse, I’échantillon renvoie plusieurs rayonnement spécifiques qui sont
détectés et analysés.

Dans notre étude, les observations par MEB des échantillons ont été effectuées a I’IPCMS, a
I’aide d’un appareil de type « ZEISS ». Les images ainsi obtenues présentent 3 signaux :

- LENTZ : donne des informations sur la morphologie de la surface,

- SE2: donne des informations sur les reliefs des dépots,

- BSD : détermine la composition de la surface.

I1.3.3. Spectrométrie d’émission X dispersive en énergie (EDX)

L’EDX (Energy Dispersive Spectroscopy) couplée au MEB est une technique d’analyse
quantitative et qualitative non destructive. Elle permet de mesurer les proportions massiques
et atomiques des €éléments chimiques présents dans I’échantillon, par la détection des raies
caractéristiques X des éléments en présence. Son principe consiste a analyser les rayons X
générés par un échantillon placé sous le faisceau d'électrons du microscope électronique a
balayage (MEB). Le rayonnement €mis lors de l'interaction entre les rayons X et la
matiere de I'échantillon, est retranscrit sous forme de spectre, ou apparaissent des pics

d'intensité variable, caractéristiques des éléments métalliques ou minéraux en présence.

Détecteur

Everhart-Thornley Faisceau

d'électrons

Electrons
rétrodiffusés

, Electrons

secondaires | cap ANTILLON

Figure I1.8 : Photographie du microscope électronique a balayage (IPCMS).
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I1.3.4. Spectroscopie d’Absorption Atomique (AAS)

La spectroscopie d’absorption atomique est une méthode d’analyse élémentaire,
qualitative et/ou quantitative, qui permet de doser essentiellement les métaux en solution. Son
principe consiste a porter 1’échantillon a une température de 2000 a 3000 degrés pour que les

combinaisons chimiques dans lesquelles les éléments sont engagés soient détruites.

Systeme de lecture éléctronique
Détecteur

Atomiseur ~
(flame) Monochromateur

Solution/échantillon

Figure I1.9 : Spectrometre d’absorption atomique (LAIGM)

Son principe est basé sur la théorie de la quantification de 1’énergie de I’atome. Celui-
ci voit son énergie varier au cours d’un passage d'un de ses électrons d'une orbite électronique
a une autre : AE=hv ol h est la constante de Planck et v est la fréquence du photon absorbé.
Les photons absorbés étant caractéristiques des éléments absorbants et leur quantité étant
proportionnelle au nombre d'atomes de 1'élément absorbant selon la loi de distribution de
Boltzmann, I'absorption permet de mesurer les concentrations des éléments a doser.

Pour I’étude de la composition de certains échantillons, nous avons opté a une dissolution des
dépdts dans 1’acide nitrique (HNO3). Le concentré obtenu a été ensuite dilué avec de I’eau

distillée.

I1.3.5. Magnétométrie a gradient de champ alternatif (AGFM)
a) Description de la technique

Les mesures magnétiques ont été réalisées a 1’aide d’un magnétometre a gradient de
champ alternatif (AGFM, type Micro Mag de I'IPCMS) a température ambiante. Il est
caractérisé par sa grande sensibilit¢ de mesure des moments magnétiques 10" Am* (10°
Suem) et sa rapidité de mesure (un cycle peut étre obtenu en quelques dizaines de secondes
[Prejbeanu 2001 ]. Le magnétometre est constitué des éléments suivants ;

- Un électroaimant qui permet de fournir un champ magnétique.

- Un systeme de bobine permet de produire un gradient de champ alternatif
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- Un élément piézoélectrique solidaire par une tige.

Son principe de mesure consiste a faire osciller I'échantillon magnétique avec une
amplitude et une fréquence dans un systeme de détection constitué¢ par des bobines (Figure
I1.10). L’échantillon magnétique est soumis a la fois au champ magnétique créé par
I’électroaimant et au gradient de champ alternatif fourni par le systtme de bobinage. La force
magnétique générée par le champ alternatif sur 1'échantillon provoque une oscillation d’une
tige dans laquelle 1’échantillon est installé a son extrémité. L’amplitude de ’oscillation est
proportionnelle au moment magnétique de 1’échantillon et a la valeur du gradient de champ.
La vibration périodique de la tige déforme 1’élément piézo-électrique solidaire, ce qui induit
une tension de sortie proportionnelle a I’aimantation de 1’échantillon. La mesure s’effectue en
détection synchrone a la fréquence d’excitation des bobines de Helmholtz. Le champ
magnétique peut €tre appliqué soit parallelement soit perpendiculairement au plan de
I’échantillon [Mentar 2013].

Son inconvénient est d'€tre tres sensible aux variations thermiques et de n'accepter que des

échantillons de faible masse totale et de taille approximative de 3x3 mm®.

Electro-aiment

Piézo-électrique
\ Tige /
= |

Figure I1.10: Magnétometre a gradient de champs alternatif (IPCMS).

Dans notre étude nous avons appliqué un champ magnétique extérieur parallele au plan de

la couche, pour un enregistrement donné, car le champ perpendiculaire présente un axe de
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difficile aimantation (hard axis) c'est-a-dire que 1’aimantation n’atteint pas la saturation en
dépit de I’application d’un champ magnétique extérieur énorme (jusqu’a 18000 Oe). Lors de
la mesure nous avons aussi opté a une €élimination de la composante diamagnétique due au

substrat qui peut causer une perturbation dans les mesures [Melloul 2019].

b- Mesure du parametre aimantation a saturation Ms :

L’aimantation est créée par le mouvement des domaines et la rotation des spins, elle
s’exprime en (u.e.m/cm’). Dans notre étude, les résultats de ’aimantation 2 saturation par
AGFM ne sont pas directement donnés a partir des cycles d’hystérésis car ces cycles
présentent la variation du moment magnétique M en fonction du champ magnétique H.

Nous avons alors, calculé I’aimantation a saturation Ms, en divisant la valeur du moment
magnétique (M) par le volume de 1’échantillon (V), ce dernier étant le produit de 1’épaisseur
de la couche mince, mesurée a 1’aide des mesures des coupes transversales par la surface de

celle-ci. Les résultats obtenus donnent 1’aimantation a saturation Ms exprimée en (u.e.m/cm3 ).

I1.3.6. Micro-dureté Vickers

La micro dureté est un test rapide qui permet de mettre en évidence le comportement
mécanique des matériaux et d’apporter des informations sur la répartition des tensions
internes et des précipités en présence.

Le principe de 1’essai de dureté consiste a appliquer un indenteur de forme connue
(bille, cone ou pyramide) a la surface du matériau a tester. Sous [’action de la charge
d’indentation « P », I’indenteur s’enfonce dans le matériau en produisant des déformations
élastique et plastique dans la zone de contact. Au retrait de 1’indenteur, une empreinte
résiduelle persiste. Plus la charge appliquée est élevée, plus la taille de I’empreinte résiduelle
est grande. La relation générale utilisée pour calculer la dureté Vickers HV est définie par la
relation [Hamza 2016]:

_ P 2.P.sin 68°

HV >
S d

(Eq. IL7)

Avec : d= (dy+dy)/2

Ou:

P: La charge appliquée au pénétrateur (Kg),
S : Surface de I’empreinte,

d : La diagonale moyenne de I’empreinte (mm).
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Dans notre étude nous avons utilis€ un microdurometer modele DM2-D390
(laboratoire de mécanique, Université de Guelma), dont la gamme des forces utilisables est de
(5 a 100 kg) ces valeurs sont généralement applicable pour toutes les dimensions
d’échantillons. Le pénétrateur est appliqué pendant une durée de 15 s a la surface du matériau.
L’empreinte formée sur la surface permet de déterminer la diagonale moyenne.

Dans notre travail, cinq mesures de micro-dureté par échantillon ont été réalisées afin
de pouvoir évaluer la reproductibilité des mesures. Les valeurs extrémes sont ensuite

éliminées et une moyenne de dureté sur les valeurs est calculée.

0-"‘

X

ol
Tl

Figure I1.11: Microdurometres : (a) indenteur vikers, (b) empreinte laissée

11.3.7. Technique de recuit

Afin d’améliorer les propriétés des dépdts obtenus, nous avons eu recours a un
traitement thermiques sous azote. Le recuit de nos échantillons a été réalisé a 1’aide d’un
dispositif qui se compose d’une pompe d’azote utilisée afin d’éviter I’oxydation des dépots,
d’un four tubulaire et d’un thermocouple. L’échantillon a recuire est placé dans un tube dans

lequel se trouve également un thermocouple. Le tube contenant 1’échantillon est ensuite

introduit dans le four a la bonne température de recuit, controlée grace a un thermocouple.
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Conclusion du chapitre:

Dans ce chapitre nous avons présenté le matériel utilisé pour I’élaboration des couches
mince par la méthode d’électrodéposition. Un apercu sur les notions de base nécessaire a la
compréhension de 1’étude effectué en suivant méthodologie des plans d’expérience a été
exposé. Nous avons également, présenté le matériel et les techniques expérimentales utilisés
pour caractériser les différents dépdts élaborées.

Dans les chapitres qui suivent, nous allons exposer les résultats des caractérisations obtenus.
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CHAPITRE I11
Etude de l'influence des parametres opératoires sur la structure cristalline et la

micro-dureté des couches minces Ni-Fe élaborées par éléctrodéposition

Dans ce chapitre, notre étude porte essentiellement sur l’évolution de la micro-dureté des
couches minces Ni-Fe en fonction des parametres opératoires: le rapport molaire (Fe/Ni), la
densité de courant (I), le pH de la solution (pH), le temps de déposition (t) et la vitesse
d’agitation en utilisant la méthodologie des plans fractionnaires a 27! essais. Cette étude
sera principalement effectuée en trois étapes: (i) dans la premiere étape, le nombre et les
niveaux des parameétres a tester sont choisis, un modéle polynomial sera également proposé
et sa validité sera discutée. (ii) La deuxieme étape est basée sur [’utilisation des graphes des
effets des facteurs et leurs intéractions sur les performances du procédé. (iii) La troisieme
étape porte sur ’optimisation et l’identification des interactions grdce aux graphes de surface
de réponses. Enfin, une caractérisation structurale et morphologique du résultat optimum

sera discutée.




Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

I11.1. Déterminations des facteurs et choix du domaine expérimental
I11.1.1. Choix des facteurs et des réponses

Le tableau III.1 regroupe les différents facteurs ainsi que leurs niveaux. En se basant
sur une étude préliminaire, le facteur température a été fixé a une valeur constante égale a
60°C.

Tableau I11.1 : Facteurs étudiés et leurs niveaux

Variables Niveaux
codées Facteurs

-1 (+1)
X1 Fe/Ni 0.2 0.4
X5 I(mA/cm®) 30 60
X3 pH 2 3.5
X4 t(min) 20 40
Xs Agitation(tr/min) 0 500

Ou : Xireprésente les variables codées.
I11.1.2. Choix du plan

Le plan fractionnaire permet de réduire le nombre d'essais d'une manicre intelligente
pour pouvoir exploiter les expériences, il permet d’identifier les facteurs les plus influents sur
la réponse. L’idée clef est que les effets principaux ont plus de chance d’étre plus importants
que les interactions doubles et que les interactions doubles ont plus de chance d’€tre plus

importantes que les interactions triples, etc...

III. 1.3. Construction de la matrice et réalisation des essais
Le tableau III.2 représente la matrice du plan FFD ainsi que les résultats expérimentaux de la
micro-dureté (Hv) des dépdts obtenus et le pourcentage massique du Fer dans ces dépdts

(wt.% Fe).
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couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

Tableau II1.2: Matrice des essais et les résultats obtenus d’apres le plan FFD.

Essai Valeurs codées Valeurs réelles
o X X | X; Xy | Xs | Fe/Ni | I pH t | Agitation Hy Fe (wt%)
1 +1 -1 -1 +1 +1 0,4 30 2 40 500 358,4 27,8
2 -1 +1 +1 +1 -1 0,2 60 | 3,5 | 40 0 561,93 41,11

3 +1 +1 -1 -1 +1 0.4 60 2 20 500 120,13 24,34

4 a1 [+ 2] 1] 02 |3 ]35]2 0 107,86 25,03
s [+t ] 1]t -1 -1] o4 [30] 22 0 98,56 53,6
6 | -1 [ +1 |1 | -1 +1] 02 ]60]35]20 500 2334 52,01
7 |1 a1+ ] 1] 02 3] 274 0 308 37,84
8 | +1 |+t [ +1 ] 1| 1] 04 [60]35]20 0 323,16 76

9 1t [+ e 41 ] 02 |30 ]35] 40 500 | 651,86 55,88
10 | +1 | -1 [ +1 ] -1 [ +1] o4 [30]35] 20 500 388,7 69,72
11 |+ -1 [+ ]+ ] -1 ] 04 [30]35] 40 0 142,56 40,97

12 -1 +1 -1 +1 +1 0,2 60 2 40 500 143,36 69,23

13 -1 -1 -1 -1 +1 0,2 30 2 20 500 89,2 9,31

14 +1 +1 -1 +1 -1 0,4 60 2 40 0 559,13 45,78
15 -1 +1 -1 -1 -1 0,2 60 2 20 0 285,03 41,118
16 +1 +1 +1 +1 +1 0,4 60 3,5 40 500 447 81,89

I11.2. Caractérisations des couches minces Ni-Fe
I11.2.1. Analyse chimique des couches minces Ni-Fe

Les résultats de la composition chimique des différentes couches minces Ni-Fe
préparées en utilisant différentes conditions opératoires sont reportés dans le tableau I11.3. 1l
est observé que la composition chimique des couches Ni-Fe est fortement influencée par les
conditions d’élaboration. Ainsi, en se basant sur les résultats obtenus, les couches minces Ni-
Fe préparées sous différentes conditions peuvent étre classées en deux grandes catégories : (1)

les couches « Ni-Fe permalloy » dont la concentration en Ni est comprise entre 50 at.% et 80
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couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

at.% et (ii) les couches « Ni-Fe Invar » avec une concentration en Ni variant entre 30 at.%-40

at.% de Ni [Jing 2016].

Dans ce tableau nous avons également présenté les résultats du coefficient de codéposition

anormale (ACR) calculé en utilisant I’équation suivante :

ACR — % rapport molaire dans le dépot

(Eq.1IL. 1)
N; rapport molaire dans 1'électrolyte

L’ensemble de ces résultats montre que les échantillons élaborés présentent un coefficient

ACR supérieur a 1 indiquant que le comportement de déposition est anormal, a I’exception

des échantillons 1, 3 et 13 qui ont une valeur d’ACR inférieure a 1.

Le mécanisme de déposition des couches minces Ni-Fe peut étre décrit, selon Matlosz

[Chaudhari 2018], par deux étapes consécutives résumées par les équations chimiques

suivantes:

-MID +¢  —s M(Dqgs.......... (1% étape)  (Eq. IIL2)
“M(Dags+€ —> M., (2°™ étape) (Eq. I1L.3)

M : symbolise le métal a déposer (Fe, Ni)

La premiere étape correspond a la réduction des ions M(II) c.-a-d. les ions Fe** ou Ni**
ainsi que la formation et I’adsorption des especes intermédiaires de M(I),gs, c.-a-d. (Fe")aqs
ou (Ni"),gs respectivement, sur la surface de I'électrode.

La deuxiéme étape consiste a la réduction des especes intermédiaires M(I)qs((Fe*)aqs et
(Ni").gs) en métal M (Fe et Ni). Dans cette étape la vitesse de réduction des ions Fe™ est
plus importante que celle des ions Ni*, ceci conduit a la formation de zones couvertes par
les ions Fe* plus que celles couvertes par des ions Ni*. Par conséquent, la réduction des
ions Ni* se trouve empéchée en raison de la couverture de la surface de 1'électrode par des
ions Fe" entratnant ainsi une co-déposition anormale ol le métal le moins noble qui est le
Fe se dépose de facon privilégiée, et conduit par conséquent a un dépodt riche en Fe
[Chaudhari 2018].

Les ions métalliques Fe* et Ni* formés se déchargent en combinant leurs électrons avec

ceux de la cathode et forment des atomes métalliques de Fe et de Ni qui vont diffuser par la
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suite vers des sites plus stables a la surface de la cathode pour s’intégrer a son réseau cristallin
et former celui de la couche déposée.

Au cours du processus d’électrodéposition du systeme Ni-Fe, en plus de la réduction des
ions métalliques sur la surface de 1'électrode, on assiste simultanément a la réduction des ions
hydrogene, qui affecte les propriétés des dépdts obtenus et dépend des conditions
d’élaboration utilisées. Cette réaction est résumée par les réactions chimiques ci-dessous :

2H" +2¢ — > H, (Eq. 111.4)
2H,0 +2¢° —>H, +20H  (Eq. 1ILS)

Tableau II1.3: Composition chimique et coefficient ACR des couches minces Ni-Fe élaborées

sous différentes conditions opératoires.

Essai N° | Fe (wt%) | Ni (wt%) | Fe/Nibain | Fe/Nidep ACR
1 27,8 72,2 0,39 0,38 *0,98
3 24,34 75,66 0,39 0,32 *(),82
4 25,03 74,97 0,195 0,33 1,71
7 37,84 62,16 0,19 0,60 3,12
2 41,11 58,89 0,19 0,69 3,57

11 40,97 59,03 0,39 0,69 1,77
14 45,78 54,22 0,39 0,84 2,16
15 41,118 58,88 0,19 0,69 3,57
5 53,6 46,4 0,39 1,15 2,96
6 52,01 47,99 0,19 1,08 5,55
9 55,88 44,12 0,19 1,26 6,49
10 69,72 30,28 0,39 2,30 5,90
12 69,23 30,77 0,19 2,24 11,53
13 9,31 90,69 0,195 0,10 *(),52
8 76 24 0,39 3,16 8,11
16 81,89 18,11 0,390 4,52 11,58

III. 2. 2. Caractérisation structurale
I11.2.2.1. Effet du rapport molaire Fe/Ni

Les changements de la structure cristalline des couches minces Ni-Fe élaborées sous
différentes conditions opératoires ont été suivis par DRX, les diffractogrammes ainsi obtenus
sont présentés sur la figure III.1. Pour les faibles valeurs du rapport molaire Fe/Ni (Fe/Ni =
0.2) correspondant a une concentration en Fe de 1’ordre de 53 at.%, les digrammes de DRX

correspondants révelent la formation de la phase intermétallique NisFe de structure (cfc) et
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d’une phase FeNi riche en Fe de structure (cc). Lorsque le rapport molaire Fe/Ni augmente a
la valeur (Fe/Ni = 0.4), il est remarqué que la concentration en Fe dans le dépdt atteint une
valeur de I’ordre de 76 at.% conduisant a I’apparition des pics caractéristiques de la phase Fe
071Nig2s en plus du pic du substrat de cuivre. Les pics caractéristiques de la phase
intermétallique NisFe ainsi que ceux de la phase FeNi, observés a (Fe/Ni = 0.2), ont

complétement disparu.

+ Fey 71Nig 28
+ FeNi

Ni3Fe
A Cu

Ni/Fe=0.4

A+ + Fe=76 wt%

Intensité (u.a)

Ni/Fe=0.2
Fe=53.03wt %

2 Théta (degré)

Figure II1.1 : Evolution des diffractogrammes des couches minces Ni-Fe en fonction

du rapport (Fe/Ni), tout en fixant les autres parametres a: I =60mA/cm’, pH=3.5, t=20min.

111.2.2.2. Effet de la densité de courant

L’effet de la densité de courant (I = 30, 60 mA/cmz) sur le comportement structural
des dépdts Ni-Fe est illustré sur la figure II1.2. Pour les faibles densités de courant (I = 30
mA/cm?), I’analyse des diffractogrammes des dépdts Fe-Ni montre la présence des pics
caractéristiques du Cu liés au substrat et ceux de la phase intermétallique NisFe (cfc).
Toutefois, pour la forte densité de courant, I=60 mA/cmz, nous avons observé la présence
d’un pic supplémentaire liée a la formation de la phase Fe(71Nig»s de structure (cc) en plus de

la phase NisFe de structure (cfc).
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+ +Feg 71Nig 28
Ni3Fe
A Cu
_ I=60mA/cm’
;‘-‘ Fe=41.11wt%
p—g
‘L
=
7}
=
(<P}
-
=
)
A I=30mA/cm’
Fe=9.31wt%
30 40 50 60 70 80 90

2 Théta (°)

Figure I11.2 : Evolution des diffractogrammes de rayons X des couches de Ni-Fe en fonction
du de la densité de courant, tout en fixant les autres parameétres a: Fe/Ni=0.2, pH=2,
t=20min.

I11.2.2.3. Effet du pH de la solution

La figure I11.3 montre les diffractogrammes des dépots Ni-Fe préparés en utilisant des
solutions a deux valeurs différentes du pH (pH =2 et pH =3.5). Il est observé qu’a pH=2, les
diffractogrammes des dépots Ni-Fe révelent la présence des pics caractéristiques de la phase
intermétallique NizFe de structure (cfc) et ceux du Cu lié au substrat. A pH=3.5, nous avons
observé la disparition des pics relatifs a la phase intermétallique NisFe et la formation de la

phase cubique Fej 44 Nig 5.
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+ .
tFey 44N 55

Ni3Fe
A Cu

pH=3.5
i + Fe=558 wit%

Intensité (u.a)

pH=2

A Fe=37.84wt%

40 50 60 70 80
2 Théta (°)

Figure II1.3: Evolution des diffractogrammes de rayons X des couches de Ni-Fe en fonction
du pH de solution, tout en fixant les autres parametres a : Fe/Ni=0.2, | =30mA/cm2, t=20min.

I11.2.2.4. Effet du temps de déposition

L’effet du temps de déposition sur la structure cristalline des dépots Fe-Ni a été
également étudié. Le diagramme de diffraction du dépdt obtenu a faible temps de déposition,
(t = 20 min), représenté¢ sur la figure II1.4, montre la présence des pics d’une
phase Fey71Nipps de structure (cc ) ainsi que ceux du Cu lié au substrat. Lorsque le temps de
déposition augmente a t = 40 min, nous avons constaté ’apparition des pics de la phase
intermétallique NizFe de structure (cfc) (fig [11.4) en plus du pic relatif a la phase Fe 44 Ni ss.

Le tableau III.4 récapitule les positions des différents pics observés.
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+F '
+ €0.440,55

+ Feg 71Nig »g
Ni3Fe
A Cu

t=40min
T Fe=40.97wt %

Intensité (u.a)

t=20min
Fe=69.72wt %

30 40 50 60 70 80 90
2Théta (°)

Figure IIL4: Evolution des diffractogramme de rayons X des couches de Ni-Fe en fonction
du temps de déposition, tout en fixant les autres parametres a: Fe/Ni=0.4, =3 OmA/cm?,
pH=3.5.

Tableau 111.4 : Identification des phases obtenues suivant leurs distance intereticulaire « d ».

d-NiFe
- | Feo,44Ni20£§.- 04-003- .
Conditions (JCPD; .-](3%54-6754) d_d;: 515 Z%:ggffi';;& JCPD0583060-004-
8477
Fe/Ni=0,2 2,05 1,77 1,25 2,06 1,78 1,26 1,8 1,27
Fe/Ni=0,4 - - - 2,06 1,79 1,26 1,8 -
1=30 (mA/en) | 2,05 | 1,77 ; - - - 1.8 127
1=60 (mA/cmz) 2,05 1,77 1,25 2,06 - - 1,8 -
pH=2 2,05 1,77 - - - - 1,8 -
pH=3,5 - - - 2,06 1,78 1,26 1,8 -
t=20 (min) - - - 2,06 - - 1,8 -
1=40(min) 205 | 1,77 | 125 | 2,06 | 1,78 | 1,26 1.8 ;
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Ces changements de la structure cristalline des dépots Fe-Ni obtenus peuvent étre
expliquées par la variation de leur teneur en Fe et en Ni dans les dépots, en relation avec les
conditions d’élaboration utilisées. En effet, un dépot riche en Fe est caractérisé par la
formation, selon les conditions opératoires, des différentes phases cristallines de structure
cubique centrée notées: Fep4Nigss (JCPDS :04-003-2425);FeNi (JCPDS :04-008-82-
65);Feeg.71Nig 25 (JCPDS:04-008-8477) ; Fey.56Nip.44 (JCPDS: 04-017-6681).

Par ailleurs, la formation de la phase intermétallique NisFe de structure (cfc) est observée
dans les dépots riches en Ni. Ces résultats nous ont permis de classer les structures obtenues

en fonction de la teneur en Fe dans trois catégories différentes regroupées dans le tableau I11.5

Tableau I11.5 : composition chimique des dépots Ni-Fe avec les différentes structures
cristallines obtenues.

Pourcentage massique en
Structure cristalline des dépots
Fe dans les dépots
Cubique a faces centrées(CFC) ~ 9(wt%)-37(wt%)
Cubique centré/ Cubique a faces centrées ~40(wt%)-53(wt%)
Cubique centré(CC) ~ 55(wt%)-81(wt%)

I11.2.3 Analyse de la taille des cristallites

La figure IIL.5 représente les valeurs de la taille des cristallites, déterminées par la
méthode de Scherrer, pour les dépots analysés par DRX. D’apres les résultats obtenus, nous
avons observé que les valeurs de la taille des cristallites suivent trois types de variations
différents selon la teneur du Fer et du Nickel dans les dépdts. Ainsi dans la premiere région
(région I, riche en Ni), dans laquelle la structure est cfc, la taille des cristallites est
inversement proportionnelle a la teneur des dépdts en Fer. Dans la région intermédiaire ou la
structure cristalline est mixte (cfc/cc), la taille des cristallites présente une valeur presque
constante de I’ordre de 14 (nm). Pour la région III riche en Fer ou la structure cristalline est
(cc), la taille des cristallites est directement proportionnelle a la teneur des dépodts en Fer. Ce
comportement est bien similaire a celui obtenu par MyungN.V [Myung 2001 ].

Ces variations de la taille des cristallites peuvent étre attribuées a la compétition entre
les processus de nucléation et croissance des différentes phases en présence. En effet, dans la
plupart des travaux, il a été souvent suggéré que 1’augmentation de la teneur du Fer dans les

dépots permet I’obtention de la structure (cc) avec des tailles de cristallites faibles [Sanaty

80



Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

zadeh 2011, Sanaty-Zadeh 2009, Hongqi 2003]. D’apres Kurmanaeva et al., il est supposé
que la présence de la phase (cc) dans la couche de transition, favorise le processus de
nucléation lors de la formation des différentes couches nanocristallines. Par ailleurs,
I’augmentation de la taille des cristallites avec 1’augmentation de la teneur en Fer dans les
dépots observées dans la région riche en Fer de structure (cc) (Région III) peut étre due a la
diminution de la concentration du Nickel d’une part, et d’autre part, a la co-déposition
simultanée des ions d’hydrogene a des vitesses de déposition élevées [Ebrahimi 2003]. Ceci
conduit a une modification dans 1’interface de croissance et facilite ainsi 1’augmentation de la

taille des cristallites et la formation de grains plus larges.

‘ m  Tailles des cristallites

d (nm)

-
]
1

30 40 50 60 70 80 N
Fe (Wt%)

Figure II1.5 : Dépendance de la taille des cristallites des dépots de Ni-Fe électrodéposé et la
teneur du Fer.

II1.3. Analyse statistique
I11.3.1. Analyse de la Variance

L’objectif de I’analyse de la variance est de voir si les variables retenues pour la
modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur la réponse ou non. Les résultats
de I’analyse de la variance sont regroupés dans les tableaux II1.6. Dans ce tableau, nous avons
regroupé les valeurs des termes suivants :
- DDL: degré de liberté, il représente le nombre de coefficients indépendants que la

régression permettra d’estimer [Karam 2004].
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- SC: représente la somme des carrés des écarts, utilisé pour estimer le carré de 'écart par

rapport a la moyenne. Il est exprimé par 1’équation suivante:

Nnf
N
SC = — Z(yl ~5)?  (EqlIL6)
Ny i=1

Avec : N, niveau de chaque facteur f,

Y; : la réponse moyenne observée ou le facteur f prend le niveau i*™.

- F-value : utilisé afin de savoir si I’équation établit bien une relation entre la variation des
facteurs de la réponse et de la réponse, ou si c’est dii 2 un changement aléatoire de la
réponse dans le domaine étudié. A noter qu’il faut que la valeur (F- value) soit plus grande
pour dire que le modele apporte de 1’information [Karam 2004].

- La probabilité P: indique le niveau de signification des parametres pour chaque source de
variation, elle représente la probabilité d’accepter ou de rejeter 'hypothese nulle Hy (Hyp:
le modele ne permet pas de décrire la variation des résultats d’essais). Généralement, un
seuil de signification «a » de 0.05 est utilisée, et lorsque a prend des valeurs inférieures a
0.05, I'hypothese nulle est rejetée et le terme est considéré signifiant.

- (Cont.%): représente la contribution de chaque facteur et interaction, et indique leur degré
d’influence sur les résultats. Plus le pourcentage de contribution est grand, plus le facteur
a un effet important par rapport aux parametres €tudiés, elle est exprimée par 1’équation

suivante [Zerti 2018] :

S
Cont.% = —~x 100  (Eq.1I.7)
SCr

Avec : SCy: est la somme des carrés des écarts du facteur f,

SCr: est la somme des carrés totale.

Le tableau III.6 illustre les résultats de 1’analyse de la variance de la micro-dureté des
dépots Ni-Fe. Les résultats obtenus montrent que le temps de déposition, le pH ainsi que la
densité de courant présentent un effet signifiant sur la micro-dureté des dépots Ni-Fe, leurs
contributions est respectivement de ’ordre de: 29,04 %, 9,97 % et 3.45 %. On observe aussi
que le rapport Fe/Ni ainsi que ’agitation présentent un effet négligeable avec de faibles
valeurs de la contribution de ’ordre de 0,04% et 0,02% respectivement. Pour les termes
d’interaction, on observe que les combinaisons: Fe/Ni x I (cont. :1,93%), Fe/Ni x pH (cont.:

3,96%), Fe/Ni x t (cont.: 1,73%), Fe/Ni x agitation (cont.: 1,4%), 1 x agitation (cont.:
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32,58%), pH x agitation (cont.: 15,78%), ont un effet significatif. Les valeurs de la

contribution de chaque terme sont illustrées la figure II1.6.

Tableau I11.6: Analyse de la variance (ANOVA) pour la micro-dureté

Source Somme des  ddl Valeur-F  Prob-P Remarques
carrées Cont. %
Model 501173,52 11 1479,42 < 0.0001 - signifiant
Fe/Ni 203,0625 1 6,59 0.0621 0,04  Non signifiant
1 17424 1 565,77 <0.0001 345 signifiant
pH 50026,03 1 1624,40  <0.0001 9,97 signifiant
t 145580,403 1 4727,16  <0.0001 29,04 signifiant
E-agitation 131,21 1 4,26 0.1079 0,02 Non signifiant
Fe/Ni xI 9721,96 1 315,68 <0.0001 1,93 signifiant
Fe/Ni x pH 19899,33 1 646,15 <0.0001 3,96 signifiant
Fe/Ni x t 8701,15 1 282,53 <0.0001 1,73 signifiant
Fe/Ni xagitation 7048,44 1 228,87 0.0001 1,4 signifiant
I x agitation 163325,09 1 5303,35 <0.0001 32,58 signifiant
PH x agitation 79112,81 1 2568,88  <0.0001 15,78 signifiant
Résiduel 123,18 4
3% m Fe/Ni
m]
EpH
mt
B agitation
m Fe/NixI
® Fe/NixpH
B Fe/Nixt
= Fe/Nixagitation
u [xpH
| Ixt
= [xagitation
u pHxt
& pHxagitation
1% L2% o
I txagitation

Figure I11.6: Contribution des différents facteurs et leurs interactions.
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II1.3.2. Analyse mathématique
En tenant compte du seuil de signification de 5%, le modele mathématique global
décrivant la micro-dureté (Y) en fonction des parametres influents ainsi que leurs interactions

peut étre défini par 1’équation suivante :

Y = 301,1425 + 3,5625 X —+ 33 X i+ 5591625 X pH + 953875 X t + 2,86375 X
agit + 24,65 X = x i — 3526625 X —x pH — 23,32 X =x t+ 20,98875 X = x
Ni Ni Ni Ni

agit —101,03375 X i X agit+ 70,3175 X pH X agit (Eq.IIL8)

La valeur du coefficient de détermination, Rz, pour ce modele est de 1’ordre de R’ = 98,98%.
Cette valeur élevée indique que seulement 1,02% de la variation de la microdureté ne peut
étre expliquée par le modele empirique déterminé. La valeur du coefficient de détermination
ajustée, Rzadj, est également tres élevées, soit R2adj = 9991 %, suggérant une haute
signification du modele et un bon ajustement de la réponse étudiée avec les données
expérimentales.

Afin d’évaluer et confirmer la qualité descriptive du modele empirique, nous avons eu
recours aux tracés des graphes d’adéquation des modeles avec les valeurs expérimentales (fig
III.7.a). La figure II1.7.b montre que les réponses calculées pour les points expérimentaux sont
a peu pres les mémes que les réponses mesurées. Cela nous permet de confirmer que le
modele prédit est en bon accord avec les valeurs expérimentales et qu’il peut €tre bien adapté

pour I’interprétation des résultats obtenus.

~
o
N

700.00 —

600.00 —{

500.00 —

400.00 — =

300.00 —| =

Valeurs prédites

200.00 —{

100.00 — #

0.00 —

T T T T T T T T
000 100.00 200.00 300,00 400.00 500.00 600.00 700.00

Valeurs réelles

84



Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

700

valeurs mesurées

(b)

600 -

valeurs prédites

500 -

400 -

300 4

Micro-dureté (Hv)

200 -

100

Essai

Figure I11.7 : Courbe des valeurs de la micro-dureté expérimentales en fonction des valeurs

prédites par le modeéle.

I11.3.3. Analyse graphique

I11.3.3.1. Effets principaux des facteurs

La figure II1.8, montre les effets principaux des facteurs étudié€s sur la micro-dureté des dépdts

Ni-Fe obtenus.
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Figure I11.8 : Graphes des effets moyens de la micro-dureté pour les 5 facteurs étudiés :
a-Fe/Ni, b-1, c-pH, d-t, e- vitesse d’agitation.

D’apres la figure I11.8-a, on observe que I’augmentation du rapport molaire Fe/Ni
présente un effet positif sur la micro-dureté, mais négligeable par rapport aux autres termes.
Nous pouvons aussi remarquer que ce parametre (Fe/Ni) n’affecte la réponse (micro-dureté)
seulement lorsqu’il est combiné avec les autres termes (Tableau III.6). Cette légere
augmentation de la micro-dureté avec le rapport Fe/Ni peut étre attribué aux changements
structuraux dans chaque région (présence des phases cfc, cfc/cc, cc) et a la variation de la
taille des cristallites dans chaque région.

Plusieurs études effectuées sur 1’évolution de la micro-dureté des alliages Ni-Fe ont
montré que la dureté de ces dépdts augmente avec 1’augmentation progressive du pourcentage
du Fer dans les dépots. Cette augmentation a été souvent attribuée a la diminution de la taille
des cristallites de ces dépots. Ainsi, 1’étude de 1’effet du rapport (Ni**/Fe®*) sur la taille des
cristallites et la microdureté des couches Fe-Ni obtenues par électrodéposition a montré que
pour un dépdt riche en Fer préparé sous faible rapport Ni**/Fe**, une morphologie nodulaire
de taille tres fine associée a une dureté maximale sont obtenues. Il a été également constaté
que la micro-dureté des couches Ni-Fe diminue avec I’augmentation de la teneur du Fer dans
la région de structure cfc, et augmente avec 1’augmentation de la teneur du Fer dans la région
de structure cc [Abdelkarim 2011]. De plus, il a été trouvé que la présence du Fer dans les
alliages Ni-Fe permet une croissance des grains limitée due a la ségrégation des atomes de Fe
dans les joints de grains [Dsai 2016]. Toutefois, il a été montré que 1’obtention des tailles de
grains plus faibles peut entrainer une augmentation de la fraction volumique des joints de
grains qui limitent le mouvement des dislocations permettant ainsi 1’obtention d’une dureté

plus importante [Cai 2009].

86



Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

L’effet de la densité de courant (I) et le pH de la solution (pH) représenté sur les
figures II1.8-b-c montre un effet positif sur la micro-dureté. Ceci peut étre 1ié a 1’effet indirect
de la densité de courant sur la teneur en Fer et a la relation existante entre la teneur du Fer
dans le dépot, la structure cristalline, la taille des cristallites et la microdureté. En effet, il est
bien connu qu’une densité de courant élevée devrait entrainer une surtension plus élevée, ce
qui devrait augmenter le taux de nucléation et qu'une augmentation de la densité de courant
devrait également favoriser un affinement de la taille des grains et par conséquent une
augmentation de la microdureté. Ainsi, ’augmentation de la micro-dureté des dépdts de Ni-Fe
avec la densité de courant observée est liée a 1’augmentation de la teneur en Fe dans les
dépdts. En effet, une densité de courant élevée permet 1’augmentation du nombre d’ions
libérés par unité de surface, ces ions facilitent la formation des nouveaux germes et puisque le
Fe constitue I’élément le plus actif dans le systeme Ni-Fe, ’augmentation de la vitesse de
déposition régie par 1’élévation du courant va favoriser I’augmentation dans la teneur du dépot
en Fer en plus de I’augmentation de la vitesse de dégagement de 1’hydrogene sous courant
élevé et empéche par conséquent la réduction des ions de Nickel suivant un mécanisme de
déposition anormale.

D’autre part, comme il a été déja discuté auparavant, I’augmentation de la teneur en
Fer engendre une augmentation modérée des valeurs de la microdureté dans la région (cfc+cc)
et tres signifiante dans la région (cc) plus riche en Fer. Il a été rapporté que 1’obtention d’un
alliage Ni-Fe de structure (cc) permet la génération de contraintes internes qui entrainent par
la suite une augmentation de la micro-dureté des dépdts Hongqi et al.2002. Ceci a été bien
témoigné par les résultats montrés dans les tracés de I’évolution de la micro-dureté avec le
pourcentage du Fer, Fig.II1.9. Le comportement observé est similaire a celui obtenu par
J.LMcCrea [McCrea 2003].

L’effet du pH sur la micro-dureté exhibe un comportement similaire a celui de la
densité de courant. On remarque une augmentation de la microdureté des dépots avec
I’augmentation du pH. Ceci est dii a I’augmentation de la teneur en Fer dans les dépdts qui est
attribuée a la précipitation des hydroxydes de fer (Fe(OH,)) sous un pH élevé Matloz
[Chaudhari 2018].
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Figure I1L1.9 : Evolution de la micro-dureté des dépots Ni-Fe en fonction du pourcentage de
Fer dans les dépots.

Selon les travaux de Su et al. 2012, effectués sur 1’effet du pH sur le mécanisme de
déposition des alliages Ni-Fe, il a été rapporté qu’une faible valeur du pH favorise la
dissolution des métaux fraichement déposés et empéche la formation et l'absorption des
hydroxydes métalliques (Ni(OH),(Fe(OH)) a la surface de 1’électrode. Toutefois, une valeur
de pH plus élevée favorise la formation et I'absorption des hydroxydes métalliques et diminue
la dissolution des métaux fraichement déposés. Par conséquent, le processus de déposition se
trouve prédominé par le mécanisme de déposition anormal des métaux avec une teneur en
Nickel plus faible en raison de l'absorption préférentielle des hydroxydes de Fer dans
I'électrolyte. Horkans et al. ont observé un comportement similaire ou une faible teneur en Fer
a été obtenue a pH=2 par rapport a celle obtenue a pH=3.

Pour le temps de déposition, 1’augmentation proportionnelle de la micro-dureté des
dépdts avec le temps de déposition parait évidente car lorsque le temps de dépot augmente, les
grains formés commencent a se regrouper entrainant ainsi un taux de recouvrement important
et une surface plus dense et par conséquent un dépdt plus dur. 1l a été signalé que la vitesse de
réduction des couches minces de Ni-Fe déposée sur un substrat en cuivre augmente
rapidement pour des temps de déposition plus élevés, car plus on augmente le temps, plus le
temps de charge-décharge au niveau de la double couche est petit et 1’épaisseur devient plus
importante [Balachandran 2011]. Pour cela, nous avons également suivi 1’évolution de la

micro-dureté des dépdts Ni-Fe en fonction de leur épaisseur illustrée sur la figure II1.10. Les
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calculs de 1’épaisseur des dépots ont été effectués en utilisant la relation déduite de la loi de

Faraday selon 1’expression ci-dessous:

MXxIxtx10*

e (um) = X pxF (Eq.1IL.9)

Ou:
M : masse molaire (g/mole);
I : densité de courant appliquée (Alem?) ;
t : temps de déposition (s) ;
n : nombre de moles réduites au cours de la réaction électrochimique (moles);
p : masse volumique ( g/cmj), pni= 8.902 g/cmj. ppe=7.874g/cm3;
F : constante de Faraday (1F=96485 C/mol).
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Figure I11.10 : Evolution de la micro-dureté des couches Ni-Fe en fonction de l’epaisseur
pour quelques essais (5,11,15,8,2)

D’apres cette figure nous avons remarqué qu’il y a une variation linéaire entre
I’épaisseur de et la microdureté du dépdt, c-a-d plus I’épaisseur augmente plus la couche
devient plus dure. La structure du dépdt obtenue dans ces conditions est un mélange de phases
cc+cfc de taille presque constante, ce résultat est en bon accord avec les résultats rapportés
par I’étude de R. Abdel-Karim 2011, ou il a été montré que 1’augmentation du temps de
déposition n’attribue aucun effet significatif sur la taille des particules. En revanche,
Kurmanaeva et al., ont constaté une diminution de la microdureté avec 1’augmentation de
I’épaisseur de la couche de Ni-Fe déposée et une constante pour des épaisseurs inferieures a

N

100 nm. La diminution de la microdureté a été attribué a: (1) la diminution de la taille
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moyenne des grains, (2) I'augmentation de la fraction volumique des interfaces de la couche,
(3) le changement de la composition chimique.

L’effet de la vitesse d’agitation sur la micro-dureté (fig II1.8-e) est peu signifiant. Ceci
peut étre lié a la faible contribution de ce facteur par rapport aux autres termes. Différents
travaux sur ’effet de la vitesse d’agitation ont montré que 1’agitation présente un effet direct
sur la teneur du Fer, et que 1’augmentation de 1’agitation permet une réduction de 1’épaisseur
de la couche de diffusion. En effet Li. et al. [Li.A 2018], ont rapporté que 1’agitation accélere
la diffusion des ions de Fer présents dans I’électrolyte vers la cathode et empéche 1’adsorption
des atomes d’hydrogene a la surface ce qui favorise la cristallisation des atomes de Fer et par
conséquent 1’augmentation de la teneur en Fer dans l'alliage Ni-Fe. Toutefois, il a été
rapporté que pour des vitesses d'agitation élevés (500 tr/min), la teneur en particules dans le
revétement diminue du fait que le temps de séjour de ces particules sur la surface est court et

que les particules se trouvent balayées avant d’étre réduites [Chaudhari 2018].

I11.3.3.2. Evolution de microdureté par la méthodologie des Surfaces de réponses

La méthodologie des surfaces de réponses permet de suivre les variations des réponses en
fonction de 2 facteurs a la fois, les autres facteurs sont maintenus a une valeur fixe qui est le
centre. La figure III.11, représente les variations des surfaces de réponses de la micro-dureté
des dépdts Ni-Fe en fonction des parametres étudiés (Fe/Ni, I, pH, t, Agit). D’apres cette
figure on observe que :

- Pour les faibles valeurs du rapport Fe/Ni, I’augmentation du pH de la solution (fig. III.11-
b) et du temps de déposition (fig.III.11-c) conduisent a une augmentation tres significative
de la micro-dureté des dépots, tandis que 1’élévation de la densité de courant (fig. III.11-
(a)) et de la vitesse d’agitation (fig. III.11-(d)) conduisent a une augmentation
considérable de la micro-dureté.

- Pour des valeurs élevées du rapport Fe/Ni, 1’augmentation de la densité de courant (fig.
III.11-a), du pH de la solution (fig. I1I.11-b) ainsi que du temps de déposition (fig. III.11-
¢) conduisent a une augmentation tres significative de la micro-dureté des dépdts. Tandis
que l’augmentation de la vitesse d’agitation (fig. IIl.11-d) conduit a une faible
augmentation de la micro-dureté des dépots.

D’apres ces résultats, on peut conclure que la meilleure surface de réponses se trouve pres de

la combinaison qui regroupe un pH, une densité de courant et un temps de déposition élevés,

et un faible rapport Fe/Ni.

90



Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des

couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

o
3
S
3

(AH) @32anposol N

30.00 0.20

35.00

Densité de courant (mA/cm2)

~
Q
~—~

(AH) 91@2anpoJdI N

500.00

Agitation (rpm)

0.00 0.20

20.00 020

Temps (min)

Figure I11.11

de la variation de la micro-dureté en fonction des

parametres : (a) :1 et Fe/Ni, (b) :pH et Fe/Ni, (c)temps et Fe/Ni, (d) agitation et Fe/Ni.

reponse

surfaces de

augmentation de du pH (fig. III.12-f)

l’

9

de la vitesse d’agitation

Pour des faibles valeurs

Aussi ’augmentation de

entraine une faible augmentation des valeurs de la micro-dureté.

la densité de courant (fig. I1II.12-e) conduit a une augmentation tres significative de la

microdureté.

levées de la vitesse d’agitation, la diminution de la densité de courant

é

Pour des valeurs

(fig. I11.12-e) ainsi que I’augmentation du pH (fig. I11.12-f) conduisent a une augmentation

on peut dire que la meilleur surface de

9

A cet effet

é.

duret

ficative de la micro-

es signi

tre

éalis€s sous une

€pots r

z

s 7z

-dureté élevée se trouve dans la zone des d

7z

réponse pour une micro

vitesse d’agitation et a une densité de courant faible.

91



Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

Microdureté (Hv)
Microdureté (Hv)
8

60.00

500.00

“Bensité de courant (mA/cm2)

Agitation (rpm) Agitation (rpm)

0.00 ~ 30.00 0.00 ~ 2.00

Figure II1.12: surfaces de réponses de la variation de la micro-dureté en fonction des
parametres : (e) de la vitesse d’agitation et I, (f) :pH et de la vitesse d’agitation.

II1.3.4. Optimisation

L’objectif visé dans cette étape consiste a déterminer un réglage des parametres
conduisant a une réponse unique et qui réponds aux exigences désirées. Parmi les différentes
méthodes d’optimisation existantes, nous avons utilisé la méthode d’optimisation par surfaces
de réponses. L’objectif était d’obtenir avec les conditions optimales, une micro-dureté élevée.
Selon les résultats des analyses effectuées sur les graphes des surfaces de réponses (fig. III.11-
12), nous avons décidé de choisir les conditions optimales résumées dans le tableau II1.7.

Tableau II1.7: Conditions d optimisation

Nom Objectifs . le.l te Lu,m'te
inferieur supérieur
Fe/Ni minimisé 0,2 0,4
1 minimisé 30 60
pH maximisé 2 3,5
Temps maximisé 20 40
Agitation maximisé 0 500
Fe (%) Dans I’intervalle 9,31 81,89
Microdureté Maximisé 89,2 651,86

Les résultats d’optimisation obtenus (tableau III.8) ont montré que la meilleure
microdureté calculée est obtenue pour les conditions suivantes: (i) un rapport molaire Fe/Ni
de 0.2, (i1) une densité de courant de 30 mA/cm?, (ii1)) un pH de 3.5, (iv) un temps de
déposition de 39 min et (v) une de la vitesse d’agitation de 500 tr/min, avec une désirabilité de

1(100%). La figure III.13 représente le profil des surfaces de réponses de la désirabilité en

92



Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

fonction des parametres optimales. Dans cette figure, il est bien montré que I’augmentation du

pH a un rapport de 0.2 permet 1’obtention d’une désirabilité de 1.

Tableau II1.8 : conditions optimales des parametres proposés par le plan FFD

°essai  Fe/Ni I pH Temps Agitation % Fe Hyv Desirabilit¢ Remarques
1 0.20 | 30.00 | 3.50 | 39.99 500.00 57.5 652 1 Séléctionnée
2 0.21 30.00 | 3.50 | 39.99 499.54 57.7 648 0,996
3 0.20 | 30.26 | 3.50 | 39.99 500.00 57.8 649 0,993
4 0.20 | 30.05 | 3.44 | 40.00 498.41 56.9 639 0,986
5 0.21 30.00 | 3.50 | 39.36 500.00 57.5 637 0,985
6 0.23 | 30.00 | 3.49 | 40.00 499.93 58.9 631 0,9789
7 0.24 | 30.10 | 3.50 | 40.00 500.00 59.3 629 0,975
8 0.24 | 30.00 | 3.50 | 39.56 500.00 59.1 621 0,968
9 0.23 | 30.00 | 3.41 | 40.00 500.00 57.7 618 0,964
10 0.24 | 30.10 | 3.50 | 38.32 500.00 57.8 612 0,957

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
Desirability

1.000

0.000

X1=A Fe/Ni
X2=C:pH

Actual Factors
B:i=30.00
D:temps =40.00
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Figure I11.13 : Représentation graphique du résultat d optimisation
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I11.5. Caractérisation des dépots élaborés sous les conditions optimales

Dans le but de suivre 1’évolution de la formation du dépdt Ni-Fe sous les conditions
optimales, nous avons effectué une analyse chimique des éléments Fe et Ni a 1’aide du
systeme EDX couplé au MEB.

La figure III. 14. montre le spectre EDX de la couche Ni-Fe préparée sous les
conditions optimales, le tableau inset présente les résultats de la composition chimique
correspondante. D’apres ces résultats, on peut dire que la meilleure microdureté est obtenue a
une composition de Feyq 33-Ni 41 s6.

La figure III. 15-a représente les diagrammes de diffraction de la couche Ni-Fe
préparée sous les conditions optimales. Les résultats de 1’analyse structurale montrent que la
formation de la phase NisFe de structure cfc et la phase Ni-Fe de structure cc. Cette
combinaison des deux structures cristallines est considérée comme la structure adéquate
permettant I’obtention d’une meilleure microdureté.

La morphologie de la surface de cette couche présentée sur la figure III. 15-b montre

une structure granulaire homogene sans apparition de fissures.

Element Atome % Wt %

E 0 13.01  4.03

Fe 4438 47.97

) Ni 4186 47.56
) c Al 022 0.12
Si 0.15 0.08

Figure I11.14 : Analyse chimique EDX de la couche mince Ni-Fe élaborée sous les conditions

optimales
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Chapitre I1I: Etude de l'influence des parameétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.
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Figure I11.15 : (a) difractogramme RX, (b) : morphologie de la couche Ni-Fe, élaborée sous
les conditions optimales.

Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, des couches minces formées de Ni-Fe préparées sous différentes
conditions opératoires (Fe/Ni, I, pH, t, Agitation) ont été préparées par électrodéposition.

Ce chapitre est divisé en deux parties, une étude qui traite les résultats des
caractérisations structurales, et une étude qui présente les résultats de 1’étude statistique de la
variation de la microdureté en fonction des parametres opératoires effectués par Plan
factorielle fractionnaire

A partir des résultats obtenus, nous avons constaté la formation de deux variétés de

Ni-Fe, le Ni-Fe permalloy, le Ni-Fe Invar.
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Chapitre I11: Etude de !'influence des paramétres opératoires sur la structure cristalline et la microdureté des
couches minces Ni-Fe élaborées par électrodéposition.

A partir des résultats structuraux nous avons constaté la formation des phases
intermétalliques de structure CFC pres de la région riche en Nickel. Aussi, nous avons
remarqué la disparition de cette phase et apparition d’une nouvelle phase de Ni-Fe de
structure Cubique centré dans la région riche en Fe.

Nous avons également constaté la formation de la phase mixte de structure CFC-CC
dans la région présentant une composition chimique allant de 40-50% en Fe.

Les résultats de 1’étude du mécanisme de déposition ont révélé un comportement de
déposition anormale pour les dépdts riche en Fer, et c’est autour de cet problématique que le
chapitre suivant va porter.

A partir des résultats statistiques, nous avons pu déterminer les conditions optimales
permettant 1’élaboration d’un alliage formé de Ni-Fe/Cu présentant une dureté importante,

reproductible, qui peut étre destiné aux applications mécaniques.
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CHAPITRE IV

Etude de l’influence des parametres opératoires sur les propriétés structurales

et magnétiques des dépots Ni-Fe-P

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de l’étude de l'influence des paramétres
opératoires notamment, le rapport molaire (Fe/Ni), la densité de courant (I) et le pH de la
solution sur les propriétés morphologiques, structurales et magnétiques des différents dépots
synthétisés par électrodéposition, en suivant la méthodologie des plans « central composite
design ».

Afin d’optimiser les effets des parametres d’électrodéposition sur le taux de cristallinité et
[’aimantation a saturation des dépots Ni-Fe-P, une étude statistique comportant l’analyse de
la variance ANOVA ainsi qu 'une modélisation mathématique et optimisation multi-objectives

est présentée.




Chapitre IV: Etude de l'influence des parametres opératoires sur les propriétés structurales et magnétiques des

dépots Ni-Fe-P

IV.1. Préparation du plan d’expériences

IV.1.1. Définitions des objectifs visés

Les objectifs visés dans cette partie peuvent étre résumés dans les points suivants :

Recherche des conditions d’élaboration adéquates pour la formation des couches minces
Ni-Fe-P.

Etude de l’influence des parametres opératoires sur les changements de la structure
cristalline et de la morphologie des couches minces Ni-Fe-P.

Etude de l’influence des parametres opératoires sur les propriétés magnétiques des
couches minces Ni-Fe-P.

Optimisation des parametres.

Etude des comportements structural et magnétique des échantillons obtenus sous les

conditions optimales et sous traitement thermique.

IV.1.2. Détermination des facteurs et choix du domaine expérimental

Tres peu de travaux relatifs a 1’utilisation des plans d'expérience pour 1’étude des effets

des conditions opératoires sur les propriétés des couches minces Ni-Fe-P supportées sur des

substrats en cuivre ont été rapportés dans la littérature. En effet, la méthodologie des plans

d’expériences nécessite, dans une premiere €tape, la fixation des domaines d’étude des

différents facteurs étudiés. Pour cela, une étude préliminaire a été réalisée afin de déterminer

N

le domaine expérimental propre a chaque facteur et aussi de s’assurer de la possibilité de

réaliser des dépdts. Les différents résultats obtenus sont résumés de la maniere suivante:

D’apres les observations visuelles des dépdts élaborés, nous avons constaté un
décollement des dépdts de la surface des substrats non traités. Afin de remédier a ce
probleme, nous avons décidé d’effectuer un traitement de surface des substrats avant la
déposition.

La littérature a montré que la température présente un effet direct sur le mécanisme de
déposition des couches minces [Bonkeupet al. 2010, Lee et al. 2012, Chang-Wei et al.
2009]. Dans notre étude, en utilisant une température du bain de 60°C, nous avons obtenu
des dépots non homogenes quelque soient les conditions opératoires utilisées. Cependant,
nous avons constaté que la diminution de la température du bain nous permet d’améliorer
la qualité des dépots. Ceci nous a conduit a élaborer tous les dépots sous une température

constante T=45 °C.
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dépots Ni-Fe-P

- Le rapport molaire Fe/Ni présente un effet important sur le mécanisme de déposition ainsi
que la composition et la microstructure des dépdts [Sanaty-Zadeh et al. 2009, Lee et al.
2012, Hongqi et al.2003]. Pour étudier son effet, en détail, nous avons varié ce parametre
sur le domaine (0.1 a4 0.5).

- La densité de courant présente un effet significatif sur les propriétés structurales telles
que la taille des cristallites ainsi que la composition chimique des dépots [Pavithra et
al.2012]. Pour matérialiser I’effet de ce parametre, nous 1’avons varié dans I’intervalle (15
a55) mA/cm’.

- Le pH de la solution a une grande influence sur la vitesse de réduction ainsi que la
microstructure des dépots [Su et al. 2012, Chang-Wei et al. 2009]. Pour déterminer son
influence, nous avons choisi des valeurs de pH dans le domaine (2 a 3.5).

Dans le tableau IV.1, nous présentons la matrice d’expériences avec les différents niveaux

choisis.

Tableau IV.1: Facteurs étudiés et leurs niveaux pour le systeme Ni-Fe-P

Niveaux
Facteurs
Facteurs ) Min Centre Max -0 +a
codés
(-D (0) (+1) (-2) (+2)
Fe/Ni X, 0.2 0.3 0.4 0.1 0.5
I (mA/cmz) X, 25 35 45 15 55
pH X3 2.5 3 3.5 2 4

IV.1.3. Choix des réponses

L’analyse structurale par, DRX, des différents dépots élaborés a révélé que, selon les
conditions d’élaboration utilisées, des dépdts de structure amorphe ou cristalline peuvent étre
obtenus. Pour cela, nous avons choisi de suivre le taux de cristallinité, CP, des dépdts formés
afin de déterminer I’ensemble des parametres conduisant aux structures d’intérét. D’autre
part, nous avons choisi d’étudier les variations de 1’aimantation a saturation, Ms, des dépots
en fonction des conditions opératoires afin de suivre les changements du comportement
magnétique des dépots et déterminer, par la suite, la relation entre leurs propriétés structurales

et magnétiques.
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dépots Ni-Fe-P

IV.1.4. Justification du choix du plan d’expériences

Pour une étude d’optimisation de synthese approfondie, on ne peut se contenter d’un
modele polynomial de degré 1 et donc des plans factoriels complets 25 ou factoriels
fractionnaires 2*P. Pour cela, il était nécessaire d’utiliser un modele polynomial de degré au
moins égal a 2. Parmi les plans permettant 1’utilisation d’un modele polynomial de degré 2,
nous avons choisi, le plan du deuxieéme degré nommé central composite design (CCD), car en
plus de son nombre raisonnable d’essais, il offre I’avantage d’étudier chaque facteur dans un
large domaine (-0, +a, 0, -1, +1), avec une bonne prévision de la réponse calculée en tous

points du domaine.
IV.2. Construction de la matrice et réalisation des essais

Suivant le nombre de parametres que nous avons choisi, la construction de la matrice
d’essai suivant le plan CCD nécessite un nombre d’essais «n» égal a 17, calculé selon
I’équation suivante:

n=2+2k+N Eq.IV.1
Avec :
k : nombre de facteurs (dans notre étude, k = 3),
No: nombre de points au centre (dans notre étude, Ny=3)
La matrice est donc, constituée de 8 essais qui représentent le plan de base du plan composite
centré. A ce plan on ajoute 3 essais au centre et 6 essais complémentaires (points en étoiles)
sur chaque axe des facteurs situés a une distance (+ o) du centre du domaine, dont a peut étre
déterminée par la résolution de 1’équation:

aznf” k Eq.1V.2

Avec:
ns: nombre de points de la partie factorielle du plan, ce qui donne : a=1,98
Selon la faisabilité des dépots, nous avons choisi : o =2

Les expériences se sont déroulées selon la matrice montrée dans le tableau V.2
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dépots Ni-Fe-P

Tableau IV.2: Matrice d’essai d’apreés le plan CCD

Valeurs codées Valeurs réelles
Essai N°

X Xs X3 Fe/Ni I pH
1 -1 -1 -1 0.2 25 2.5
2 0 0 a 0.3 35 4
3 -1 -1 1 0.2 25 3.5
4 1 1 1 0.4 45 3.5
5 0 -a 0 0.3 15 3
6 a 0 0 0.5 35 3
7 0 a 0 0.3 55 3
8 -a 1 1 0.2 45 3.5
9 0 0 0 0.3 35 3
10 1 -1 1 0.4 25 3.5
11 1 1 -1 0.4 45 2.5
12 0 0 -a 0.3 35 2
13 1 -1 -1 0.4 25 2.5
14 -1 1 -1 0.2 45 2.5
15 0 0 0 0.3 35 3
16 -a 0 0 0.1 35 3
17 0 0 0 0.3 35 3

IV.3. Résultats et discussions
IV.3.1. Caractérisation des dépots Ni-Fe-P
IV.3.1.1. Composition chimique

La figure IV.1, présente les spectres EDX des dépdts Ni-Fe-P obtenus sous différentes
conditions. Il est observé que les différents pics caractéristiques des atomes de Ni, de Fe et de
P sont présents dans tous les échantillons avec des pourcentages différents en relation avec les
conditions d’élaboration utilisées, confirmant ainsi la réduction des ions Ni2+, Fe?* et H,PO,".
La présence d'oxygene peut étre attribuée d'une part, au fait que les échantillons étaient en

contact avec 1'atmosphére avant les mesures, et d'autre part, a la quantité de NaOH utilisée
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lors de 1’ajustement des valeurs du pH, car les solutions fraichement préparées avaient un pH

initial tres bas (pH=1.25).
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Figure IV.1: Spectres EDX des couches minces Ni-Fe-P déposées sous différentes conditions
(a) Essai-16, (b) Essai -6, (c) Essai -5, (d) Essai -7, (e) Essai -12, (f) Essai -2.
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Le tableau IV.3, regroupe les pourcentages massiques des différents dépots. D’apres
ces résultats on peut constater que la teneur en Ni est toujours élevée et varie de 39,8 a 83,9
wt.% tandis que celles du Fe et du P varient de 1,3 a 50,5 wt.% et de 2,7 a 144 wt.%
respectivement. Ceci nous a permis de classer les dépots Ni-Fe-P en deux grandes catégories :
(i) Les dépots a teneur en Fe basse (% Fe: 1,3 — 18,34 wt.%) correspondant aux essais: 1, 3, 5,
8,9, 11,12, 13, 14, 16, 17. (ii) Les dépdts a teneur en Fe élevée (% Fe supérieur a 19 wt. %)

correspondant aux essais: 2, 4, 6, 7, 10, 15.

Tableau 1V.3: Résultats expérimentaux des pourcentages massiques des différents éléments

(Ni, Fe, P) dans les dépdts obtenus.

Essai Fe Ni P
(wt.%) (wt.%)  (Wt.%)

1 7.24 78.41 10.69
2 40.3 43.8 3

3 11.17 83.9 3.46
4 43.6 45.9 2.7
5 2.9 73.1 13.4
6 46.6 40.9 3.9
7 31.9 50 5.1
8 11.37 82.99 4.10
9 18.34 72.02 5.28
10 50.5 39.8 4.7
11 12.12 74.06 8.25
12 1.3 76.8 14.4
13 11 70 9.8
14 10.1 79.6 8.08
15 19.8 57.8 11.6
16 6,35 80,78 9,1
17 11.5 69.8 6.9

IV.3.1.2. Mécanisme de déposition
Le mécanisme réactionnel qui conduit a la formation des dépdts Ni-Fe-P peut étre

décrit par les réactions chimiques suivantes :

Fe> +2¢ — »Fe (EqIV.4)
Ni*+2¢ ——»Ni (EqIV.5)
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2H"+2¢ — 3 H, (EqIV.6)
Puisque le phosphore est un non-métal, il ne peut pas étre déposé seul. Par contre il peut étre
réduit par un mécanisme de co-déposition induite en présence des ions de Ni et de Fe, au
cours duquel la croissance est assistée par faisceau d’électrons, pour cela I’incorporation du P

peut étre décrite par les réactions chimiques suivantes [Lew 2008]:

H,PO, +¢ ——— P +20H (Eq. IV.7)
Fe? + Ni** + H,PO, +5¢ —» Fe-Ni-P+ 20H (Eq.IV.8)

Les alliages métalliques du groupe de Fe font partie des systemes dont la déposition se fait par
un processus de co-déposition anormale dans lequel le métal le moins noble
thermodynamiquement est déposé préférentiellement [Afschar et al. 2002, Brenner 1963,
Chaudhari et al. 2018, Torabinejad et al.2017]. Le mécanisme peut évoluer vers une co-
déposition normale selon le choix des parametres d’élaboration (composition du bain, pH,..
etc) [Pavithra et al.2012]. Dans notre étude, nous avons suivi le mécanisme de déposition de
nos €chantillons en se basant sur la valeur du rapport de co-déposition, ACR, défini par
I’équation (Eq.IV.9), dont une valeur <1 exprime une co-déposition normale, tandis qu’une
valeur >1 exprime une co-déposition anormale [Srivastava et al.2017]. Les différents

résultats sont regroupés dans le tableau IV .4.

Fe rapport molaire dans le dépot

ACR = ¥ (Eq. IV.9)

N_? rapport molaire dans I'électrolyte
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Tableau IV.4: Résultats du rapport de co-déposition ACR

Echantillons gfﬁl‘) (ggglt) ACR
Nizg 42 Fe7.24 Pro.6o 0.19 0.09 0.47
Niyz s Feq03 P3 0.29 0.92 3.14
Nisg39 Fe11.17 P346 0.19 0.13 0.68
Nigs.9 Feqs 6 P27 0.39 0.94 243
Niz3.1 Fezo P34 0.29 0.03 0.13
Nigo.9 Fese6 P33 0.48 1.13 23
Nisg Fezj9Ps 1 0.29 0.63 2.18
Nis2.99 Feq137Pan1 0.19 0.13 0.70
Ni72_02 F018,34 Ps,zs 0.29 0.25 0.87
Nizg g Fesos Py 0.39 1.26 3.25
Ni74.06 Fei2.12 Pg.2s 0.39 0.16 0.41
Nizes Fei3 Praa 0.29 0.016 0.05
Ni7g Feq1 Poy 0.39 0.15 0.40
Ni7g6 Fero.1 Psos 0.19 0.12 0.65
Nis7.s Feros P116 0.29 0.34 1.17
Nigy.3 Fei1.6 Po.a 0.09 0.16 2,19
Ni69_8 Fe11_5 P6,9 0.29 0.16 0.56

Selon les résultats obtenus, on peut affirmer que les dép6ts ayant une faible teneur en
Fe subissent un mécanisme de co-déposition normale, sachant que la teneur en P dans ces
dépots est élevée, tandis que les dépdts contenant un pourcentage élevé en Fe (ex,
Fe=43.6wt.%, P=2.7wt.%) subissent un mécanisme de co-déposition anormal. Ceci peut étre
expliqué par le fait que ’enrichissement des dépdts en Fe joue le role d’une barriere qui
empéche la réduction des ions de Ni et de P et favorisent ainsi la déposition du Fe sous un
contrOle diffusionnel. En effet, le diagramme de phase Fe-P confirme 1’existence des phases
a-Fe et 6-Fe et que la formation des phases Fe-P n’aura lieu qu’a des pourcentages élevés en P
dépassant une valeur de 1’ordre de ~14%.

La figure IV.2, illustre les variations de la composition chimique des dépdts et les
rapports de co-déposition calculés précédemment en fonction des parametres (Fe/Ni, I, pH).
D’apres cette figure, on peut remarquer la forte dépendance du rapport de co-déposition et la
teneur en Fe. Ainsi, une augmentation simultanée du coefficient ACR et de la teneur en Fe
peut étre observée, contrairement a ce qui est observé avec les pourcentages du Ni et du P. De

plus, on peut remarquer que le phosphore présente une évolution inversement
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proportionnelle a la variation du rapport ACR, confirmant ainsi que ’ajout du P peut jouer le

role d’une barriere, comme il a déja était rapporté par Torabinejad et al.
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Figure IV.2 : variation du rapport de co-déposition anormale et de la composition
chimique des dépots en fonction des parametres (Fe/Ni (a), pH (b), I(c)).

1V.3.1.2. Etude morphologique

L’observation au MEB (Figure IV.3) révele un changement considérable de la
morphologie des dépdts et notamment dans la forme et la taille des particules. Ces
changements sont attribués a la compétition des phénomenes de nucléation et croissance [Li.N
et al.2009, Bouzit et al.2017]. En effet, a des faibles teneurs en Fe correspondant a des valeurs
maximales de la teneur en P, le dépot présente une structure lamellaire, plus fine, constituée
de quelques nodules sans apparition de joints de grains. Ceci est expliqué par le phénomene
de nucléation instantanée régi par la présence du P qui empéche la croissance des particules
formées. De plus, quelques irrégularités résultant des compétitions entre les processus de
nucléation et croissance sont observées sur ces dépots.

L’augmentation de la teneur en Fe dans les dépdts, permet le développement de
nodules regroupés sous formes de «colonnes» (figure 1V.3-b,) [Malathy et al.1999, Li.N et
al.2009]. Ce résultat peut étre expliqué par 1'augmentation du processus de nucléation favorisé
par l'adsorption des ions de Fe sur la cathode et 1'augmentation du taux de croissance des
grains a faible teneur en P. Pour une teneur en Fe élevée, des particules presque sphériques
avec une morphologie semblable a celle d’un chou-fleur peuvent étre observées (Fig. IV.3-c-
d). Cela peut étre expliqué par la croissance rapide des grains au détriment du processus de

nucléation.
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Figure IV.3: Micrographies MEB des couches de Ni—Fe-P déposées sous différentes
conditions: (a) Essai-1, (b) Essai-13, (c) Essai -7 and (d) Essai -4.

Les observations au MEB, en coupe transversale, des couches minces Ni-Fe-P
représentées sur la figure IV.4 révelent que les épaisseurs des couches varient entre 0.39 um
et 12,5 um, et que les dépots ayant une faible épaisseur sont ceux obtenus avec une teneur en

phosphore élevée (teneur en Fe faible) par rapport aux autres.
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Figure 1V.4: Images en coupe transversale des couches minces Ni-Fe-P obtenues sous différentes
conditions opératoires.
IV.3.1.3. Analyse structurale
La figure IV.5-a illustre les diffractogrammes des dépdts de Ni et de Ni-P. D’apres
cette figure, on observe clairement la présence des pics caractéristiques du Ni et que
I’introduction du P conduit a la formation d’un large pic qui s’étale sur le domaine angulaire

entre 20 =40-45° qui remplace le pic le plus intense du Ni. On observe aussi la disparition des
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autres pics. Ceci peut étre expliqué par le fort désordre dans la structure introduit par la
présence du P dans le réseau cristallin du Ni.

La figure IV.5-b illustre les diffractogrammes des dépots Ni-Fe-P élaborés sous
différentes conditions. Dans notre étude, nous avons utilisé un domaine angulaire qui varie
entre 30-50° et 70-75° avec un pas angulaire de 0.02°. D’apres les résultats obtenus, on
observe que les pics caractéristiques du cuivre sont présents dans tous les échantillons, cela
est expliqué par la faible épaisseur des couches déposées par rapport a I’épaisseur du substrat.
On observe aussi ’existence d’un large pic entre 20 = 40°-50° indiquant la formation d’une
phase désordonnée de type « amorphe ». Il est remarqué que la proportion de cette phase
augmente avec I’augmentation de la teneur en P dans les dépdts. En effet, selon la théorie de
chimie structurale, la différence d’électronégativité entre les métaux de transition tel que le Ni
et les métalloides tel que le P ainsi que leurs importantes interactions, favorisent une forte
possibilité d’obtenir un dép6t de structure amorphe [Xielet al. 2016].

Pour les dépots présentant une teneur en Fe considérable, nous avons observé 1’existence des
pics de diffraction caractéristiques de la phase cristalline (Ni, Fe)4P (JCPDS 00-058-0496),
(Fig. IV.4 -b) de structure cubique centrée. Ces pics apparaissent clairement aux positions

angulaires: 20 = 45t 83°.
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Figure IV.5: Diffractogrammes des couches (a) : Ni, Ni-P,(b): Ni-Fe-P.

1V.3.1.4. Mesures magnétiques

IV.3.1.4.1. Cycles d’hystérésis
Les cycles d’hystérésis des dépots Ni-Fe-P, mesurés a la température ambiante, sont

présentés dans la figure IV.6. Ces courbes montrent un cycle d’hystérésis plus ou moins étroit
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de forme sigmoidale indiquant un comportement ferromagnétique pour tous les échantillons.
Il est également observé que I’aimantation a saturation est beaucoup plus grande que
I’aimantation rémanente.

Généralement, lorsque le matériau est soumis a l'influence d'une excitation magnétique
variable au cours du temps, le matériau magnétique subit une succession d'aimantation et de
désaimantation qui absorbent une énergie qui sera transmise par le dispositif liée a la
magnétostriction ou a la propagation des parois des domaines, faisant varier ainsi l'excitation.
Cette énergie constitue les pertes par hystérésis. Ces pertes sont proportionnelles a la surface
du cycle et se traduisent par un dégagement de chaleur et une élévation de la température du
matériau magnétique. Plus le cycle est large, plus les pertes par hystérésis sont importantes.

Cependant, nous avons remarqué que pour les échantillons présentant des faibles valeurs
de I’aimantation a saturation, l'aire sous la courbe d'aimantation correspondant probablement
aux pertes d’énergies est tres inférieure, ceci peut indiquer que les pertes d’énergies des
dépots préparés sous faibles conditions du rapport Ni/Fe, I, et pH lors des cycles sont tres
faibles par rapport autres.

Au fur et a mesure que le pourcentage du Fe augmente et que celui du P diminue, les
propriétés magnétiques (aimantation rémanente, aimantation a saturation, coercivité)
changent. Le tableau IV.5 récapitule les résultats des parametres magnétiques des différents

dépdts dont les cycles d’hystérésis sont représentés sur la figure IV.6.

Tableau IV.5: Ms, Hc, CP des dépdts préparés sous différentes conditions : Fe/Ni (0,1-0.5), 1
(15 - 55mA/em?®), pH(2 - 4)

Echantillon Parameétres  Parameétres Ms 3 Hc CcpP

fixés variés (uem/cm’) (Oe) (%)

Nigo.7sFeq.35Po1 Essai-16 (a) =35 mA/cm®  Fe/Ni=0.1 39.2 3.33 1.31
NigooFess6P39 Essai-6 (b) pH=3 Fe/Ni = 0.5 857 50.85 74

Ni731Fe;9P134 Essai-5 (¢) Fe/Ni=0.3 =15 mA/cm” 4.05 46.2 10.2
Nisy Fe3oPs; Essai-7 (d) pH=3 =55 mA/cm’ 785 14.45 42
NizgsFe;3Piag Essai-12 (e) Fe/Ni=0.3 pH=2 14.2 35.9 9.77
NigssFessP; Essai-2 (f) 1=35 mA/cm? pH=4 848 56.5 79
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Figure IV.6: Cycle d’hystérésis des dépots obtenues sous différentes conditions,
Echantillons: a-Essai-16, b-Essai-5,c-1Essai-2, d-Essai-6, e-Essai-2, f-Essai-7.

Tableau IV.6: propriétés magnétiques des dépots obtenus

1V.3.1.4.2. Parametres intrinseques des couches minces Ni-Fe-P

Echantillon Ms \ Hc Mr , S masse
(uem/cm”) (Oe) (uem/cm”) (Mr/Ms) ()
Ni7g.42 Fe7.24 P1ogo 2,19 19 0,165 0,07 0,00019
Niyz.g Feqo3 P3 848 56,5 154,5 0,18 0,00059
Nigz9 Feq1.17P3.46 109,82 7,04 7,12 0,064 0,00039
Nigsg Feqz 6 Pay 989 33,75 202 0,20 0,00057
Niyz.1 Feoo Pisg 4,05 46,2 0,11 0,027 0,0000612
Nigo.9 Fess6 P3s 857 50,85 126 0,14 0,00027
Niso Fes19Ps 785 14,95 69,25 0,088 0,00066
Nigz.99 Fe1137Pani 331 7,23 96,4 0,29 0,00071
Ni72.02 Feig3a Psog 506 2,95 16,68 0,032 0,00049
Nizo g Fesos Pyy 1100 52,9 209,5 0,19 0,00036
Ni74.06 Fe12.12 Pgos 41,6 15,2 0,47 0,011 0,0005
Nives Fei13 Prga 4,2 35,9 0,22 0,052 0,000207
Niyo Feq1 Poyo 141 3,09 5,51 0,039 0,000167
Nizg6 Feio.1 Psos 105 2,74 36 0,34 0,000504
Nis7 g FejogPiig 257 6,96 2,43 0,0094 0,00038
Nigo.78 Feg .35 Po 1 39,2 3,33 0,175 0,0044 0,00039
Nigo.s Fei1.5Pso 265 2,83 8,74 0,033 0,00044
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A partir des courbes d’hystérésis, nous avons acces a la mesure des parametres
intrinseques des couches minces Ni-Fe-P, tels que le champ coercitif, 1’aimantation a
saturation, la rémanence et le coefficient de squareness. Les résultats sont reportés dans le
tableau IV.6.

a. Courbes de premiére aimantation

Les courbes de premiere aimantation des dépots Ni-Fe-P mesurées a température ambiante
en utilisant différents rapports (Fe/Ni=0.1,0.3,0.5) et densités de courants (I=15, 35, 25
mA/cm?) ainsi que le pH (pH = 2, 3, 4) sont représentées sur la figure IV.7. D’apres ces
figures, on observe un comportement identique pour tous les échantillons, on observe aussi
que I’évolution des moments magnétiques en fonction des champs magnétiques appliqués suit
3 régions distinctes :

1) Une augmentation linaire du moment magnétique sous 1’action du faible champ

magnétique (région 1), expliquée par le mouvement réversible des parois de Bloch.
Cette région est caractérisée par le développement préférentiel et progressif des
domaines magnétiques dans une direction voisine du champ appliqué.

(11) Une augmentation progressive de 1’aimantation avec le champ appliqué (région II)
attribuée a la croissance des domaines magnétiques. Ce mécanisme se fait par
’orientation progressive de ces domaines et par I’élimination des parois de Bloch,
dans cette région le mouvement des parois de Bloch est irréversible.

(111)  Stabilisation de ’aimantation pour des champs plus forts qui peut étre expliquée
par la formation d’un seul domaine magnétique. Dans ce cas, 1’orientation du
champ magnétique interne devient parallele au champ appliqué et 1’aimantation est
a saturation car il n’y a plus de domaines a orienter.

Dans les dépots préparés sous faibles conditions (Fe/Ni, I, pH) relatifs aux essais (16), (5),
(12), nous avons observé que la courbure de variation est relativement lente (2éme région), et
que la saturation est atteinte progressivement 2 des valeurs trés faibles (2-4 uem/cm’). Cela
peut étre 1ié aux changements de la composition chimique des dépdts et plus précisément a
I’augmentation de la teneur en P (10-14 wt.%). Ce dernier modifie I’environnement local des
atomes porteurs des moments magnétiques (Fe, Ni) ce qui réduit les interactions d’échange
magnétiques et par conséquent, conduit a une diminution de 1I’aimantation [Boussaha 2018].

La diminution de Ms a été attribué au changement de la configuration électronique, en

effet les spins non —appariés des couches externes du métalloide (P) captent une partie des
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spins non-appariés de la couche 3d des éléments de transition (Ni, Fe) et entraine par la suite

une diminution de 1’aimantation [Messal 2013].
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Figure IV.7: Courbes de premiére aimantation des couches minces Ni-Fe-P pour l’essai-16

(Fe/Ni=0,1), Essai-5 (I=]5mA/cm2), Essai-12 (pH=2).

b. Aimantation a saturation (IMs)

Les différents résultats de 1’aimantation a saturation (Ms) sont présentés dans tableau
IV.6. Les variations de Ms observées peuvent étre expliquées par la dissimilitude des teneurs
des éléments magnétiques (Ni, Fe) et celles des éléments non-magnétiques (P) ainsi que leurs
arrangements atomiques, ils sont influencées par les conditions d’élaboration notamment le

rapport Fe/Ni, le pH ainsi que la densité de courant.

c¢. Champ coercitif (Hc)

La figure IV.8 représente I’évolution de la coercivité en fonction de la taille des cristallites
des dépdts présentant une structure cristalline. D’apres cette figure, une augmentation du
champ coercitif avec la taille des cristallites est observée. Ce comportement est probablement
lié a la présence des défauts structuraux liés a la formation de la phase cristalline au cours du
processus d’électrodéposition. En effet, I’augmentation de la taille des cristallites permet une
augmentation des limite entre les phases (joints de grain) et a I’apparition des défauts (tels que
les dislocations, défauts d’empilements..), ceci peut ralentir la mobilité des parois dans le plan
de la couche ferromagnétique et conduit par conséquent a une augmentation progressive de la
coercivité. Des études sur 1’évolution du champ coercitif en fonction de la taille des grains
effectuées sur des poudres a base de FeCo préparées par broyage mécanique [Azzaza 2009,

Younes 2012], et d’autres sur des couches minces de CoCr préparées par évaporation
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thermique sous vide [Djouada 2016], ont rapporté le méme comportement de coercivité pour
des tailles de cristallites inferieures a 100 nm.

De plus, il a été trouvé que 1’augmentation de la taille des cristallites conduit a une
augmentation des moments magnétiques présents dans chaque grain, et ceci peut entrainer une
augmentation de I’énergie d’anisotropie magnétique et par conséquent, a une coercivité élevée
[Manjusha 2015, Lul996].

D’autre part, cette proportionnalité entre la coercivité, Hc, et la taille des cristallites, D,
indique que la structure magnétique dans cette région est 8 domaine unique (Single domaine)
ou la coercivité varie selon la relation suivante [Manjusha et al.2015, Lu et al. 1996, Zhang.D
etal 2013],

He=K/D*? (Eq. IV.10)

O, K est une constante.
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Figure IV.8 : Variation de la coercivité Hc en fonction de la taille des cristallites, pour les
échantillons correspondants aux essais : 10- 6- 4- 7.

d. La Squareness (M,/My)

Les résultats du rapport de I’aimantation rémanente (M;) a l'aimantation a saturation (M)
obtenus, regroupés dans le tableau IV.5, montrent des faibles valeurs qui varient de 0,0044 a
0,34. Cette variation peut €tre divisée selon Alleg et al. 2016, en deux domaines différents:
-S<0,1 qui correspond aux essais (1,3,5,9,11,12,13,15,16,17). Cette région indique 1’existence
d’un état multidomaine, orienté aléatoirement dans les plans de la couche. Elle indique aussi

que I’aimantation est supposée produite par déplacement des parois de Bloch,
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-S>0,1, qui correspond aux essais (2,4,6,7,8,10,14), indique la formation d’un pseudo single
domaine. Dans cette région, 1’aimantation est supposée produite par rotation des moments
hors de la direction de facile aimantation, la coercivité correspondant a cette région est

proportionnelle a la taille des cristallites (Fig IV.8).

1V.3.2. Analyse statistique des résultats
IV.3.2.1. Taux de cristallinité

Le traitement des données expérimentales a été effectué par régression linéaire et
multiple a I’aide du logiciel Expert design 7. L’ensemble des conditions opératoires utilisées
pour 1’élaboration des couches minces Ni-Fe-P, suivant le plan CCD, et les résultats

expérimentaux obtenus sont regroupés dans le tableau IV-7.

Tableau IV.7 : Conditions opératoires et résultats obtenus.

Essai . I , Fe Ms , CP
Fe/Ni (mA/cm”) pH (%) (u.e.m/cm”) (%)
1 0.2 25 2.5 7.24 2.19 3.33
2 0.3 35 4 40.3 848 79
3 0.2 25 35 11.17 109.82 6.66
4 0.4 45 35 43.6 989 73.48
5 0.3 15 3 29 6.8 10.2
6 0.5 35 3 46.6 857 74.01
7 0.3 55 3 31.9 785 42
8 0.2 45 3.5 11.37 331 7.42
9 0.3 35 3 18.34 306 4.47
10 0.4 25 3.5 50.5 1100 66.03
11 0.4 45 2.5 12.12 141.6 9.57
12 0.3 35 2 1.3 14.2 9.77
13 0.4 25 2.5 11 141 291
14 0.2 45 2.5 10.1 105 4.06
15 0.3 35 3 19.8 357 8.36
16 0.1 35 3 6,35 80.78 9,10
17 0.3 35 3 11.5 265 9.66
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a- Analyse de la variance

L’objectif de I’analyse de la variance est de voir si les variables retenues pour la
modélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur la réponse ou non. Les résultats
de I’analyse de la variance sont regroupés dans les tableaux IV.8, 9.
Dans ces tableaux, sont mentionnés les valeurs des degrés de liberté (ddl), la somme des
carrés des écarts (Sc), la valeur de la probabilité (valeur-P), la propriété statistique (valeur F)
de chaque facteur et des différentes interactions, ainsi que la colonne de la contribution en
pourcent (Cont%) de chaque facteur et interactions.
Les résultats de 1’analyse de la variance pour le taux de cristallinité (CP) sont reportés dans le
tableau IV.8. D’apres ces résultats, on remarque que :
Pour un seuil de signification de P<0,0001, P<0,0001 et de P<0.0331 c’est a dire pour un
niveau de confiance de 99,99%, 99,99% et 96,69 % respectivement, les facteurs: le rapport
molaire (Fe/Ni) et le pH ainsi que la densité de courant ont un effet signifiant sur le taux de
cristallinité. Leurs contributions sont respectivement de 1’ordre de 30.0 %, 29,21 % et 2,47 %.
Pour les interactions entre les différents facteurs, nous avons observé que 1’effet linéaire du
produit Fe/Ni x pH et les effets quadratiques du rapport Fe/Ni (Fe/Ni x Fe/Ni), du pH (pH x
pH) ainsi que la densité de courant (I x I) présentent un effet significatif sur la réponse avec

un niveau de confiance de 99.93%, 99.62%, 99.88 et 96.19 %, respectivement.

Tableau IV.8: Résultats d’ANalyse de la VAriance pour CP

Facteur SC Ddl Valeur-F  Valeur-P Cont.(%) Remarque
Modele 13464.5 9 26.72 0.0001 - Signifiant

X;: Fe/Ni 4758.24 1 84.97 <0.0001 30.03 Signifiant

), CH | (mMcmZ) 392.04 1 7.001 0.0331 2.47 Signifiant

Xs: pH 4630.12 1 82.69 <0.0001 29.21 Signifiant
X;X;: Fe/NixI 19.91 1 0.35 0.5698 0.25 Non Signifiant
X;X;: Fe/NixpH  1810.21 1 32.33 0.0007 22.85 Signifiant
X>X3: IxpH 0.084 1 0.0015 0.9702 0.001 Non Signifiant
X,%: Fe/NixFe/Ni 1011.48 1 18.06 0.0038 5.27 Signifiant

X, IxI 364.240 1 6.505 0.0381 1.89 Signifiant
X% pHxpH 1536.87 1 27.45 0.0012 8.01 Signifiant
Lack of Fit 377.37 5 10.35 0.0905 - Non Signifiant
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b- Facteurs influents

Afin de comparer I’'impact des différents facteurs sur le taux de cristallinité des couches
minces Ni-Fe-P, nous avons représenté les effets des facteurs sous forme de graphes des effets
moyens. La figure IV.9 représente les graphes de la variation du pourcentage de cristallinité
en fonction des différents parametres signifiants. On peut observer un effet positif du rapport
Fe/Ni sur le pourcentage de cristallinité, ceci peut étre expliqué par la formation de la phase
cristalline (Ni,Fe)4P causée par la grande diffusivité des ions de Fe dans la solution qui
augmentent avec 1’augmentation du rapport Ni/Fe. Ces ions assurent une croissance rapide
des nucleis de Fe sur la surface du substrat.

D’autre part, il est observé une augmentation considérable de CP avec le pH. Ce résultat
peut étre attribué a I’augmentation de la vitesse de déposition, qui conduit a une réduction des
especes les plus actives présentes dans le bain (tels que Ni, P) et a une accélération de la
formation des hydroxydes de Fe conduisant a un dépot cristallin riche en Fe.

De plus, une légere variation du taux de cristallinité avec la densité de courant est
également observée. Ceci est probablement dii a la réduction de la taille des cristallites causée
par ’augmentation du processus de nucléation par rapport a la croissance, ce qui peut
entrainer une perturbation de 1’arrangement des adatomes formés, et conduit par conséquent a

une légere modification des résultats de la cristallinité.
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Figure IV.9 :a-c, Graphes des effets moyens du taux de cristallinité (CP) pour les 3 facteurs
étudiés, (d), Contribution des termes significatifs.

c- Analyse mathématique
La modélisation de la relation de tous les facteurs et leurs interactions avec le taux de
cristallinité est donnée par une régression quadratique exprimée par 1’équation (Eq.IV.11):
CP (%)= 498+ 17.25X, +495X, + 17.01 X3 + 1.58 X, X, + 15.04 X, X5 +
0.10 X, X5 + 7.23 X7 + 4.34 X2 + 891 X2 (Eq.IV.11)
Our: Le coefficient de détermination R” est de I’ordre de 97.13%
Ce résultat montre un bon accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites par le

modele, et que seulement 2.87 % de la variation qui ne peut pas étre expliquée par ce modele.
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Figure IV.10: valeurs expérimentales du CP en fonction des valeurs prédites par le modeéle.

Le tracé des valeurs expérimentales de la réponse « taux de cristallinité » en fonction
des valeurs prédites par le modele est présenté dans la figure IV.10, d’apres cette figure on
peut observer que les valeurs expérimentales et les valeurs prédites présentent des valeurs tres
proches. On peut ainsi dire que la régression quadratique avec interaction est adéquate et peut
étre utilisée pour la prédiction dans cette étude.

La qualité descriptive associée a ce modele exprimée par le coefficient de détermination
Rzajusté présente une valeur de Rzujuste’=93.53 % (>50%), indiquant ainsi une bonne corrélation

du modele avec les termes signifiants.

d- Evolution du taux de cristallinité par la méthodologie des surfaces de réponses

Les tracés des surfaces de réponse (3D) pour la variation du taux de cristallinité en
fonction des termes significatifs munies de leurs graphes de contours (2D) sont présentés dans
la figure IV.11. L’objectif de ces graphes est de décrire le comportement de la réponse lorsque
deux facteurs sont changés en méme temps et aussi de matérialiser la région présentant les
meilleurs résultats. D’apres ces figures on observe que :
-L’effet de la variation simultanée du rapport Fe/Ni et de la densité de courant I, ainsi que
celui de la densité de courant et du pH présentent un effet faible sur le taux de cristallinité par
rapport a ’effet de la variation du rapport Fe/Ni et du pH, leurs pente de variation est tres

faible.
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-La figure (IV.11-c) montre qu’un taux de cristallinit¢é maximal de ’ordre de 79 % a été
obtenu avec I’augmentation du pH et du rapport Fe/Ni. Ceci peut étre attribué a
I’augmentation de la teneur du Fe dans les dépdts, liée a 1’augmentation de la concentration
du Fe dans le bain (de 0.09 (Essai-16) a 0.48 (Essai-6)) d’une part, et d’autre part a la
possibilité de formation d’hydroxydes sous ’effet de 1’élévation de la vitesse de déposition
par augmentation du pH. De plus, il est observé que la teneur du P qui est 1’élément
responsable de la formation de la phase amorphe est réduite pour des valeurs élevées du pH
[Lian et al.2018].

-Pour les faibles valeurs du rapport Fe/Ni et du pH, on observe que le taux de cristallinité
atteint des valeurs faibles ce qui indique que la structure est désordonnée et ne présente
aucune cristallinité. Ceci peut étre lié a I’augmentation de la teneur en P dans les dépdts
correspondants qui présente des valeurs élevées dans ces conditions (faible pH-Essai-2, faible
Fe/Ni-Essai-16) entrainant la distorsion du réseau cristallin du Ni-Fe au cours du processus de

réduction conduisant a la structure amorphe.
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pH ainsi que Fe/NixpH et les graphes de contour correspondants.
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IV.3.2.2. Aimantation a saturation
a- ANOVA pour I’aimantation a saturation

Les résultats de I’analyse de la variance pour I’aimantation a saturation sont reportés
dans le tableau IV.9. D’apres ces résultats, on remarque que :
Pour un seuil de signification de P<0.0001, P<0.007 et de P<0.0001 correspondant a un
niveau de confiance de 99,99 %, 99,3 % et 99,99 % respectivement, les facteurs: rapport
molaire (Fe/Ni), densité de courant (I) et pH présentent un effet signifiant sur I’aimantation a
saturation. Leurs pourcentages de contribution sont respectivement de 1’ordre de 30.65 %,
8,02 %, 37,14 % et 22,23 % (figure IV.12).

Concernant les interactions, nous avons observé que le terme Fe/NixpH a un effet
signifiant sur 1’aimantation a saturation avec une contribution de ’ordre de 22,23 %.

Toutefois, les autres interactions (Fe/NixI) et (IxpH) ne présentent aucun effet significatif.

Tableau IV.9: Résultats d’ANalyse de VAriance pour Ms.

Facteurs Sc DIl F-value p-value Cont. (%) Remarque
Modeéele 2144530.64 6 20.87 <0.0001 - Signifiant

X;: Fe/Ni 747874.77 1 43.66 <0.0001 30.65 Signifiant

X,: I (mA/cm?) 195804.04 1 11.43 0.0070 8.02 Signifiant

Xs: pH 906127.89 1 52.90 <0.0001 37.14 Signifiant
X;X;: Fe/Ni xI 23586.83 1 1.38 0.26 1.93 Non Signifiant
X;X;3: Fe/Ni x pH 27113143 1 15.83 0.0026 22.23 Signifiant
X>X3: I x pH 5.73 1 0.0003 0.98 0.00047 Non Signifiant
Lack of Fit 167033.9 8 9.82 0.095 - Non Signifiant

a- Effet des facteurs signifiants

Les graphiques des effets principaux sont présentés sur la figure IV.12. Dans ces figures,
on peut observer :
-Un effet positif du parametre Fe/Ni sur Ms, caractérisé par une augmentation de
I’aimantation a saturation avec 1’augmentation du rapport Fe/Ni. Ceci est expliqué par le fait
que Ms est un parametre intrinseque qui dépend de la composition chimique des dépots et des
interactions atomiques entre les éléments qui les constituent. Dans le cas des couches Ni-Fe-P,

I’enrichissement des dépdts en Fe, favorisé par I’augmentation de la concentration du Fe dans
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le bain, conduit a I’augmentation du nombre des atomes porteurs des moments magnétiques
(Fe et Ni).

-Une légere augmentation de Ms avec la densité de courant est également observée. Ceci peut
étre dii a la diminution de la taille des cristallites, qui conduit a une diminution des moments

magnétiques de chaque particule et par conséquent des faibles valeurs de Ms [Pavithra 2012,

Kalaivani 2018].
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Figure IV.12: Représentation graphique des réponses théoriques en fonction des réponses
mesurées.

b- Analyse mathématique
La modélisation de la relation de tous les facteurs et leurs interactions avec 1’aimantation a
saturation est représentée par une régression linéaire exprimée par 1’équation (IV.12). Le

coefficient de détermination R est de I’ordre de 92.58 %.
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u.em
s(

— ) = 376.34 + 2162 X; + 110.62 X, + 237.98 X5 — 543 X, X, + 184.1 X, X,

+ 0.85 X, X5 (Eq.1V.12)

La qualité descriptive associée a ce modele exprimée par le coefficient de
détermination Rzajusté, présente une valeur de 1’ordre de 88.12 % révélant une bonne estimation
du modele avec les termes signifiants.

Les variations des valeurs expérimentales de Ms en fonction des valeurs prédites par le
modele sont représentées sur la figure IV.13.

On peut observer que la majorité des valeurs expérimentales sont tres proches des
valeurs prédites. Ceci nous permet de dire que la régression linéaire avec interaction est
adéquate et peut étre utilisée pour la prédiction des résultats dans cette étude.

D’autre part, la qualité descriptive associée a ce modele exprimée par le coefficient de
détermination Rzajusté, présente une valeur de ’ordre de 93.53% (> 50%), indiquant ainsi une

bonne corrélation du modele avec les termes signifiants.
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Figure IV.13. valeurs expérimentales du Ms en fonction des valeurs prédites par le modele

c- Evaluation de Ms par les surfaces de réponses
L’influence de la variation simultanée du pH et du rapport molaire Fe/Ni sur Ms est
présenté sur la figure IV.14. 1l est observé que Ms augmente avec 1’augmentation de ces deux

3 sous les

parametres jusqu’a atteindre une valeur maximale de 1’ordre de 1100 uem/cm
conditions opératoires : Fe/Ni=0.4 et pH =3.5. Cette augmentation de Ms peut étre attribuée a
I’élévation de la teneur du Fe dans les dépots Ni-Fe-P. En effet, I'analyse de la composition a
révélé une augmentation de la teneur en Fe de 1.3 wt.% a 40.3 wt.% quand le pH augmente de
2 a4 etde 6.35 wt.% a 46.6 wt.% suite a la variation du rapport molaire Fe/Ni de 0.1 2 0.5.

Il est bien établi que la composition des matériaux est une propriété intrinséque qui
affecte I’aimantation a saturation [Fathy et al. 2015], de plus, le Fe possede un effet efficace
sur les propriétés magnétiques en raison de son moment magnétique élevé (221,9 uem/g) par
rapport a celui du Ni (57,5 vem/g) [Malathy et al.1999, Pavithra 2012, Islam et al.2010].
Ainsi, I'augmentation de la teneur en Fe conduit a une amélioration de l'interaction atomique

entre les atomes magnéto-magnétiques, qui a son tour augmente la Ms des dépots [Veligatla

etal. 2015].
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Figure 1V.14: Diagramme de surface 3D pour l’aimantation a saturation en fonction de
IxFe/Ni, Fe/NixpH, ainsi que Ix pH et les graphes de contour correspondants.
(I=35mA/em’).
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On peut également observer que la diminution du rapport Fe/Ni et du pH conduisent a
la diminution des valeurs de Ms. Cela peut s'expliquer par le fait que la diminution du pH
améliore l'inclusion des ions hypophosphite dans les dépots et empéche la réduction des ions
de Fe en changeant son mécanisme de dépdt d’un mécanisme controlé par diffusion a un
mécanisme contrdlé par activation [Seo et al. 2005]. En conséquence, un enrichissement en
teneur en Ni et une augmentation de 1'échange de forces entre éléments magnétiques et non

magnétiques via la formation de complexes Ni-P peuvent étre proposés.

La figure IV.15 montre les cycles d'hystérésis magnétiques pour différentes valeurs du
rapport molaire Fe/Ni. Cette figure permet de confirmer la dépendance de l'aimantation a
saturation avec la concentration ions de Fe dans le bain. Les valeurs de coercivité, Hc, varient
entre 2,83 Oe et 56 Oe, révélant une augmentation du domaine magnétique en augmentant la

taille de leurs particules.
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Figure IV.15: cycles d’hystérésis des dépots Ni-Fe-pour différentes valeurs du rapport
molaire Fe/Ni et en fixant les autre paramétres a : I =35mA/em’, pH=3.

1V.3.2.3. Optimisation
a- Détermination des conditions optimales
Rappelons que [’objectif visé dans cette étape est de trouver a 1’aide d’une

optimisation par la méthode des surfaces de réponses, un compromis entre les réponses
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étudiées et de déterminer un réglage des facteurs permettant de satisfaire au mieux les
exigences énoncées.

Les résultats des différents travaux de recherche ont montré que la cristallisation des alliages
ayant une structure initialement amorphe améliore leurs propriétés par rapport aux alliages qui
présentent une structure initialement cristalline.

Dans notre étude, 1’analyse des résultats des surfaces de réponses obtenues a montré
que, selon les conditions expérimentales utilisées, des couches minces Ni-Fe-P avec des
caractéristiques multiples  (structure amorphe/cristalline avec un comportement
ferromagnétique a Ms élevée) peuvent étre obtenues. Ainsi, deux optimisations avec deux
objectifs ont été considérées. Afin de procéder a I’optimisation simultanée de ces deux
réponses (CP et Ms), nous avons utilisé une méthode basée sur la transformation des réponses
a partir de la fonction de « désirabilité ». En effet, cette méthode permet de convertir les
valeurs codées en une échelle de valeurs qui varie de 0 (moins désirable) a 1 (tres désirable)
[Ramanujam 2014].

Selon les travaux de Proch-seritan et al, les relations mathématiques utilisées pour le calcul
de la désirabilité individuelle et globale ((Eq IV.15) dans le cas d’une maximisation (Eq

IV.13) ou une minimisation (Eq.IV.14) de réponse sont données par les équations suivantes:

min

pin) if yk<yx
l(yi?;xy min) if ymln < yr S ypx (Eq.IV.13)
if yk > ylt(nax

lf yk < ymln
(Yk ymax)

T mm) if ymin <y, < ymax (Eq.IV.14)
if yk >y
D = 2)W (Eq.IV.15)
Avec :

- D est la désirabilité globale

- d;, d; représentent la désirabilit¢ individuelle du taux de cristallinité et de
I’aimantation a saturation respectivement.

- W est le facteur modifiant I’importance d’une augmentation de la réponse Y; pour la
désirabilité individuelle considérée. Dans notre cas w est égale a 1 puisque les
désirabilités individuelles possedent le méme degré d’importance.

- yrestla réponse de 1’essai k

- y""est la réponse minimale de 1’essai k
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-y est la réponse maximale de I’essai k

Les optimisations envisagées sont :
- (i) Opt. 1: matériau magnétique doux cristallin (structure cristalline et aimantation a

saturation élevée)

Q

- (ii) Opt. 2: matériau magnétique doux amorphe (Structure amorphe et aimantation
saturation considérable).

Tableau 1V.10:limites des réponses obtenues

Réponses v Vi
CP (%) 1.31 79
Ms (uem/cm®) 2.24 1100

En se basant sur les résultats obtenus par la méthode des surfaces de réponses (figure IV.11,
14), la quantité jugée €tre maximisée pour la premiere optimisation correspond a un taux de
cristallinité élevé avec un maximum de Ms. Les résultats obtenus, représentés sur la figure IV.
16, indiquent une désirabilité de 1’ordre de 0.99 correspondant aux conditions de [’essai-4.
Effectivement, dans ces résultats, CP et Ms présentent des valeurs élevées de 1’ordre de 73.48
% et 989 uem/cm’ respectivement. Dans ce cas, le champ coercitif présente une valeur faible
de ’ordre de 37.7 Oe confirmant le caractere ferromagnétique doux du dépot obtenu.

Pour le deuxieme cas d’optimisation, 1’objectif est d’avoir une structure amorphe avec un
maximum de Ms. Cependant, des conditions optimales similaires a celle de [’essai-8 ont été
choisies comme résultats optimum satisfaisant 1’objectif de minimisation de la réponse CP
(7.42 %), la désirabilité obtenue pour ce cas est de 1’ordre de 0.61 (Fig. IV.16-b). Le résultat
obtenu confirme la structure amorphe ainsi que le comportement ferromagnétique doux des
couches minces Ni-Fe-P.

Tableau IV.11: conditions d’optimisation avec objectifs

Opt. 1 Opt. 2 Niveau Niveau
bas haut
Fe/Ni Maximiser Minimiser 0.2 0.4
| | Dans ’'intervale Dans ’intervale 25 45
pH Maximiser Dans I’intervale 2.5 3.5
Ms Maximiser Maximiser 2.19 1100
Ccp Maximiser Minimiser 1.31 79
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Figure IV.16: Représentation graphique des optimisations 1 et 2 (optl-a, opt-2b)

b- Validation des résultats

La validation d’un modele mathématique consiste a s’assurer que les réponses calculées
pour les points expérimentaux sont assez proches des réponses mesurées. Afin de confirmer
les résultats des échantillons préparés sous les conditions optimales, un test de confirmation a
été effectué. Les figures IV.17-18 représentent les diffractogrammes ainsi que les résultats des
mesures magnétiques correspondants aux €chantillons opt 1-opt 2, réalisés aux conditions
optimales. Dans le tableau IV.12, les différentes valeurs correspondant au test de confirmation
sont regroupées. Selon ces résultats, un bon accord entre les résultats prédits par le modele et
celle obtenus expérimentalement a ét€ observé. Notons qu’une amélioration a été obtenue

pour le résultat optl.

Tableau IV.12: Résultats de ’optimisation pour les échantillons opt (1) et opt (2)

Conditions Opt. 1 Opt. 1 Opt. 2 Opt. 2
obtenu Predit obtenu Predit
Fe/Ni 0.40 0.40 0.24 0.24
1 45.00 45.00 45.00 45.00
pH 3.50 3.50 3.46 3.46
Ms 1997 1071,79 504 519.98
cpP 92 81.38 20.22 21.43
Desirabilité 99 % 61%
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Figure IV.18: Cycle d’hystérésis des dépots Ni-Fe-P obtenus sous conditions optimales.

IV.3.3. Effet du traitement thermique sur les propriétés structurale et magnétique des

dépots préparés sous les conditions optimales

Apres avoir examiné les différentes conditions de recuit appliquées aux dépots Ni-Fe-P
dans la littérature [Safonov et al.2015, Zhang D et al. 2013, Cheng-hui et al. 2006, Wang et
al. 2004, Maa et al. 2016, An. 2009], nous avons choisi d’effectuer des tests sous une
température de 500°C pendant une heure. Toutes les mesures ont été réalisées sous Azote,

afin de limiter I’oxydation des échantillons par 1’oxygene de I’air,

1V.3.3.1. Comportement structural

Une comparaison entre les diffractogrammes des dépots opt-1 et opt-2, avant et apres le

traitement thermique est représentée sur la figure IV.19.
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Figure 1V.19: Diffractogrammes des dépots opt-1, Opt-2 avant et apres traitement thermique.

D’apres la figure on observe, apres recuit, la disparition totale des pics de la phase
métastable (Ni,Fe)4P, (notée NisP dans le fichier JPCDS) de structure cubique initialement
détectée sur le diffractogramme de I’échantillon (opt 1) ainsi que la bosse de 1’échantillon
initialement amorphe (opt 2). On observe aussi la formation des phases nanocristallines
stables de type FeNis de structure cubique et NisP de structure tétragonale.

L’existence et la disparition du pic (Ni,Fe)4P dans les DRX indique la formation d’une
phase métastable qui peut étre formée a un stade initial de cristallisation de la phase amorphe,
indiquant par conséquent la présence des zones de court arrangement atomiques. Chacune de

ces zones agit comme des nuclei qui croient et évoluent, sous I’influence du traitement
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thermique, vers des états d’équilibre structural formé des phases cristallines NisFe et NisP
plus stables.

On observe aussi, une augmentation de 1’intensité des pics des phases FeNis et NizP
opt-2 par rapport a leurs intensités dans 1’échantillon initialement nanocristallin (opt-1). Ceci
indique une meilleure cristallinité d’une part et une augmentation de la taille des cristallites
d’autre part. Cela peut étre expliqué par le fait que le recuit des dépdts initialement cristallins,
permet 1’obtention des grains de tailles inferieures a celle obtenues dans la structure amorphe.
Ceci est probablement attribué au fait que la densité des nucleis présents dans la structure
cristalline est bien plus supérieure que celle de la structure amorphe. Cependant, lors du
processus de croissance par recuit, les grains se trouvent génés par la grande densité de
nucleis présents a la surface, ce qui provoque une croissance limitée et des tailles de grains
faibles. Par contre dans la phase initialement amorphe, la densité de nucleis est faible ce qui
permet une large surface de croissance lors du recuit conduisant par conséquent a des dépots

fins avec des tailles de grains plus grandes.

1V.3.3.2. Comportement magnétique

La figure IV.20 représente 1’évolution des cycles d’hystérésis des couches Ni-Fe-P
obtenues sous conditions optimales et ayant subi un traitement thermique. D’apres la figure
on observe un comportement magnétique doux pour tous les échantillons (avec ou sans
recuit), ceci peut étre lié a I’existence du P qui entraine une modification de structure et
diminue la taille des grains jusqu’a I’amorphisation de 1’alliage [Hamza 2016] et conduit par
conséquent a une anisotropie tres faible (nulle) et a des valeurs de coercivité faibles.

On remarque aussi, une augmentation de la valeur de 1’aimantation spontanée dans les
dépots traités. Ceci peut étre expliqué par I’élimination des contraintes internes et la
diminution de la densité des défauts lors du recuit. Les résultats montrent également que le
traitement thermique a un effet trés important sur le champ coercitif, Hc. En effet, une
diminution de Hc est observée pour 1’échantillon (opt 2) tandis qu’une augmentation de Hc
est observée pour I’échantillon (opt 1). Le tableau IV.13 récapitule les résultats des
parametres magnétiques déterminé a partir des cycles d’hystérésis.

Ces changements peuvent €tre liés aux modifications structurales introduites dans les
dépdts a la suite du traitement thermique appliqué [Oko 2014]. En effet, le recuit d’un dépdt
cristallin permet une croissance rapide de la taille des cristallites due a la dilatation des

mailles cristallines sous I’effet du traitement de recuit et par conséquent a une constante
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d’anisotropie élevée, tandis que pour la structure amorphe, la diminution de la coercivité est

liée a la cristallisation de la structure qui entraine une diminution de la densité des défauts et

conduit par conséquent a une anisotropie et un champ coercitif faibles.
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Tableau IV.13: Résultats des propriétés optimales sous recuit

Echantillon Ms ( uem/cm’ ) Hc (Oe) Mr ( uem/cm’ ) S(Mr/Ms)
Opt-1-sans recuit 1996.9 -2,49 151,71 0,07
Opt-1-avec recuit 2007,206 -169,5 1139,6 0,56
Opt-2-sans recuit 504,57 -6,39 55,24 0,109
Opt-2-avec recuit 3178,53 2,48 241,48 0,07

Conclusion du chapitre

Dans cette partie, nous avons étudié 1’effet des parametres : rapport molaire (Fe/Ni),
densité de courant (1), pH sur les propriétés structurales et magnétiques des couches de Ni-Fe-
P. D’apres les résultats de composition chimique obtenues, nous avons constaté la formation
des couches de Ni-Fe-P avec une teneur en Fe élevée de structure cristalline, et aussi des
couches de Ni-Fe-P avec une teneur en Fe faible de structure amorphe.

Les dépdts effectués pour différents conditions de I, pH, Fe/Ni, ont donnés lieu a des
films de plusieurs épaisseurs, allant de 16 nm a 90 nm.

A partir des résultats magnétiques, nous avons constaté un comportement
ferromagnétique doux pour tous les échantillons, avec une aimantation élevé pour les dépots
présentant une structure cristalline que dans les dépots présentant une structure amorphe.

Nous avons également observé que Ms dépend tres fortement du de la teneur du dépot
en Fer ainsi que du type de structure cristalline obtenue

Les conditions optimales magnétiques pour chaque état structural (cristallin doux/
amorphe doux) ont été déterminées en suivant la méthodologie du plan central composite
(CCD).

Les résultats du traitement thermique effectué ont approuvés une amélioration tres
prononcée dans 1’état initialement amorphe que dans I’état initialement cristallin, lié a la
croissance réguliere des tailles des particules apres le recuit thermique d’une part et a la

diminution de la densité des défauts engendrée par la structure initialement amorphe.
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CONCLUSION GENERALE

Le but de notre travail était au premier lieu d’élaborer par électrodéposition des
couches minces de Ni-Fe et Ni-Fe-P supportées sur un substrat en cuivre a partir d’un bain
aux sulfates, et d’étudier par la suite I’influence des conditions opératoires sur le
comportement structurale, mécanique et magnétique des couches obtenues. La stratégie

adoptée dans cette étude, nous a permis de dégager les conclusions suivantes :

- Pour le systeme binaire Ni-Fe, I’étude de I’influence de la densité de courant, le rapport
molaire Fe/Ni, le pH ainsi que I’agitation et le temps de déposition, ont montré un effet
signifiant sur la dureté des dépots de Ni-Fe lié a I’augmentation de la teneur en Fer. L’analyse
chimique et structurale a montré la formation des phases cristallines NizFe (CFC) riche en
Nickel, ainsi que différentes phases de Ni-Fe (CC) riche en Fer. L’analyse de morphologie a
montré la formation d’une structure granulaire sans apparition de fissures. Une forte
dépendance de la structure cristalline la taille des cristallites et la teneur du dép6t en Fer et en
Nickel a été obtenue.

- L'analyse ANOVA a montré que la densité de courant et le pH constituent les facteurs les
plus significatifs sur la microdureté. Le rapport Fe/Ni, 1’agitation, attribuent une influence
significatif seulement lorsqu’ils sont combinés avec les autres parametres.

- L’augmentation de la teneur des dépots en Fer a permis I’obtention des résultats de dureté
élevée liés a la formation de la phase cubique engendrée par la présence du fer.

- L’optimisation des résultats de microdureté par RSM nous a permis I’obtention des
conditions optimales suivantes: Fe/Ni=0.2, [=30 (mNcmz), pH=3.5, t=40 (min) et
agitation=500 (tr/min). La dureté des couches de Ni-Fe sous ces conditions est maximale.

- Pour le systeme ternaire Ni-Fe-P/Cu, I'analyse EDX a révélé la réduction des ions Ni, Fe et
P avec des proportions différentes selon les conditions de déposition. Pour les dépots a faible
teneur en Fe, la déposition des atomes de Fe et de Ni, présente un comportement de co-
déposition normale tandis que pour ceux a forte teneur en Fe, ils présentaient un
comportement anormal.

- Les résultats de DRX ont montré la formation de deux type de structure amorphes et
cristallines avec 1’augmentation du rapport Fe/Ni a 0,5, le pH a 4 et la densité de courant a 55
(mA/cm?). Une augmentation du pourcentage de la phase cristalline a été obtenue 2 un rapport

molaire Fe/Ni plus élevé.
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-Les valeurs des parametres magnétiques obtenues ont révélées un caractere magnétique doux
pour tous les échantillons.

-L'analyse ANOVA a montré que le Fe/Ni et le pH sont les facteurs les plus influents sur CP
et Ms. Les modeles mathématiques reliant les parametres et les réponses étudiées (CP et Ms)
via les modeles linéaires et quadratiques ont été étudiés. Un résultat satisfaisant les données
prédites et expérimentales a été obtenu.

-Grace aux résultats RSM, le voisinage de la combinaison optimale de facteurs requis pour les
meilleures propriétés étudiées est déterminé comme suit: Fe/Ni = 0.4, pH =3.5, I= 45 mA/cm?
pour la Ms élevée avec un caractere de structure cristalline et Fe/Ni =0.2, pH =3.5 et I =45
(mA/cm?) pour Ms faible avec une structure amorphe. Les valeurs correspondantes de CP et
Ms pour les deux optimums sont: CP =81,38%, Ms =1071,79 (uem/cm3), CP =21,43%, Ms
=519,98 (uem/cm”).

- Les résultats du traitement thermique effectué ont approuvés une amélioration tres
prononcée dans 1’état initialement amorphe que dans 1’état initialement cristallin.

- En perspective, il serait nécessaire de compléter ce travail par une étude détaillée des
propriétés magnétiques des couches Ni-Fe-P vis-a-vis le traitement thermique dans les

structures amorphes et cristallines.
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