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Introduction

- INTRODUCTION -

Les traitements de surfaces répondent a des baetamelioration des propriétés mécaniques et
anticorrosion des matériaux. Depuis quelques anriéssnanomatériaux font I'objet d'un intérét
croissant visant a répondre a ces deux exigencesque ceux-ci semblent présenter des
comportements physiques et chimiques attrayantper@ant les mécanismes responsables de ces
modifications ne sont pas encore élucidés. Les uréte tailles de grains nanométriqgues sont
caractérisés par un nombre important de jointsrdmg qui peut affecter de maniére significative ce
propriétés en comparaison a leurs homologues mmistaltins. La plupart des études qui ont été
réalisées jusqu’a présent se sont principalemeétessées a I'influence de la diminution de lddail
de grain. Cependant ce paramétre seul ne peugagplies modifications observées. Effectivement,
de nombreuses propriétés (dureté, dissolution, onf sonditionnées par I'état métallurgique du
matériau (pureté, microstructure, porosités, défaut) qui est largement influencé par la méthode de
synthése.

Les propriétés mécaniques améliorées des métauxcmstallins sont souvent attribuées a
I'affinement de la taille de grain, par exempleufimentation de la dureté lorsque la taille de grain
diminue [Swygenhoven01l]. Cependant, la limite dédita de la loi de Hall-Petch est différente
suivant les études. Dans certains cas, celle-cvérdiée jusqu'a des tailles de grain de l'orde d
30 nm en dessous desquelles la dureté semble dimipour d’autres, la limite se trouve autour de
100 nm [Swygenhoven01, Meyers06]. En ce qui corechrs propriétés électrochimiques, les données
bibliographiques sont moins nombreuses. L'augmiemtadu nombre de joints de grains dans les
nanomatériaux peut engendrer des différences deiviéd L'influence de la nanostructuration est
pour l'instant controversée puisque suivant lesésyes étudiés, des effets bénéfiques ou au cantrair
néfastes ont été rapportés [Rofagha91, Kim03, ¥&i04s Miyamoto08, Roy08]. En plus de cet effet
« taille de grain », la composition semble jouessawn r6le important et en particulier le réle du
soufre dans les mécanismes de corrosion a été dénfbtarcus79]. La disparité des résultats publiés,
en mécanique et en électrochimie, peut s’expliguaerla difficulté de maitriser la microstructure et
I'influence des imperfections de celle-ci (tauxnafiureté, porosité, ...) qui sont rarement évaluées. L
plus souvent la microstructure du matériau d’étéale I'objet d’'une caractérisation succincte de
surface et de taille de grain, l'influence des esitparametres comme la composition chimique, la
texture, les défauts, ... n'est pas prise en conifdaille de grain seule ne permet pas d’expliquer
toutes les différences de comportements obsentgesuale travaux ont été capables de dissocier les
effets d’ordre métallurgique de ceux associéschilmie du matériau.

L'objectif de notre étude est donc de mieux comgren’influence de I'état métallurgique

(taille de grain, orientation cristallographiquepnphologie, ...) sur les propriétés mécaniques et
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anticorrosion. Pour cela, nous avons apporté umatatn particuliere a la phase d'élaboration, les
dépbts sont obtenus par électrodéposition en coamaninu ou pulsé dans un bain au sulfamate de
nickel sans additifs afin de minimiser les sourdesontamination et en particulier I'incorporatidun
soufre. Les paramétres d’élaboration sont alorsifiteddans le but d’'affiner la taille de grain.
Ensuite, une caractérisation précise de ces ree@tsnest effectuée a l'aide de différentes tectesiqu
afin d’évaluer la microstructure a différentes édigseet d’'identifier les contaminants. L’origin&ite
notre approche vise a tenter de dissocier différagifets d’ordre structural, morphologique ou
chimique afin de mieux comprendre les relationacstires/propriétés dans ce type de matériau. Ce
manuscrit est constitué de quatre chapitres :

Le chapitre | est une synthése bibliographique relative aux maaté métalliques
nanostructurés et se décompose en deux grandéssp&rans un premier temps, une présentation
générale sur la structure des nanomatériaux estsérp La technique d’élaboration ainsi que
l'influence de ces parameétres sur la microstructunat alors présentées. Dans cette approche, nous
mettons en évidence le besoin d'une caractérisaiigoureuse de la microstructure. Dans une
deuxieme partie, nous nous focalisons sur la sgetde revétement de nickel en présentant les bains
de nickelage et I'influence des conditions d’élatiom sur les caractéristiques des dépots et geglqu
propriétés.

Dans lechapitre Il les protocoles expérimentaux sont exposés, emenigant par le réacteur
d’électrodéposition et le protocole de dépdt. éation est réalisée par une méthode
chronopotentiomeétrique par courant imposé en régioméinu et en régime pulsé. Dans une deuxieme
partie, les techniques d’analyses utilisées poactériser les revétements sont décrites et peé@vent
classées en deux groupes : analyse microstruct{M&&, AFM, DRX, EBSD, MET) et analyse de
composition (SIMS, GDOES). En fin de chapitre,pestocoles utilisés pour des essais de polarisation
anodique et cathodique sont décrits, ainsi que ceugernant les tests de microdureté et de traction
uniaxiale.

Un récapitulatif des conditions de dépdts qui daéttéstées est donné danchepitre Il de
méme que la stratégie de I'étude qui a été misplace. L'utilisation de nombreuses méthodes
d’analyse permet une caractérisation précise ardiftes échelles des états métallurgiques développé
en terme de taille de grain, texture, contraintgsrhes, contaminants. En particulier, nous tengero
d’évaluer linfluence des parametres d’élaboratsom la microstructure et de corréler les résultats
obtenus par les différentes techniques utilisées.

Les propriétés meécaniques et électrochimiques de regétements sont étudiées dans le
chapitre 1V. L'influence de divers paramétres métallurgiques ces propriétés est alors abordée.
Des essais de microdureté et de déformation patidrasimple sont réalisés. Nous discuterons
principalement de l'influence de la taille de grah de l'orientation cristallographique sur les
propriétés mécaniques dans le cas des revéten@rdbdpés. Pour clore ce chapitre, des courbes de
polarisation anodique et cathodique des revétenaenigckel sont réalisées et sont comparées acelle

obtenues pour des échantillons étalons présentmtcdractéristiques différentes (taille de grain,
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composition). Une stratégie d’étude a été miselacepafin d’évaluer I'influence des parametres de
surface (par exemple la rugosité), de taille dingde texture et de composition.
Enfin une conclusion générale sera présentée i@apdek résultats que nous avons obtenus, les

limites de nos travaux et les perspectives qui sonisagées.






ChapitreSlynthése bibliographigue

CHAPITRE I

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE



ChapitreSlynthése bibliographigue

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

A travers une revue bibliographique, ce chapitppar objet de définir la notion de matériaux

nanostructurés, le principe d’'élaboration ainsi lgumicrostructure de ceux-ci.

Dans une premiére partie, les aspects structuragxnthtériaux qualifiés de nanostructurés
seront abordés afin de nous permettre, par la,sdige mieux comprendre l'influence de la
microstructure sur les propriétés mécaniques etrélehimiques. Aprés avoir rappelé les différentes
méthodes d’élaboration de structures nanomeétrigi@stention des revétements métalliques par
électrodéposition sera décrite plus précisémens. ingécanismes intervenant pendant le procédé
d’élaboration seront exposés ainsi que leurs aspaeétiques. Les caractéristiques de ces revétesmen
électrodéposés vont étre abordées en termes diegtede taille de grain, de défauts structuraux, ...

Dans une deuxiéme partie, aprés une descriptioargensur les matériaux électrodéposes,
nous nous focaliserons sur I'élaboration de revétgm de nickel par électrodéposition, en
commencant par présenter les bains de nickel quigoe étre utilisés ainsi que le choix du bainmete
pour notre étude. Une synthese de I'état des cesamates sur la microstructure des revétements
électrodéposés de nickel sera exposée afin d’emgaéédes lacunes et les axes de réflexions. Anla fi
de cette partie, I'état de l'art sur l'influenceude diminution de la taille de grains sur les pietps
mécaniques et électrochimiques de ces dépots serarnpe.

De cette synthése se dessinera un plan de travaistant & développer une bonne maitrise de

I'élaboration en association avec un large panéédeniques de caractérisation.
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A — MATERIAUX METALLIQUES NANOSTRUCTURES

Al — Généralités
All — Aspects structuraux
A.l.2 — Différentes techniques d'élaboration
Al — Electrodéposition de revétements métalliques
A.ll.L1  — Aspects généraux
A.ll.2 - Meécanismes de I'électrodéposition
A.ll.3  — Aspects cinétiques

A.ll.3.1 — Réaction limitée par le transfert de e
A.11.3.2 — Influence du transport de masse
A.ll.4  — Aspects théoriques de I'électrocristalliea
A.ll.4.1 — La nucléation
A.ll.4.2 — Stades initiaux de la croissance
A.lll — Microstructure des revétements électrodépoés
A.lll.1 - Influence des parametres d’élaborationlaumicrostructure
A.lll.2 - Taille de grain
A.lllL.3 — Morphologie de surface
A.lllL4 - Texture cristallographique

A.llL5  — Deéfauts structuraux
A.llL6 — Contraintes internes
A.lV — Influence des additifs
AV — Influence d’'un régime pulsé

AV.1 - Généralités
AV.2 — Paramétres du régime pulsé

A.V.3 —Influence sur la cristallisation

B — CAS DU NICKEL

B.I — Caractéristiques des bains de nickelage
B.l.1 — Composition des bains
B.1.2 — Bain au sulfamate de nickel
B.II — Caractérisation de la microstructure
B.I.1 - Identification de la texture
B.Il.2  — Identification de la morphologie
B.I.3 - Influence des paramétres généraux suridaostructure
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B.Il.4 - Influence des parametres sur la microstmgcdans le cas du régime pulsé
B.1lI — Propriétés mécaniques et électrochimiques

B.II.1  — Propriétés mécaniques

B.IIl.2 — Propriétés électrochimiques
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A — MATERIAUX METALLIQUES NANOSTRUCTURES

A.l— Généralités

Dans cette partie, nous allons mettre en évidemse caractéristiques particulieres des

nanomatériaux, en nous attachant & décrire latsteuet la synthese de ceux-ci.

A.l.L1 — Aspects structuraux

Les nanomatériaux ou les matériaux nanostructurés devenus ces derniéres années une
alternative prometteuse d’amélioration des progsiéphysico-chimiques des matériaux pour des
applications trés diverses qui vont du secteutalgdmobile a I'électronique. Il existe de nombresis
définitions de la notion méme de nanomatériaux dmssur des dimensions caractéristiqgues
s’échelonnant du nanometre au micrométre. En pdigic selon certains auteurs [CostaOl,
Swygenhoven01, Tjong04], une dimension structunalérieure & 100 nm semble étre un critére
pertinent afin de distinguer les propriétés deecelisse de matériaux en comparaison aux matéeriaux
polycristallins. Nous pouvons distinguer quatreetyple matériaux nanostructurés d’aprés Siegel
[Siegel93], présentés figure 1.1 :

e amas d’atomes nanométriques (a)
¢ multi-couches nanostructurées (b)
» couches simples nanostructurées de surface osex(a)

e matériaux nanocristallisés (d)

i sin

Figure 1.1 : Différentes classes de nanomatériaux [Siegel93].

Dans le cadre de nos travaux, la dénomination dematériaux correspondra essentiellement a
des matériaux polycristallins de taille moyennegdain inférieure a 100 nm (cas «d » d’aprés la
classification de Siegel). Dans un matériau podgaliin, un « grain » correspond a un ensemble
d’atomes appartenant & un méme réseau cristallimé&wae orientation, figure 1.2. L'interface entre

deux grains voisins orientés differemment est d&fomme étant un joint de grain. Le joint de grain
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est une zone d’atomes plus ou moins désordonnégequiet d’adapter la désorientation entre deux
grains. En général dans un matériau polycristall@paisseur du joint de grain est faible devant la

dimension du grain.

Joint de grain

Grain
)
® [ )

Figure 1.2 : Orientation cristallographique des grains ejailot de grain dans un matériau.

La figure 1.3 représente une modélisation de lacttire atomique d’'un matériau nanostructuré
obtenue par dynamique moléculaire avec un potedéeMorse [Costa0l]. Sur cette derniére, sont
représentés en noir les atomes aux joints de gedies gris clair les atomes présents dans lesgyrai
La fraction de joints de grains devient notableegard du volume occupé par les grains. Différentes
études ont essayé de définir la structure du jdéngrain dans les nanomatériaux. Certaines et en
particulier les études de R. W. Siegel semblenigérey que la structure du joint de grain des
matériaux a grains fins est la méme que les maté@dagrosses tailles de grains, alors que d’autres
études suggerent le contraire [Costa0l, Swygenlddverjong04]. Cependant, il est difficile pour le
moment d’estimer l'influence des conditions de pr@tion des matériaux nanostructurés sur la
structure du joint de grain. La figure 1.3 montaeprésence d’espaces libres (lacunes) au niveau des
joints de grains impliquant une grande mobilité pésts et favorisant ainsi la croissance des grain
Notons toutefois que cette croissance peut étieeknpar la présence d’atomes étrangers aux joets
grains [Costa01l]. Dans les nanomatériaux, le nordbrfints de grains augmente considérablement
et la densité d’atomes aux joints de grains estdm#gp plus importante que dans les matériaux de
tailles de grains micrométriques. D’aprés Swygeenoypour une taille de grains de 12 nm, environ
15% des atomes se situent aux joints de grainsg&mhoven01].

L'élaboration des matériaux peut également génédesr défauts de type ponctuel (lacunes,
solution solide d'insertion ou de substitutionhéaire (dislocations), surfacique (joints de grains
surface libre, ...), volumique (porosités, précipit€3eux-ci sont illustrés sur la figure 1.4. Lalleaide
ces défauts peut étre de l'ordre du volume d'umat@our les défauts ponctuels, d'une ligne de
plusieurs atomes pour les défauts linéaires et plysortante pour les défauts volumiques et
surfaciques. Lorsque la taille des grains dimimayr des tailles de grains de quelgques nanometres,
les propriétés macroscopiques ne sont plus domjeides interactions atomiques du réseau cristalli
mais peuvent étre fortement influencées par un nemb joints de grain important et par les défauts

induits lors du procédé d’'élaboration.
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Joint de grain

Grain

Figure 1.3 : Matériau nanostructuré obtenu par simulationfdeses interatomiques a l'aide

d’un potentiel de Morse [Costa01].

La microstructure d’'un matériau peut étre évaluéeifiérentes échelles (surface, volume).
Celle-ci peut étre caractérisée par la rugosité lamumorphologie de surface mais aussi par
I'arrangement, la taille et I'orientation des giaiet par la présence de défauts dans le cristal. Le
propriétés des matériaux dépendent fortement demérostructure et donc de leur réseau cristallin
[Swygenhoven01], ce qui implique que de nombreysegriétés physico-chimiques peuvent étre
affectées par une échelle dite nanométrique. Cmsaite de nos travaux, nous ne retiendrons que les
propriétés mécaniques et électrochimiques assoaigeprocessus de corrosion dans le cas du nickel
(8 B.III).

dislocation coin disdion vis
Défauts linéaires

Grain

Précipité ou

solution solide de substitution (hayt) DOrosite

d’insertion (bas)

Défauts ponctuels Défauts volumiques

TWINS
0.05-0.25um
SPACING

Défauts surfaciguegMerchant95]

|~—l.5'um——-l

Figure 1.4 : Défauts ponctuels, linéaires, volumiques etagtiglues.
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A.l.2 — Différentes techniques d'élaboration

Une liste non exhaustive des différents procédiéisést pour synthétiser les nanomatériaux est
donnée par la suite. Le principe et les avantageshdque technique seront explicités ainsi que les
conséquences de fabrication sur la microstructbtenoie. Les techniques de synthése peuvent étre
séparées en deux catégories, les méthodes a enestied méthodes a deux stades. Les méthodes a un
seul stade produisent directement des nanomatégtdas méthodes a deux stades passent d’abord par
la synthese d’'une poudre ultrafine qui est suivée pne étape de compaction de la poudre afin

d’obtenir le nanomatériau [Swygenhoven01].

a- Métallurgie des poudres [Swygenhoven01, Tjong04]

Pour ce type de procédé a deux stades, I'élaborates poudres peut étre obtenue par
différentes méthodes : condensation en gaz inedeanosynthése, ...

La méthode par condensation en gaz inerte (argdiynin ou gaz rare) consiste a évaporer un
matériau dont on souhaite obtenir une nanopouidnaef 1.5. Ce matériau est placé dans une enceinte
contenant un gaz inerte maintenu sous faible mnesdies atomes du matériau évaporé perdent
rapidement leur énergie et se refroidissent, pamdtiples collisions avec les atomes de gaz. Par
suite, une vapeur sursaturée en atomes du matévimporé se forme et entraine une nucléation
homogéne et une croissance des particules par msatittn homogéne. Une fois les amas obtenus,
ceux-ci sont collectés rapidement sur une parddérsituée dans I'enceinte puis placés dans un
dispositif de compactage. Cette méthode permetehibdes nanomatériaux dont la taille de grain est
proche de 20 nm. Le principal inconvénient de cetthnique est I'incorporation de gaz dans le
nanomatériau lors du procédé de compactage [Swggenb1].

La mécanosynthése consiste a partir d’'une pougdresagrains pour obtenir une poudre a grains
plus fins et homogenes. Les poudres micrométrigoas introduites dans un broyeur scellé avec des
billes en carbure de tungstene ou en acier. L'ebkemst alors fortement agité, ce qui permet de
diminuer la taille de grain. La formation de lausture nanométrique est fortement influencée par la
température, le temps, la vitesse de broyage, rlactate du broyeur, la nature des billes et
'atmosphére de broyage. Le procédé est suivi ddeexieme étape la compaction. Le principal
inconvénient de cette technique est la contamingpar les billes de broyage, le broyeur et par

I'atmosphére de broyage.
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—
thermal _ —
evaporation -

e | i
VACLLITL
putmnp NS

compaction
unit

Figure 1.5 : Dispositif d’'un montage par condensation enigage [Tjong04].

b- Déformation plastique sévere [Swygenhoven01, TjofigO

Cette méthode, a un stade, consiste a réalisedéfoemation plastique sévére sur un matériau
polycristallin par différents procédés afin d'oliteune faible taille de grains. Les procédés petiven
étre une déformation continue par torsion sous pression élevée (HPT), une extrusion coudée a
aires égales (ECAE : Equal Channel Angular Extiusio ECAP : Equal Channel Angular Pressing),
un traitement de surface SMAT (Surface Mechanid#itbon Treatment), ... Seuls les deux premiers
procédés vont étre explicités ici, la déformatiam fprsion sous pression élevée et I'extrusion éeud
a aires égales.

Le principe de déformation par torsion sous presstevée, HPT, consiste a appliquer sur
I’échantillon une torsion sous haute pression {plus GPa), figure I.6. Afin de diminuer la taitde
grains de fagon homogéne sur I'ensemble de I'édlamtcelui-ci doit subir plusieurs torsions. La

taille de grains généralement obtenue par ce tgg@acédé est proche de 100 nm.

* Pression
N

F <«————— Echantillor
- Support
Axe de torsionf——

O/

Figure 1.6 : Procédure d’'une déformation par torsion sousgioa élevée [Tjong04].
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L'extrusion coudée a aires égales (cf. figure t@hsiste a faire passer le matériau dans une
filiere coudée d’angle variable (90° ou 120°) sane pression de 5 a 10 tonnes. Plusieurs passages
sont nécessaires pour obtenir une microstructuremétrique. Lors de ces passages successifs,
I'échantillon se déforme et acquiert une microgtice différente.

La taille de grains obtenue est légérement plu®itapte que pour la premiere méthode de I'ordre de

200 a 300 nm.
* Pression

. Angle
Echantillon ;
— T variable
Filiére coudée—r> T~

Figure 1.7 : Schéma d’une procédure ECAE [Tjong04].

Les échantillons qui ont subi une déformation st sévere présentent généralement des
contraintes résiduelles élevées. La microstruatstedans un état hors équilibre et présente ute for
densité de dislocations. Le plus souvent des graifsmicrométriques sont également obtenus.
L’intérét de cette technique est d’obtenir un matéa faible taille de grain sans ajout d'impuredés
sein du matériau, la composition du matériau figaint la méme que la composition du matériau
initial.

c- Electrodéposition [Swygenhoven01, Tjong04]

L’électrodéposition est une méthode qui consistm@oser un courant électrique entre deux
électrodes plongées dans une solution contenaseumétalligue du métal & déposer. Suivant les
conditions d'élaboration (bain d’électrolyse, pHpnductivité, température, additifs, densité de
courant, régime continu, régime pulsé, ...), il egisgible d’obtenir des tailles de grains
nanométriques. Cette méthode sera décrite plusetil dlans le paragraphe A.ll. Cette technique
d’élaboration peut présenter 'inconvénient d'immarer dans le revétement des impuretés présentes
dans la solution électrolytique. Ces impuretés salots susceptibles d'influencer fortement le
comportement physico-chimique du dép6t. Cette nuthde synthése est souvent utilisée car elle
présente plusieurs avantages : faible colt, faoditrapidité de mise en ceuvre. Les dépbts réalisés
présentent un faible taux de porosité, des taileegrains de 10 nm peuvent étre obtenues en pegésenc
d’additifs. Il est aussi possible d’obtenir des &tevnents présentant une texture plus ou moins

marquée.
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Les défauts spécifiques a chaque procédé d'élaborabnt conditionner les caractéristiques
mécaniques et électrochimiques. Dans la suite ddragaux, I'électrodéposition a été choisie comme

méthode d’élaboration et sera donc décrite dassita de ce mémoire.

A.ll - Electrodéposition de revétements métalliques

Dans cette partie, nous allons décrire les diffsrephénoménes mis en jeux lors de
I'électrodéposition. Ces phénoménes qui peuveniuenter la microstructure, sont liés a des
paramétres tels que la surtension, le mode utilEgur [I'électrodéposition, la vitesse

d’approvisionnement en ions, ...

A.ll.L1 — Aspects généraux

L'électrodéposition est une technique permettantédkiire les especes présentes en solution
afin de réaliser un dépét sur un substrat. Le sahdenprincipe, figure 1.8, présente les différents
éléments d’un montage d’électrodéposition. Pouis&raune électrodéposition, le substrat est ptacé
la cathode d'une cellule d'électrolyse qui renferme électrolyte contenant les ions du métal a
déposer, et selon les cas, un sel porteur, un égepon, des agents complexants ou des additifs, ...
Le générateur permet de faire circuler un couratredes deux électrodes dont le potentiel difféze

leur potentiel d’équilibre.

Circuit échtrique
-p |+

cathode —» <«— anode

Cations

Anions

©) iy

électrolyte

Figure 1.8 : Schéma de montage d’une cellule d’électrolyse.

A I'électrode de travail (cathode) se produit lduétion de I'ion métallique suivant la demi-réantio

M +ze— M(s) (11)
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Pour que cette réaction de réduction soit activgydtentiel de I'électrode de travail est abaissé p
rapport a sa valeur d’équilibre. La surtensighcorrespond a la différence entre le potentieligpp

E a I'électrode et son potentiel d’équilibre,EElle déepend de différents facteurs tels que tareade
I'électrolyte, la densité de courant cathodiquédeetétal déposé [Puippe86, Costa0l, Chassaing06].
La vitesse de formation du dép6t dépend directemenia densité de courant qui traverse la cellule
qui est fonction de la surtension. Le temps néaessal’élaboration d’'un revétement est calculé a
l'aide de la Loi de Faraday, en supposant un reedéfaradique de 100%, les réactions parasites sont

alors négligées. La relation utilisée est alors :

Q:ne_XF:|Xt (12)

N o Q _ It (1.3)

n = =
z zxF zxF

métaldépos —

Q : Quantité d'électricité | : Couramposé
F : Constante de Faraday (96485 C:tol t : Tempsakpot
Ne.: nombre de moles d’électrons échangés z : Nombre d’électrons échiamng

L'électrodéposition est souvent accompagnée paadaction des protons, selon la réaction :
2H+ 2 e-— Hag) (1.4)

C'est le cas par exemple pour le zinc, le cuieaitkel, ... Ce phénoméne implique qu’une partie du
courant appliqué est consommée par cette réactien. conséquences de ce dégagement de
dihydrogéne sont la formation de piglres dans Metesment, une diminution du rendement
cathodique, une augmentation du pH pouvant engetarprécipitation d’hydroxydes métalliques,
une fragilisation du revétement, un changement pespriétés mécaniques, ... [Amblard76,
WatanabeO4]. En général, il est préférable de aeepla des surtensions suffisamment faibles afin de
limiter I'influence de cette réaction.

Sur la contre-électrode (anode), une réaction datxgn a lieu, par exemple l'oxydation de
l'eau, une autre réaction suivant le milieu ouyaation du métal constituant la contre-électrodend
le cas d’'une contre-électrode en nickel, I'oxydatide cette derniére conduit a la libération d'ions
métalliques (relation 1.5) en solution permettainsiad’éviter I'appauvrissement de la solution en

cations métalliques au cours du temps :
Niy — Ni** + 2 e- (1.5)

Différents parametres peuvent influencer les caretiqgues de dépbts. Ces paramétres sont

généralement classés suivant deux catégories :cdesglitions initiales qui sont imposées par
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'expérimentateur et les conditions dites tempeselgui dépendent de I'évolution du systéme,
tableau I.1. Le réle de ces parametres est compleaépend du systeme considéré.

La densité de courant affecte fortement la strectirla morphologie des films électrodéposés. En
jouant sur la vitesse de dépdt, la taille et laritstion des cristallites peuvent étre modifiées
[CostaO1]. L'utilisation d’additifs peut permettfamélioration de la qualité du dépbt ou bien feil
I'élaboration de celui-ci. Il existe différents g d’additifs : agents mouillants, affineurs-britieurs,
agents nivelants, ... L'influence de ces derniatsdétaillée dans le paragraphe A.IV. Cependant
I'ajout d’additifs peut s’avérer génant si la véesde désorption de ceux-ci est lente par rapplart a
vitesse de croissance du film. La pureté des g#isés pour la fabrication du bain d’électrolyta,
pureté de la contre-électrode (montage utilisarg anode soluble), une mauvaise préparation du
substrat, ou une dégradation du bain d’électro[fBnaben03a] sont susceptibles d’introduire des
impuretés au sein du film électrodéposé. Ces im@sirgnétalliques et organiques [Benaben03a]) sont
a l'origine de la fragilisation du dép6t, du chamgat des propriétés mécaniques, de formation de

taches en surface, ...

Conditions initiales Conditions temporelles
- nature du substrat - électrolyte (concentration, pH, ...)
- préparation du substrat - évolution de la surface
- type d'anode - parametres électriques
- électrolyte (concentrations, pH, additifs, - réactions parasites
pureté des sels, ...) - autres conditions

- parametres électriques

- distance entre cathode et anode
- agitation

- température du bain

- autres conditions

Tableau I.1: Conditions influengant les caractéristiques r@egtements.

A.ll.2 — Mécanismes de I'électrodéposition

Lors d’une réaction d’électrodéposition en miliguaux, les cations présents dans I'électrolyte
sont transférés sur la surface de la cathode pooref le dépdt métallique. Il est couramment admis
que ce procédé fait intervenir plusieurs étapesrimédiaires dont les principales sont décrites ci-
dessous [Amblard76, KananiO4].
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e Transport de I'ion métallique hydraté ou du compléydraté du centre de la solution vers la
cathode

» Perte d’'une partie de I'hydratation de I'ion métple hydraté a la surface de la cathode

e Transfert de charge avec la formation d’adatomeatians) a la surface de la cathode

« Formation de germes a la surface de la cathodeliffasion des adatomes a la surface de
I'électrode

» Rassemblement de plusieurs germes afin de minimi&eergie de surface pour former des

noyaux stables

Les différents mécanismes qui interviennent lord'@ectrodéposition sont schématisés sur la
figure 1.9 dans le cas d’'une surface idéale. Las métalliques présents en solution sont générateme
hydratés ou complexés. Ceux-ci sont transportés laetathode a travers la couche de diffusion et la
double couche d’Helmholtz. En se rapprochant dmthode, les ions métalliques se déshydratent ou
se décomplexent. Une fois déshydratés ou décompleedix-ci se déchargent en combinant leurs
électrons avec ceux de la cathode pour former tleres métalliques a la surface de la cathode
(formation des adatomes). Par suite, les adatoiffesaht sur la surface pour trouver des sitesletab

(marches, coin, émergence de dislocations, ...).

Ion métallique hydraté Solufion électrolvtique

<=2 Molécule d’eau

Couche de diffusion
Double couche d'Helmholtz
Terrasse
Adatome () l
O Décrochement
Surface de diffusion @
% @)
Terrasse

Substrat métallique

Figure 1.9 : Stades initiaux intervenant lors de I'électrstallisation [Watanabe04].

Dans certaines conditions, la formation de [I'édificristallin se fait par un processus de
germination/croissance, figure 1.10. La morphologtela microstructure du dépot dépendent alors

principalement de la compétition de ces deux méoaesé mais aussi des phénomeénes de coalescence.
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Les adatomes formés a la surface se regroupenf@moe de clusters. Ces clusters vont alors croitre
perpendiculairement par rapport au substrat massigoarallelement, afin de former des grains.
Cependant la croissance de certains grains peubtquée par la croissance plus rapide des grains

environnants ou des phénoménes de coalescencenpsavyeroduire.

Formation des grains
o7
00 00 1

LI
=

Figure 1.10 : Processus de germination / croissance et caamesales grains.

Toutefois, la présence d’'espéces adsorbées aftcasude la cathode peut fortement perturber
les mécanismes de croissance. Par exemple dansasleog¢ I'additif bloque la croissance
perpendiculairement a la surface, une croissanceqache peut étre favorisée, illustrée figure 1.11

[Bergstresser95], conduisant a I'élimination desfees.

<

O Espéces adsorbées bloquant \
la croissance verticale

Figure 1.11 : Mécanisme mettant en évidence l'influence degess adsorbées [Merchant95].

Les différents mécanismes impliqués suivant lestesyss considérés et les conditions

expérimentales expliquent la diversité des micuastres obtenues en électrodéposition. Il n'y a pas
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pour le moment de théorie de I'électrodépositiormattant de prévoir et d’expliquer les liens entre
les conditions et les propriétés des dépbts élaboré

Les approches « électrochimiques » visent a corl&lenicrostructure a un parametre électrique (en
général, la surtension qui est reliée a la derdétécourant), et aux parameétres de I'électrolyte
(concentration en ions métalliques, pH, température Cependant, en raison de la complexité des
phénomenes et sachant que seul un paramétre gilecast mesuré (I ou E), cette théorie ne permet
pas d’expliquer de facon satisfaisante tous les é&dpérimentaux observes.

Plus récemment, des approches « métallurgiqued $téndéveloppées, en essayant de prendre en
compte des paramétres tels que la températuresam fdu métal, la structure cristallographique au |
présence dimpuretés. Ces parametres pourraieiqgeep la présence de certains défauts et la
formation de microstructures particulieres [Merd®&n Watanabe04]. Par exemple dans les métaux
cubiques a faces centrées, Merchant propose queékence des macles qui accommodent les
interfaces entre les grains expliquerait la fororatile structures colonnaires [Merchant95]. D’apres
Watanabe, la présence du champ électrique intansegne a l'interface et I'énergie échangée lars d
la décharge des cations sont susceptibles d’élaveempérature des adatomes a la surface et de
générer différents types de microstructures (saierefroidissement plus ou moins rapide des
structures déposées). Ceci pourrait expliquer ésgrce de phases métastables dans les revétements
électrodéposés. Les impuretés (et notamment lesirgtgs non métalliques) souvent négligées

pourraient jouer un réle important dans ce processu

A.Il.3 — Aspects cinétiques

Le paramétre mesurable qui détermine la vitesskeaiédéposition est la densité de courant
cathodique. La relation qui lie la densité de cotu potentiel de I'électrode permet d’obtenir des
informations sur les mécanismes réactionnels. Gleacles étapes du processus d'électrodéposition
posséde sa propre cinétique et suivant le systemsdgré peut devenir limitante. Le ralentissement
de la cinétique d'une réaction électrochimique ragluit par la présence d’'une surtension, qui est
d’autant plus grande que la cinétique est ralehtiesurtension totale peut étre considérée comme la
somme des surtensions associées a chaque étapedition d'électrodéposition, c’est a dire : la
surtension de réaction (lorsque les réactions chies sont impliquées dans le processus global), la
surtension de transfert de charge (transfert deteys de charge a travers la double couche), la
surtension de cristallisation (processus lié actmporation de I'adatome a réseau cristallin) et la
surtension de diffusion (traduit le transport den’métallique du centre de la solution a I'éledap
Mais ces différentes contributions ne sont pas naées, et seule la surtension totale est accessibl

expérimentalement.
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A.11.3.1 — Réaction limitée par le transfert de ctge

Dans le cas ou la réaction de réduction des ionalimées est limitée par le transfert de charge,
le phénomeéne peut étre décrit par I'équation déeBMtolmer qui donne une relation entre le potdntie

et la densité de courant [Chassaing06].

i = o {exp(wan—exp(—(l_a)xsz xnj} (1.6)

RxT

j : Densité de courant T : Température

jo : Densité de courant d’échange R : Constante des gaz parfait
a : Coefficient de transfert de charge n : Surtensionr{ = E -E)

z : Nombre d’électrons échangés F : Constante de Faraday

Eeq: Potentiel a I'équilibre

Pour les réactions de dépot électrolytique, le ¢eoorrespondant a la partie anodique est souvent

négligé et I'équation devient alors [ChassaingO6]:

. (1-a)xzxF
I==1Jo EXp{ RxT XU} (1.7)

Cette relation prévoit donc que la densité de adula réduction augmente en valeur absolue avec la

surtension cathodique lorsque I'étape cinétiquenmitante est I'étape de transfert de charge.

A.11.3.2 — Influence du transport de masse

Le transport de masse vers I'électrode joue unadéentiel dans le processus de dépbt puisque
le réactif présent a l'interface métal/électrolgst continuellement consommeé par la réaction de
réduction de I'espece métallique. Ce transport deiare s'effectue par migration, convection et
diffusion [Amblard76, KananiO4]. La couche de dffion & correspond a une zone a l'interface entre
I'électrode et la solution au sein de laquellerngfert de masse par convection peut-étre négligé.
Dans le cas ou un électrolyte support transportedpeure partie du courant ionique, le transport du
réactif dans cette couche se fait majoritairememtdiffusion. L'épaisseur de la couche de diffusion
(comprise entre 0,1 mm et 1 um) dépend de divaespres tels que la convection, la viscosité de la

solution et le coefficient de diffusion des catialass la solution [Amblard76, KananiO4].
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La figure 1.12 [Amblard76, Puippe86, KananiO4] nrente profil de concentration en cations

métalliques au voisinage de I'électrode de tradails le cas d’un dépdt en régime continu.

On : Epaisseur de la couche de diffusion de Nernst

Cy: Concentration au sein de la solution

C : Concentration

C. : Concentration au niveau de I'électrode

Co

A R

0 Distance a la cathoc

Figure 1.12: Profil de concentration au voisinage de la caghexl régime continu (en pointillé noir

profil réel) [KananiO4].
La diminution de la concentration en espéce m@qtadlia la surface de I'électrode a pour conséquence

de limiter le transfert des cations métalliquedaic de diminuer la densité de courant. L'équadien

Butler-Volmer devient alors :

o axzxF C, (1-a)xzxF
= joq exg ————xn|-—Cexp - x 1.8
o 2] Sef ) g

Pour une efficacité de la cathode de 100%, la tiedsi courant cathodique peut également s’exprimer

suivant la relation (1.9) dans le cas ou le trartsgofait uniquement par diffusion [KananiO4].

(Co — Ce)

N

j=zxFxDx (1.9)

D : Coefficient de diffusion

Dans le cas extréme ou la concentration en ioassarface d'électrode s’annule la relation prédéden

se simplifie, et permet d’exprimer la densité daraat limite j [KananiO4] :

jd:ZXFXDx& (0]

N

La vitesse de dépot du métal est donc limitée gpaaleur deyj lorsque le transfert de masse devient

'étape cinétiquement limitante. Pour des densiiés courant supérieures § jle dégagement
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d’hydrogéne intervient. De plus, il est nécessd@ae placer en dessous @puisque dans le cas ou le

dépbt s'effectue aqjle dépdt sur les saillies est favorisé par rapportdépbt dans les creux

[Kanani04], ce qui conduit a des dépbts ruguepadbis poudreux et friables.

L’agitation permet de diminuer I'épaisseur de laate de diffusion [Amblard76, Puippe86, Costa01],
et d’augmenter la valeur dg ¢t donc la gamme de densité de courant cathocigpéicable a

I'élaboration des revétements dans le cas ou I'dmfgomatiére limite le processus.

A.ll.4 — Aspects théoriques de I'électrocristallisation

L’élaboration de [I'édifice cristallin fait intervém des phénoménes de nucléation et de
croissance. L'électrocristallisation est I'étude as deux phénoménes sous l'influence d’'un champ
électrigue. Ces deux étapes, en compétition I'avggpport a I'autre [Amblard76], peuvent avoir une
influence importante sur la cinétiqgue de formatilondépdét et vont également déterminer la structure
et les propriétés du dépbt. Par exemple, plustkssé de nucléation est grande plus les grains qui
forment le dépbt seront fins. La forme des cridéal dépend des vitesses relatives de croissance
latérale et normale au substrat.

Les modeles d'électrocristallisation ont été élébom partir des travaux effectués sur la
formation de films minces obtenus par évaporatiamijlard76] et sont basés sur le modéle de la
surface idéale. Une similitude est alors établiecaes dépbts élaborés en phase aqueuse. Cependant
dans le cas de dépdt électrolytique, d'autres petras sont a prendre en compte tels que la
population d’adatomes occupant la surface de laodat (provenant de la décharge des cations
métalliques), la présence d'un champ électriqgue oitamt au niveau de la double couche
(modification des phénoménes de nucléation/crocejaat la présence de différentes espéces dans

I'électrolyte pouvant s’adsorber a la surface.

A.ll.4.1 — La nucléation

La premiére étape du dépdbt est la formation detesisis La nucléation est un processus
important de I'électrodéposition. Les adions (oatathes) adsorbés sur la surface ne sont pas des
entités stables. lls peuvent accroitre leur stabiéin formant des clusters, aprés un processus de
diffusion a la surface de I'électrode [Paunovic98].

La forme des germes est déterminée par I'agenceénengétiguement le plus favorable. L’énergie de
formation du cristal est déterminée par deux pat@selLe premier fait appel au transfert des atomes
a la surface et le second terme fait intervenimdigie nécessaire a la création de la surface minege
Nous avons vu précédemment qu’'un dépot se protlyear une surtension = E - E4 < 0. Le
passage de l'ion a I'état hydraté a I'état d’adaoest accompagné d’'une diminution de I'enthalpie

libre, AG (N) = - Nzdn| (transfert de N atomes de la phase liquide a és@lsolide). La formation de
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nouveaux clusters fait intervenir une énergie ddasa O (N). Nous pouvons alors définir une

enthalpie libre totale suivant la relation [Bude9€k :

AG(N)=—Nxzxex{r]+¢(N) (1.11)
AG(N) : Enthalpie libre n : Surtension
O (N) : Energie de surface z : Nombre d'élect échangé
e : Charge élémentaire N : Nombre aiates transférés

Dans certains cas, par exemple pour le dépdt d'étalnsur un substrat avec lequel il forme des
liaisons trés stables et en 'absence de sitesaiesance sur le substrat, les germes ont unesépais
monoatomique (nucléation 2D). La figure 1.13 reprée dans le cas d’'une nucléation 2D, I'évolution
de I'enthalpie de formation du cluster en fonctiun nombre d’atomes qui le constitue. Pour des
clusters de petites tailles, I'énergie de surfac@N) est une fonction croissante de N. Or lorsque N
augmente, le premier terme augmente plus rapidequente deuxiéme terme, I'enthalpie libre passe
par un maximum avant de diminuer. Le maximum daetlielpie libre correspond a une taille de
clusters critique, contenant un nombre d’atomdsjoe N. La taille critique d’un cluster est obtenue
lorsque sa probabilité de croitre est égale a cbabilité de se dissoudrAG ., N et la vitesse de
germination peuvent étre calculés en fonction dsiesye considéré et de la forme des clusters
[Budevski96]. Plusn augmente, plus la nucléation est ais® {; faible) et plus N; est faible, ce
qui est illustré sur la figure 1.13. En conséquenmes la surtension est grande et plus la vitesse
germination sera importante.

Les germes les plus probables sont ceux qui ontanfiguration et une orientation correspondant a
une énergie minimale. Dans d’autres cas, et eicpber lorsque I'interaction entre les atomes i f

et du substrat est faible, les clusters formés plust épais que la monocouche (nucléation 3D). Les
expressions dAG ., N.i et de la vitesse de germination sont modifiéessnes considérations
décrites précédemment s’appliquent. En particuliesquelnd augmente, la vitesse de germination
augmente.

La formation du dépét, résulte d'une compétitiotr@na croissance de germes déja formés et la
formation de nouveaux germes.

Lorsque la surface de la cathode présente destdéfaarche, cran, coin), la germination va se
produire principalement au niveau de ces dernus dgissent comme des sites privilégiés), jusqu’a
obtenir I'élimination de ce défaut et a se retraudans le cas d'une surface idéale. La figure 1.14
présente les différents défauts de surface pemtdgtacroissance d'un cristal (suivant le modéle de

Kossel-Stranski).
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Figure 1.13 : Evolution de I'enthalpie libre en fonction de N pdel cas d’une nucléation 2D
[Budevskiob].

| : Adatome adsorbé sur une terrasse IV: Germe bidimensionnel
Il : Marche monoatomogie V: Emergence de dislocation vis
Il : Coin VI : Lacune

Figure 1.14: Cristal cubique en cours de croissance [Amblad76

La figure 1.15 présente I'influence d’'une dislocoativis sur la croissance du dépét. Comme la marche
est hélicoidale, elle peut progresser indéfinimenjénérer des formes particuliéres de croissance.

Cependant ces défauts peuvent étre bloqués paddesbats et leur influence est souvent limitée.

370nm

Figure 1.15: Image STM in-situ de croissance en spirale d'@pdd de cuivre sur substrat d’argent
(1.10° M CuSQ + 5.10° M H,SO,, T = 298 K, E = 80 mV) [Budevki96].
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A.1l.4.2 — Stades initiaux de la croissance

Pour les stades initiaux de la croissance sur ddaces idéales, trois mécanismes principaux
sont proposés, déduits de ceux observés en phagseuryaillustrant l'influence du substrat
[WatanabeO04], figure 1.16. Ceci concerne les stadiéigux de croissance d’'un métal sur un métal
différent de celui déposé (hétéro-épitaxie), lassance s’effectuant sur une surface idéale « propr
Les conditions de dépbts sont considérées proohdgqlilibre, I'influence des cinétiques et de la
formation d’alliage sont négligées [KananiO4].

Le modéle de Volmer-Weber prévoit la formation dtite germes individuels a la surface du
substrat. Ceux-ci ont une croissance tri-dimenstian3D). A la surface, les germes s’organisent
sous formes d'llots qui ensuite par un phénomérmdkescence s’organisent pour donner une couche
mince continue. Ce mode de croissance est haleitoeiit favorisé lorsque les atomes formant la
couche déposée sont plus fortement liés entre elaver le substrat. Cependant la coalescence des
germes peut entrainer des défauts au niveau deithe (porosités, rugosité, ...).

Le modele de Frank-van der Merwe, prévoit une sesise bidimensionnelle (2D), initiée par la
formation de noyaux 2D et la croissance bidimenstia de ceux-ci. Ce mode de croissance peut étre
observé lorsque les atomes déposés ont une taithe de celle des atomes du substrat et que le
désaccord paramétrique est faible. Le modéle dekRran der Merwe correspond a une croissance
épitaxique entre le substrat et le dépdt par unamiéme couche par couche. En présence d'un
désaccord paramétrique, des dislocations permelterglaxer les contraintes et d’obtenir des dépots

Le dernier modele de Stranski-Krastanov, est unemwe croissance qui combine les deux
modes précédents. Le début de croissance s'effscivant un mode 2D pour ensuite passer a une
croissance 3D, par exemple lorsque le désaccorin@drique entre les atomes du film et du substrat

est important ou lorsque l'influence du substratidue.

Mode de couverture 6 <1MC 1MC <6<2MC 6>2MC

Croissance
Volmer- Weber

et / Substre // %’ Substre // Z; Substre //

Croissance
Frank-van der Merwe |
(2D) FIFFFF7777, PIFIFIFFIFIFIF, /////////
/ Substre 2| ¢ Substre / // Substre
Croissance /\ m
Stranski-Krastanov —
(2D /3D)

Substrc z Substrz Z % Substre Z

Figure 1.16: Représentation schématique des trois mécanisene®igsance des couches minces

(0 : mode de couverture de la surface, MC : monoaauf@udevskioe].
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Des images obtenues par microscopie a effet tuf8EM) ou par microscopie a force atomique
(AFM) ont permis de valider ces stades initiaux d®issance en fonction des paramétres
d’électrodéposition [Nichols95], pour des systemexieles, figure 1.17. Cette approche présente un
grand intérét du point de vue théorique puisqu'glegmet d’expliquer les premiers stades des
mécanismes d’électrocristallisation sur des sugfadéales. Cependant I'expérience montre que les
dépbts électrolytiques suffisamment épais sontotosj polycristallins. Au-dela d’une certaine
épaisseur qui dépend largement du systéme congsid#igence du substrat devient négligeable get |

microstructure du dépot est contrblée par les peires d’élaboration.

3-D Cu cluster polypyrrole
| subsirate

-0 Cu islands Au substrate
\ + Cu monolayer

(A) =150 mV

Au substrate

+ Cu monolayer

Figure 1.17: a) Image AFM in-situ d’'un dép6t de cuivre sur gneface conductive de polypyrrole
sans additifs (0,1 M 3O, + 1 mM CuSQ)
b) Image STM in-situ d’'un dépét de cuivre sur uhsteat d’or (0,1 M HSQO, + 1 mM CuSQ)
¢) Image STM in-situ d'un dépbt de cuivre sur ubsdrat d’or
(0,1 M H,SQO, + 1 mM CuSQ+ 3.10* M BT-B)
[Nichols95].
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A.lll — Microstructure des revétements électrodéposeés

Pour les dépdts plus épais et/ou des conditionsisnmiéales (cas ou la surface n'est pas
considérée comme idéale), les films croissent emldppant des microstructures particulieres qui
dépendent du matériau et des conditions d’élalmorgfar exemple de fagon a présenter des faces
cristallines minimisant I'énergie de surface, ceepplique la formation de pyramides). La figur&gl.
illustre le fait que la microstructure peut étrealéiée a différents niveaux. Ainsi, elle peut étre
caractérisée par la rugosité, la morphologie diasey ou par la taille et la répartition des grahpar

leur orientation.

i /s
[ it n!i.‘! v
‘ % Substrat % %

Figure 1.18 : Types de microstructures pouvant étre obserf¥atanabe04].

Des observations en coupes transverses montremiffgrents types de morphologie de dépbts
sont formés. Fischer a établi une classificatidorsquatre catégories, présentée sur la figure 1.19
Pour les dépbts de type FI (Field-oriented isolatéstals), une nucléation a une dimension est

observée. Les germes grossissent séparément ledeareutres et sont fortement influencés par la

direction du champ électriqlTFe?. Le dépbt est alors considéré comme dendritique.

Pour les dépdts de type BR (Basis oriented reptamh)c une nucléation de type
bidimensionnelle est observée, fortement influenpée le substrat. Le cas de la croissance
bidimensionnelle impligue au départ d'avoir une fate parfaitement lisse et exempte de
contamination. Les adatomes vont donc se regroppear obtenir un germe bidimensionnel. Afin
d’obtenir ce type de germe, un seuil de surtendmnétre franchi. Ce germe sert ensuite de marche
pour les adatomes suivants. Une monocouche est@bbenue, lorsque cette monocouche a recouvert
'ensemble du substrat une nouvelle croissancemigidsionnelle a lieu pour engendrer une autre
couche.

Les dépbts de type FT (Field-oriented texture) gméent une structure compacte formée de
cristallite en forme de fibre, qui sont parallétes< lignes de champ électrique. Les joints sorgzass
indistincts. Au niveau de ces joints, des impurgt&gvent s’'incorporer et modifier les propriétés du
dépot.

Les dépbts de type UD (Unoriented dispersion tym@&sentent des petites tailles de grains
orientées aléatoirement, les germes sont assoaiég anicrostructure trés fine. Souvent ce type de

croissance incorpore des éléments étrangers dpilistat la microstructure [Costa01].
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(c) Substrate-oriented reproduction (d) Randomly oriented dispersion
Figure 1.19 : Différentes classes de cristallites (a : FI, F; €: BR, d : UD) [Budevski96].

La structure colonnaire est une croissance fréquarhobservée pour les films électrodéposés.
D’aprés Thompson, si la croissance des grainses®fé sans coalescence, les grains formés vont
avoir tendance a croitre perpendiculairement asgtsatbplutét que latéralement (formation de grains
allongés) [ThompsonO00]. La figure .20 présentestdéma en coupe transverse d’'une structure
colonnaire dans le cas ou la taille des cristallé®gmente avec I'épaisseur. La morphologie de
surface du substrat peut affecter la croissanadedot (sur une épaisseur d’environ 1 um).

Figure 1.20: Schéma d’une croissance colonnaire [Paunovic98].

Le développement de la structure colonnaire peatiéiterprété comme une compétition entre la
croissance des différents grains adjacents. Lasgypaésentant une faible énergie de surface amt un

croissance plus rapide que ceux qui ont une farergie de surface [Paunovic98]. La croissance
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rapide des grains a faible énergie de surface a gaséquence une augmentation de la taille des
grains moyens avec |'épaisseur du dépbt. La cnoigsaolonnaire débute par une croissance de grains

fins. Les grains colonnaires tendent a se déveldpgeng de la direction du champ électrique.

A.lll.1 — Influence des parametres d’élaboration sur la

microstructure

Plusieurs approches empiriqgues ont essayé de @oiled microstructures développées aux
conditions d’'élaboration. Lorsqu’aucune réactiomagrente a la déposition métallique n’intervient
(par exemple la réduction des protons) et dansate au les phénoménes de transfert de masse
n’interviennent pas, nous pouvons nous attendre,fades surtensions a une augmentation de la
concentration en adions a la surface. Ceci fadlitéa germination et affinerait la taille de grai
Plusieurs travaux rapportent que la taille de getita microstructure sont affectées par I'adsomti
d’espéces qui inhiberaient la croissance des fiD‘epres Fischer, I'inhibition est due a la préseac
la surface de I'électrode d’especes (moléculesnesoou ions) qui s'adsorbent sur certains sites,
entravent les processus cathodiques et détermimenticrostructure des dépodts. Les inhibiteurs
pourraient étre différents anions de I'électrolf@®, SQ*, NH,SO, ...) ou des espéces organiques
(additifs). L'inhibition dépendrait de [laffinité 'ddsorption a la surface qui serait fonction de
parametres tels que l'orientation cristallograpkige celle-ci. Certains métaux tels que le cohaleo
nickel se caractérisent par un courant d’écharegefaible et seraient particulierement sensible a c
phénoméne d’inhibition [Winand94]. L'intensité diibbition est donc un parametre empirique
difficile a modéliser.

L'inhibition influence le processus de germinatiwmnissance, et donc la microstructure. R. Winand a
développé un diagramme présenté sur la figurenh@tant en évidence les différentes microstructures
en fonction de deux parametres [Amblard76, Koclitiassaing06, Rasmussen06]. Le premier est lié
a la surtension, mais dans la mesure ou la suolende cristallisation n'est pas accessible
expérimentalement, Winand a choisi d’exprimef,jiu j/[Me]. Le second est I'intensité d’inhibition
qui a été discutée plus haut.

Pour de faibles intensités d’inhibition, les mésames précédemment décrits semblent s’appliquer
(croissance 3D, 2D ou 2D/3D combinées). Pour dgdsisurtensions, il est possible de ne pas avoir
de dépbt (pas de nucléation) ou bien des dépdtgpdeF| générés par I'émergence des dislocations
vis. Lorsque la densité de courant augmente, desegeapparaissent et la croissance se fait par un
mécanisme couche par couche de type 2D conduisantdap6t BR ou FT. Ensuite, des mécanismes
de nucléation 3D conduisent aux dép6ts UD. Lorslguelensité de courant est beaucoup plus
importante, avant ou proche de la densité de colimaite, des dépdts poudreux ou dendritiques sont

formés (dégagement de dihydrogéne).
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ja : Densité de courant limite de diffusion
2D : Nucléation bidimensionnelle

3D : Nucléation tridimensionnelle

Intensité d'inhibition

Fl : Dép6t dendritique ou poudreux
BR : Dépbt cohérents,
rugosité croit avec I'épaisseur

FT : Dépodt cohérent, petite taille de grains

constante en épaisseur

UD : Dép6t cohérent petite taille de grains

Figure 1.21 : Microstructures observées en fonction du deginditition d’apres R. Winand
[Winand94].

Lorsque le degré d’inhibition augmente a densit&€algrant constante, la croissance se fait selon les
mécanismes proposeés par Fischer [Winand94]. Lasaoce débute par un mécanisme de nucléation
2D avec formation de couches polyatomiques part effempilement, I'étendue latérale de ces
couches est alors limitée par les adsorbats. Gerluit a des dépodts de type BR, puis FT quand le
degré d’'inhibition augmente. Les dépbts apparteaantype UD sont formés a plus forte intensité
d’'inhibition et/ou densité de courant et impliqguent processus de germination 3D. Pour des densités
de courant trop importantes et un trop fort dedmhibition la réaction d’évolution d’hydrogene ou
d’autres réactions de réduction ont lieu.

Comme cela a été dit précédemment et montré figd& suivant les études réalisées la
microstructure peut étre évaluée a différents nixepar exemple en estimant la taille de grain, la

texture, ...

A.lll.2 — Taille de grain

Ce parametre microstructural peut étre obtenu @&le’ade plusieurs techniques. A titre
d’'exemple, la diffraction des rayons X permet déer a la taille de grain aprés une analyse utilisa
'équation de Scherrer [Atkins99]. L’utilisation da microscopie électronique en transmission est
aussi un outil adapté pour obtenir la taille deimgrdNéanmoins cette technique présente les
inconvénients d'étre une analyse trés locale ets®ie une mise en ceuvre assez longue pour obtenir
une statistique représentative de I'’échantillonit@des auteurs se basent alors sur des observations
réalisées par microscopie électronique a balayegés I'attribution des structures observées a des
grains n'est pas toujours justifiée comme le motarigure 1.22. Cette figure illustre le fait qdans
le cas de matériau a gros grain la morphologieudace peut effectivement étre attribuée a un grain

Cependant ce n’est pas le cas des matériaux naratlans.
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Figure 1.22 : Structure de film Co-Ni électrodéposé de tadkegrain micro (a et c) et

nanomeétrique (b et d) (a et b vue de dessus, vt &n coupe transverse) [Ruan08].

De facon générale, il est considéré que la tadle grains est contrblée par les processus de
germination/croissance en d’autres terme par léession imposée et par le degré d'inhibition
[Winand94]. L'utilisation d’une surtension €leveéermettrait d'obtenir des dépdts de surface lisses,
permettrait d’affiner la taille de grain en augnaenitla vitesse de germination (8 A.Il.4.1). Néanmoi
d’apres Watanabe [WatanabeO4], qui a observé en MHEaille de grain et en MEB la surface des
revétements de nickel élaborés avec différentesitgsnde courant, 'augmentation de la densité de
courant engendre des dépots plus lisses, sanequee soit attribuable a une diminution de la talke
grain. Celui-ci a mis en relation les tailles deigrobtenues dans divers dépb6ts métalliques pumga
épaisseur de 5 um) et le point de fusion du mégltempérature peut également jouer un réle
important sur la taille de grain [Natter03] puisqie facon générale les facteurs qui favorisent la
diffusion superficielle vont conduire a une augragioh de la taille de grain.

Si la prise en compte des phénomenes d’inhibitemmpt de rendre compte de fagon qualitative
des différences de microstructure, l'approche etedehimique » utilisée jusqu'a présent est
insuffisante pour contréler la microstructure déad. Une approche plus « métallurgique », pourrait
permettre de mieux expliquer les différences micoosurales.

D’apres plusieurs auteurs, il apparait clairemem ¢ps métaux a hauts points de fusion
présentent une taille de grains faible, ce quiiségacas du nickel (T= 1453°C, taille de grain
d’environ 0,5 um), indépendamment des conditiondladoration [Watanabe04]. Lorsque les
adatomes se forment, la température de ceux-cév&@git sous l'influence du champ électrique
imposé. Ensuite, ces adatomes subiraient un pratedéfroidissement rapide juste aprés le procédé
de décharge, tout en diffusant a la surface du fies métaux de point de fusion élevé tendraiesg a
refroidir plus rapidement que ceux qui ont des {sode fusion moins éleves, réduisant la distance de
diffusion des adatomes, ce qui engendrerait désstae grains plus faibles. La taille de grairager
également liée a l'incorporation d’'atomes étrangetrsen particulier les éléments légers : bore,
carbone, phosphore, azote et soufre or la compndgites revétements formés est rarement analysée.

Ces différents éléments sont susceptibles d'affdatenicrostructure et les propriétés. Des dépbts a

-32-



ChapitreSlynthése bibliographigue

forte taille de grains sont obtenus pour des métayant des points de fusion peu élevés et
inversement les faibles tailles de grains sontral#e pour des métaux présentant des points danfusio

élevés.

A.lll.3 — Morphologie de surface

Les revétements électrodéposés peuvent conduiee endrphologies de surface tres différentes
(cf. par exemple figure .22 (a et b), pyramidésd, nodules, .... La morphologie de surface paat ét
influencée par un certain nombre de facteurs. SBlngstresser [Bergstresser95], ces facteurs sont
essentiellement (1) la rugosité de surface etdiadtion cristallographique du substrat, (2) le b
de sites de nucléation sur le substrat, (3) la é@ditign entre la nucléation et la croissance, (4)
I'adsorption d’'impuretés (additifs, hydrogene, .(5) les conditions de dép6t (densité de courant, ...
et (6) les défauts structuraux (taille de grainaches, ...). L'influence des facteurs (1), (4) et¢6ht
accentués par le transport de masse a la surfacatiimde. La rugosité de surface peut étre faibée s
substrat ne présente pas de défauts, si I'élettrelt de grande pureté et si la surtension dgefdia
morphologie peut changer avec I'épaisseur du dépat.figure 1.23 illustre I'évolution de la
morphologie de surface lorsque I'épaisseur augnigviedanabe04].

MZ+ MZ+ MZ+ MZ+
MZ+ MZ+ MZ+ ’\ﬂ-ﬁ-

// / Substratz:.. //

Mz Mz Mz Mz
M= M= M= NI
SN DUELLEE T, SRR STt il P -
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M* M* M* M*T M* M®T MP M MF M Couche de

_____ e diffusion
B A o e, S e . s S VN

// > Substrat //
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10dap ap sdwa) 8] 29k Inassieds,| ap uonelusawbny

Figure 1.23 : Mécanismes montrant le développement des iragies de surfaces [Watanabe04].

Au début du dépbt la couche formée est uniformée-ce ne présente pas d'irrégularités, la
couche de diffusion s’établit. L'épaisseur de ladwe de diffusion varie en fonction des irréguéarit
obtenues pendant le dépét, ce qui a pour conséguintavoriser la déposition sur les pointes plutdt

que sur les vallées. Ce phénoméne prévoit alocsélaion d'une surface dont la rugosité augmente
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avec I'épaisseur et le temps de dépot. La morplmldg surface est aussi dépendante de la surtension
[Winand94]. Pour des faibles surtensions la rugosi¢ surface est importante avec la création
d’irrégularités. Une morphologie moins rugueuseobseénue lorsque la surtension augmente. Pour les
faibles densités de courant, les ions métalligué$epent se déposer sur les saillies ce qui a pour
conséquence d'augmenter la taille des saillies agtc dde produire une surface avec de fortes
irrégularités [Watanabe04]. Pour les fortes desdi® courant, les ions métalliques se déposent plus
rapidement en recouvrant la surface de la cathode.

De facon similaire, d’autres facteurs peuvent affieda morphologie: la température,
I'agitation, la composition de I'électrolyte (typkanions, additifs, impuretés, ...). La morphologe d
surface peut donc varier en fonction des conditidféaboration (tableau I.1), ces conditions
d’élaboration ayant des répercussions sur les gsosed’électrodéposition, il est alors difficile de

prévoir la morphologie de surface.

A.lll.4 — Texture cristallographique

Les dépbts électrolytiques, quelle que soit laégatie microstructurale a laquelle ils
appartiennent, présentent le plus souvent une tatien cristallographique préférentielle
[Amblard76]. Dans de nombreux cas, les grains smigntés de facon a ce qu’'une direction
particuliere [hkl] soit approximativement parallélda direction des lignes de courant ; on paesal
de texture de fibre. Lors de I'élaboration du dépde texture initiale peut étre observée ainsung’
texture de croissance. La texture initiale s’étend une épaisseur d’environ 1um et est fortement
influencée par le substrat. La texture de croissarest influencée par les parametres
d’électrodéposition [Kozlov02].

La texture cristallographique proviendrait d’'unemgpetition entre plusieurs germes ou plus
probablement d’'une croissance compétitive de cextgrains au détriment des autres [Amblard76,
Bergenstof97], en raison d'une différence de viesde croissance selon certains plans
cristallographiques. Ces différences de croissgmmerraient s’expliquer par des considérations
thermodynamiques, les plans denses présentenitdsses de croissance plus faibles [Bergenstof97].
La présence de certaines espéces inhibitrices gaibunodifier de fagon différente les vitesses de
croissance de certains plans et conduire en fanaties conditions d'électrolyse a différents
mécanismes de croissance pouvant se traduire panideostructures et des textures différentes.
D’aprés Merchant [Merchant95], les revétementsutést montrent un meélange de grains plus fins et
plus grossiers. Les grains grossiers sont oriegitggésentent peu de défauts. Les grains fins sont
orientés aléatoirement et semblent présenter urte fmncentration de défauts. La présence de
différentes textures impliquerait donc des mécaeassde croissance différents.

Pour le nickel en bain de Watts, différentes teeduont été observées en fonction des conditions
d’élaboration (pH, densité de courant) (figure ),2z2e qui a été interprété par la présence d'espece
inhibitrices a la cathode [Amblard79].
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pH

- g [mA em?]

Figure 1.24 : Domaine de prédominance des différentes texturdsretion de la densité de courant
et du pH [Amblard79].

A.lll.5 — Défauts structuraux

Suivant le systéme considéré et les conditionsedtidéposition, plusieurs phénoménes se
produisent a I'électrode et conduisent a des miarotuires diverses pour lesquelles différents tyjmes
défauts structuraux peuvent étre générés: lacudisfycations, macles, joints de grains,
[Merchant95]. Ces défauts ont été observés pagrdiftes techniques (MET, DRX, annihilation de
positrons...) dans des revétements électrodéposéschite95, Dalla Torre02]. La figure 1.25
schématise la microstructure a différentes échellea revétement électrodéposé [Merchant95] et
montre que différentes tailles caractéristiques vesu étre mesurées en fonction de [I'outil
d’'observation. D’apres Merchant, la morphologieoonlaire observée en coupe transverse est associée
a des zones de faibles densités contenant des genkasunes. D’autre part, les colonnes seraient
composées d’'un grand nombre de grains (dont I'tatermm évolue avec I'épaisseur du dépbt),

contrairement a ce que I'on nomme habituellemergraim colonnaire [Banovic98, Thompson00].

COLUMNAR

GRAIN TEXTURE
CLUSTER
AR

— — {
OPTICAL )

Q <12

SUBSTRATE

AV, GRAIN VACANCY RANDOM
1=5pem CLUSTERS TEXTURE

TWINS
0.05-0.25um
b% SPACING

TEM

B S

DISLOCATION
BOUNDARIES
AV, DISL, DENSITY
10%-10'8/cm?

“cRYsTALLITE"
COHERENT
OOMAINS |
100- 250 A

SUBGRAING
— 300-500 A

Figure 1.25: Tailles caractéristiques mesurées dans les mélauakodéposés [Merchant95].
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Les grains sont représentés par des tailles casdictges de 0,05 a 10 um et comportent en
général des sous-grains (taille 0,03 & 0,1 um,sguait caractérisés par une faible désorientation
cristallographique) et des macles. Le maclage sduitr pour permettre d’accommoder un défaut de
croissance comme par exemple 'accommodation éms&ucture cristallographique du substrat et la
structure du revétement [Merchant95]. La croissat@emacles peut traverser le grain entier formant
ainsi des lamelles paralléles. La formation derasuest propre au procédé d'électrodépositiom et e
particulier, les dépéts a haut point de fusion (Eel, Ni, Cr, ...) présentent généralement une forte
concentration en lacune [Merchant95]. Elles engamtdrdes contraintes résiduelles de tension
significatives et s’accumulent pour former des amasles micropores au niveau des défauts (marches
de croissance, joints de grains ...). Ensuite, leggale grains contiennent un nombre important de
dislocations qui permettent d’'accommoder les faildésorientations entre les sous-joints de grain.
Puis, les tailles caractéristiques comprises éh@#- 0,1 um sont des zones de diffusions cohé&ente
la taille de ces domaines cohérents est déterninédéa concentration de défauts présents dans les
sous-grains qui fixe la distance entre les défdwdsréaction d’évolution d’hydrogene a la cathode
conduit a l'incorporation d’hydrogéne dans les dépfui s’accumule au niveau des amas de lacune
[Merchant95].

A.lll.6 — Contraintes internes

L'électrodéposition est une méthode qui induit gélenent de fortes contraintes internes qui
dépendent de la taille de grain [Natter98, Thie]e@8lles-ci persistent suite a I'élaboration ettso
appelées contraintes résiduelles. D’aprés WataiVdbtanabe04], I'origine des contraintes serait due
a plusieurs phénomenes : la coalescence de deims graur former un seul grain afin de minimiser
I'énergie de surface, la différence de coefficiéatdilatation thermique entre le dép6t et le sabsin
bien lincorporation d’hydrogene (incorporation snbstitution ou insertion, porosité). Les fortes
contraintes internes dans les films électrodéppsésent produire des phénoménes de fissuration ou
de flexion. Les contraintes internes résiduellest sofluencées par la densité de courant, la

température, I'ajout d’additifs, le substrat, ... [{Af@abe04].

A.lV — Influence des additifs

Lors de I'électrodéposition en courant continuplrametre électriqgue permettant d'affiner la
taille de grain est la densité de courant (ou lkemiel de dépdt, ces deux parametres étant k&#s).
général, aux faibles densités de courant, le dépdte structure ordonnée, la vitesse de germination
est faible. La croissance des germes est alorsi$&eopar rapport a la germination. Quand les tEmnsi
de courant sont plus élevées, la germination estriée par rapport a la croissance. Ceci explique

que, dans de nombreux cas, augmenter la densitéutant conduit & un affinement de la taille de
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grain. Ce n'est cependant pas toujours le casteirtetravaux rapportent l'effet inverse. L'éladtaon
de revétements nanocristallins nécessite, en coooatinu, |'utilisation de certains additifs.

Les additifs peuvent étre de différentes naturegarques ou inorganiques. lls sont
généralement ajoutés en faible quantité au baiteat@lyse. lls vont modifier les mécanismes
d’électrodéposition en affectant de maniére sélecia vitesse de I'étape de germination et/ou de
croissance. Les facteurs engendrant une augmentdtionombre de sites de germination vont
contribuer & une diminution de la taille de gra®niciu91]. L'utilisation d’additifs dans les bains
d’électrolyse est nécessaire afin d’'améliorer leppétés du revétement telles que la microstrectur
les propriétés mécaniques et électrochimiques. e, nous ne pouvons pas établir de mode
d’action général des additifs, chaque additif gsgpre fagon d’agir qui dépend fortement du milieu
ou il se trouve. Néanmoins, nous savons que legtifaddeuvent agir soit sur les cinétiques de
réaction, soit par adsorption, adsorption réaaiveomplexation [Franklin94].

Il existe trois catégories d’additifs : agents nlants, affineurs-brillanteurs et agents nivelants.

- Agents mouillants

L'utilisation de surfactants comme additifs perndet modifier la tension superficielle de la
cathode ou bien de nettoyer la surface de la catleodenlevant les especes bloquantes (espéces
contaminantes organiques, bulles dg8. ans le cas ou I'additif permet I'évacuation dedles de
gaz, les risques de pigQration et d'incorporatiom Ithydrogene sont diminués, ceci permet
d’améliorer les propriétés mécaniques du dépéttillsation de laurylsulfate de sodium ou d’acide
polyfluorosulfonique permet d'obtenir cet effet fidden03b]. Les surfactants forment un film
hydrophobe a la surface de la cathode, ce qui petenbloquer les ions hydrophiles [Franklin94]. Les

ions hydratés sont alors plus facilement réduiéssurface de la cathode.

- Affineurs-brillanteurs

Ces additifs interviennent soit a la surface deallhode soit en solution. Effectivement, certains
affineurs-brillanteur vont s’adsorber a la surfatee 'électrode. Ceux-ci permettent d’augmenter le
nombre de sites de germination ou bien au contrd@&ebloquer les sites actifs de croissance
(ralentissement de la cinétiqgue de dép6t). Danstida cas, ces affineurs-brillanteurs sont destagen
complexants. Les additifs complexants permettentfatmer un complexe avec l'ion métallique
diminuant ainsi la concentration en ions métallgjlibres, ce qui permet de décaler le potentiel de
réduction dans le domaine cathodique et donc augmiensurtension et la vitesse de germination afin
d’obtenir un affinement de la microstructure. Ce&mbmene pourrait étre comparé a une inhibition
[Benaben03b]. Les additifs complexants peuvent daergains cas faciliter 'adsorption de I'ion
métalliqgue a la surface de la cathode, agissantr@nmn pont ionique ; le transfert d’électron peut
alors se faire sans I'étape de décomplexation 0@l Franklins94]. La saccharine, I'acide benzene

monosulfonique, ... peuvent étre utilisés en tanagent brillanteur [Benaben03b].
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- Nivelants
Ces additifs permettent d'inhiber certains siteéspnts a la surface de la cathode et en
particulier les points hauts de la cathode. La difjoo du métal s’effectue donc dans les cavités ca
les agents nivelants ne s’adsorbent pas dans ées.ci s’en suit alors un certain nivellement du
dépdt. Dans le cas du nickel par exemple la coum@adu la thiourée peuvent étre utilisées
[Benaben03b].

Cependant ces additifs peuvent s’'incorporer damevétement, ce qui accroit la teneur en impuretés
et peut modifier les propriétés du dép6t. Dansae a@es bains de nickel, la saccharine est souvent
utilisée afin d’obtenir un affinement des graing $accharine agit en créant de nombreux sites de
germination a la surface ce qui permet I'affinemé&@pendant I'ajout de saccharine se traduit par un

augmentation de la teneur en soufre dans le dBediaben03b].

A.V —Influence d’'un régime pulsé

A.V.1 — Généralités

L'électrodéposition en courant pulsé fournit desapeetres supplémentaires comparativement a
I'électrodéposition en courant continu [Nguyen9&nBben03b] : forme, amplitude du signal et
fréquence. L'utilisation de cette technique perndemnc d'élargir considérablement le champ
d’application de I'électrodéposition (diminutiongleffets de bords, affinement de la structure sans
ajouts d’'additifs, ...).

Il existe trois régimes différents [Benaben03b] :

- courant pulsé dit simple, pour lequel un couathodique | est imposé pendant un temps T
puis une intensité nulle pendant un temps T,

- courant pulsé avec inversion de polarité, ou Izt est alternativement anode puis
cathode pendant des durées différentes,

- pulsé surimposé consistant a appliquer deux crémesthodiques a des valeurs de

densités de courant distinctes.

Le régime le plus utilisé est le régime pulsé senpln exemple du régime électrique en mode pulsé

simple est représenté figure 1.26.
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Intensité toff

[ —
temps de épd

Figure 1.26 : Régime de courant cathodique utilisé (régime psitsle).

Les paramétres électriques pour un régime pulsglsisont les suivants :
e Temps de l'impulsion )
e Temps de relaxationy)
» Densité de courant impulsionnelle cathodiqyk (j

A partir de ces paramétres, nous pouvons exprimex dutres parametres :

+ Densité de courant moyenng)(j jn, = j, X & (1.12)
. t
« Rapport cyclique) : 8 =—"2"— (1.13)
ton + toff

A.V.2 — Parameétres du régime pulsé

Les parametres du régime pulsé sont limités esdlenmtient par les effets capacitifs et le

transport de masse.

» Effets capacitifs
Le chargement et le déchargement de la double eogfuiérent un certain temps qui dépend

de la densité de courant et d’autres paramétresiquighimiques du systéme. lls doivent étre plus
courts que le temps d’'impulsion,ftet le temps de relaxation} sinon les signaux sont distordus.
Lorsque la charge et la décharge de la double eoseht plus longs que lg et le tg, on tend alors
vers une valeur moyenne continue, I'intérét dugsksmble alors limité. Le temps de chargement et le
temps de déchargement peuvent étre estimés a gartir capacité de double couche et de la densité
de courant d'échange [EI-Sherik96].

+ Effet de transport de masse

Lorsque les pulses sont suffisamment courts, iBatilon de courant pulsé a pour premiére

conséquence de modifier la couche de diffusion gjpe86, KananiO4]. La figure 1.27 présente
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I’évolution du profil de concentration au voisinadge I'électrode de travail dans le cas du réginmséu
pour des faibles durées de pulses.
» Pres de la cathode, la couche de diffusion estlé@pmuche de diffusion pulséd,) La
concentration dans cette couche diminue pendatg &8 augmente pendant.t L'épaisseur
de la couche de diffusion pulsée varie en fonotiorcourant de pulse. Plus le temps de pulse
sera court et plus I'épaisseur de la couche dadiifh pulsée sera faible.
» Les cations métalliques parviennent vers la coubheliffusion pulsée également par un
phénoméne de diffusion pendantdge tl se produit un gradient de concentration atéeeur

ded,. Cette couche de diffusion est essentiellemetibatire.

Ca

\

Op : Epaisseur de la couche de diffusion pulsée

On : Epaisseur de la couche de diffusion
en régime continu

Os : Epaisseur de la couche de diffusion stationnaire Co

\
istance a la cathoc

i Jf P W

0

Figure 1.27: Profil de concentration au voisinage de I'éled&ale travail dans le cas du régime pulsé
[KananiO4].

L’épuisement en cations métalliques dans la coutsheliffusion pulsée limite la densité de
courant (ji). Dans la partie A.I1.3.2, nous avons vu qu’enim&gcontinu, j doit rester inférieure @ j
(équation 1.10 et figure 1.12). En régime pulsépdiisseur de la couche de diffusion pulsée peait étr
trés faible (<0,1 um) lorsque, test tres court. Celle-ci joue un role essentielsdapport en cations
métalliques a la surface de [I'électrode, toute Uafase de I'électrode est alors correctement
approvisionnée en ions métalliques [KananiO4]. hbewr de § est donc beaucoup plus élevée qu’en
continu et il est possible de réaliser des dép@gs des j. tres éleves. Pour upjdonné, le4, ne doit
pas dépasser une valeur limite appelée temps dstioa (t). Si t,, > t; la concentration en cations
métalligues devient négligeable et la réduction gestons a lieu. Le tempsytpermet le
réapprovisionnement en cations de linterface, mé&dns pendant ceqt des especes peuvent

s’adsorber.

A.V.3 —Influence sur la cristallisation

Comme nous l'avons vu précédemment, la cristaltisat’un métal électrodéposé est une
étape trés importante de I'électrodéposition clar détermine directement la structure du dépoéest ¢
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propriétés. La cristallisation est un processuspiitif entre la formation de germes et la croisgan
des germes déja formés, ceci est influencé patrdiits facteurs. La croissance des germes peut étre
influencée par la vitesse de diffusion des adatoenda surface, la population d’adatomes et la
surtension. Une faible diffusion des adatomes auldace, une forte population d’adatomes et une
forte surtension favoriseraient la création de eawx germes [Puippe86].

En courant pulsé, il est possible d'appliquer girpjus important que celui appliqué en courant
continu, la surtension augmente ce qui permet ugenantation du taux de nucléation. Dans le cas
d’un dép6t limité par la diffusion, nous pouvonais@ttendre & une structure plus fine pour une fort
surtension (fortjo). L'intérét des régimes pulsés, est donc d'obteleis dépodts a grains fins sans
utiliser d’additifs.

La population d’adatomes ou la surtension sontctireent influencées par les paramétres
électriques. La vitesse de diffusion est fortenefiiencée par les especes adsorbées a I'éleatpaide
jouent le réle d'inhibiteur. Ces espéces peuvemtep@mple ralentir la diffusion superficielle sur
I'électrode. Leur effet dépend de plusieurs fadeunature chimique, affinité avec la surface,
compatibilité avec I'électrolyte, température, ... plas I'adsorption des especes dépend du potentiel
de l'électrode, donc la nature des especes adsop®ié fluctuer en méme temps que le potentiel
d’électrode. Suivant les vitesses d’adsorptionestiélsorption des espéces adsorbées, les parametres
du régime pulsé vont influencer les phénomeénesifliesidn des adatomes. Ceci peut conduire a des
mécanismes de cristallisation différents de cewenl#s en régime continu. De plus pendanjlelt
peut y avoir des phénoménes de recristallisati®s petits grains thermodynamiquement moins
stables que les gros en raison de leurs fortegi@sesuperficielles, vont avoir tendance a coaltesce
Les différentes espéces adsorbées peuvent infdbsurface et éviter la coalescence. Dans certains
cas, I'hydrogene ou d’autres espéces peuvent @gerlzées pendant lg:t ces especes adsorbées
peuvent stabiliser les petits grains. Il faut doclwoisir un §; suffisamment grand afin de
réapprovisionner la surface de la cathode en catiogtalliques, cependant gg he doit pas étre trop

grand pour éviter la coalescence.

Les régimes pulsés sont connus pour leurs aptit@édesnéliorer la qualité des dépbts
métalliques. De nombreuses études rapportentegt’ipossible a I'aide de cette technique, d’afflaer
taille de grains en réglant parfaitement les patesaédurée des pulses, densité de courant catimdiq
...), d’avoir une épaisseur du dépdt plus homogénenéih de limiter les effets de bords qui sont
souvent présents en régime continu [Nguyen98]. Qugoa la relation entre la taille de grain et les
parametres d’'élaboration n’est pas forcément étdéfn ce qui concerne les propriétés mécaniques
et électrochimiques, celles-ci se trouvent modifigar I'utilisation du régime pulsé, ce qui est

principalement attribué a une modification de lanwétructure.
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B — CAS DU NICKEL

Dans cette partie, nous allons principalement rioté&gesser a I'élaboration de revétement de
nickel par électrodéposition ainsi qu’a I'étude liigfluence de quelques parametres expérimentaux

sur la microstructure et les propriétés.

B.I — Caractéristiques des bains de nickelage

B.I.1 — Composition des bains

Il existe quatre principaux bains de nickelagein e Watts, bain au Nickel Sulfamate, bain au
Chlorure et bain au Fluoborate. Chaque formulatmmporte un sel métallique spécifique majoritaire.
La composition de ces bains est donnée pour intiwmadans le tableau 1.2 [SchlesingerQ0,
Benaben03b].

Le milieu qui va étre utilisé pour former le dépi@ nickel dans le cadre de notre étude est un
bain au sulfamate de nickel. Celui-ci a des progsiintéressantes par rapport aux autres baingénalg
un codt élevé. En particulier, il permet d’avoiisdetesses de dépbt supérieures a celles obtenues e
bain de Watts (les densités de courant appliquéegant étre plus élevées). Mais le principal irttéré
est que les dépbts présentent de faibles contsamdtsiduelles, nous offrant donc la possibilité
d’obtenir des dépdts de nickel épais sans utilbadditifs [Di Bari94, Don Baudrand96, Lin0O1,
Benaben03Db]. Les premiers travaux sur les bairsutiemate de nickel ont été dirigés par R. Piointell
et L. Cambri en 1930 et, depuis, I'étude de ce tpdain n'a cessé d'évoluer pour en améliorer la

composition [Don Baudrand96].
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Bain de Watts

Sulfate de nickel Nig6H,O

220 a 280 g/L

Chlorure de nickel NiGJ6H,O 35a65g/L
Acide borique HBO; 35a45g/L
Température 45355 °C
Densité de courant cathodique 2 a 10 A/dm?
pH 3a5

Bain Nickel Sulfamate

Sulfamate de nickel Ni(N&O; ), .4H, O

250 a 450 g/L

Chlorure de nickel NiGJ6H,O 5a30g/L
Acide borique HBO; 30a40g/L
Température 40 a 60 °C
Densité de courant cathodique 5a20 Aldm
pH 352a45

Bain au Chlorure

Chlorure de nickel NiBH,O

280 a 300 g/L

Acide borique HBO; 28a30g/L
Température 60 a 65 °C
Densité de courant cathodique 3 a8 A/dm?
pH 2a23

Bain au Fluoborate Fluoborate de nickel Ni{BF 200 &4 480 g/L
Acide fluoborique HBE 5a40g¢g/L
Acide Borique HBO; 30a40g/L
Température 40480 °C
Densité de courant cathodique Jusqu’a 30 A/dm?
pH 2a35

Tableau I.2: Composition des principaux bains de nickelage fem03b].

B.l.2 — Bain au sulfamate de nickel

Le bain au sulfamate de nickel est constitué poeleiment de sulfamate de nickel, d’acide
borique et de chlorure de nickel. Le role des tomsstituants principaux va étre précisé [Di Bari94
Don Baudrand96, MarchalO1].

Le sulfamateest le constituant principal, le bain étant canétid'un sel de I'acide sulfamique.
La formule brute du sulfamate de nickel est Nig8B),,4H,0. Grace a cette formulation, il est
possible d’'obtenir des concentrations élevées etehilLe sulfamate de nickel peut étre utilisé juaq
une température de 60-70°C, au dela de cette tamopérune dégradation de celui-ci ainsi que la
formation de composés indésirables sont rappoBeisgben03b]. Selon Halmdienst, le mécanisme de

dépbt dans le bain au sulfamate fait intervenixdéactions [Halmdienst07].

Ni?* + e-— Ni*ags (1.14)
Nigs+ e-— Ni (1.15)
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Néanmoins, le mécanisme réactionnel ainsi que rétigue d’électrodéposition du nickel ont été
principalement étudiés dans le bain de Watts.
Selon plusieurs travaux, I'électrodéposition dkeidait intervenir un intermédiaire adsorbé, sd®n

mécanisme [Amblard76, Tsuru00, OrinakovaO6]:

Ni%* + H,O & NiOH" + H* @)1
NiOH + e-— (NiOH)ags 1.17)
(NiOH)gst H" — Ni + H,0 A8)

Cependant, un mécanisme supplémentaire pourraitvgrir dans le cas ou la concentration en,NiX
et supérieure a 0,1 mol/L (¢ Br, CI, I) [Tsuru00].

i X~ o NiX* (1.19)
NiX* + e-— (NiX)ags (pour les faibles surtensions) 1.20)
(NiX) 49st €-— Ni + X*  (pour les fortes surtensions) 1.27)

L’acide boriguepermet localement de limiter les variations delptd de I'élaboration du dép6t
[Marchal01]. Sans ce composé la réduction des psotqui s’'accroit avec la densité de courant
conduirait & une élévation du pH et a la formatibimydroxyde de nickel. Il existe deux couples

faisant intervenir I'acide borique [R.Lide95].

HsBO; + 3 H + 3e- = Bgy+ 3 HO Er=-0,869V/ESH (1.22)
B(OR)+ 7H + 8e-=BH + 3 HO E°= - 0,481V/ESH (1.23)

En considérant le pKa de I'acide borique (pKgvamzeos)= 9,24) le domaine de predominance de la
forme acide peut étre déterminé. Celle-ci prédonpoear un pH inférieur a 9,2 ce qui a pour

conséquence la possibilité de réduction de cepteces[Tsuru02] et pourrait éventuellement conduire
a une adsorption de bore.

Enfin, le chlorure de nickeliminue la passivation de I'anode, joue un rélelea contraintes

internes et favoriserait aussi la formation d’'unerphologie pyramidale et une texture d’orientation
(200) [Di Bari94, Tsuru0Q].

Notons qu'il est possible, lors de I'élaboration Hain, d'ajouter des additifs, en petites
quantités, destinés a modifier certaines propridtésevétement. Les additifs les plus couramment
utilisés pour le nickel sont : la saccharine, lararine, le sodium tetradécyl sulfate, la thiouies
composés a base de benzéne ou d’aldéhyde, ... [KoBled2ben03b]. En particulier, certains d’entre
eux évitent la formation de piqQres dans le dépdtqruées par le dégagement de dihydrogéne. Dans
notre cas, ces additifs ne seront pas utilisés @oiter d'incorporer des impuretés (comme le squfre

dans les revétements qui auraient pour effet defraobbs propriétés mécaniques et électrochimiques
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B.Il — Caractérisation de la microstructure

B.ll.1 — Identification de la texture

L'identification de la texture a principalement ét&née en bain de Watts d’'aprés les travaux
d’Amblard [Amblard76]. L'électrodéposition du nidkest connue pour étre un procédé de forte
inhibition. Effectivement, d’apres les travaux $adans ce type de bain, il semblerait que la textur
[100] soit un mode libre de croissance associénéefmédiaire adsorbé (NiQK) conduisant a des
cristallites de grandes dimensions ainsi qu'a d&sbts ductiles et peu contraints. Ce mode de
croissance est géné par la présence d'especesbéesotelles que Hou Ni(OH) qui peuvent
engendrer d’autres modes de croissance associéfgrardes textures (cf. figure 1.24) [Amblard79].
En ce qui concerne la texture [110], elle résuitetaine inhibition par I'espéce f et (NiOH.g9
[Amblard76, Amblard79]Les changements de texture seraient associés atiagon de la quantité
et de la nature d’espéce inhibitrice a la surfactadathode.

Pour le bain au sulfamate de nickel, l'identifioatide la texture est donc basée sur ces
différentes études. Ces travaux mettent en évideneeorientation préférentielle suivant la diretio
(200) (plan perpendiculaire a la croissance) [CBarBbrahimi99, EbrahimiO3a, Rasmussen06,
Zhao06]. Une forte orientation suivant cette dimttserait alors associée a une augmentation de la
taille de grain [Zhao06]. D’autres textures peuv@né mises en évidence, par exemple (210) et (530)
qui sont principalement attribuées a une inhibifian I'nydrogene adsorbé [Chan98]. La texture (111)
serait liée a une inhibition par I'hydroxyde de k@t [Chan98]. Le passage d'une orientation tres
marquée a une orientation non texturée aurait pouséquence une diminution de la taille de grain a

I'échelle nanométrique [Ebrahimi99, Qu03].

B.1l.2 — Identification de la morphologie

Les dép6bts de nickel en bain sulfamate peuveneptésdifférentes morphologies. En régime
continu, les dépdbts de nickel présenteraient uméacmi plus lisse a faible densité de courant.
Rasmussen a pu observer une morphologie de tygenmale avec la présence de terrasses et de
facettes a fortes densités de courant et une miogiblus lisse en forme de « chou-fleur » a fsbl
densités de courant [Rasmussen06, Zhao06]. D'apin@® [ZhaoO06], la structure pyramidale est
entourée de crevasses, ce qui délimite des coltmieges par un ensemble de petits grains et dapré
lui une augmentation de la densité de courant doraddwne augmentation de la taille de grain
[Zhao06]. En régime pulsé, il semble que la tailéegrain obtenue soit plus faible pour une méme
densité de courant moyenne qu’en régime continlOPDwet le dépdt obtenu est plus uniforme.

Néanmoins la microstructure de revétement de nidéplosée a I'aide d’'un bain au sulfamate ne
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contenant pas de soufre présente des grains pigesleque les dépdts contenant du soufre
[McFadden05].

Des observations en coupes transverses par migiesétectronique en transmission ont été
réalisées [Rasmussen06]. Des petits grains onttrpuoservés proche du substrat, la taille de ces
grains semble augmenter avec I'épaisseur. Les snBHET semblent montrer une morphologie de
type colonnaire [Rasmussen06]. Une étude par EBSRadipes transverses montre dans certaines
zones une épitaxie avec le substrat [Rasmusseh@d]servation des joints de grains montre la
présence importante de sous-joints de grains (@avedésorientation de 2°) [Rasmussen06]. Dans une
autre étude de Marquis [Marquis06], une analysealges transverses par FIB-SEM montre une

morphologie de type fibreuse a faible densité deat et colonnaire a forte densité de courant.

B.Il.3 — Influence des parametres généraux sur la

microstructure

Dans cette partie nous allons préciser I'influedeeertains parametres sur la microstructure, en

particulier dans le bain au sulfamate de nickel.

- Influence du pH

Les réactions cathodiques et anodiques qui ont dieant I'électrolyse conduisent a des
variations de pH [Nguyen98], il faut donc contrdber parametre régulierement. Si le pH diminue, un
abaissement du rendement cathodique est obserajistement du pH se fait a I'aide de l'acide
sulfamique (NHSO;H) pour diminuer le pH, pour augmenter ce pH leboaate de nickel
(NiCOs3,2Ni(OH),,4H,0) est utilisé. Dans le bain au sulfamate de njakelpH entre 4 et 5 permettrait
de minimiser les contraintes internes [MarchalOfl]d&®btenir des tailles de grains plus fines
[Ebrahimi99, EbrahimiO3a].

- Influence de la température

L'augmentation de la température permet d’accrdésedensités de courant limites et donc la
vitesse de dépdt. Le bain au sulfamate ne doitegaéder une température de 65°C pour éviter la
dégradation du sulfamate mais aussi la formationcdmposés indésirables [Nguyen98]. Une
diminution considérable des contraintes interné®leservée lors d’'une augmentation de température
[Schlesinger00]. Cette évolution des contraintagait étre reliée & une modification de morphatogi
et/ou de la texture des dép6bts lorsque la températu bain d’électrolyse augmente. D’apres une
étude [Rasmussen06] dans un bain sans additienfgérature aurait une influence limitée sur la

microstructure et la dureté.
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- la densité de courant

Lorsque la densité de courant augmente, les caterarésiduelles dans le dépbt augmentent
[Schlesinger00, Marchal01]. Il semble qu'une augmaton de densité de courant provoque une
augmentation de la taille de grains [Rasmusser@jjendant lorsque la densité de courant varie, il e

résulte une variation de la microstructure et depnetés du revétement.

- Impuretés
L’hydrogene est I'impureté la plus répandue dasglipots électrolytiques. Celui-ci s'incorpore

au dépot lors de la réduction des ions métalligGeste incorporation peut engendrer une fragilsati
du dépébt [Schlesinger0Q].

Le cobalt est aussi trés connu pour s’incorporedéndt de nickel. Selon une étude réalisée par
Hansal [HansalO6] sur les alliages Ni-Co, I'éled@position du nickel s’effectue avec une
codéposition anormale de cobalt. L’espéce Co(Q¥dsorbe plus facilement que I'espéce Ni(OH)

Il a été trouvé gque dans le bain au sulfamate dechla quantité de cobalt incorporé était plubltai
que dans les autres bains (Watts, Chlorure) [H&6salury07]. De plus, suivant la densité de courant
imposée la concentration en cobalt dans le dépgst rpas la méme, l'incorporation est alors plus
élevée a faibles densités de courant plutét quiadalensités de courant [Hansal06]. Le bain ddsVat
qui incorpore plus de cobalt présente alors urt@edaille de grain et une dureté plus élevée que |
bain au sulfamate de nickel [Tury07].

L'utilisation d’additif tel que la saccharine esinmue pour diminuer les contraintes internes et
affiner la taille de grain. Cet additif présenténdonvénient d’incorporer du soufre dans les
revétements élaborés, ce qui affecte les propri@&saniques et électrochimiques. La présence de
soufre dans les revétements permet d’obtenir uat eftir la superplasticité en augmentant le
glissement des joints de grains [McFadden05]. Cagoatnl'incorporation de soufre est néfaste en ce

gui concerne la résistance a la corrosion puiskgufalorise une corrosion localisée [Marcus79].

B.Il.4 — Influence des parametres sur la microstructure das le

cas du régime pulsé

Dans le bain au sulfamate de nickel en courantpusmbreux sont les auteurs qui justifient
leurs résultats a l'aide de ceux obtenus en bagn®Vdtts. Les densités de courant impulsionnelles
utilisées sont généralement élevées entre 15 mA&tMO00 mA/cm?2 avec des densités de courant
moyennes faibles. Le rapport cycliqgue est souvaibte (rarement supérieur a 50%) et les terpyet t
to sont généralement identiques [Chan99, TsuruO, (i Fritz02, Hansal06, TuryQ7].

Le bain au sulfamate de nickel sans additifs agetsété étudié en régime pulsé. Cependant des
travaux ont été menés sur cet électrolyte afin éeosler un alliage ou avec un additif permettant

d’affiner la taille de grain et/ou d’éviter la foation de piqlres [Banovic98, Ebrahimi99, Fritz01,
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Fritz02, EbrahimiO3b, Marquis06, Tury07]. Les apres sont souvent empiriques, les auteurs
utilisant aussi bien les faibles densités de cdugae les fortes densités de courant.

Nous pouvons citer les travaux de Chan qui ont mdfinfluence du 4, et du ¢z en bain au
sulfamate de nickel. Une orientation suivant laction <100> a été trouvée, cependant cette texture
tend & s’atténuer lorsque lg; taugmente. L'explication de ce changement de textwggére un
blocage de surface associé a I'adsorption de nedaspeéces telles que I'hydroxyde de nickel ou du
dihydrogéne [Chan98]. La valeur dy joue sur la grosseur des grains [Thiemig07], s lest trop

long, la structure sera formée de larges grains.

B.lll — Propriétés mécaniques et électrochimiques

Nous allons maintenant nous intéresser, dans ledcasickel, a la conséquence d'une

diminution de la taille de grain sur les propriétéscaniques et la résistance a la corrosion.

B.lll.1 — Propriétés mécaniques

La diminution de la taille de grain d’un matériaalygristallin conduit fréquemment a une
amélioration des propriétés mécaniques (duretdjlitlicsuperplasticité, ...) [Koch02]. Souvent une
extrapolation des lois de comportement des matédagros grains est effectuée sur les matériaux a
faibles tailles de grains. La plasticité du maiérést affectée par la présence des joints de grains
Suivant la nature énergétique du joint de gramdislocations accommodant la déformation vont étre
bloquées ou bien elles vont pouvoir se propagegraim voisin. De nombreux matériaux cubiques a
faces centrées ont été étudiés et en particuli@iclel, le cuivre, le plomb, ... [Koch02]. De ces
travaux, se dégagent des effets sur la dureté, ptepriétés d'élasticité, la ductilité et la
surperplasticité. De nombreuses études porterlesyropriétés mécaniques de revétements de nickel
obtenus en bain au sulfamate. Ceux-ci semblenepté&sdes propriétés plus intéressantes qu'avec les
autres bains et en particulier des contraintesriateplus faibles [Benaben03b]. Néanmoins seules la

dureté et la plasticité sont le plus souvent aleEsdians le cas des revétements électrodéposes.

* Dureté
La dureté d’'un matériau est I'une des propriétésamigues les plus souvent mesurées. La
dureté traduit la résistance du matériau a la d&ftion plastique, cette derniére étant contrdlédgpa
formation et le déplacement des dislocations s@ffet d’une contrainte. Cette propriété traduit un
effet local de surface. La déformation plastiqueviant essentiellement de glissements au niveau des
joints de grains ou des défauts linéaires (dislona) [Riviere06]. La résistance a la déformation

plastique peut étre augmentée soit en ajoutantopard & un matériau initialement dur ou bien en
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diminuant la taille de grain. La loi de Hall-Petgrend en compte I'influence de la diminution de la

taille de grain sur la contrainte d’écoulement [igo4, Tromas06].
og=0,+kxd™? (1.24)

k : Constante du matériau (MPa.[¥f d : Taille de grain o : Contrainte d’écoulement

0o : Contrainte de friction subie par les dislocasi@m I'absence de joints de grains

La relation entre la contrainte et la taille deigggpouvant étre transposée a la relation entdeifaté

et la taille de grain, nous obtenons alors [TjondRi&iere06] :
H,=H,+kxd™? (1.25)

H, : Dureté kb et k : Constantes

Lorsque la taille de grains diminue tout en restumérieure a 10 nm, une augmentation de la dureté
est observée, figure 1.28, car la déformation pjastest gouvernée par la formation et le mouvement
des dislocations dans les grains (présence de tdéfdiempilement a lintérieur des grains)

[SwygenhovenO1]. Pour des tailles de grains infiéese a 10 nm, se sont les mécanismes de
déformation plastique aux joints de grains qui pmdishent. Dans le cas des trés petites tailles de

grains, une diminution de la dureté est reportéasmparlons alors d’'effet de Hall-Petch inverse.

4— grain size
=1 um 100 nm 10 nm

6 =6 + kdg-h’z I B "l

flow stress ¢, —»

(grain size)™ __,,

Figure 1.28 : Représentation de I'évolution de la contraimtdanction de la taille de grain
[Kumar03].

L’étude effectuée par Masumura [Masumura98] syigbéles mesures obtenues sur différents
matériaux en fonction de la taille de grains. lgufe 1.29 présente cette synthése et montre lénfte
de la taille de grain sur la limite d’élasticitéotdns, d’autre part un écart important entre lesnées

expérimentales et la loi de Hall-Petch dans le des tailles de grain inférieures a 30 nm. Nous
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pouvons remarquer, en particulier qu’en dessoud0dam pour certains matériaux I'exposant associé
a la taille de grain peut devenir nul (cas du @)iau négatif (cas du nickel phosphore).

Dans le cas des dépodts de nickel, la dureté dsieimfée par plusieurs parameétres (régime
courant pulsé, incorporation d’additifs, élémentiallidges, densité de courant) [Qu03, Chung07,
Halmdienst07, Tury07]. L'utilisation de régime inipionnel et deyj. important permettrait d’obtenir
une dureté plus élevée (meilleur organisation dsea@ cristallin) [Chung07, Halmdienst07].
Cependant I'application de densité de courant élepéut entrainer I'incorporation d’hydrogéne
(dépbt poreux) mais n’induirait pas de modificatae dureté [Halmdienst07], cependant Qu prétend

I'effet inverse [QuO3].

0.8 T T T T T T T B [1]Fe
B [21NiAl
i ] o [3lAg
e [Cu
v [51Fe
0.6 & ] ¥ [6ICu
- [slCo
- b X [6]Fe
ff o ¢ [71Pd
A, 0.4 F o ? ] o e
. + [9ICu
5 b 1 e [0lTi
e @ v [ Al-LS%Mg
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Figure 1.29 : Synthése des différentes limites d’élasticitarpdifférents matériaux [Masumura98].

* Propriétés d'élasticité

Les propriétés élastiques d’un matériau sont fagtgriées a la nature et a la densité de défauts
structuraux.
Lors de I'étude du comportement mécanique, uneudptte modele est généralement sollicitée en
traction simple. Le comportement mécanique obtégure .30, montre I'existence de deux domaines
distincts : le domaine d’élasticité (déformationveksible) et le domaine plastique (domaine
irréversible, I'éprouvette présente alors un alemgnt résiduel permanent). La contrainte est a@gfini
comme étant le rapport entre la force appliquéa stction de I'éprouvette.

Contraintef(MPa

domaine déformation ‘élastiqu.e/_\

Y

domaine déformation plastique

Déformation (%

Figure 1.30 : Comportement d'une éprouvette modele en tractivaxiale.
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Dans le cas des matériaux nanostructurés, la densité de défauts et de joints de grain, ainsi
que la présence de contraintes internes résidyml@settent d’envisager des effets sur les coné®in
élastiques comme le module d’'Young ou la limitelaBécité [Tromas06]. Les premiers résultats
concernant la mesure du module d’Young montrentdasts importants entre les matériaux a faibles
tailles de grains (< 100 nm) et les matériaux &sge tailles de grains (> 1 pm) en raison d’artefac
expérimentaux (porosités, fissures, ...) introduits Ide la synthése du matériau [Tromas06]. Par la
suite, lors d’'une meilleure maitrise des conditioh&laboration, les écarts se sont révélés moins
importants. Effectivement, il a été montré que ledoie d’Young ne diminue progressivement que
pour des tailles inférieures @ 10 nm [TromasO6]s hMariations de modules ainsi mesurées ne
dépassent pas 10% a 20% de la valeur du matériplusigrosse taille de grain. La transition élasto-
plastique semble étre un sujet plus complexe, fen ieEst souvent délicat d’obtenir un comportemen
linéaire correspondant & un régime dit « élastigpeur les matériaux nanocristallin. D’autre part |
passage d’'un événement discret (émission de diglaga une généralisation de la plasticité peut
s'échelonner sur une grande plage de déformatiaad®)9]. Ainsi il apparait difficile de définir une

limite d’élasticité au sens propre du terme.

*  Ductilité

La ductilité du matériau caractérise la capacitécelai-ci a se déformer sans se rompre. La
ductilité des matériaux de taille de grain micromgéle a été particulierement étudiée. En ce qui
concerne les nanomatériaux, la caractérisatiora dirittilité semble plus difficile & mettre en ceuvre
[Swygenhoven01, Tromas06]. La capacité d'un matédase fissurer dépend fortement de la
préparation de celui-ci (état de surface initialpisnaussi du type d'essai mécanique réalisé
[Tromas06]. D’apres Tromas [Tromas06], il semble gertains matériaux qui ont un comportement
ductile lorsque leur taille de grain est importamgeesenteraient un comportement fragile lorsque la
taille de grain est inférieure & 30 nm. Le compudst fragile des nanomatériaux pourrait s’expliquer
par un nombre de joints de grain important qui bbrgit la nucléation et le glissement des

dislocations [TromasO06].

» Superplasticité
La superplasticité désigne l'aptitude d’'un nanomateé a se déformer sans apparition du

phénomeéne de striction avant la rupture. Des nuadifins d’allongement a rupture supérieures a
100% peuvent étre obtenues. La superplasticit@restode particulier de déformation qui s’exprime
lorsque les vitesses de déformation sont lentpswat des températures élevées. De fagcon généale, |
superplasticité n’apparait que pour des matériaumt [ taille de grains est inférieure a 10 pme=t d
températures supérieures a une températigie/Z. La superplasticité des matériaux nanocristllin
peut étre obtenue a des températures relativenasses [Tjong04, Rouxel06]. Un paramétre « m »

qui correspond au coefficient de sensibilité dedatrainte & la vitesse de déformation peut étfi@idé

ce paramétre traduit la stabilité de la déformatiormatériau ¢ = kgg'm &p)- Lafigure 1.31 présente
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I'évolution de la contrainte en fonction de la gide de déformation pour des matériaux qui se
déforment plastiquement de facon conventionneberme : C1) et pour des matériaux qui présentent
un comportement superplastique (courbe : C2). Dardomaine |, le coefficient « m » prend des
valeurs assez faibles inférieures & 0,3. Pour teadtee I, « m » est compris entre 0,3 et 1 et peur
domaine Il « m » prend de nouveau des valeurdefsilie domaine Il correspond au domaine de
superplasticité. Le domaine IIl caractérise uneowwétion plastique conventionnelle a haute
température.

La déformation superplastique est principalemennidée par le glissement aux joints de
grains. Les glissements aux joints de grains megenjeu des mécanismes d’accommodation qui
peuvent s’effectuer par la diffusion aux joints gfains, le mouvement des dislocations ou par une
réaction d’interface. Cependant lors de la défoimnatune évolution de la microstructure peut
apparaitre telle que la création de cavités dansatériau, la coalescence des grains, I'évoluteiad
texture ou de la forme des grains [Blandin96].

La plasticité de dépbts de nickel électrodépos@&qat sans soufre) en régime pulsé a été
étudiée par McFadden [McFadden05]. Le dép6t deehiok contenant pas de soufre (forte taille de
grain par rapport a I'autre échantillon) n'a pasff#t de super plasticité sous les mémes conditiens
température que I'échantillon de nickel contenamtsdufre. Pour le nickel contenant du soufre la
coalescence des grains (suppression des petitsspisrait inhibée par la présence de soufre aux

joints de grains [McFadden05].

lg = flig &

® m="fllg &

Ig &

C1,C"1  matériaux classiques
C2,C'2 matériaux superplastiques

Figure 1.31 : Comparaison des matériaux plastiques et supstiguies [Blandin96].

Le comportement mécanique des matériaux nanostésctiépend fortement de la taille de grain
et du nombre de joints de grains présents. Lor$étiede de ces propriétés, tres peu de travaux
prennent en compte la composition comme étant cteda influant. De plus la microstructure n’est
généralement pas contrdlée de facon précise. Laasition des matériaux ainsi que la microstructure

dépendent du procédé d’'élaboration, ce qui peuidogr des différences de comportement notables.
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B.11l.2 — Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques comme la résist@né® corrosion ont été peu étudiées en
comparaison aux nombreux travaux sur les proprigésaniques. Les études rencontrées portent le
plus souvent sur le cuivre et le nickel. La comasi’'un matériau est un processus complexe résultan
de plusieurs phénomeénes électrochimiques. Daradiee ae nos travaux, nous nous restreindrons au
cas du nickel en milieu acide sulfurique dont Ieéna réactionnel associé a la dissolution anodique
est présenté sur la figure 1.32. Suivant le potémte I'électrode, différentes étapes sont favedsé
conduisant au comportement électrochimique décait |a courbe de polarisation ci-dessous,
figure 1.33, faisant apparaitre quatre domainebdf¥].

- Domaine | : dissolution contrdlée par HSO
- Domaine Il : dissolution contrdlée par OH
- Domaine 1l : passivation

- Domaine IV : passivité

Ni(HSO;)as NiOH, . (Ni 20H), 401
kytks e '=
Ky
Ke K
Ni2*

Figure 1.32 : Description des différentes étapes du procemsagdique [Sahal06].
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Figure 1.33: Courbe de polarisation du nickel (taille de gra@8 um) en milieu acide sulfurique

molaire [Sahal06].
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Les matériaux nanostructurés comme nous l'avonstiome®@ précédemment présentent un
nombre important de joints de grains. Nous poualoss supposer que ces nanomatériaux présentent
une moins bonne résistance a la corrosion, ledsjale grains constituant des sites préférentiels
d’initiation de la corrosion [Koch07]. Cependanfdate densité de joints de grains pourrait égatéme
avoir un effet bénéfique, en facilitant la passomt(création d’'une couche passive protectrice).
Néanmoins, plusieurs études ont montré que lataésis a la corrosion dépend largement du matériau
testé et du milieu d’étude, l'effet de la nanostwation pouvant étre bénéfique, peu marqué voire
néfaste suivant les cas [Rofagha91l, Kim03, Youdséfllyamoto08, Roy08]. Il semble donc difficile
de décrire des tendances générales relatives &eogtériaux nanostructurés.

Les propriétés électrochimiques des revétementsattel ont principalement été étudiées dans
le cas du bain de Watts essentiellement en milidorere de sodium. Les matériaux nanostructurés
présentent une forte densité de défauts, ce qui pedifier les propriétés électrochimiques par
rapport a un matériau de taille de grains microiouééer. De nombreux travaux réalisés en milieu
alcalin semblent montrer que l'affinement de ldldade grains améliore les propriétés anti-cornosio
cependant tres peu de travaux prennent en conipflidnce de la pureté ou des caractéristiques
microstructurales autres que la taille de grainsiauéactivité électrochimique. En milieu NaCl a
3,5% [Koch02, Peng06, Zhao06], la diminution dddidle de grain pour le nickel aurait pour effet
d’améliorer la résistance a la corrosion.

S'il est difficile d’établir des tendances génésalid semblerait que dans les milieux agressifs
(pH faible), la corrosion généralisée soit plus quée pour les revétements nanocristallisés [KimO03,
Koch07, Roy08]. L'étude menée en milieu acide sidfue par Rofagha sur du nickel nanocristallin
de taille de grains de 32 nm a montré un compomemassif/actif proche du nickel polycristallin de
taille de grains de 100 um [Rofagha9l, RofaghaBXprés cette étude, les revétements a faibles
tailles de grains catalyseraient la réduction déwon d’hydrogéne et réduiraient les cinétiques de
passivation conduisant a un film passif moins stalblsemble que dans le cas du nickel de taille de
grain nanométrique, le film passif formé préseendmbreux défauts (courant passif plus important)
[Rofagha94, Mishra04], ce qui serait a l'originesddifférences observées entre les matériaux
nanocristallins et polycristallins. La figure 1.pdésente les surfaces d’un film de nickel électpogé
pour des tailles de grain de 32 nm et 100 um [Raffd, Rofagha92] aprés une polarisation anodique
a 1200 mV/ECS pendant 2000 s en milieu acide sqlfar Le revétement a forte taille de grain
présente une forte corrosion localisée le long pbésts de grains, alors que le revétement
nanocristallin présente une corrosion plus unifortdee faible quantité d'impuretés (exemple le
soufre) présentes dans les revétements peut emttairupture du film passif et faciliter la corias
Cependant Mishra rapporte que la vitesse de comahki nickel nanocristallin est inférieure a celle
nickel de plus grosse taille de grain, ce qui senibdliquer un obstacle plus élevé a la dissolution

anodique de la surface du nanocristallin [Mishra04]
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(a) (b)
Figure 1.34 : Microphotographies d’'un revétement de nicketaide de grains de 100 um (a) et

32 nm (b) apres polarisation anodique en miliedesulfurique molaire (2 M) [Rofagha91,
Rofagha92].

Le potentiel de piglres serait plus élevé lorsquimille de grain diminue [Mishra04], ce qui est
en accord avec une meilleure résistance a la ¢omrdscalisée [Roy08]. Les mécanismes permettant
d’expliquer ce comportement ne sont pas clairerggatlis. Plusieurs hypotheses ont été suggérées
pour expliqguer ce phénomeéne : une distribution pglesnogéne de soufre dans les revétements
nanocristallins [Mishra04] ou la présence d’'uneadagroportion de joints de grains a fort indice de
coincidence (Coincident Site Lattice : réseau deiatp de coincidence) [Roy08]. Kim [Kim04] a
étudié l'effet de la taille de grain et la ségrémate soluté sur le comportement & la corrosiarr @
nickel polycristallin et nanocristallin contenanteuimportante quantité en soufre. Un comportement
similaire a été trouvé pour les deux échantilldrsrésistance a la corrosion localisée dans leehick
nanocristallin s’expliquerait par un phénomene ditution de soluté par un affinement des grains »
[Kim04].

Cependant trés peu d’études montrent I'effet cahjde la composition et de la microstructure
sur la réactivité. L'étude microstructurale se terle plus souvent & une étude réalisée par diibrac
des rayons X, alors qu’une seule étude s’est iséérea 'influence de la composition [Rofagha9d1]. |
est alors difficile d'associer un type de comporeaira un effet de diminution de taille de grainada
composition du matériau [Koch02]. Seuls les récergsaux de Roy [Roy08] se sont attachés a
caractériser de fagon précise la microstructurehdigtillon de nickel nanocristallins massifs pour
expliquer leur résistance a la corrosion.

Comme pour les propriétés mécaniques, il est nécesse controler parfaitement la pureté et
la microstructure du matériau d’étude afin de camngdre I'influence de chaque parametre. Comme
cela I'a été déja mentionné, celles-ci dépendegetaent des procédés d’élaborations utilisés quti so
maintenant succinctement décrits.

La résistance a la corrosion du nickel nanocfistaémble fortement influencée par le milieu
d’étude chlorure de sodium ou acide sulfurique raassi par la présence des impuretés aux joints de
grains. Effectivement la formation du film passiénsble plus stable en milieu NaOH, ce qui
permettrait une meilleure résistance a la corrosimce qui concerne I'étude en milieySa,, il
semble que le film passif formé soit de moins bogoalité, ce qui aurait pour conséquence une

corrosion localisée [Koch02, Mishra04].
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Synthése

Cette synthése bibliographique nous a permis d'pag de définir les caractéristiques des
matériaux métalliques nanostructurés et les tedmesq qui permettent d’obtenir ce type de
revétements. Nous avons vu que la diminution daille de grain, la pureté, la densité de défauts,
pouvaient affecter les propriétés mécaniques etrélehimiques. Néanmoins, nous avons pu mettre en
évidence que ces revétements nanostructurés métags parfaitement caractérisés du point de vue
de la microstructure et de la composition alors ques derniers peuvent influencer fortement le
comportement en mécanique et en corrosion. La iquesjue nous pouvons nous poser est la

suivante :

« Est-ce que les meilleures propriétés mécaniquesectrochimiques sont attribuables a une
diminution de la taille de grain seule ou y-a-tdlautres paramétres qui doivent étre considérés

pour expliquer ces observations? »

L'objectif de nos travaux est donc de mieux comyinetes relations entre la microstructure
des revétements nanostructurés et leurs propri@tsaniques et électrochimiques. Nous avons fait le
choix d'élaborer des revétements par électrodésien bain sulfamate de nickel, qui permet
d’obtenir des revétements épais avec de faiblegaiates. Les différents phénomeéenes mis en jeu lors
de la mise en ceuvre de cette technique ont étieigdgl Ceux-ci sont liés a des parametres telslgue
surtension, le mode utilisé pour I'électrodépositidutilisation d’additifs, ... qui peuvent influesic
la microstructure du dépdt. Nous avons vu que cdémiere pouvait étre évaluée a différents
niveaux. Ainsi, celle-ci peut étre caractérisée [@amorphologie de surface, la taille et la rép#dn
des grains, I'orientation cristallographique, ....

Le choix d'élaborer des revétements de nickel estcipalement basé sur la bonne
connaissance des propriétés physico-chimiques deatériau dans son état polycristallin au sein de
notre laboratoire.

Nous avons pu mettre en évidence que tres peudd®slattachent a caractériser parfaitement
ce matériau du point de vue métallurgique (tailee grain, pureté, ...) ce qui est primordial pour
comprendre la relation entre la microstructure es Ipropriétés. Dans ce but, nous avons choisi
d’étudier les revétements a différentes échelleside de différentes techniques de caractérisatbn
analyser leur composition. Lorsque la caractérieatisera parfaitement réalisée, I'étude de
l'influence de I'état métallurgique (taille de graipureté, orientation cristallographique, ...) ser |

comportement électrochimique et les propriétés miécas pourra étre abordée.
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CHAPITRE 11

METHODOLOGIE ET CARACTERISATION
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METHODOLOGIE ET CARACTERISATION

Dans cette partie, nous allons décrire la méthaielatilisée pour I'élaboration des revétements
de nickel (régime continu et régime pulsé) et leactrisation de ceux-ci. Dans le chapitre I, nous
avons démontré I'importance d’effectuer une cariztion de la microstructure a différentes éclselle
en termes de taille de grains, texture, contrairtigse de joints de grains, ... Pour cela, plusieur
techniques expérimentales seront utilisées. Pounplgier cette approche microstructurale, des
analyses de composition sont réalisées afin difientes contaminants en fonction des conditions
d’élaboration. Tout au long de nos travaux, lehinegues de caractérisation multi-échelle, nous ont
permis d’effectuer une optimisation du systemeatiétation. La figure Il.1 schématise la démarche
scientifique utilisée, les dépodts réalisés devarg €orrectement caractérisés afin d’optimiser le
systeme d’élaboration. Ce chapitre se composeogefarties. La premiére, décrit les caractéristsqu
du montage ainsi que les techniques électrochiraigtibsées pour €laborer les dépdts. La deuxiéme
partie présente les techniques mises en ceuvrdgsoanalyses microstructurales et de composition, e

la troisieme les essais électrochimiques et méananicgalisés.

Optimisation du
systeme
- diminution de la taille de
grain
- revétement de haute pureté
- texture cristallographique

Conditions Techniquesde
d’éaboration caractérisation
- densité de courant |« > - MEB, MET
- courants pulsés - EBSD
- température - DRX

- - SDL, SIMS

Figure 1.1 : Démarche scientifique.
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A — PRINCIPAUX CONSTITUANTS D'UN MONTAGE
D’ELECTRODEPOSITION ET METHODOLOGIE

A.l — Bain au sulfamate de nickel
Al — Caractéristiqgues du montage
A.ll.1 - La contre-électrode

All.2 — Le substrat

A.ll.3 - Caractéristiques du potentiostat
A.ll.4 - Protocole utilisé
Al — Techniques électrochimiques
A.lllL1  — Intérét d’'un réacteur d’élaboration desy@&tements

A.lll.2 — Etude du comportement électrochimique dinkpar voltamétrie cyclique
A.lllL3 - La méthode chronopotentiométrique

B — TECHNIQUES DE CARACTERISATION

B.I — Analyse microstructurale
B.II — Analyse de composition

C —-PROPRIETES ETUDIEES

C. — Préparation de surface

C.l.1 — Préparation des échantillons pour électisgpage

C.l.2 — Conditions de polissage électrolytique
C.l — Analyses électrochimiques : milieu d’étude pur les essais de polarisation
C.l — Propriétés mécaniques

C.ll.1  — Microdureté

C.lll.2  —Traction
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A — PRINCIPAUX CONSTITUANTS D'UN MONTAGE
D’ELECTRODEPOSITION ET METHODOLOGIE

Dans cette premiere partie, les différents corsiiisid’'un montage d’'électrodéposition vont étre
décrits. Le dispositif expérimental se compose daactteur et de trois électrodes (électrode daitrav
électrode de référence et contre-électrode). Qmsitsf est présenté figure 11.2.

Potentiostat / Galvanostat

6 0)

\

Electrode de référence :
Electrode au calomel saturée
(ECS) avec allonge de Lugin

Electrode de trava@gn
nickel (porte échantillon)

Contre-électroden
nickel

Réacteurelié a un
cryostat/thermostat

Figure I1.2: Dispositif expérimental utilisé.

Le réacteur est constitué d'une cellule en verreeyyhermostaté a double paroi et d'un
couvercle permettant de fixer les trois électrodeitisées. Ce systeme permet d’obtenir une
température homogene au sein de la solution. Ndilisons comme électrode de référence une
électrode au calomel saturée (ECS) dont le potesdiede 250 mV/ESH a 25°C avec une allonge de
Lugin, une électrode de travail en nickel (2 cnt?ure contre-électrode de grande dimension en
nickel. Un systéme de fixation a été étudié poumedtre de contrdler correctement la distance entre
les différentes électrodes (distance entre éleetdmdtravail et contre-électrode de 3 cm ainsi igl'u
distance de 3,2 mm entre l'allonge et I'électro@eticavail). Ce montage permet aussi d’'assurer la
reproductibilité des résultats. Le volume de laubtel peut accueillir 400 mL de solution. Cette
derniere est maintenue a la température choisitC§58 I'aide d’un cryostat/thermostat. Le réacteur
peut étre placé sur un agitateur magnétique. lextrétles sont reliées a un potentiostat de type VSP
Biologic.

Les caractéristiques du bain d’électrolyse, deetbde de travail, de la contre électrode ainsidg
I'appareillage utilisé vont étre explicités paslite.
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A.l — Bain au sulfamate de nickel

La composition de la solution de sulfamate de niekété choisie suite a I'étude des différentes
publications antérieures a nos travaux [Di BarBdnovic98, Chan98, Benaben03b, Zhao06]. Elle est
répertoriée dans le tableau 1l.1, le principe d&paration est communiqué en annexe 1. Les critéres
pris en compte pour I'élaboration de ce bain sautilisation de composés de haute pureté, une
température de 50°C et un pH faible. Le premiemg¢rde minimiser l'incorporation d’éléments
étrangers au sein du revétement qui auraient géetrde modifier les propriétés et ainsi de proeuir
un revétement le plus pur possible. Le secondreripermet de faciliter I'apport d’ions Niet de

limiter les effets de I'hydrogene et enfin le pHisé est susceptible d’affiner la taille de grain.

Fournisseurs Constituants (pureté en %) et comditio | Composition du bain et conditigns
Sigma-Aldrich | Sulfamate de nickel Ni(N$$0s), .4H,0 (98%) 300 g/L
Riedel-de Haén Chlorure de nickel NiGI6H,O (98%) 15g/L
Riedel-de Haér Acide borique HBO; (99,8%) 30 g/L
- Température 50°C
- Agitation Barreau aimanté
- pH 4,2
- Volume 400 mL

Tableau II.1 : Bain de nickelage au sulfamate.

Lors de l'utilisation du bain pendant un chauffdgag, I'évaporation peut engendrer une
modification des concentrations qui peuvent infiegnde maniere importante les résultats obtenus.
Pour éviter ce phénomeéne, des ajouts de solutienraéme température que le bain (50°C) sont
effectués régulierement, I'ajout de solution n'edaét pas 100 mL au total et aucune modification de
pH n’est observée aprés 74 h d'utilisation. Le #iélectrodéposition est changé régulierement afin
d’obtenir une bonne reproductibilité des résultamres un long chauffage ou aprés la réalisation de

cing dépbts).

A.ll — Caractéristiques du montage

Dans nos travaux, le nickel sera utilisé commeresélectrode et comme substrat. Le nickel est
un métal présent dans le manteau et le noyau trerggnéralement sous forme d’oxyde ou silicate. Le
nickel en tant que métal est essentiellement étdisns les accumulateurs sous forme de fils, os dan

la fabrication des piéces de monnaies, mais ausss de nombreux alliages métalliques : aciers
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inoxydables, base nickel, ... Les revétements deshi&xdnt aussi souvent utilisés (en fine couche) afi
de protéger les structures contre la corrosion.

La structure électronique du nickel est la suivdAm® 3d® 4s2. La masse molaire et la densité
sont respectivement [Benaben03a] y; M 58,7 g/mol epy; = 8,9 g/cni. Le nickel cristallise dans le
réseau cubique a faces centrées (c.f.c) dont &argare de maille est a = 0,3524 nm [Benaben03a]. Le
métal sous forme ionique est essentiellement atéakgxydation (+11), le potentiel d’'oxydoréduction
standard donné par les tables est E° = - 0,25 V/ESkbrrespond a la réaction Ni Ni** + 2e-
[Benaben03a].

A.ll.1 — La contre-électrode

La contre-électrode choisie est en nickel de haubeté (99,99%, fournie par la société
Goodfellow) ce qui permet d'éviter d'incorporer despuretés a la solution. Le rapport entre la
surface de la cathode et de 'anode est d’'une gramgortance, celui-ci doit étre supérieur ou au
moins égal a 1. La stabilité de I'électrolyte, emdement cathodique ainsi que la qualité du dépbt
dépendent de ce rapport [Marchal01]. La contretdédde en nickel utilisée est une plaque de grande
taille (environ 12 cm?).

Avant d'étre immergée dans la solution, la contesttode va subir un traitement de
dégraissage et de décapage (annexe 2) pour élilmmexydes qui sont susceptibles d'étre présents
sur I'électrode. Ce méme traitement sera effectodr mettoyer la contre-électrode avant chaque
expérience.

Le principal probléme généralement lié a l'utilisatdes électrodes en nickel pur est associé a
une dissolution préférentielle aux joints de graiesqui entraine le déchaussement des grains. Pour
éviter que ces grains ne tombent au fond de laleedt perturbent le systéme (en étant entraings ve
I'électrode de travail), il est impératif d'utilisales sacs a anode qui sont inertes vis-a-vis de la
solution [Di Bari94, Benaben03a]. Ces sacs somatypropyléne avec une maille de filtration de 10 a
20 um. Avant la premiére utilisation, les sacs sm@hpés pendant une durée de 6 h dans une solution

a 5% en volume d’acide sulfurique puis rincés ad’désionisée [Marchal01].

A.ll.2 — Le substrat

Le substrat choisi est du nickel de haute puretéri par la société Goodfellow sous forme de
barreaux cylindriques de diamétre 1,65 cm et dacha2 cm). En cours d’'étude, nous avons été
ameneés a vérifier sa composition a I'aide de difiées techniques (GDMS, IGA, SDL, SIMS), afin de
disposer d’échantillon de nickel de référence’alare que ce matériau contient différentes impgsret

dont certaines a des teneurs trés élevées contlaisae pureté de 99,7%. Le tableau 1.2 préseste |
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résultats obtenus par les techniques IGA et GDNEA (I Instrumental Gas Analysis, GDMS : Glow

Discharge Mass Spectrometry)

éléments B C| Na| Mg Al Si P S C K Ca T Cr

ppm 0,18 97| 0,08 470 6 260 061 26 005 Q0,04 1,80 100

(6]

éléments Mn Fe Co Cu Zn Mo Cd S Pb N O H

ppm 2500, 200 2,2 430 0,38 6 <001 <0,01 045 |<16 |90,8

Tableau 11.2 : Impuretés majeures du nickel polycristallin oltes par IGA/GDMS

(les concentrations sont données en ppm massique).

La bonne connaissance du nickel polycristallin @a gu laboratoire nous a amené a choisir ce
matériau pour notre étude en tant que substratheinéllon de référence. Le nickel utilisé a subi u
traitement thermique de maniére a obtenir un édlampolycristallin non texturé de taille de grain
moyenne de 168 um. La taille de grain ainsi quexéure de ce substrat ont été vérifiees par EBSD
(Electron Back Scattering Diffraction). Une cartaginie est présentée en figure 1.3, montrant qu'il
n'y a pas de texture cristallographique marqués.dubstrats sont découpés dans un barreau en nickel
dont I'état métallurgique vient d’étre décrit, aflfobtenir des cylindres ayant des surfaces deZetm

une épaisseur de 1 mm a 3 mm selon les analystectuer.

I
BE5.Cpum =30 steps  IPF 00 ]

Figure 11.3 : Micrographie EBSD du substrat de nickel polytedign présentant une taille de grain de
168 pm [Sahal06].

Une préparation de la surface du substrat est saicesavant de pouvoir réaliser des dépots de
facon reproductible. Le substrat est enrobé dares nésine transparente de type époxy (résine
MECAPREX A2 avec durcisseur). Cette résine perm@tair une bonne adhérence avec le métal
(faible degré de rétractation). De plus, pour assune bonne étanchéité entre I'’échantillon et la
résine, et limiter les effets dus aux infiltratiomsgendrées par le retrait de la résine, nousapis
un vernis (vernis LACROMIT) sur les bords de I'éctibon. Le contact électrique est réalisé sur la

face arriere a l'aide d'une vis soudée sur une yglage cuivre puis I'ensemble est fixé sur
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I'échantillon avec de la lague d’argent assuransiaine bonne conductivité. Le type d’échantillon

utilisé est représenté en figure 11.4.

Vernis
Substrat

Résine
Vis

Figure 1.4 : Type d’échantillon.

L’échantillon subit un polissage mécanique avamdtiéCe polissage mécanique consiste a
utiliser successivement des papiers recouvertsadeyples abrasives en carbure de silicium, dont la
taille des particules est fine et maitrisée. llresbmmandé de commencer par un papier a grossgrain
(granulométrie 800) puis successivement nous pasaoon papier a grains plus fins jusqu’a la
granulométrie 4000. L'échantillon est rincé a latbl dans un bain a ultrasons suivi d’'un rincage a
I'eau désionisée et séché a l'aide d’'un gaz putllSEL’'SEC gaz dépoussiérant pur).

Apres polissage mécanique, I'état de surface aobtervé par microscopie a force atomique,
figure 11.5. De fines rayures persistent a la stefenais de faible profondeur, la surface ainsirlee

présente une rugosité de Ra =5 nm (cf § B.I).

Height Profile [i4]

i] 1n an an 40 jm

Figure 11.5 : Caractérisation de la surface par AFM, imageeBprofil.

La résistance de I'échantillon est mesurée (infiéeid 0,1Q) avant chaque expérience ce qui permet

de vérifier la qualité du contact électrique vis/atillon.

A.ll.3 — Caractéristiques du potentiostat

Un potentiostat VSP Biologic est utilisé pour réatiles essais de voltamétrie cyclique et les
dépbts en régime continu et pulsé. Le potenticgtatompose de deux modules. Le premier module
permet d'imposer un courant maximal de 400 mA aj@®rer des temps de pulse d’au moins 0,4 ms.

Le deuxieme module est un amplificateur qui perg &iccordé au premier module afin d’obtenir un
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courant maximal de 10 A. Cependant l'utilisationcgemodule limite la résolution en temps, le plus
petit temps de pulse qui peut étre obtenu est @er8,8 ms. La gamme des densités de courant de
pulse qui ont été étudiées est comprise entre lcmAkt 2500 mA/cm? suivant la taille des
échantillons utilisés. Le pas d’acquisition desrdas dépend du régime utilisé continu ou pulsésDan
le cas du régime continu, un point est pris todess minutes pour des durées de dépdt qui
s’échelonnent entre 1 heure et 74 heures. Pogglme pulsé, le pas d’acquisition dépend de laeduré

des pulses.

A.ll.4 — Protocole utilisé

Une procédure d'élaboration des revétements a &é en place, décrit par la figure 1.6

suivante :

Préparation du bain

'

Préparation de surface

'

Préparation du montage

'

Voltamétrie cyclique

'

Elaboration du revétemen

Figure 11.6 : Description du protocole.

Le bain d’'électrolyse est placé dans le réactevir@m45 min avant d’effectuer une voltamétrie
cyclique, ce qui permet de chauffer ce dernierelent pour éviter une élévation rapide de la
température qui provoquerait une dégradation dwn.b&e temps permet aussi d'obtenir une
température homogéne au centre de la solutionubstrst est alors poli mécaniquement jusqu’a la
granulométrie 4000 peu de temps avant la voltamélyclique. Le temps entre le polissage et le
lancement de I'expérience est tenu constart ihin). Par suite les trois électrodes sont mansée le
couvercle. L'anode est recouverte d’'un sac a ampaatmettant de retenir les particules liées a des
déchaussements de grains lors de la dissolutidamtede. Une voltamétrie cyclique est réalisée avan
chaque dépdét d'une durée d’environ 2 min. Cettaéanodtrie permet de contréler 'ensemble des
connexions et le bain d'électrodéposition. Le salbsest alors de nouveau poli mécaniquement
jusqu’a la granulométrie 4000 avant de réalisetdedt. La durée des dépbts dépend de la densité de
courant appliquée, cette durée pouvant étre commidre 1 h et 74 h suivant les conditions de

densités de courant et d’épaisseur.
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A.lllL — Techniques électrochimiques

A.lll.1 — Intérét d’un réacteur d’élaboration des revétemets

Des essais préliminaires en cellule de Hull nousmmntré que le bain se dégradait rapidement
lorsque la température de la solution était matrébée [GodonQ7], se traduisant par une diminution
importante du pH. Des travaux antérieurs [MarchalfldrahimiO3b] ont établi que I'électrodéposition
du nickel en bain sulfamate ne doit pas excédernempérature de 65°C ou un pH inférieur a 3 afin

d’éviter I'hydrolyse du sulfamate suivant la réantt
NHSO; + H,0 = NH," + SQ* (2.1)

La cause probable de 'hydrolyse du sulfamate ¢iess de la cellule de Hull est I'utilisation dain
résistance chauffante pour chauffer le bain. Autainde celle-ci la solution se trouve a une
température plus élevée que 65°C. Le réacteur tetaté décrit précédemment a donc été congu pour

faciliter le chauffage de la solution et éviter $eschauffes.

A.lll.2 — Etude du comportement électrochimique du bain par

voltamétrie cyclique

Cette technique est basée sur la mesure du flugodeant résultant de la réduction ou de
I'oxydation des composeés présents aux interfaces Beffet d’'une variation de potentiel entre deux
électrodes spécifiques. La voltamétrie nécessitsystéme a trois €lectrodes (électrode de travall,
contre-électrode et électrode de référence). Dansins cas, cette technique permet d'étudier les
différents mécanismes réactionnels se produisdigtegtrode de travail sur une gamme de potentiel
donné et dans un électrolyte donné. Les courbesnobs présentant la variation de l'intensité en
fonction du potentiel sont appelées voltamogramrhes. voltamogrammes obtenus permettent de
déterminer la densité de courant limite et d’'éviler se placer sous contrble diffusionnel lors de
I'élaboration de dépots.

Comme cela I'a déja été mentionné précédemmerdgssai de voltamétrie cyclique de contréle
est effectué avant chaque dép6t. Pour les preragsais en voltamétrie cyclique, le potentiostat est
réglé pour effectuer un balayage aller de -0,1,\(E,. correspond au potentiel d’abandon) jusqu’a
-1,56 V/ESH puis un balayage retour de -1,56 V/ESB{241 V/ESH. Les voltamogrammes obtenus
pour une vitesse de balayage=/20 mV/s sont représentés figure 1.7, le tempseele polissage et
I'essai étant gardé constant entre 6 et 7 min. Ghagsai est reproduit au moins deux fois pourravoi
une reproductibilité des résultats. La premiéretipadu balayage aller présente un palier qui

correspond a la réduction de I'oxygene dissous fiatur la figure 11.7. Cette réaction se prodoitip
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une densité de courant de -0,2 mA/cm? et sur umanga de potentiel de -120 mV/ESH a
-280 mV/ESH. La partie descendante, notée 2 sfiglae 1.7 résulte a la fois de la réduction des
protons et de la réduction des ions métalliquesidkel en solution susceptibles de se produire en

dessous des potentiels d’oxydoréduction calculéessousy(: coefficient d'activité):

2= -0,059 x pH soit - 0,26 V/ESH pour un pH de 4,2 (2.2)
i = 0,25 + 0,03 x log [Ni*'] = - 0,25 + 0,03x log [Ni?**] V/IESH (2.3)

Le bain d'électrolyse utilisé est fortement conoc&neén ions nickel, il n'est alors pas possible
d’assimiler la concentration a I'activité. Le pdiehd’équilibre du nickel dans la solution estralo
déduit d’'une estimation du potentiel de dissolutofaide du tracé d’'une voltamétrie cyclique tacé
en échelle semi-logarithmique, figure II.7, nousesions un potentiel autour de -300 mV/ESH.

Les deux réactions concurrentes ne sont pas claireséparées et aucun palier diffusionnel n’est
observé. Cependant un ralentissement de cinét&uble se produire en dessous de -1,26 V/ECS. Ce
ralentissement de cinétique s’accompagne d'un daggagt gazeux qui augmente au dessus de
-1,36 V/ESH associé a la réduction des iohs H

Notons qu’une trés bonne reproductibilité des tésulest obtenue. Ces voltamogrammes sont en
accord avec des travaux bibliographiques [Halmd@fjs Les densités de courant admises sont trés
élevées, jusqu’'a 400 mA/cm?. Cependant nous avort®pstater que le passage de fort courant dans
I'électrode de travail (canne + échantillon) pradii un vieillissement prématuré des différents
contacts, qui influait fortement sur les voltamagraes (diminution de la densité de courant, perte de
contact au niveau de I'’échantillon). Pour limiter ghénoméne, des voltamétries de contrdle du bain
ont été effectuées dans les conditions suivanteydge aller de -0,1 V/Ejusqu’a -0,71 V/ESH puis
balayage retour de -0,71 V/ESH a 0,241 V/ESH etvitesse de balayage,¥ 20 mV/s.

100 1,E+03

j (maven) | 1] j (mAcrrf)

0 1,E+02

-100
1,E+01

-200
1,E+00
-300

1E-01
-400

1,E-02

500 Potentiel de dissolution ——

o conditions de dépots
1,E-03

[ E(mV/ESH) E (MV/ESH)
-700 1,E-04

-2000 |1500 -1000 -500 0 -2000 -1500 -1000 -500 0

-600

Apparition dégagement gazeux

Figure 11.7 : Voltamétrie cyclique a T = 50°C sous agitationéehelle linéaire (a gauche) et
semi-logarithmique (a droite).
(Einitia|e = '20 mV/ESH, Eversion: '1760 mV/ESH, ﬁam = '20 mV/ESH).
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Des essais a différentes vitesses de balayageZent¥éds et 50 mV/s ont été réalisées, figure ILés
différences sont peu marquées et les essais reanpgrmis de mettre en évidence un palier de couran

limite associé a la réduction des iong'Ni

100
j(mAend)

88 8 o

5

_ EOVESH

-2500 -2000 -1500 -1000 500 0

Figure 11.8 : Voltamétrie cyclique pour différentes vitessesbalayage,
5mV/s, 20mV/s et 50mV/s.
(Einitiate = -20 MV/ESH, Ryersion= -2059 mMV/ESH, Fae = -20 mV/ESH).

Le tracé de la variation de la valeur absolue deefste din(j)/dE en fonction du potentiel permet de

délimiter des intervalles de potentiels pour lesgjudfférents mécanismes sont observés. Sur la
figure 11.9, trois domaines sont délimités. Le dameaA correspond a un domaine de potentiel qui est
caractéristique des dépobts élaborés a faiblestderd® courant (inférieure a 2 mA/cmz2). Le domaine

B pour des dépbts obtenus entre 2 mA/cmz2 et 20 mA/ke domaine C pour les dépdts élaborés avec
des densités de courant supérieures a 20 mA/cmz,

40

dLn(j)/dE
35

30

25

20

15

10

5 L

|

E (MV/ESH)

0 ¢ t t t
-2000 -1500 -1000 -500 0

Figure 11.9 : Evolution de la pente d In(j)/dE en fonctionmhtentiel.
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A.lll.3 — La méthode chronopotentiométrique

Les dépdbts sont réalisés en mode courant impodétehsité du courant circulant entre
I'électrode de travail et la contre-électrode eaintenue constante par le potentiostat. Les vanati
du potentiel de I'électrode de travail sont enteggs en fonction du temps pendant toute la dunée d

dépébt. La figure 11.10 représente les deux régioigisés avec leurs caractéristiques.

Intensité Intensité ton
“—>
0 0
ton
] imposé J iMPOSEr-=-me=::
Temps de dépdt Temps de dépbt
a- régime continu 1 < j (mA/cm?) < 100 b- régime pulsé 5 <j (mA/cm?2) < 2500

Figure 11.10 : Caractéristiques du régime continu et du régiaieé

Dans cette étude, nous avons utilisé deettty (temps de pulse et temps de relaxation) de

I'ordre de la milliseconde avec un rapport cycquWest+”t) compris entre 0,06 et 100 % ainsi
on off

que des densités de couran{densité de courant imposée en mA/cm?) variabteglgisant a des

densités de courant moyenngg j,m = j x€) entre 1 et 100 mA/cm?

Nous avons choisi de déposer des couches de 508paisbeur afin de disposer de revétements
suffisamment épais pour tester les propriétés nigeas et électrochimiques. Pour cela, nous devons
calculer le temps nécessaire pour obtenir un yedtdé I'aide de la Loi de Faraday (annexe 3). Dans
cette estimation, nous supposons un rendementidqamdle 100% et les réactions parasites sont
négligées (par exemple la réaction de réductionpmletons). Le rendement faradique est ensuite
corrigé en effectuant des prises de masse avaprés dépot. Des observations en coupes transverses

ont été effectuées pour mettre en évidence d’éedletunétérogénéités en épaisseur.
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B — TECHNIQUES DE CARACTERISATION

L'étude bibliographique a démontré Iimportance daractériser rigoureusement les
hétérogénéités a différentes échelles et la cotiposies structures nanocristallines. Trois aspects
doivent étre considérés: la surface, le coeur déteenent et l'interface revétement/ substrat.

La figure 11.11 illustre la démarche adoptée pa@ucadractérisation.

Caractérisation de surface
- Morphologie: MEB, AFM
- Rugosité: AFM

MEB AFM

? > % n Caractérisation en volume
n

- Texture cristallographique: EBSD, DRX

revétemen} € > - Texture morphologique: MEB, EBSD, MET, DRX,
microscope optique
substrat
- Composition: GDOES, SIMS

- Contraintes internes: DRX

Caractérisation de l'interface

- Structure : MEB, microscope optique
- Epitaxie: EBSD
- Composition GDOES

interface

Figure 11.11 : Démarche retenue pour la caractérisation détements.

Comme cela a été abordé dans le chapitre |, lorsédeloppement d’'un revétement, deux
mécanismes concurrents (germination et croissasoej actifs et conduisent ainsi, selon les
conditions d’élaboration, a des états métallurgiques différents. D’autre part, il est impossite
supprimer des réactions de réductions d’autrescespéelles que le proton {}{ I'oxygéne ou
I'adsorption de différentes espéces présentes Baestrolyte. Ainsi il est essentiel de connaitre
précisément la composition des revétements dévéop nous voulons par la suite discuter et
comprendre les propriétés physico-chimiques deénmai €laborés. Pour cela nous avons conduit un
certain nombre d’analyses dont la vocation premésted’avoir une évaluation la plus compléte d’'un

revétement sur le plan métallurgique et chimique.
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B.l — Analyse microstructurale

L'influence des paramétres d’élaboration sur larastructure est systématiquement évaluée
grace a deux techniques : la Microscopie Electumi@y Balayage (MEB) et la Diffraction des Rayons
X (DRX). Pour certains revétements, des observatiaomplémentaires sont effectuées en
Microscopie a Force Atomique (AFM), en Microscofikectronique a Transmission (MET), ainsi que
par Diffraction des Electrons Rétrodiffusés (EBSEus résumons ici le principe de chacune de ces

techniques et définissons leur cadre d'utilisatians le cas de notre étude.

a - Microscopie électroniqué balayage (MEB)

Cette technique a pour but d'obtenir des infornmetisur la topographie et la composition
chimique de I'échantillon. Le type d’appareil géi pour notre étude est un MEB FEI Phillips, quanta
200, FEG/ESEM. Le microscope électronique foncteoeaus une tension d’accélération de 20kV en
mode haut vide (vide total de 1x1@nBar) et présente une résolution de 3 nm. Les s@jnaux
principalement utilisés en microscopie sont lesséians d’électrons dits « secondaires », d’élestron
rétrodiffusés et de rayons X. Les microphotographie surface présentées figure I1.12 ont été
réalisées a partir des électrons secondairesdféi#rgie), ceux-ci nous renseignent sur la topbiga
de surface. Les électrons rétrodiffusés réagisaeat la matiére et sont réémis avec une énergie
cinétique élevée qui dépend de la nature des éténobimiques. Ceux qui possedent un numéro
atomique élevé produisent davantage d'électronsodiffusés que les autres. Les électrons
rétrodiffusés offrent donc une information complétaére a celle de I'analyse topographique. Les
observations en ions rétrodiffusés n'ont pas rédélé&ontamination des revétements de méme que
lanalyse par EDX. Des observations de revétememiscoupe aprés polissage mécanique et

électrochimique ont aussi été conduites en élestsenondaires et retrodiffusés.

Figure 11.12 : Microphotographies de revétement de nickel almsrpour deux densités de courant (&
droite pour 50 mA/cm? et a gauche pour 1 mA/cm?).

b - Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique a pour but d’obtenir des informmetigur la structure et la nature du dépot

obtenu. L'appareil utilisé pour notre étude estygee Bruker Advance AXS et un faisceau de rayons

X provenant de la raie ddu Cuivre a été utilisé.(,c,= 0,154056 nm). L’analyse est réalisée selon la
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méthode dite symétrique (analyse@0) qui permet de détecter les plans parallélessuftace de
I'échantillon. Un faisceau paralléle de rayons Xnomchromatique de longueur d’ontdgénéré par la
source arrive sous une incidence égale a I'angBrdgg6 sur le matériau polycristallin. Ce faisceau
se réfléchit sous le méme an@lsur une famille de plans réticulaires (hkl) deatise réticulaire .

L'illustration de la Loi de Bragg est donnée figuird 3.

Faisceaux Faisceaux diffractés
incidents
@ @ L @ @ @
Distance réticulaire i :> Plans atomiques
Chig o' oo o o o o

Figure 11.13 : lllustration de la Loi de Bragg.

Sous ces conditions, la Loi de Bragg est veérifi@sdue

2 x th x sinB =n xA (n ordre de diffraction) (2.4)

Les diffractogrammes obtenus sont tracés de fagui I'intensité des rayons X diffractés en
fonction des angles de diffraction. Le domaine dlag balayés est de 40° a 100° (6h &ec un pas
de 0,02°. Le bruit de fond ainsi que la raie;Klu Cuivre ont été supprimés. La comparaison des
positions des raies de diffraction et de leursnisités relatives théoriques (fiche JCPDS: Joint
Comittee on Powder Diffraction Standard, numéro0-004-0850) avec celles obtenues
expérimentalement permet d’identifier les phasetegtstructures cristallographiques. Elle permet
également d’obtenir une indication sur la texturéadaille de grain. Le diffractogramme du subistra

utilisé (nickel polycristallin 168um) est présefitgire 11.14.

Intensité (Cps
700
(200)
600 -
500 4
400
300 -
200 ] (111
(220)
100 JL
O T T T A 1 <A, T
40 50 60 70 80 90 100

2 téta (°)

Figure 11.14 : Diffractogramme du substrat.
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Pour évaluer le degré de texture d'un revétemduasiqurs travaux proposent un indice de
texture Nnq [Watanabe04, Rasmussen06, Zhao06] dont le caéftéctue a l'aide des deux relations

suivantes [Watanabe04] par exemple pour le plah)(11

- intensité relative des pidB 11 = a1/ (pagt lpogt oot syt 1i222) (2.5)

avec | I'intensité des pics

- indice de textur(N{m} = |F{111}/ |FR{111} (26)

avec IFR l'intensité relative des pics théoriqueshtkel (annexe 4)

LorsqueNgy est proche de 1 toutes les orientations cristedjaigjques sont équiprobables. Cet indice
de texture permet de mettre en évidence si unemgiit est fortement ou faiblement texturé. Ce type
de calcul de texture n'est donné qu’'a titre indicae plus I'étude par DRX permet de visualiser le
plans suivant (111), (100), (110), (311) et (222)swpas les autres orientations cristallographiqueés
sont susceptibles d’étre présentes. Une étudecphaplete de la texture sera effectuée par la paite
une analyse EBSD.

Dans certains cas, un élargissement des pics filactién est observé, ce qui pourrait étre dd a
une diminution de la taille de grain. De nombretavaux estiment la taille de grain a l'aide de
I'équation de Scherrer [Atkins99]. L'équation deh8uer a été établie initialement pour des cristaux
de méme dimension, de forme et de symétrie cubidette relation permet d’estimer la dimension
moyenne des cristallites mesurées perpendiculaireaux plans qui diffractent.

kxA
L xcosf 2.7)
B : Largeur a mi-hauteur L : Dimension linéaire yemne
k : Constante de Scherrer k = 0,9 [Mishra04]

Le pic (111) est le plus souvent utilisé ainsi ¢gigoic (200) afin d’obtenir la largeur & mi-hauteur
[Zhao06, Sansoz08]. Pour nos dépbts qui présestement une texture cristallographique marquée,
le pic le plus intense a été ajusté par une digidh Lorentzienne a 'aide du logiciel Origin, ige
[1.15, afin d’obtenir une estimation correcte dddeyeur a mi-hauteur (FWHM = B), aprés correction
par I'élargissement expérimental mesuré en emplayagchantillon LaB6 standard. L'utilisation de
la formule de Scherrer pour nos revétements a dobadies résultats aberrants par rapport aux autres
techniques que nous avons utilisées pour accéldetadlle de grains, avec dans certains cas use tré
nette sous-estimation de ce parametre. Ceci pexplgjuer par I'influence des microdéformations
présentes dans les dépbts électrolytiques quimepss prises en compte par la formule de Schetrer

qui contribuent également a I'élargissement dessrdée diffraction.
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Equation Y = y0 + (2*A/PIY*(WI(4*(X-XC)"2 + WA2))
600 o Adj. R-Squar 0,99588
Value Standard Erro
B ¥0 -12,84293 1,08493
B xc 44,44484 0,00109
o |B w 0,34479 0,00384
/ .\ B A 276,6278 2,65568
]‘ \'ﬁ\ B H 497,92739
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Figure 11.15 : Exemple de distribution de type Lorentziennesabe sur le pic (111) avec I'équation

utilisée pour cette distribution.

Pour tenir compte des microdéformations, nous aebnssi d'utiliser le modéle développé par
Reimann [Reimann97] a partir des travaux de Wiliam et Hall et réecemment appliqué a des
revétements de nickel électrodéposés [ThieleO5].c@msidérant que I'élargissement des raies de
diffraction est da a un effet conjoint de la dintion de la taille de grains et des microdéformat;jaat

en prenant en compte I'anisotropie élastique duehjces auteurs ont abouti a la relation suivante

[Thiele05]:
2./ (c?
B cosd = A + < > sing
4Xd Ehkl (2'8)

B : Largeur a mi-hauteur FWHM
d : Taille des régions de diffusion cohérente

En : Module élastique de chaque famille de plan altsgraphique dont les valeurs sont déduites de

la bibliographie [KlemmO02]

<02>"2: Moyenne quadratique des contraintes

En tracant -Bcd® en fonction de -sBf E,q-, hous obtenons les diagrammes de Williamson éf Ha

dont un exemple est donné figure 11.16. L'ordonad®rigine permet d’accéder a la taille des région

de diffusion cohérentes et la pente a la moyenadratique des micro-contraintes.
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Figure 11.16 : Diagrammes de Williamson et Hall réalisés paurevétement élaboré a 1 mA/cmz et

pour un échantillon commercial de nickel de taiéegrains 42 nm.

Cette analyse ne peut étre effectuée sur des m@ite pas ou peu texturés puisqu’il faut disposer d
plusieurs pics de diffraction, ce qui n'est pasde de tous nos revétements.
Il a donc été nécessaire de faire appel a une &etienique d’analyse pour accéder a ce

parameétre métallurgique.

¢ — Diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSBlectron BackScatter Diffraction)

Cette technique a pour but I'étude de la microgiraades matériaux. Par exemple nous pouvons
déterminer l'orientation ainsi que la taille desfédents grains dans un matériau polycristallin.
L'échantillon est placé dans la chambre du micqps@ectronique précédemment décrit et est incliné
en direction du détecteur a 70° par rapport anélle du microscope [Pouchou02] comme indiqué
figure 1.17. La distance de travail utilisée est b mm. Un faisceau d’électrons incidents estsalor
focalisé sur la surface. Afin d’obtenir une paddibcalisation, la fonction « focalisation dynamégu
du microscope est activée. D’autres parameétres égakement fixés tels que l'astigmatisme du

faisceau, taille de spot (6), tension d’accélémtia

Lentille du microscope

Détecteur EBSD )
Echantillon

Figure 11.17: Position de I'échantillon par rapport au détecteBSD.
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Lorsque les électrons incidents (tension d’accétrade 25kV) viennent frapper la surface de
I'échantillon, ils pénétrent la surface sur unetadee profondeur et une partie de ces électrons
incidents est ensuite rétrodiffusée hors de I'étitham Une fraction des électrons rétrodiffusésitpe
avoir subi la diffraction de Bragg sur certainesifies de plans cristallographiques. La diffractim
fait sur 360° et chaque plan qui diffracte créexwsdne de diffraction » dont le sommet se situe au
point d'impact du faisceau d'électrons primairesuflé & un capteur, le détecteur EBSD est composeé
d'un écran phosphorescent qui se trouve directemdans la chambre d'analyse du microscope
(figure 11.18). Il existe donc autant de cones dé&attion que de plans diffractants. L'espacement
entre ces différents cones permet d'obtenir laadist entre les plans cristallins. L’indexation des
plans cristallographiques s’effectue par I'acqiositdes lignes de Kikuchi.

La résolution des cartographies dépend essentiefiedu pas, lors de nos analyses le pas varie entre
30 nm et 50 nm suivant le type d’échantillon (30 poar les échantillons a faibles tailles de grains

50 nm pour des échantillons a plus grosses talegrains). Le pas permet aussi de déterminer le
temps d’acquisition.

Une préparation de surface de I'échantillon esesgaire pour effectuer une analyse par EBSD
afin d’obtenir une bonne qualité des diagrammeslitfeaction. Un polissage électrolytique, dont le
protocole sera présenté paragraphe C.I.2, essééslir les revétements pour les cartographiesen vu
de dessus et un polissage mécanique/chimique &l{idRr les coupes transverses. Le polissage OPS
(suspension active aux oxydes) est un polissage dini permet d’obtenir une surface sans aucune
rayure ni déformation. La figure 11.19 présentedimarche qui est mise en place pour obtenir une
cartographie EBSD.

L’analyse EBSD nous permet d’obtenir une cartogemtorientation cristallographique de
I’échantillon cristallin (orientation cristallogrhjmue, joints de grains, désorientation, ...) effigsres

de pdles (texture).

Faisceau d’électronsCone de diffraction
e

Centre de 'image

Plans diffractan

Ligne de Kikuchi

Echantillo
Ecran au phosphore

Figure 11.18 : Cbne de diffraction et formation des lignes dkukhi.
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Image Electron Secondaire  miagne de Kikuchi Indexation
S _

@ayraphie d’orientation

cristallographique

Figure 11.19 : Démarche de l'indexation et de I'acquisition mucartographie EBSD.

d —Microscopie électronigue en transmission (MET)

Cette technique a été utilisée afin de caractéldsericrostructure a une échelle plus fine. Celle-
ci permet d'observer I'échantillon par transpareac#aide d’'un faisceau d’électrons. L’appareil
utilisé est de type JEOL JEM 2011. Le faisceauedt#bns est obtenu en chauffant une pointe en
LaB6. Les électrons ainsi libérés sont accélérasega une différence de potentiel (200kV). Pour que
ce faisceau se propage correctement dans la cothnngcroscope, un vide est imposé, de I'ordre de
107 & 10" mbar. Avant d'arriver sur I'échantillon, le faisae passe a travers différents systémes
composés essentiellement de lentilles magnétiques &fin de focaliser correctement le faisceas. Le
images sont obtenues par la projection des élecsonun écran fluorescent, figure 11.20. Suivant |
focalisation du faisceau, plusieurs modes d’imagsoint obtenus, figure 11.21 (images en champ,clair
image en champ sombre, image de diffraction). Lié&rdnts modes d’'imageries donneront des

informations différentes sur le matériau avec @selution de I'ordre de T8 m.
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!
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\ \/ Premier cliche de diffraction
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le faisceau transmis de I'obyjectit - 4
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\ Ecran fluorescent DI_EFRACHGN.

Figure 11.20 : Parcours des électrons permettant d’obteninswtimage soit un cliché de diffraction
[Karlik08g].

Figure 11.21 : Image obtenue en mode image en champ clairyéhgd et

en mode diffraction (& droite) sur un revétementidkel.

Pour cette analyse, la partie supérieure du substreétue est découpée de fagon a disposer
d’échantillons décrits par la figure 11.22.

3 mm

Dépdt électrolytique de
Ni 50 pm

1 mm

Substrat de Ni Dépét électrolytique de Ni

- Substrat de Ni

Figure 11.22 : Partie découpée pour une analyse MET.
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s

Par suite deux méthodes d’amincissement ont &&etes

+ Premiere méthode : amincissement électrochimiqguelpable jet

Des carrés ayant pour dimension 4 mm x 4 mm soraupEs puis arrondis pour obtenir des
lames de diamétre 3 mm. La lame obtenue étantpajsse (autour de 1 mm), elle doit étre amincie
jusqu’a 120 - 15Qum au moyen d’une polisseuse en utilisant les pambrasifs de granulométrie
1000 et 1200. L’échantillon est aminci petit a pgtéce a un plot muni d’'une vis micrométrique.
Sachant que nous souhaitons observer la microsteudtl revétement, 'amincissement de la lame se
fait du c6té substrat. Avant d’effectuer 'amines®sent chimique de la lame, une cuvette est amorcée
par l'utilisation d’'un Dimpler Grinder sur I'échalidn afin de servir de guide. L'échantillon seure
sur un support en rotation et une meule en rotatient se positionner perpendiculairement sur
I'échantillon. L’abrasion est obtenue grace a lajd’'une pate diamantée (Lin) entre I'échantillon
et la meule humidifiée. Par la suite, I'amincissatmehimique double jet (Tenupol-5) est utilisé pour
le polissage électrochimique, figure 11.23. Cetexhnique consiste a dissoudre la surface de
I'échantillon grace a l'action hydrodynamique d’j@h de dissolvant. Elle permet ainsi d’obtenir des
surfaces brillantes sans aspérité et de supprignarituel écrouissage da a la préparation mécanique
L’échantillon se trouvant dans le porte échantifiait office d’anode et une cathode est placéeate p
et d’autre de I'’échantillon. L’'amincissement set fdes deux cotés de I'échantillon. Pour éviter
I'amincissement des deux cétés, du vernis LACROMKST placé du cété couche. Une différence de
potentiel est imposée entre les buses et I'éclamtdt I'électrolyte est envoyé sous forme de jet a
travers des buses sur I'échantillon. Petit & ge&tdhantillon est dissous dans le bain et s’amincit
jusqu’a former un trou. L’électrolyte utilisé esteusolution de 25% d’acide nitrique dilué dans du
méthanol, refroidi a -20°C. La différence de patdngést de 13 V et l'intensité mesurée autour de
110 mA. Lors de I'amincissement, la formation doutrest pergue grace a un faisceau laser et une

cellule photosensible.

Porte echantillon
+ échantillon

Chambre Cellule
d’amincissement . . photosensible

réfrigérant
=

e —

Figure 11.23 : Amincissement chimique double jet.
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Lorsque I'échantillon est percé, le faisceau lumin@asse au travers et celui-ci est détecté par la

cellule, figure 11.24.

Zone observable

Figure 11.24 : Echantillon aminci et percé pour étude au MET.

Trou

« Deuxiéme méthode :bombardement ionique

L'utilisation de cette technique a été destinéerp@tude de revétement en coupe. Cette
méthode consiste a coller deux lames d’échant{fwéalablement découpées suivant la figure 11.22)
face a face puis a insérer le sandwich dans uneepém laiton, figure 11.25.A et figure 11.25.B
[Watanabe04]. Cet assemblage (e) est découpérah&ae 1 & 1,5 mm d’épaisseur puis aminci a la
polisseuse avec du papier SiC, en diminuant laujpamétrie (jusqu’'a 4000). Ces lames minces ne
doivent pas dépasser 106 d’épaisseur. Lors de la préparation le cylindjepeut perdre sa rigidité,

il est alors possible de coller un anneau de reefocuivre sur 'une des faces.

B)

Figure 11.25 : A- Préparation du sandwich.

B-Préparation de la lame (a : sandwich, b : pimckion, c : insertion du sandwich dans la pirte,

tube extérieur, e : assemblage final).

L’échantillon subit ensuite un bombardement ionigftectué a l'aide d’'un PIPS (Precision lon

Polishing System). Le fonctionnement de cet apperpose sur le bombardement de I'échantillon par
-80 -



Chapitre 1l - Méthodagle et caractérisation

un faisceau d’argon ionisé, figure 1.2be PIPS est composé d'une enceinte a vide ou ast pl
I'échantillon en rotation. Ce vide (de I'ordre d&“1Pa & 18 Pa) est nécessaire pour la bonne
propagation du plasma (évite ainsi les impacts d@®anolécules contenues dans I'air, et donc une
perte d’énergie) et pour aspirer les poussiergamicules résultant du bombardement. Les avantages

et les inconvénients des deux méthodes sont dalamésle tableau 11.3.

hauts lension

chambra
dionisation
haute tension
échantillon

= -
[ = faiscaau
oS Ar

=
canan & lons &
incidence variabla

arrves dangon

support dechantillon rotatif
refroidi ou pas

Figure 11.26 : Principe de fonctionnement du bombardement iomiq

Amincissement électrochimigue

Avantages Inconvénients
- Rapidité - Difficulté de trouver un bain électrolytique
- Cuvette obtenue sans rugosité et polie adéquat
- Amincissement sans contraintes mécaniques,-dde convient pas aux matériaux composites qu
d’écrouissages avec des phases différentes (risque de dissolution

- L'obtention de la cuvette permet de garder|lgélective)

bords de I'échantillon intacts, donc plus solides - Produits utilises treés toxiques et corrosifs

(méthanol, acides, azote liquide)

Bombardement ionique

Avantages Inconvénients

- Amincissement sans écrouissage quelque soitrté@lu | - Méthode longue et fastidieuse
du matériau
- Amincissement des matériaux mixtes (ex : compssit | Risques :
- Adapté a la méthode sandwich - de transport de matiére d’'une surface a
l'autre

- attaque sélective

- d'implantation d'ions Ar
- de diffusion chimique

- de dégats thermiques

Tableau I1.3 : Avantages et inconvénients des deux technigegséparation.

e — Microscopie a force atomique

Cette technique permet d’accéder a la morphologisutface des revétements en balayant la
surface de I'échantillon a l'aide d’'une pointe tfégse. L’'appareil utilisé est un AutoProbe CP —
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Research — VECCO en mode contact. Le principeasst bur les interactions entre I'échantillon et la
pointe. L’échantillon est balayé suivant les di@mts X et Y. La pointe est placée sur un levier, la
déflexion du levier permet alors de caractérissrdiéférences de hauteurs présentes sur I'éclamtill

et d'obtenir la topographie de la surface en 3D.stkéma de principe est donné figure 11.26. Une

image AFM obtenue ainsi qu'un profil de rugositéupan substrat poli mécaniquement ont été
présentés figure 11.27.
ULasar

Diode
photoélectrique
segmentée

Cantilever
et pointe

Echantillon

Balayage XYZ

Figure 11.26 : Schéma de principe du fonctionnement du micnescéoforce atomique [Rivoal05].
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Figure 11.27 : Cartographie (la ligne rouge définie la direntau profil topographique) et profil
topographique obtenus par AFM sur substrat de hpiemécaniquement.

L’'analyse par AFM, nous permet également d’accéddes paramétres géomeétriques de la surface
telle que la rugosité et la surface active.

- Surface active et surface géométriglee surface active pcorrespond a la surface spécifique. Elle
considére la surface réelle de I'échantillon, cé mjast pas le cas de la surface géométrique. La

surface géométrique {Me prend en compte que les dimensions de l'objet.

La rugosité peut étre définie suivant deux facdasrugosité moyenne gRet la rugosité (Rs (root-
mean-squared-roughness) qui ne sera pas définie ici
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- Rugosité moyennela rugosité moyenne g(Rn nm) est donnée comme étant la déviation moyenne

des hauteurs sur une surface contenant N pointg. @ ligne contenant N points (N pixel), la

rugosité moyenne est déterminée en utilisant &ioel suivante :

R, = ni? (2.9)

Z Hauteur en un point N "z : Hauteur moyenne
B.Il — Analyse de composition
Les impuretés présentes dans les revétements peindeire une modification des propriétés
mécaniques et électrochimiques, il est donc néressa connaitre parfaitement la composition de nos
couches afin de bien séparer l'influence de la osicucture de celle des impuretés. Deux techniques

ont été choisies afin d’étudier la composition de&tements.

a — Spectrométrie d’émission de décharge luminesceradiofréquence (SDL ou RF GD-OES:

Glow Discharge Optical Emission Spectrometry).

Etude effectuée en collaboration avec Monsieur Liichon a lInstitut P’ de I'Université de
Poitiers

Cette technique est basée sur I'étude de la lundi@iee lorsqu’'un atome a subi une excitation.
Lors de sa désexcitation I'atome émet des radiataomt la longueur d’onde est caractéristique des
espéces présentes dans I'échantillon. Cette méthaateet d’obtenir une analyse de la composition
chimique du matériau (matériaux conducteurs). loeg¢ué consiste a plaquer I'échantillon a analyser
sur une anode en cuivre de diamétre 2 mm (diandétjeint extérieur entre 9 et 10 mm), présentée
figure 11.28. Ensuite un vide secondaire est étdhls I'enceinte, I'échantillon se trouve alors en

contact avec de I'argon qui se trouve dans la chamb

Figure 11.28 : Anode de cuivre utilisée pour les analyses.

Le gaz est alors ionisé par la polarisation radipfience, I'argon ionisé vient ensuite pulvériser

I'échantillon. Des atomes de la surface se troustars éjectés et s'ionisent a leur tour, ce quidciit
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a la création d’'un plasma dans I'enceinte d’anali?se la suite la désexcitation de ces ions éngt de
raies caractéristiques. Les différentes longueumndegs (raies) émises sont séparées par le
polychromateur et envoyées sur des détecteurs.uehampition de détecteur correspond une longueur
d’onde et donc un élément [Moncel91]. Une analysmntjtative est obtenue grace a une comparaison
avec une courbe d’étalonnage réalisée avec ditegtalons de différente pureté.

L’appareil utilisé est de type GD profiléf (Jobin Yvon, Horiba), figure 11.29.

Gaz
targon) P11 Téflon gg ) ge

refroidissement

-

Echantillon = SEEE ST
=kl

Anodg—_| /

Joint torique

Vers Spectromatrg = - o4 4 —='==

Fanétre en quartz
ou en MgF,

— Cathode

| A

P2 Ouitils de placage ds |
I'échantillor

Position de I'anode

Figure 11.29 : Spectrometre d’émission de décharge luminescadtefréquence, coupe transverse de

la lampe [Hocquaux97].

Afin de pouvoir quantifier les éléments en profamgleine droite d’étalonnage est établie pour

chaque élément. Cette droite d’étalonnage estséEaljrace a des échantillons étalons de différentes
puretés dont la composition en éléments X est pani@nt connue. La matrice peut aussi interférer
sur les droites d’étalonnage. Suivant le type deicea la vitesse de pulvérisation est différeans
ce cas, afin d’établir des droites d’étalonnageemtes, la vitesse de pulvérisation de la matrgte e
prise en compte [Therese05].
Avant chaque analyse, un plasma doux est utiliggé @ nettoyer I'échantillon et de réduire la
contamination de surface [Molchan09]. Cette procgédwus a permis d'obtenir un peu plus de
sensibilité sur certains éléments tels que I'hydnag I'oxygene, l'azote, le soufre. Un exemple de
profil obtenu est présenté figure 11.30.

Les résultats ont montré une surestimation pouaicaréléments légers (O, C) et une sensibilité
insuffisante pour I'hydrogéne et le silicium. Pallears certains éléments lourds causent des
problemes : forte interférence avec le cobalt ailité des résultats par I'utilisation d’'une anaste
cuivre. Des analyses complémentaires par spectriemd masse a ionisation secondaire ont été

nécessaires.
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Figure 11.30 : Exemple de spectre obtenu pour le substratakehi

20

b — Spectrométrie de Masse des lons Secondairdgl§SI Secondary lon Mass Spectrometry).

Etude effectuée en collaboration avec Monsieur CtiuArmand a I'INSA de Toulouse

L’analyse par spectrométrie de masse des ions daites est une méthode de caractérisation
destructive et trés locale. L'appareil utilisé ast analyseur ionique IMS 4FE6 de CAMECA. Le
principe consiste a bombarder I'échantillon pafaisceau d'ions (Csou Q) sous une énergie de 5,5
a 14,5 KeV afin de provoquer une pulvérisation leade I'échantillon. L'analyse s’effectue sous
ultravide. Les ions secondaires extraits de I'étiham sont ensuite séparés dans un spectrometre de
masse [Moncel91]. L’analyse permet d’obtenir s@ @¢artographies de la répartition des différents
éléments a I'aide d’'une caméra CCD, soit des rdfijure 11.32) de la concentration (en Coupsrs) e
fonction de la profondeur (en pum). Le schéma dealigseur utilisé est présenté figure 11.31.
Cette technique permet d’analyser tous les éléntntsbleau périodique. En ce qui nous concerne,
nous avons dédié cette technique aux revétemeni®gs semblaient les plus intéressants. Cependant
la détection de I'azote étant difficile, cet élémata pu étre analysé. Effectivement, l'azote araa
mauvais rendement d'ionisation. De plus celui-@rfiére souvent avec d'autres éléments,(GH",
....). C'est pour ces raisons que sa détectioplestifficile. Sa limite de détection est donc beaup
plus élevée que la plupart des autres éléments.
La taille des échantillons est de 4 mm x 8 mm awex épaisseur de 1mm. Avant I'analyse un léger
décapage (pulvérisation de I'échantillon sans @®lyle la surface est réalisé, afin de supprimer

I'oxydation et la contamination de surface.
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Figure 11.31 : Analyseur a spectrometre magnétique (IMS 4FyrfDe-Cerettiog].
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Figure 11.32 : Profil obtenu pour le substrat en nickel.
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C — PROPRIETES ETUDIEES

Lors de I'étude des propriétés électrochimiquesi@taniques des revétements, une préparation
de surface peut étre nécessaire. Dans ce quiusgdt,description de la préparation de surface est

explicitée ainsi que les propriétés étudiées.

C.I — Préparation de surface

Une préparation de surface des échantillons a@dt @st nécessaire pour effectuer les analyses
par EBSD, les essais de traction et pour étudiefluence des paramétres métallurgiques (taille de
grains, contraintes internes, pureté, texture) lsurréactivité en milieu acide. Un polissage
électrolytique est alors réalisé sur les échansllbruts de dépét. Cette préparation consisterangr
les effets de surface tels que I'oxydation ou latamination de surface, la rugosité, mais aussi pou

diminuer les effets de bords qui peuvent apparkitsede processus d’élaboration.

C.l.1 - Préparation des échantillons pour électropolissay

Les revétements sont réalisés avec une épaisseummgbortante de 75 um. Par la suite ils sont
électropolis dans un bain d’électropolissage commbsn mélange 80,/CH;OH afin de supprimer
25 um. Ceci permet apres électropolissage de displasrevétements de 50 um d’épaisseur. A l'aide

de cette préparation nous obtenons des surfacelisses.

C.l.2 - Conditions de polissage électrolytique

Le bain d’électropolissage utilisé a été développéM. Sahal dans le cadre de sa thése sur du
nickel massif [Sahal06]. Le polissage électrolyiglissout la partie supérieure du revétement. ire ba
d’électrolyse utilisé consiste en un mélange daddlfurique (40 mL) et de méthanol (280 mL). La
distance entre I'échantillon et la contre électredeacier inoxydable est de 18 mm. Les conditions
d’électropolissage sont données dans le tabledy3khal06, EI AlamiO7]. Aprés électropolissage,
I’échantillon est soigneusement rincé a I'eau Milliplusieurs fois et séché a 'aide d'un gaz pur.

Un effet miroir est observé sur la surface aprestapolissage, correspondant & une rugosité (AFM)

inférieure a 2 nm.
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Densité de courant 260 mA/cm?
Durée de polissage 4 min
Distance entre électrodes 18 mm
Température 17 °C
Agitation Barreau aimanté

Tableau I1.4 : Conditions d’électropolissage utilisées

C.Il — Analyses électrochimiques: milieu d'étude pourles essais de

polarisation

Apres le polissage électrolytique, I'échantillort wansféré dans la cellule d'étude utilisée pour
les essais de polarisation. Dans le cas du nikkébrmation d’une couche d’oxyde natif & la suefac
de I'échantillon dans une atmosphere oxygénéerestrapide. Nous avons donc choisi de limiter le
temps de contact entre I'air et I'échantillon. @&mps de transfert inférieur a 3 min est précortsé,
qui d’'aprés les essais de Mohamed Sahal sur uenEiBl massif garantirait une surface non passivée
[Sahal0g].

Le milieu d’étude est une solution d'acide sulfuegq(H:SO;) a 1 mol/L. Cette solution est
préparée a l'aide d'une solution commerciale deef@ur97% et d’eau ultra pure de résistivité
18,2 MQ.cm. La cellule électrochimique est un montageos ttlectrodes, figure 11.33. L'échantillon
est placé a I'électrode de travail. Nous utilismmsnme contre-électrode une grille en platine de
grande surface. L'électrode de référence est wewrétle au sulfate saturé (ESS) muni d’'une allonge
de Lugin. Le potentiel de I'électrode au sulfattusaest de 655 mV/ESH. Dans la suite du mémoire,
toutes les valeurs de potentiel seront référéesapgort a I'électrode standard a hydrogéne (E&&l).
solution d’acide sulfurique est placée dans untefecfermé et thermostaté a 201 °C. Elle est
ensuite désaérée pendant 1 h par un flux d'arglanpiiession de 1,4 Bar a I'aide d'un bulleur et
agitée. L'acquisition des données s'effectue aéail’un potentiostat SI 1280 (Schlumberger) piloté
par le logiciel solartron Corrware.

Deux types de polarisation sont réalisés dans celh@le, des essais de polarisation anodique et
des essais de polarisation cathodique. Pour laigat@n anodique, le balayage s’effectue du pakent
de corrosion k. jusqu’'a 1 V/IESH avec une vitesse de balayage "en®/s, figure 11.34. Pour la
polarisation dans le domaine cathodique, le bakysigffectue du potentiel de corrosion jusqu’a
-500 mV/ESH avec la méme vitesse de balayage. dssont été reproduits au moins deux fois pour

s’assurer d’'une bonne reproductibilité des résailtat
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Figure 11.33 : Schéma de la cellule de mesures électrochimiques.
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Figure 11.34 : a : Polarisation anodique sur un substrat ekehipres polissage mécanique,

b : Polarisation cathodique sur un substrat enehiares polissage électrochimique.

C.lIl - Propriétés mécaniques

C.lIlIl.1 — Microdureté

La microdureté Vickers est obtenue a l'aide d'urcnoindenteur de type Shimatzu sous une
charge de 0,2 kg. Le pénétrateur est une pyrangdeade carrée et d’'angle au sommet de 148°. La

microdureté Kl est alors obtenue a I'aide de la relation suivante

_lxszxsinM

H, g e

2.10)

F : Force appliquée g : Constante de taaon d : Moyenne des deux diagonales (m)
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C.lll.2 — Traction
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Les éprouvettes sont déformées plastiquement paotian uniaxiale. Les déformations
plastiques ont été réalisées sur une micromachenegadtion de type DEBEN MICROTEST, 5 kN,
pilotée en déplacement a vitesse de déformationség Afin de suivre la déformation au cours de la
traction, la machine est placée dans I'enceintM&B-FEG environnemental décrite précédemment.
Différents niveaux de déformation plastique ontréadisés. La figure 11.37 montre I'axe de tractin
la courbe de déformation obtenue.

Vue en coupe

700

orat (Mpa)
600

| 400 1
Surface |
| d’analyse

200

100

¢ plastique

f

couche substrat §
(50 pm)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35

Figure 11.37 : Eprouvette de traction d’un revétement de niekeint essai (a droite) et courbe
d’évolution de la contrainte en fonction de la daéfation (& gauche).
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Synthése

Les revétements sont élaborés par électrodépoditimis un bain au sulfamate de nickel dans
une cellule thermostatée a 50°C. Ce bain est coénpssentiellement de sels de haute pureté. Le
dispositif expérimental se compose d’'un montageia électrodes. La contre-électrode utilisée est e
nickel, elle permet en particulier le réapprovisimment de la solution en ions nickel lors de la
réalisation du revétement. L'électrode de travait également en nickel et sert de support pour le
dépdt. Ce substrat est poli mécaniquement avardtdéps revétements sont élaborés par la méthode
de chronopotentiométrie en régime contidl=(100 %) ou en régime pulsé. Les temps de dépdts s
calculés afin d’obtenir des épaisseurs de 50 pum.

Ces revétements sont ensuite caractérisés parralitigs techniqgues microstructurales et
chimiques (morphologie, rugosité, texture cristgtphique, taille de grain).

A la suite de la caractérisation des revétemerdasrpouvons étudier I'influence de I'état
métallurgique sur le comportement électrochimigueéalisant des courbes de polarisation anodique
et cathodigue. Les propriétés mécaniques sont Bgaieabordées par des tests de microdureté et des

essais de traction uniaxiale.
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CHAPITRE 111

ELABORATION ET CARACTERISATION DES
REVETEMENTS
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ELABORATION ET CARACTERISATION DES REVETEMENTS

Les conditions d’élaboration des dépdts induiserds dmodifications structurales,
morphologiques et chimiques. Dans le chapitre isrevons mis en évidence les différents paramétres
qui peuvent influencer la microstructure (additdensités de courant, régime continu, régime pulsé,
...). Nous allons élaborer des revétements par l&adét chronopotentiométrique en bain sulfamate
de nickel en utilisant deux techniques de dépbéectrodéposition en régime continu et en régime
impulsionnel. Pour la premiére technique, seuldllience de la densité de courant sera étudiée. Pou
la seconde, nous avons choisi de faire varier paismetres électriquesq(tty, j,). Ce chapitre est
donc consacré a I'étude de l'influence des conakitid’élaboration sur les caractéristiques des dép6t
(taille de grain, texture, morphologie, nature fiésts de grains, ...). Cette analyse microstructural
est menée a différentes échelles par plusieursitasds de caractérisation de la surface, du voleime
de l'interface (cf. figure 11.11, chapitre II).

Dans une premiere partie, une étude systématique Difraction des Rayons X et
Microscopie Electronique a Balayage a été condifitede déterminer les caractéristiques des dépots
et d’établir I'influence des conditions d’élabomatisur la microstructure des revétements. Puiss dan
une deuxieme partie, une étude plus approfond@etie microstructure sera effectuée. Nous pourrons
aborder la notion de taille de grain et de joinés gitains dans les couches électrodéposés. Nous
procederons alors a une confrontation des difféeemtéthodes d’analyse afin d’établir une corrétatio
sur les différentes tailles caractéristiques obtenpar ces techniques. La derniére partie con@erner
I'analyse de la composition sur plusieurs dépbedteCpartie nous permet de déterminer les impuretés
présentes dans les revétements et d’estimer leweatration par une étude « globale » (GDOES) et
une méthode « locale » (SIMS).

Trés peu de travaux s'attachent a définir parfadtetm’état métallurgiqgue des matériaux
élaborés. L'objectif de cette démarche est d’obtamie parfaite caractérisation structurale (a
différentes échelles) et chimique du matériau élalawvant d’en étudier les propriétés mécaniques et

électrochimiques.
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A — ELABORATION DES REVETEMENTS

Al — Régime continu
A.ll — Régime pulsé
A.lll — Conditions étudiées et stratégie de I'étude

B — CARACTERISATION STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE

B.I — Analyse de texture
B.II — Morphologie de surface
B.1lI — Bilan structural et corrélation avec les canditions d’élaboration

C - CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE

C. — Notion de taille de grain et nature des joird de grains
C.l1 — Analyse de la taille de grain par DRX
C.1.2 — Analyse par EBSD

C.1.2.1 - Analyse des cartographies EBSD
C.1.2.2 — Analyse de la taille de grain
C.1.2.3 — Nature des joints de grains

C.1.3 — Analyse et de la taille de grain par MET

C.l.4 — Corrélation entre les différentes techngue

C.1.5 — Etude de la distribution de la taille desigs
C.l — Microstructures particulieres

C.Il.L1 - Les sphérolites

C.ll.2 = Morphologie orientée

C.I.3 - Revétements bimodaux

D - CARACTERISATION DE LA COMPOSITION

D.I — Dépbts en régime continu
D.I.1 — Dépobt 50mA/cm® = 100 %
D.I1.2 — Dépbt 5 mA/cm¥ = 100 %
D.1.3 — Dépodt 1 mA/cm® = 100 %
D.II — Dépbt en régime pulsé
D.1I — Estimation du niveau de contamination
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A— ELABORATION DES REVETEMENTS

Nous avons pu voir précédemment que les carad@est des revétements de nickel pouvaient
étre influencées par plusieurs parametres d'éléibargtableau 1.1 chapitre ). Le choix du bain
d’électrodéposition est un paramétre important. Dienchapitre I, § A.l, nous avons exposé les
raisons qui nous ont conduit a utiliser un bairsalflamate de nickel. La formulation de celui-cité é
choisie suite a I'étude de plusieurs travaux bdrphiques [Di Bari94, Banovic98, Chan99,
Benaben03b, ZhaoO6]. Cet électrolyte permet d’abteles revétements épais avec de faibles
contraintes [Di Bari94, Don Baudrand96, Lin01, Bee@03b]. Des sels de haute pureté ont été utilisés
afin de minimiser I'incorporation d’'impuretés. Ligte par voltamétrie cyclique (chapitre Il 8 A.1).2
lors de travaux antérieurs [Godon07] a permis dmtactériser et d’'optimiser le protocole. Des isssa
préliminaires & deux températures (20°C et 50°Qprmamt amené a travailler & 50°C afin de limiter le
effets de I'hydrogéne et de faciliter 'apport di®NF* [Godon07]. Les dépdts sont alors réalisés en
imposant la densité de courant, suivant la métlhdenopotentiométrique décrite dans le chapitre II,

8 A.lll.3 en régime continu ou en régime pulsé.

A.l  — Régime continu

Des revétements ont été élaborés a difféerentestéemnie courant entre 1 et 300 mA/cm?. Les
courbes potentiostatiques en échelle semi-logaidirensont données figure 1ll.1. Pour la gamme de
densité de courant explorée, les potentiels vaeemte -400 et -1200 mV/ESH. Pour de fortes |
(supérieures a 100 mA/cm?), le dégagement de dilggare devient plus intense, ce qui semble étre
associé a une augmentation du potentiel de dépévuans du temps qui s’explique probablement par
une augmentation de la rugosité de surface.

Sur le plan visuel, les dépbts élaborés entre I0anA/cm? ont un aspect mat et homogéne.
Ceux €laborés entre 20 et 300 mA/cm? sont plukabtd mais des piglres apparaissent, d’ autant plus
nombreuses que la densité de courant augmentdean edsolue. Des effets de bords importants sont
observés dés 50 mA/cm?, qui ont une conséqueneetelisur I'épaisseur moyenne du dépét. Le
revétement est alors plus épais au bord qu'aueentc une différence pouvant aller jusqu’a 20 pm.
En raison des effets de bords et des pigires &esoalu dégagement de dihydrogéne la densité de
courant maximale utilisée sera de 50 mA/cm? afiidposer de revétements présentant un aspect de
surface correct.

Afin de pouvoir explorer des densités de courans @levées, qui d’'aprés les résultats obtenus
sur I'électrodéposition en bain de Watts permedtrad’obtenir des tailles de grain plus fines, nous

avons choisi d'utiliser le régime pulsé.
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Figure 111.1 : Courbes potentiostatiques a 50°C sous agitation gifférentes densités de courant.

A.ll — Régime pulsé

Dans le chapitre 1, 8 A.V.2, nous avons vu qu’us tieeréts de ce régime pulsé, est de pouvoir
imposer des densités de courant de pulse élevggdaible [El-Sherik96, Chan98, Tsuru00, Qu03,
Natter08].

Cette technique est décrite dans le chapitre A.(B.3). Celle-ci a été utilisée dans le cas du
bain de Watts, mais trés peu en bain de sulfarhateétudes en bain de Watts ont montré que pour un
faible t,, il est possible d'imposer une forte valeur ¢gede qui aurait pour effet d'affiner la
morphologie de surface et la taille de grain [E&®kD6]. De méme, il semble que lg &it une
influence sur la morphologie des dépdts et en qdigr la croissance des grains (morphologie plus
grossiére) [El-Sherik96]. Cependant pour le monamune tendance de ce type n'a pu étre mise en
évidence dans le cas du bain au sulfamate. Notraipre approche a donc été de travailler plutot ave
de faibles 4, (et des fort j), afin d’étudier l'influence duck. Néanmoins, les parameétres imposés
dépendent des performances de I'appareillage a&tpisur I'élaboration des dépbts (limitation par
'appareil).

La figure 1ll.2 présente un exemple de transitd{tg obtenu en régime pulsé,{t= 5 ms,
tor = 95 ms etj= 100 mA/cm?). Cette courbe montre en bleu le @sude consigne et en rouge la
réponse en courant qui sont dans ce cas superp@sigure 111.3 illustre I'évolution du potentien
fonction du temps. Nous pouvons constater que tengiel est stable pendant g mais que celui-ci
est en constante augmentation pendangglefigure 111.3. Cette évolution peut s’expliquerrpane
modification de la capacité de double couche pendan réapprovisionnement en especes

électroactives.
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Figure 111.2 : Exemple de transitoire I(t) observé pair jL00 mA/cm?, j = 5 mA/cm?,
ton =5 mMs et = 95 ms.
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Figure 111.3 : Evolution du potentiel en fonction du temps ldesl’élaboration d’un revétement en
régime pulse, poup F 100 mA/cm?, j, = 5 mA/cm?,
ton =5 ms et = 95 ms.

Cependant sous certaines conditions (fgré faibles temps de pulses), les réponses enrdoura
et en potentiel ne suivent pas la consigne, enmaiss limitations de la vitesse de régulation du
potentiostat. Un exemple est donné sur la figuré.18ans I'amplificateur, la valeur minimale dg t
peut étre de 0,4 ms pour avoir une réponse cormegi® le courant de pulse est alors limité & 0,4 A.
Entre cette valeur et 3,2 A, I'utilisation de I'alifigateur limite la plus faible valeur dg,& 2 ms.

Pour tous les dépbts présentés dans ce mémoirgnoag sommes placés dans des conditions pour
lesquelles la réponse en courant suivait corregtefaeconsigne, afin d’étre en mesure d’assurer des
résultats reproductibles.
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Pour exploiter lI'intérét des régimes pulsés, nauma choisi de travailler avec des faiblgen
général entre 0,4 et 5 ms. Nous avons étudie Uanite de la densité de courag} § t, et t fixes
mais aussi dw a b, et j, constants afin de vérifier si les résultats dittérature obtenus en bain de
Watts peuvent étre transposés dans le bain aursatbgEl-Sherik96, Natter08].

<=control vs. time =1 vs. time #
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\ \ \ -
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-600

-
E
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Figure lll.4 : Exemples de signaux distordus (a) dans le aastdansitoire | (t) et
(b) sur un transitoire E(t) pow F 675 mA/cm?, j, = 50 mA/cm?, §,= 0,4 ms etk = 5 ms.

A.lll — Conditions étudiées et stratégie de I'étude

L'utilisation du régime continu (condition partioée du régime pulsé = 100 %) et du régime
pulsé, nous a permis de faire varier plusieursmanaes et donc d’obtenir plusieurs conditions de
dépbts. Les revétements réalisés ont une épaidseb® pm. La nomenclature utilisée pour désigner

les échantillons en fonction des conditions d’éfabion est expliquée ci-dessous. La premiére lettre
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nous renseigne sur le mode d’élaboration (continpulsé) suivi de la densité de courant moyenne.

Pour les régimes pulsés la densit&derant moyenneest suivie dugf et dut .

CJ m P] mto nt off

Par exemple
C1 : dépbt en régimeontinu avec ungjde 1 mA/cm? ;

P5045 : dépbt en régimpulsé avecy = 5 mA/cm? etd, =0,4 ms etg = 5 ms

Le tableau Ill.1 présente toutes les conditionsddpbts testées ainsi que les rendements
obtenus. L’évaluation du rendement faradique satffe par la mesure de la prise de masse avant et
apres dépbt. La valeur des rendements obtenuesslévée, supérieure a 98% dans le cas des dépots
élaborés en régime continu pour des densités dampcomprises entre 10 mA/cm2 et 100 mA/cmz2,
Ce résultat est en accord avec les données biafibgrues [Di Bari94, Tsuru02]. Pour les fortes
valeurs de j le rendement diminue légérement en raison de h@ungation de la contribution de la
réaction de réduction des protons. Ce phénoméneoefitmé par le fait que quelques bulles sont
présentes sur I'échantillon poyrs 20 mA/cm?. Lorsque,jaugmente, les bulles et les effets de bords
augmentent eux aussi. En dessous de 10 mA/cmaldarvdu rendement diminue plus fortement, ce
qui n’est pas d0 au dégagement de dihydrogéneautne réaction concurrence le dép6t de nickel sur
la gamme de densités de courant 1 — 10 mA/cm?.|&wourbe de voltamétrie cyclique de la
figure IL.7 (chapitre 1), nous avons observé utigvaqui correspond a la réduction du dioxygéne
dissous, aux alentours de -0,2 mA/cm2. La chuterehdement peut alors étre expliquée par
I'intervention de cette réaction concurrente. Nqivons observer une diminution similaire de
rendement dans le cas du régime pulsé lorsquenkitéele courant moyenne est faible ou lorsqug le
est trop important.

Lorsque les revétements sont élaborés, ils sontitensaractérisés par différentes techniques a
différentes échelles. Une étude systématique etnpndire consiste a étudier les revétements par
Diffraction des Rayons X (DRX) et Microscopie Elertigue a Balayage (MEB). Ces deux
techniques ont permis de mettre en évidence diffésefamilles de dépéts. Ensuite certains d’entre
eux ont été sélectionnés pour une étude plus appie par Diffraction des Electrons Rétrodiffusés

(EBSD) ou bien encore par Microscopie Electronigndransmission (MET).
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Nom?ézl;jszgépéts; Nom | &, (MS)|terr (MS) 6 (%) ], (MA/CM?)| |, (MA/cm?)| Rendement (%
1 C1 - 100 80
2 C5 - - 100 96
3 C10 - - 100 10 10 98
4 C20 - - 100 20 20 99
5 C30 - 100 30 30 100
6 C50 - - 100 50 50 98
7 C100 - - 100 100 100 98
8 C300 - 100 300 300 97
9 5045 0,4 5 7,4 67,5 5 100
10 0045 | 0,4 5 7,4 675 50 86
11 500496 | 0,4 9,6 4 1250 50 80
12 041276 0,4 | 127,6| 0,31 1600 5 100
13 5008392 0,8 39,2 2 2500 50 63 ?
14 5028 2 8 20 250 50 98
15 F2028 2 8 20 100 20 99
16 PL28 2 8 20 5 1 80
17 228 2 8 20 10 2 91
18 528 2 8 20 25 5 97
19 50250 2 50 | 3,84 1300 50 84
20 3250 2 50 | 3,84 100 3,84 94,4
21 52598 2 598 | 0,3 1500 5 93
22 P123198| 2 3198 | 0,062 1600 1 95
23 F255 5 5 50 5 2,5 93
24 5055 5 5 50 100 50 98
25 F555 5 5 50 10 5 95
26 5595 5 95 5 100 5 96
27 50595 5 95 5 1000 50 91
28 F25245 5 245 2 100 2 93,5
29 PL2080 20 80 20 5 1 84

Tableau Ill.1 : Récapitulatif des différentes conditions testées
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B — CARACTERISATION STRUCTURALE ET
MORPHOLOGIQUE

B.I — Analyse de texture

Tous les revétements élaborés ont fait I'objet d'@malyse par Diffraction des Rayons X
(DRX) en mode symétriqueBi0) suivant le protocole décrit dans le chapitre8IR.l). Certains
revétements seront analysés par EBSD afin de ctenplénalyse de texture par des figures de péles.
Le tableau IIl.2 récapitule, dans le cas d’'un niaken texturé (d'aprés la fiche JCPDS, numéro :
00-004-0850), la position de chaque pic de diffeat les indices de Miller (hkl) du plan
cristallographique correspondant, ainsi que l'iste#n normalisée obtenue dans le domaine balayé
(40° - 100°).

26 (°) h k I Intensité (%)
44,508 1 1 1 100
51,847 2 0 0 44,7
76,372 2 2 0 21,7
92,947 3 1 1 23,4
98,449 2 2 2 6,8

Tableau IIl.2 : Récapitulatif de la position et de I'intensitésdlans.

Cependant nous avons fait le choix de compareddpéts a deux échantillons de référence : le
nickel polycristallin qui nous sert de substratillgade grain moyenne 16@m) et un nickel
nanocristallin commercial (fourni par la sociétéo@fellow) de taille de grain nominale 20 nm. Les
diffractogrammes de ces échantillons sont donmgsdilll.5. Les spectres DRX obtenus ne montrent
pas de texture marquée. De plus pour I'échantilamocristallin commercial, nous pouvons noter un
élargissement des pics de diffraction lié a laléathille de grain du matériau. Sur la figure IJIun
léger décalage des pics est a souligner. Ce depeigr étre d0 & un probleme de planéité lors du
placement de I'échantillon pour l'analyse ou encéareles contraintes internes présentes dans le
matériau (ou par l'incorporation d’'éléments étrasggui induirait une distorsion de la maille
cristallographique). L'intensité relative des pastenus semble étre en accord avec ceux de la fiche
JCPDS pour le nickel non texturé.

L'analyse des revétements nous a permis de mettégidence trois types de diffractogrammes
suivant les conditions d’'élaboration, présentéaréigll.6, ce qui nous a amené a classer les dépbts

suivant trois familles, tableau I11.3.
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Figure 111.5 : Diffractogrammes obtenus pour un nickel nandaltia de taille de grain

20 nm et le substrat en

nickel de taille de gt&i& pum.

1004 | (%)

100 { ' 0 (200)
a) Famille (200) 80
80
60 60 -
40 40 A
20 204
(111)
ol & J\ ol A . . ‘ ‘ JL ‘ :
40 50 60 70 80 90 100 40 50 60 70 80 90
26(°) 29 (%)
00l '®(111)
c) Famille NT
80 -
60 -
0] (220)
200
o] 200 (311)
J (222)
N A
40 50 60 26 (0)70 80 90 100

Figure 111.6 : Spectres DRX obtenus dans le cas des troisl&k textures

(a : famille (200), b

: famille (220), c : familN&T).
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Famille Orientation cristallographique
(200) Orientation préférentielle suivant la direat(200)
(220) Orientation préférentielle suivant la direat(220)
Non texturé (NT) Pas d’orientation préférentiellarquée

Tableau I11.3 : Classification des dép6ts suivant leurs oriéonat préférentielles.

Les dépdts appartenant a la famille (200) sontctériaés par une orientation préférentielle
marquée selon cette direction, figure 1ll.6.a. Poeux de la famille (220), figure 11.6.b, une
orientation préférentielle selon la direction (2285t observée, mais les pics (111) et (311) sont
également présents. Les dépots de la famille Njtirdi l11.6.c, ne semblent pas présenter d’orienati
préférentielle marquée. Ce point est a modérelgpeides analyses @420 ne permettent de détecter
que les plans paralleles a la surface, mais nousngen fin de paragraphe que cette absence de
texture marquée sera confirmée par les figures @espobtenues en EBSD. Néanmoins, nous
remarquons que les intensités relatives de cesdpidhiffraction ne correspondent pas tout a fdét a
fiche JCPDS. De plus, nous n'avons observé auccalage significatif des pics de diffraction

Il semble que la texture des revétements de ni#geénd largement des conditions d'élaboration
(densité de courant, pH, additifs, température, [Bgrgenstof97] et en particulier celle-ci serait
directement liée a la densité de courant [Rasm0$sethao07]. De nombreux travaux relatifs a des
dépbts de nickel obtenus en bain au sulfamate ragaine texture marquée selon la direction [100]
[Tsuru02, EbrahimiO3b, Rasmussen06, Zhao06] quiesplacée par une texture [110] a de faibles
densités de courant [Fritz02, Arnould03, GoodsO®&Jns un bain de Watts sans additifs, les textures
reportées suivant les conditions d'élaboration s@i0], [110], [211], [210] [Amblard79, Kollia93]
L'orientation (220) a été également observée dansak de ce bain aux plus faibles densités de
courant et est attribuée a une forte inhibition lag[Amblard76]. Des revétements ne présentant pas
de texture marguée ont pu étre observés dans tedmiWatts par El Sherik et dans le bain au
sulfamate avec additifs par Lin et Ebrahimi. D’apo&s auteurs I'absence de texture serait assaciée
une diminution de la taille de grain [El Sherik®hrahimi99, Lin01, Fritz02]. Dans le cas de nos
dépots, I'observation des transitoires E(t) suggpre des phénoménes d’adsorption interviennent a
faible densité de courant. Pour le régime contimdigure 111.1 montre un ralentissement de cinggiq
(blocage de surface) au début des courbes powelasts réalisés en dessous de 5 mA/cmz2. Pour le
régime pulsé alors que nous ne sommes pas limaréle potentiostat pour les parametres imposés, la
figure I1.7.a montre un ralentissement de la ré@oen potentiel & faible densité de courant masapa
fort j,, figure 1ll.7.b. L'adsorption d'une espece partiete pourrait résulter de la réduction de
I'oxygéne dissous. En effet pour de faibles demsité courant, nous observons une diminution du
rendement que nous avons attribué a cette réaction.

A l'aide des diffractogrammes, nous avons évalugelgré de texture pour chaque dép6t grace a
l'indice de texture M, calculé suivant la méthode décrite dans le chepiit Les résultats obtenus

avec ce type de méthode sont répertoriés danbl&atalll.4 pour les différents dépots.
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(b) pour j = 250 mA/cm?, j, = 50 mA/cm?, §,= 2 ms etd = 8 ms (B028).

Figure 111.7 : Exemple de transitoire I(t) pour deux dépotsaatsitoire E(t) montrant un phénoméne
d’inhibition de la surface (a) et sans inhibitidn).(
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Famille (200)
Conditions de dép6t Intensité relative des pics dadie texture
Nom 6 (%) jp IFa1yy | IFgogy | IF@eoy | IFs1ay | IF@22y | Nuagy | Npooy | Nezeoy | Nsagyy | Nizozy
(mA/cm2)

PS0595 > 1000 | 0,058 | 0,941 - - - | 0115 4141 - - -
€50 100 50 | 0,051 | 0,941| 0,001 0,008 0,091 0,106 4,133 0,015 220{00,045
C20 100 20 | 0,046 | 0,939| 0,010 0,005 -| 0090 4,19 0,090 044 |-

P5028 20 250 | 0,066 | 0,933 - - - | 0130 4100 @ - - -

PS055 50 100 | 0,067 | 0,932 - - - | 0132 4,210p - - -
€100 100 100 | 0,062 | 0,931| 0,001 0,008 0,042 0,123 4,095 0,012 210/00,060

P123198 | 0,06 1600 | 0,088 | 0,869 0,047 - -| 0178 3,826 0,379

P52598 0.3 1500 | 0,101 | 0,811| 0,083 0004 -| 0,199 3567 0,751 038 |-

PS041276| 0,31 1600 | 0,036 | 0,632 - . - | 0072 2,788 - . .
Famille (220)
Conditions de dépd Intensité relative des pics Indice de texture
Nom ip
6 (%) IFa11y | IFpooy | 1F@20y | 1F@1y | IF@22y | Naayy | Niooy | Nezoy | Ny | Niozy
(mA/cm2)
P5008392| 2 2500 ] ] 1 ] - ] - | 9080 - ]

PS0250 | 3,84 1300 | 0,045 | 0,015| 0,924 0,012 -| 0048 0,08 839 005 |-

P500496 4 1250 | 0,054 | 0,021 0,903 0,02 - 0,107 0,094 8,185 0,171 -
PS045 74 675 | 0,07 | 0016/ 0,890 0,028 - 0,139 0071 8064 0,193 |-

P12080 20 5 0,107 - | 0,862| 0,030 -| o021 -| 7810 0252
G5 100 5 0,160 | 0,047| 0,725 0,056 0,011 0,2f7 0,179 6,877 190[40,257
P3250 3,84 100 | 0,166 | 0,077| 0,752 0,03y 0,016 0,326 0,121 6,820 130(30,474
C10 100 10 | 0,118 | 0,055/ 0,750 0,063 - 0232 0242 6,998 0530 |-
P2028 20 100 | 0,093 | 0,153 0,713 004p -| 0,143 064 6,463 03837 |-
P528 20 25 0,217 | 0,042 0,700 0,039  -| 0447 0,186 6,348 0332 |-

PS0045 7.4 675 | 0,170 | 0,082 0,694 0,53 -| 0335 03p1 67986 0447 |-

p25245 2 100 | 0,209 | 0,052| 0674 0044 0020 0411 0,229 6/11 80/36,583
PS595 S 100 | 0,218 | 0,047| 066§ 0051 0017 0429 0,206 6,035 270/40,510
PS5 50 10 0,220 | 0,048/ 0,664 0,067 -| 0432 0213 6,021 0562 |-

Famille NT
Conditions de dép6t Intensité relative des pics dadie texture
Nom 6 (%) Jp IFaayy | IFgogy | P20y | IF@1yy | IF@ezy | Npayy | Neooy | Nizeoy | Npiy | Npzz
(mA/cm2)

P255 50 5 0,364 | 0,062| 0473 0,077 0022 0715 0474 4,287 510/60,650

P228 20 10 0,396 | 0,065/ 0,450 0,066 0,020 0,779 0,288 4,078 610/50,588
c1 100 1 0,563 | 0,107| 0,225 0,076 0,027 1,107 0473 2,041 410/60,799

P128 20 5 0,577 | 0,117| 0,202 0,079 0,023 1,185 0516 1,836 640/60,679

Tableau Ill.4 : Calcul de texture pour les dépots.
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Pour les dépbts de la famille (200), I'indice dettiee pour I'orientation (200) est trés nettement
supérieur a 1 (autour de 4) alors que pour lesauwrientations I'indice est nettement inférieut. a
Cependant nous pouvons remarquer que pour des rtappygcliqgues inférieurs a 1%, ce qui
correspond a des densités de courant supérieds30amA/cm?, l'indice de texturefNy diminue et
passe a une valeur inférieure a 4, figure lll.8urHes revétements de type (220), I'indice de textu
suivant l'orientation (220) a plus de variabilitéeqdans le cas de la famille (200) puisqu’il peut é
compris entre 6 et 9. La diminution de cet indiestelxture s’accompagne d’'une augmentation des
indices de texture M1y, Npooy €t Niiy;. Néanmoins la diminution de l'indice de textur@@p ne
semble pas pouvoir étre corrélée a la variatiom @darametre d’élaboration. Pour la famille NT,
I'indice de texture le plus marqué est l'indicgdy et celui-ci peut varier de 2 a 4, mais les indides
texture Niiyp, Npoop, N1y, N2z présentent des valeurs proches de 1. La figur@ plérmet de
visualiser les indices de texture{},, Npogp €t Nua1y) pour les dépdts élaborés en régime continu

(6 = 100%) ainsi que la variation de ces indices adhasjue classe de dépot.

45
N N{hki} @ N{111}
m N{200
351 {200}
0 N{220}
3 ,
2,51
2 a
15-
1 ,
05
0 (%
O ,
100 0,06 03 0,31

Figure 111.8 : Evolution de I'indice de texture en fonction idypport cyclique pour les dépbts de
texture (200).

9| Nihki} @ N{L11)
8- @ N{200}
0 N{220}

200 220 NT

Figure 1.9 : Indice de texture pour chaque famille de dépétgime continu.
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Il faut souligner que cet indice de texture n'esinié qu'a titre indicatif, une étude
complémentaire de texture a été effectuée par EB&IDs avons fait le choix de caractériser par
EBSD au moins trois dépdts dans chaque classextiegddun continu et deux pulsés). Cette analyse
consiste a obtenir des figures de pdle (FP) odigeses de pdle inverse (IPF) qui vont nous perraett
d’acquérir des informations sur les orientationstalographiques des grains. Une figure de pdle
{hkl} permet de visualiser la répartition dans &pére de I'’échantillon (chapitre Il, figure 11.18g la
normale des plans {hkl} de chaque grain. C'est done vue globale de la texture donnée par
I'ensemble des orientations cristallographiquesgtams de I'échantillon. Les figures de pole irseer
correspondent a la répartition de I'orientationlal@ormale a I'échantillon pour chaque grain dans |
repére du cristal (dans notre cas dans le systabigue a faces centrées). Les conditions qui @nt ét
étudiées sont répertoriées dans le tableau IllJ&sefigures 111.10 (a, b et c) montrent les réstsit

obtenus pour quelques dépdts pour chacune deddamins le cas de cette analyse.

Nom 0 (%) jp (MA/cm?) famille
P52598 0,3 1500 (200)
P5028 20 250 (200)
C50 100 50 (200)
P50250 3,8 1300 (220)
P5595 5 100 (220)
P12080 20 5 (220)
P2028 20 100 (220)
C5 100 5 (220)
P128 20 5 NT
P228 20 10 NT
P255 50 5 NT
C1 100 1 NT

Tableau III.5 : Récapitulatifs des dépdts caractérisés par EBSD.
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Famille (200)

(C50)
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Famille (220)

Figure I11.10.a : Figures de pole et figures de pole inverse potardlle (200).
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Famille NT

(P128) (C1)

10.000
1.742
5605
4647
3594
2783
2154
1 6EB
1.282
1.000

Figure 111.10.c : Figures de pole et figures de pole inverse foéamille NT.

Dans le cas de la famille (200), seule l'orientatsuivant cette direction est mise en évidence
pour les deux premiers échantillons, en bon acemat les résultats obtenus par DRX. Donc la
majorité des grains ont leur plan (200) paralléléa ssurface. Cependant dans cette classe, nhous
pouvons constater pour le dép&2B98 I'apparition de la texture (220), ce qui suggeue ge dépbt
serait dans une zone de transition entre les dq26®) et (220). Ce résultat est en accord awec le
indices de texture obtenus en DRX, puisque pouréceintillon les indices Mg et Npog sont
respectivement 3,5 et proche de 0,75. Pour la dmeifamille de dépbt, une orientation préféremtiell
suivant la direction (220) est observée, cependamtly certains dépbts, la présence d'une autre
orientation cristallographigue (144) est mise eilé@we, cette derniére ne pouvant étre détectée par
DRX. Il y a donc une proportion de grains minoriai qui sont orientés différemment par rapport a la
direction (220). Pour la famille NT, une Iégéretter selon la direction (110) est observée. Cdtaésu
concorde avec I'analyse DRX qui présentait un iadg,q Supérieur a 2.

L’étude par EBSD nous a donc permis de confirmendatures obtenues par DRX. L’analyse
des figures de pole donne des résultats en bomchauec les indices de textures, mais 'EBSD permet
de montrer dans le cas de la famille (220) unesaarientation cristallographique qui ne peut pas ét
mise en évidence sur les diffractogrammes. Maimtnaous allons étudier les évolutions de

morphologie de surface par microscopie électroné&balayage (MEB).

B.Il — Morphologie de surface

L’étude par MEB a permis de mettre en évidence deorphologies, I'une de type pyramidale
et 'une de type nodulaire et a révélé que lesteznénts présentent une surface homogéne.

Les figures 1ll.11 (a, b et c) présentent les molpgies obtenues pour chaque classe de dépots.
Pour les dépbts de la famille (200), une morphelatg type pyramidale (P) est observée. Celle-ci est
grossiére avec beaucoup de facettes. Chaque pwamidble séparée par des crevasses et certaines

zones présentent des renfoncements sous forme aféres. Les dépdts non texturés ont une
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morphologie nodulaire tres fine. Les dép6ts deataille (220) sont nodulaires (N), figure 111.11.b.2

mais certains d'entre eux semblent présenter unghotngie intermédiaire P/N, figure II1.11.b.1.

Pour chaque condition, une étude statistique noperiais d'évaluer la morphologie de surface en

termes de taille de nodulesyfd). Les tailles caractéristiques sont déterminéastiigant la méthode

des interceptes. Celle-ci consiste a établir unddilege de I'image MEB et a obtenir une taille

moyenne de nodules sur chacune des lignes du tagelri

La figure 111.12 récapitule tous les dépots obsereg MEB et met en évidence I'évolution de la

taille des nodules dans une méme famille de texture

(C100) (C50)
6 =100 % 6 =100 %
jp =100 mA/cm? | j, =50 mA/cm?
dveg =5,3 um dves =4,3 um
(P5055) (P5041276)
6 =50 % 6=03%
jp =100 mA/cm? | j, = 1600 mA/cm?
Oves =4,5 um Oves =4,27 um
(C20) (P5028)
6 =100 % 6=20%
jp =20 mAlcm? | j, =250 mA/cm?
dwes =3,9 um dvies =3,6 um
(P123198 (P525998
6 =10,06 % 6=0,3%
jp = 1600 mA/cm?| j, = 1500 mA/cm?
Oves =1,9 um Oves =1,59 um

Figure 1ll.11.a : Morphologie pyramidale de quelques dépbts appartt a la famille (200)

(grossissement x 3000).
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(P50595) (P2028)
0=5% 0=20%
jp =1000 mA/cm?| j, =100 mA/cm?
dves =2,51 pm | dyes =2,45 pum
(P500496) (P5008392)
0=4% 0=2%
jp = 1250 mA/cm? jp = 2500
dves =2,14 pm mA/cm?2
Oves =1,97 pm
(P50045) (C10)
6=74% 6 =100 %
jp =675 mAlcm? | j, =10 mA/cm?
dves =1,55 um dves =1,4 um
(P50250)
6=3,84%
jp = 1300 mA/cm?
dves =1,14 um

Figure I11.11.b.1 : Morphologie de trois dépbts appartenant a lalfar(220) et mettant en évidence

la transition entre les deux morphologies (grossiemnt x 3000).

(C5) (P5045)
6 =100 % 0=74%
jp =5 mA/cm? jp = 67,5 mA/lcm?
dves =0,73 um dves =0,62 um
(P3250) (P555)
6=3,84% 6=50%
10 um jp = 100 mA/cm? jp = 10 mA/cm?
dves =0,59 um dves =0,43 um
(P25245) (P528)
0=2% 6=20%
jp = 100 mA/cm? jp = 25 mA/cm?
Oves =0,4 um dves =0,37 um
(P12080) (P5595)
8=20% 8=5%
jp =5 mA/cm? jp = 100 mA/cm?
dves =0,29 um dves =0,26 um

Figure 111.11.b.2 : Morphologie nodulaire de deux dépbts apparteadatamille (220)

(grossissement x 3000).
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(C1) (P255)
6 =100 % 0=50%
jp =1 mA/cm? jp =5 mA/cm?
Oves =0,4 um dves =0,38 um
(P228) (P128)
8=20% 6=20%
jp =10 mA/cm? jp =5 mA/cm?
dves =0,31 um dves =0,25 um

10 pm

Figure 1ll.11.c : Morphologie nodulaire de deux dépbts apparteadattamille NT
(grossissement x 3000).

taille de nodule (um)

200 220 NT

Figure 111.12 : Taille de nodules évaluée pour chaque familléedture.

Dans une méme famille de texture, nous sommes dapables de faire varier la taille des
nodules de surface. Cependant nous pouvons cangtadela catégorie (200) présente la taille de
nodules la plus importante mais aussi la diminutéoplus rapide. La famille (220) correspond a une
taille de nodules plus faible et la diminution @detaille des nodules est moins marquée. Pour les

dépbts NT, les tailles caractéristiques sont @ésds et la diminution tres peu marquée.
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Le schéma de la figure 111.13 permet de visualiesr domaines d'existence des différentes
familles en fonction de la taille des nodules, gmant le lien entre morphologie et texture. LegGlg
pyramidaux ont une taille de nodules variant ettBeum et 5 um. Les effets de bords ainsi que la
densité de piglres augmentent lorsque la morph®ldgi surface devient plus grossiere. Pour les
revétements de la classe (220), la taille de nsdede comprise entre 0,25 um et 2,5 um. Lorsque cet
taille augmente les effets de bords et la piqimatpparaissent. Pour les dép6ts NT, la taille des
nodules de surface est trés faible entre 0,25 p@Mem, et nous n’observons ni pigdre, ni effet de
bords.

dvies (M)

0,25 0,5 1 1,5 2 25 3 3,5 4 45 5
| | | l | l l | l | l | | | | | | l | |
1 | | I ! I LI I | I | | | | | | I | 1
<> ' ! >

Non textur: : : (200)
< : : >

(220) . i >
> Effets de bord augmentent
Zone début de
_pigdration
Morphologie nodulaire Zone de transition Morphologie pyramidale

nodulaire / pyramidale

Figure 111.13 : Récapitulatif des familles de texture, morphadogf taille des nodules.

B.lll — Bilan structural et corrélation avec les conditios d’élaboration

Cette premiére partie de nos résultats a permiafdié un lien entre la morphologie observée
en surface et l'orientation cristallographique. €mgant nous avons tenté de corréler les
microstructures observées précédemment aux comglitiélaboration sous forme de diagramme. Des
diagrammes de stabilité des différentes texturesldppées en bain de Watts ont été proposés
[Amblard79, Kollia90, Kollia93] en fonction de deparametres (jou pH). En présence d’additif, ces
diagrammes font intervenir la concentration en w#fddt mettent en évidence le réle inhibiteur de
certaines substances [Amblard79]. Dans un bain d&sV¢ans additif, Amblard [Amblard79] a pu
mettre ainsi en évidence cing domaines de textarmrction de la densité de courant et du pH (cf.
figure 1.24). Néanmoins la stabilité de ces domsmipeut étre différente suivant les conditions de
température. En régime pulsé, Kollia, a observé cmsélations similaires entre la texture, la
fréquence des pulses et le rapport cyclique [K@llj&Kollia93]. Ces diagrammes permettent de mettre

en évidence l'influence du régime pulsé (fréqueshes pulses et rapport cyclique) et de la densité de
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courant sur l'orientation cristallographique [KaBi0, Kollia93]. Ce type de diagramme n’est
cependant valable que pour un bain particulierrdsaltats obtenus ne peuvent pas étre généralisés.

En ce qui concerne le bain au sulfamate de nickelim diagramme de ce type n’'a été établi,
méme si certaines tendances ont été mises en éeidefiectivement la morphologie pyramidale a pu
étre observée par différents auteurs, celle-citetasociée a des grains grossiers [Fritz02, Go$ds06
De plus, elle est souvent observée pour des fddasités de courant, @levee) [Banovic96, Fritz02,
Goods06, Ramussen06, Zhao06] et associée a ungetef@00), en accord avec nos résultats.
Plusieurs auteurs par des observations MEB ont paotrer un affinement a faiblg [Banovic96,
Goods06, Rasmussen06] associé a la formation derée¢220) [Goods06], conformément & ce que
nous avons observé. Cependant plusieurs étudesierab sulfamate de nickel sans additifs et en
régime pulsé rapportent une diminution de la taiée grain lorsque,jaugmente [Chan99, QuO3,
Chung07, Halmdienst07], le méme résultat étant mbtdans un bain avec additifs [Wong99,
Thiemig08]. Des revétements ne présentant pasxtigréemarquée ont pu étre observés dans le bain
de Watts par El-Sherik et dans le bain au sulfarasex additifs par Lin et Ebrahimi. D’aprés ces
auteurs l'absence de texture serait associée adumi@ution de la taille de grain [EI-Sherik96,
Ebrahimi99, Lin01, Fritz02], ceci semble étre enaad avec nos observations réalisées par MEB et
DRX, figure 11l.14. Les revétements qui présentémtmorphologie de surface la plus fine sont
également ceux qui appartiennent & la famille NT.

Nous avons donc essayé d’établir des corrélatintre ées structures observées (morphologie et
texture) et les parameétres d'élaboration. La figliteld permet de synthétiser les conditions
d’élaboration et de mettre en relation la dens@é&odurant imposée, le rapport cyclique, la taiks d
nodules (en um) et la texture des différents dépiabsés. Les dépdts pyramidaux de texture (200)
correspondent a des densités de cougacoiprises entre 20 mA/cm? et 1600 mA/cm?. Les tepo
présentant une texture (220) de type nodulaire gbtgnus pour des densités de courant comprises
entre 5 mA/cm? et 2500 mA/cm?, cette famille estsala plus fréquemment obtenue. Les dépdts de la
famille NT sont seulement obtenus pour defaiples compris entre 1 mA/cm? et 10 mA/cm?2. Nous
pouvons constater que lorsque le rapport cycligoendie pour un méme Ja morphologie de surface
devient plus fine, les mémes observations sontnolete & rapport cycliqgue constant et pour une
diminution de j. La morphologie s’affine en passant d’'une morpbiglopyramidale a une
morphologie de type nodulaire. La limite entre @sux morphologies dépend des conditions
d’élaboration. Pour des rapports cycliqueséntre 5 et 100%, la transition N/P se fait poes { de
plus en plus éleves lorsg@aliminue.

Les plus petites tailles de nodules (< 500 nm) sinténues pour deg £ 25 mA/cm2. Ce resultat
semble donc montrer que pour affiner la microstmgtious devons utiliser des faibles densités de
courant. Ceci semble donc en contradiction avex agatenus en bain de Watts [El-Sherik96,
Natter98, NatterO8] et pour certains en bain sufi@n[Chan99, Wong99, Qu03, Chung07,
Halmdienst07, Thiemig08] qui préconisent I'utilieet d’'une forte densité de courant pour affiner la

morphologie. Par contre la réalisation de revétésnéea taille de grain submicronique (150 et 500 nm)
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avec des faibles densités de courant (en contiranqaulsé) a été rapportée dans un bain au suamat
[Thiele05], ce qui semble en accord avec nos result

Afin de caractériser plus précisément la microstme; des analyses supplémentaires ont été
effectuées par EBSD et MET.

10000 7,
1 (mA/cm?)
] 197
] 10,9 4,‘27? 1,14 (200)
1000 - 1,59  2,14%2,51
: ~#1,55
1 (220)
| N, 43,6
100 - 04,026 5 12 53
1 0,59 2,45
: Se2 TN 40
] 037 N 5l
" 04314
10{ *200 0,32™n
1 = 220 .p,zg\\p, 3
] 4 non textur 0,25 0,38
, NT \
0,4
1 T LR LR T T T T T
0,01 0,1 1 10 0 (%) 100

Figure 111.14 : Synthése des conditions de dépbt et influencéagexture et la morphologie de

surface (taille de nodulesgk reportée en chaque point expérimental).
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C — CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE

Dans le chapitre |, nous avons montré la difficaleédéfinir la taille de grain (figure 1.22). Une
étude récente sur des échantillons électrodépaségkiel a permis de montrer que la taille de grain
dépendait largement de la technique d'observatierparametre doit donc étre évalué a différentes
échelles [Thiele05]. Des études complémentaired slmmc nécessaires pour caractériser plus
précisément la microstructure en terme de taillegoEn. Une analyse des profils de raies par
diffraction de rayons X a été réalisée, mais égatendeux techniques permettant de visualiser les
grains ont été utilisées (MET et EBSD). Nous allehercher a établir des corrélations entre ces
différentes techniques. Puis, une étude de lailnision de la taille de grain sera réalisée par BBS
MEB et MET. Enfin la nature des joints de grairesétudiée par EBSD.

C.I' - Notion de taille de grain et nature des joints dgrains

C.1.1 — Analyse de la taille de grain par DRX

L’analyse par DRX permet d’obtenir la texture despd@ts, mais celle-ci peut aussi nous
renseigner sur la taille de grains ou les microgéétions au sein des revétements. Notons que sur la
figure 1.6, un élargissement des pics de diffi@ttest observé pour la famille NT. Une analyse des
profils de raies a donc été effectuée a partir €’'approche basée sur la méthode de Williamson et
Hall [Thiele05]. Cette méthode décrite au chapltreonsidere que I'élargissement des raies de
diffraction est d0 & un effet conjoint de la dirtion de la taille de grain et des microdéformations
Cette analyse ne peut étre effectuée que sur [edtslée présentant pas de texture marquée. Cette
méthode nécessitant plusieurs pics de diffractdle, n’est donc pas utilisable pour les dépétsade |
famille (200) ou un seul pic de diffraction est eh&. De plus, nous pouvons souligner que poue cett
famille de dépbts les raies de diffraction sonsgtroites que pour les autres classes, ce quésitay
présence de grains plus grossiers, en bon accost &s observations morphologiques.
La figure 111.15 présente les diagrammes de Wilsam-Hall obtenus dans le cas de deux revétements
élaborés en régime continu. Les revétements sonpas a un échantillon de nickel nanocristallin
commercial.

La pente de la droite représente l'influence destramtes. Plus la pente est forte plus les
microcontraintes sont importantes. L'ordonnée &diae fait intervenir la taille de grain. Les résis
obtenus sont présentés dans le tableau 11l.6 efésegt des tailles de grains largement inférieares
100 nm pour certains dépdts de morphologie nodulair
Cependant, cette analyse montre que I'élargissedenpics de diffraction n’est pas seulement lié a
une diminution de la taille de grain, mais ausdagrésence de microdéformation au sein des

revétements. Celles-ci sont plus importantes dansidkel nanocristallin commercial. De facon
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générale, il semble donc que plus la taille dengdiiminue, plus les contraintes internes deviennent
importantes. Ces résultats sont en accord aveolssrvations obtenues par Thiele dans le cas de
dépbts de nickel réalisés dans des conditionsnassiles nbtres [Thiele05]. Il faut souligner que le

élargissements observés étant relativement faifilesertitude sur les valeurs obtenues est élevée.

6,0E-03
B cos6 + commercial nc Ni "

X 2

5,0E-03 . éanA%ch

4,0E-037

3,0E-03+

2,0E-03

1,0E-03

0,0E+00 T T T T T T T !

0 00005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045

sin0/ Ew
Figure I11.15 : Diagrammes de Williamson-Hall pour deux revétets®btenus en régime continu
(2 mA/cm? (C1) et 5 mA/cm? (C5))

Cette analyse nous a donc permis de mettre enr@éaden affinement de la taille de grain pour
certains revétements. Deux autres techniques (EBSIET), nous permettant d’accéder a la taille de
grain, seront utilisées pour compléter cette amaly®tamment pour les revétements pour lesquels

cette approche n’a pas pu étre utilisée).

Ni nano
Nom P5595 C5 P55 C1 P128 P228 )
commercial
Texture (220) (220) NT NT NT NT NT
dprx (NM) 54 385 385 77 53 77 85
o (GPa) 0,37 0,31 0,42 0,37 0,47 0,35 0,6
R2 0,88 0,79 0,997 0,95 0,94 0,9 0,94

Tableau III.6 : Taille de grain et microcontrainte obtenus p&xD

C.1.2 — Analyse par EBSD

Des cartographies ont été réalisées a la surfacpludgeurs revétements qui ont subi au
préalable un polissage électrolytique. De cettelyama plusieurs caractéristiques du revétement
peuvent étre obtenues telles que la taille de grairleur distribution, I'orientation cristallogtague

de chaque grain, les désorientations entre leagrai
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C.1.2.1- Analyse des cartographies EBSD

Plusieurs dépodts appartenant a chaque famille xtaréeont été étudiés. Ces cartographies
EBSD confirment les orientations cristallographigjotenues précédemment et I'affinement qui avait
pu étre observé sur la taille des nodules par MBEBplus, elles permettent de visualiser I'orieatati
cristallographique de chaque grain. La figure @lfrésente les cartographies obtenues dans leucas d
régime continu (dépbts : C50, C5 et C1 du tabldah) ppour les trois familles de texture et mettent
évidence un affinement de la microstructure lordgqudensité de courant diminue. Cet affinement est
aussi bien observé en régime continu qu’en réginheép Les autres cartographies sont présentées en
annexe 5.

Le dépbt C50 présente de larges grains ayant ueetation préférentielle suivant la direction
(100). Quelques grains de taille plus petite s@#odentés et présentent une orientation suivant le
directions (111) et (110) ce qui coincide avecaeslyses DRX, les figures de podles et les figuees d
péle inverses obtenues par EBSD. L'observation MERe dép6bt (figure 11l.11.a) montrait de larges
pyramides coexistant avec une structure plus fineemble alors que celles-ci aient leur axe de
croissance <100> perpendiculaire a la surface etl@wous structure soit désorientée par rapport a
cette direction. Le dépbt C5, figure Il1.16.b, mée une majorité de grains orientés suivant la
direction (110) et de petits grains présentantarmentation suivant la direction (100), en accovda
les analyses de texture précédente. La figure6lll. .montre un dépot appartenant a la famille NT,

formé de grains tres fins orientés de fagon aléatoi
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Figure 111.16 : Cartographies EBSD pour des revétements élaleorésntinu
(a: 50 mA/cmz (200), b : 5SmA/cm?2 (220), ¢ : IMAKENT)).

C.1.2.2— Analyse de la taille de grain

L'analyse de la taille de grain par EBSD est efféet par le logiciel TSL OIM-Analysis 5

software. Ce logiciel permet de définir la désdmépn entre deux grains. Plusieurs auteurs rappbrt
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gu'une désorientation de 15° permettrait de sépdrague grain [Thiele05, Priester06]. Péus 15°

les joints de grain sont des joints de faible déstation et poub >15° les joints de grain de forte
désorientation. Par exemple, pour une désorientaté 15°, toutes les désorientations inférieures a
cette valeur sont associées au méme grain. Cepeddar le cas d’échantillon nanocristallin, la
désorientation de 15° n’est peut-étre pas pertnedous avons donc choisi d’étudier I'influence de
deux autres désorientations (5° et 0,5°) qui sestdésorientations proches de celles relatéeslgour
sous-joints de grain et les cellules de dislocatidtar suite, nous souhaitons connaitre l'influatee
ces désorientations sur la taille de grain détegmipar cette technique. L'analyse a été réalisée su
une statistique de plus de 5000 grains pour cheewitement.

Le tableau Ill.7 permet de comparer la taille dairgrobtenue par EBSD pour différentes
désorientations a celle obtenue par DRX et a letde nodules déterminée par MEB. Ce tableau
montre que la taille de grain mesurée dépend tmdsnfient de la désorientation choisie. Néanmoins
pour les désorientations de 5° et 15°, les tadlgenues sont relativement proches. Quelle quesaoit
valeur, la taille des nodules (MEB) est toujourp&ieure a celle obtenue par EBSD. Cependant pour
les dépots faits a tres faiblg (famille NT) la différence entreegsp et dyes €St relativement faible
pour des désorientations de 15° et 5° mais il sergbk la corrélation avec les résultats DRX soit
meilleure pour une désorientation de 0,5°. Pourréegtements de texture (110) et (100) il parait

évident que les objets observés par MER£J correspondent en fait & un ensemble de grains.

Nom C50| B028|P52598] P2028] P50250] C5 | PL2080| P5595 | C1 | F255] P228] P128
famille (200)| (200) | (200) | (220)] (220) (220) (220) | (220) NT | NT| NT| NT
Owes (NM) | 4300] 3600 | 1590 | 2450 1140 73p  29( 26( 400 380 B10 220
dorx (NM) - - - - - | 385] - [125%70[130+50| 385 | 77 |75+25

desso (15°) (nm)| 1509| 825 | 192 | 189| 147 | 362 20§ 129 264  2p2 210 104
Oesso (5°) (nm) | 1080 807 | 190 | 181| 146| 345 193 124 254 214 205 180
Oesso (0,5°) (nm)| 202 | 454 | 836 81 63| 208 110 63 160 130 Bo g0

Tableau II.7 : Comparaison des tailles caractéristiques obteaneMEB, DRX et en EBSD.

L’affinement de la microstructure déja observé eBBViest également mis en évidence pour
deux familles de texture (NT et (220)). Cependasuxddépbts de la classe (220) ne suivent pas
I'affinement prédit, ces dépbts ont une morpholagiermédiaire N/P (figure 111.11.b.1,2828 et
P50250), il est difficile d’établir la vraie taille de gin. Pour la derniére famille (200), la diminution
des tailles caractéristiques obtenues en MEB edeggnt observée en EBSD sauf pour la derniere
désorientation de 0,5°.

L’'analyse par EBSD permet d’accéder a d’autresrpataes telle que la nature des joints de grain, qui

est le sujet du paragraphe suivant.
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C.1.2.3— Nature des joints de grains

Les joints de grains peuvent étre décrits en tedmedésorientation (AGB : Angle Grains
Boundaries) ou d’indice de coincidence (CSL : Cidiecce Site Lattice). Les joints de grains de
faibles désorientations sont définis fax 15° (LAGB) et ceux de fortes désorientations, ha 15°
(HAGB). L’indice de coincidencex] permet de nous informer sur la concordance el grains.

Un exemple de CSL de ty3 (joint de macles), qui est un joint de graindalte coincidence est
présenté sur la figure 111.17. Dans ce cas lapinatsur 3 est commun aux deux grains. Dans letcas o

la désorientation & augmentent, les joints de grains deviennent maigrs organisés.

Figure 111.17 : CSL de type3.

Le tableau 111.8 récapitule les pourcentages dangrde faible désorientation (LAGB) et de forte
désorientation (HAGB) ainsi que les fractions daimg de forte coincidence (LCSL) et de faible
coincidence (HCSL) des revétements étudiés. Poufard@lle NT, nous avons une proportion
importante de joints de forte désorientation, esoett avec les cartographies EBSD. Cependant il n'y
a pas d’évolution de ce parametre dans cette rfbur les familles (220) et (200), la désoriéoat
entre les grains est généralement moins élevéaotabre de LAGB est plus important, les
cartographies EBSD confirment ce résultat en meganévidence un certain nombre de grains de
méme orientation cristallographique. La figure 18. montre I'évolution de la désorientation en
fonction de la taille de grain et de I'orientaticnistallographique. Dans le cas des dépots (208)l=
la taille de grain diminue le nombre de LAGB dingnégalement, I'effet inverse est observé dans le
cas des revétements (220).

Dans le tableau 111.8, les dépbts non texturésgmiemnt un pourcentage de LCSL et HCSL qui
évolue peu, ce qui n'est pas le cas dans les detngsafamilles de texture. Les figures 11.19.a et
[11.19.b présentent I'évolution des joints de gede typex1, 23 et29 pour les dépbts (200) et (220).
Pour la classe (200), nous pouvons observer uniution du nombre de joints de grains de tyje
et une augmentation d&8 et29 lorsque la taille de grain diminue. L’effet ingerest observé pour la
famille (220). Donc dans le cas des textures (20@3gque d diminue la coincidence entre les grains

devient moins importante. Le contraire est mis\edehce pour les revétements (220).
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Nom Texture fssp s-(NM) LAGB (%) HAGB (%) LCSL (%) HCSL (%)
P128 NT 180 6 94 45 (53 = 27 %) 55
P228 NT 205 14 86 48 3 =23 %) 52
P255 NT 214 7 93 48 (X3 =28 %) 52
C1 NT 254 7 93 42 3 =23 %) 58
P5595 (220) 124 17 83 54 3 =26 %) 46
P50250 (220) 146 28,6 71,4 60 (=3 = 28 %) 40
P2028 (220) 181 18 82 61,3 £3 =26 %) 38,7
P12080 (220) 193 23 77 62 3 =30 %) 38
C5 (220) 345 8,7 91,3 56,7 €3 = 30 %) 43,3
P52598 (200) 190 7 93 60 &3 =37 %) 40
P5028 (200) 810 33 67 42 1 =29 %) 58
C50 (200) 1080 42 58 57 &1 = 50 %) 43

Tableau I11.8: Récapitulatif des désorientations (AGB) et des CSL

(joint de grain de forte coincidence : LCSI< 29 et joint de grain de faible coincidence : HCS: 29 ;
joint de grain de faible désorientation : LAGB <4 joint de grain de forte désorientation : HAGB5°).

120
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Figure 111.18 : Evolution de la désorientation pour les dépa@oj et (220).
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C.1.3 — Analyse et de la taille de grain par MET

Afin de compléter notre analyse microstructuralee @tude par microscopie électronique a
transmission a été réalisée. Celle-ci nous peranércaractériser la taille de grain des revétesnent
qui n'ont pu étre étudié en DRX (dépbt de la text(B00)) et de confirmer cette taille pour les esitr
dépots.

Une analyse par MET a été effectuée sur six rev@tesmen utilisant les conditions de
préparations décrites dans le chapitre Il. Nousigahoisi pour chaque texture les deux conditiens d
dépbts conduisant & la taille de grain la plust@eti la plus grande. Les figures 111.20 (a-d) présnt
des images obtenues pour quatre dépbts. Les difé&emicrographies mettent en évidence la
microstructure des différents revétements en amiafit I'affinement déja observé en MEB et EBSD.
Sur les figures 111.20 (b et ¢) nous pouvons caestan nombre important de macles. Celles-ci ng¢ son
présentes que pour les dépdts de la famille (22@ceord avec les travaux d’Amblard et de Merchant
[Amblard79, Merchant95]. Il est bien connu que feétaux cubiques a faces centrées (c.f.c) se
maclent facilement [Amblard76]. La présence de mmdans cette famille permet de confirmer les
résultats obtenus précédemment par EBSD, ou un neoimiportant de joints de grains de typ@
avait était observé, figure 111.19. Selon Merchdes, macles permettent d’accommoder les défauts de
croissance et les désorientations perpendiculaite@éda croissance, les macles s’orientant dans la
direction de croissance du film déposé [Merchant@&s macles permettent donc soit d’accommoder
les différentes désorientations, figure Ill.21.a I#21.b, ou d’accommoder les contraintes par
émissions de dislocations parfaites ou partielfegjre 111.22 (a et b) (c’est donc un mode de
formation de micromacles). Dans les c.f.c, les smdépendent des conditions d’élaboration avec un
plan de macle suivant les plans {111} et de dimtt112>. Ces macles ont déja pu étre observées par
différents auteurs en bain de Watts et en baimswdfe [Amblard79, Lin01]. Une augmentation de la
surtension serait a I'origine d’'une augmentationndmbre de macles, ce qui ne semble pas étre en
accord avec nos résultats, les macles ont été emiguot observées pour la famille (220). Leurs
nombres et leurs orientations seraient détermiagiépaisseur et la texture du dépbt [Merchant95].
Sur certaines micrographies, nous pouvons notprdaence de dislocations. D’aprés Merchant, les
grains d’environ 1 um ou plus sont constitués des gains séparés par des dislocations ou des joint
de macles [Merchant95]. Ces dislocations seraissdyites dans les revétements électrodéposés par
nucléation incohérente sur des impuretés adsorléeplus tout ce qui pourrait géner la nucléation
engendrerait une augmentation de la densité decdisbn ainsi qu’une augmentation de la surtension
[Merchant95].

Lors de I'étude du revétement de la figure Ill.2(haus avons pu noter la présence de nombreuses
sphérolites, dont une présente sur cette mémeefidua création de sphérolites résulterait d’une
différence de vitesse de croissance entre la éireperpendiculaire & la surface et le plan du tsabs
Selon Amblard ce type de croissance est un « maabagitiple & symétrie pseudo-pentagonale »
[Amblard76]. Les macles se regroupent sous formd¢odé a cinq branches autour d’'un axe commun

<110>, ce qui favorise une croissance préféreatadins cette méme direction [Amblard76]. Le centre
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de I'étoile agirait alors comme site de nucléatonengendrant une croissance hélicoidale. Ce wype d
croissance serait d0 aussi & une anisotropie dagiés de surface et des interfaces ainsi qu’a une
croissance préférentielle des grains induite pandigie de désorientation du joint de grains

[Granasy05]. Ces sphérolites ont été observéesrdare cas pour la famille de texture (200) et pour

une forte densité de courant, figure 111.20.a.

Figure 111.20.a : Micrographies d’un revétement elaboré en régimiee j = 250 mA/cm?,
6 = 20% appartenant a la famille (200p(R28).

Figure 111.20.b : Micrographies représentatives d'un dép6t élaleorégime continu
jp =5 mA/cm2,8 = 100% de texture (220) (C5).
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Figure 111.20.c : Micrographies d’'un revétement élaborée en régimisé j = 100 mA/cm?,
6 = 20% appartenant a la famille (2202(R28).

Figure 111.20.d : Micrographies représentatives d'un dép6t élalkoréégime pulsé

jp =5 mA/cm?,8 = 20% appartenant a la famille NT1g8).
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500 nm

(b)
Figure I11.21 : Micrographies représentant une sphérolite agemainbreuses dislocations
(a: pulséj= 250 mA/cm2P = 20%, B028) et macle de désorientation
(b : j =100 mA/cm?28 = 20%, R2028).

dislocations

(a) (b)

Figure 111.22 : Micrographies permettant d’'observer des dislooati@) et un grain maclé (b)

pour le dép6t pulsg F 100 mA/cm?P = 20% appartenant a la famille (2202(28).

Cette technique permet de caractériser la taillgrdi de chaque dépbt. Une analyse statistique
sur les images MET a été réalisée sur environ t&dgpour chaque dépot. Le tableau I11.9 récagitul
la taille de grain obtenue pour chacun d’eux paudiéférentes techniques.

Nom C50| B028|P52598] P2028] P50250] C5 | PL2080| P5595 | C1 | F255] P228] P128
famille (200)| (200) | (200) | (220)] (220)] (220) (220) | (220) NT | NT| NT| NT
Owes (NM) | 4300] 3600 | 1590 | 2450 1140 73p  29( 26( 400 380 $10 220
dorx (NM) - - - - - | 385| - [125+70[130+50| 385 | 77 |75+25

desso (15°) (nm)| 1509| 825 | 192 | 189| 147 | 362 206 129 264  2p2 210 104

desso (5°) (nm) | 10800 807 | 190 | 181| 146| 345 193 124 254 214 205 180

Oesso (0,5°) (nm)| 202 | 454 | 836 81 63| 208 110 63 160 130 Bo g0
dwer (NM) 750| 483 - 428 - 18 - - 120 I 48

Tableau II.9 : Récapitulatif des tailles caractéristiques obésnpar diverses méthodes.

La diminution de la taille de grain déterminée [ trois autres techniques (MEB, DRX et
EBSD) est également mise en évidence en MET. Rsurelvétements (200), nous pouvons souligner
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des écarts importants donnés par les différentebnigues. Pour le dépbt,2e28, les tailles
caractéristiques obtenues par les diverses méthaumstrent des écarts importants, celui-Ci
appartenant a la morphologie intermédiaire (figlird1.b.1) il est difficile d’estimer sa taille de
grain. Pour les autres dépéts, la taille de gréitermue par MET semble plutét coincider avec les
tailles caractéristiques trouvées par EBSD 5° Bt, @e qui suggere que la désorientation de 15° ne
permet pas de définir la taille de grain. Pourdépbts NT et un dépot (220) nous pouvons constater

une concordance entre les résultats obtenus pRXg le MET et la désorientation de 0,5° en EBSD.

C.1.4 — Corrélation entre les différentes techniques

Comme nous avons pu le voir chaque technique pateetesurer des tailles caractéristiques,
rappelées dans le tableau 111.10. En se basantéude réalisée par Thiele [Thiele05], nous avons
donc essayé de corréler les différentes technigo@re elles. La figure 111.23 présente la corrélati
entre le MEB, le MET, la DRX et 'TEBSD. Celle-ci mive que pour chaque technique, une relation
linéaire peut étre établie entre la taille de nedubbservés en surface (MEB) et la taille de grain

obtenu par DRX, EBSD 5° et MET. Cette relation pautnettre sous la forme :
<d>= A <d>ygs (avec x: DRX, MET, EBSD 5° et A le coefficientrelcteur)

La valeur de ces coefficients directeurs obtenug pbaque technique est donnée ci-dessous :
A(DRX) = 0,54 (R? =0,65) A(MET) = 0,16 (R%6s97) A(EBSD 5°) =0,24 (R2=0,7)

Ceci suggére une relation dite « d’échelle » en&® diverses techniques ou plutdt entre les
différentes morphologies qu’elles permettent deuress Les pentes obtenues en MET et EBSD (5°)
sont voisines démontrant que ces derniéres mesdesntlimensions associées aux mémes obijets,
contrairement a la DRX. Cependant ce résultat esbdérer car le domaine de taille de « grain »
exploré par cette technique est plus étroit queli cahalysé par les deux autres (EBSD, MET)
conduisant a une incertitude sur le résultat. Lesphologies de surface sont environ cing fois plus
grande que celle associée aux MET ou EBSD ce ggjése qu’elles sont constituée d’'un agrégat de

grains.

Techniques Taille
MEB Taille de nodules
EBSD Taille de grains
MET Taille de grains
DRX Zone de diffusion cohérente

Tableau I11.10 : Récapitulatifs des tailles mesurées par chagglntque.
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6000

<d>technique X MEB & MET
(nm) X DRX 0 EBSD 5

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Figure 111.23 : Tailles caractéristiques mesurées par les diftésetechniques en fonction de la taille

des nodules observée en MEB.

L’analyse dans le domaine de taille de « grainseeige a la DRX (résultats inférieurs & 1 um)
montre que les mesures EBSD avec une désorientdéiob® s’écartent de la corrélation mise en
évidence précédemment, figure 1ll.24. La coincigeratre DRX, MET, EBSD n’est obtenue que
pour un angle de désorientation de 0,5°. La peorientune aux trois techniques est alors de A= 0,32.
Cette désorientation se rapproche de celle claimenmedatée pour les sous joints et les murs de
dislocations polarisées (de I'ordre de 0,1°). Paes échelles dimensionnelles la notion de grain est
donc intermédiaire entre celle définie pour les ériatix polycristallins et celle des cellules de
dislocations.

Il semble donc que pour ce domaine de taille dindaarelation entre les différentes techniques
ne soit pas évidente et en particulier le choixadgésorientation en EBSD. Les figures I11.23 €24
montrent donc que le choix de la désorientatiomeedeux grains est primordial pour obtenir une
parfaite corrélation entre la taille de grains obe par EBSD, DRX et MET. Cette étude nous a
permis de mettre en évidence que méme si l'anabffectuée par MEB permet de détecter
I'affinement de la microstructure, il est importatittiliser plusieurs techniques pour caractériser
plus précisément possible la microstructure. Lisdtion d’'une seule technique ne permet en aucun
cas de définir la taille de grain. Si la microseoplectronique en transmission permet d’accédar a |
taille de grain, il est important de I'associeres dechniques moins locales telles que I'EBSD.l&ar
suite, la taille de grain sera définie par le pa@ender qui est alors soit mesuré ou extrapolé par la
relation donnée plus haut (g = 0,16 <d%ieg).

- 129 -



Chapitre Il - Elaboration et caractérisatias devétements

<d>technique s -
900 (nm) X DRX 0 EBSD 5°
800 AEBSD 0,5
700 -
600 -
500
400 -
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Figure 111.24 : Corrélation entre les techniques pour les résultats inféricupaa

C.1.5 — Etude de la distribution de la taille des grains

A l'aide des analyses EBSD, MET et MEB, nous avons pu mettégidance différentes tailles
caractéristiques pour un méme dépot. Des distributions spaéistdes objets observés sont associées
a chacune des caractéristiques. Une fois normalisées, cdsutimts deviennent indépendantes de la
valeur moyenne et leur variance apporte une information compléneegteint aux mécanismes mis
en jeu lors de I'élaboration des diverses structures.

Ces distributions sont bien décrites par une loi statistiqueyme dammal{) suivant la relation
[HaddouO3]:

f(x):r(an)ﬂaﬂx"exp{_Tf} avec f(x)=P.<d> et X=_3 (3.1)

ou I' est l'intégrale d’Euler :I'(x) = fux'l e du  (x > 0), la variance s'exprime comme
0

02 =32 (0 + 1) et <d> représente la valeur moyenne de la taille de grain.
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La figure 111.25 (a, b et ¢) présente les résultats obtenus @@ague technique d'observation)
pour trois revétements appartenant chacun a une famille deeteldonée. Pour les autres dépots
testés certaines de ces distributions sont rapportées en annexe 5.

Indépendamment des techniques et des microstructures, nous notdmsnoneeconcordance
entre les résultats obtenus et la courbe simulée. Lanearide la distribution gamma obtenue pour
chaque revétement et chaque méthode est rapportée dans le tdbléaet présentée sur la
figure 111.26 (la taille de grain qui est donnée dans le tabésh celle obtenue a I'aide de la régression
linéaire établie précédemment au § C.1.5). Il semble que ceitee@ soit indépendante de la taille de
grains. En effetg? n'évolue que trés peu avec une valeur proche de 0,5 pour chabo@uec
(0%ssp = 0,5+ 0,07 ;0%yes = 0,45+ 0,15 ;0%yer = 0,43+ 0,06). Ces résultats sont en accord avec
ceux obtenus par Haddou [Haddou03] pour des tailles de grain plus inbg®rsan des échantillons
de nickel polycristallin (d supérieur & 18 um). Celui-ciiwds en évidence une variance proche de
0,45. Ce résultat suggére un processus de germination/croissale@esisur une large plage de
tailles de grain (45 nm a 180 um). De plus les résultats obsemda variance confirment ceux déja

présentés sur les valeurs moyennes, confirmant ainsi I'existence duirdgéchelle ».

Nom | ’52598] P5028| C50 | P50250] P5595| P12080| P2028] C5 | PL28 | P228] P255| C1
d(nm)| 254 | 574,6 750 | 207,5| 73| 41,5 391 11235 | 495 61 | 64
o%es | 044 | 03| 044 05| 044 05 044 0,®3]| 04| 057 057
O%er | - | 044 - - - - | 037] 05044 - | - -

O%sso | 0,577 | 05| 0,447 0,57 | 057| 05| 057 050,44| 05| 05| 0,408

Tableau Il.11 : Variances obtenues par la distribution de loi ganima (
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Figure 111.25 : Distributions de la taille de grains obtenus par EBSD, MEB et MET paisr t
revétements (a : famille NT, b : famille (220), c : famille (200)
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Figure 111.26 : Relation entre la variance obtenue par trois techniques et lad@adjsin.

C.lIl. — Microstructures particuliéres

Dans certains cas, des microstructures particulieres ontrewléervées et sont présentées ci-

dessous.

C.I1.1— Les sphérolites

Sur certains dépots, quelques grains ont une organisation pati@nidorme de sphére. Cette
organisation est dite de type sphérolitique. Amblard avaitaliarvé ce type de morphologie dans le
cas de dépot élaboré en bain de Watts par MET, figure IIl.270[&mii79]. La formation de ces
sphérolites serait due a un arrangement particulier des mexksde I'élaboration, celles-ci
apparaissent en tant que cing lignes se réunissant en un point [@ngbl&erchant95]. Amblard a
montré que les sphérolites étaient formées principalementinde faces avec une texture (110)
[Amblard76], ces structures seraient associées a une croigsaiéeentielle suivant la direction
<110> [Amblard76].

Ce type de morphologie a été observé sur des cartographies, BEBBE 111.28.a et
figure 111.28.b, et sur des micrographies MET, figure 111.29, pourdgsdts appartenant aux familles
(220) et (200). Dans le cas du bain au sulfamate de nickealpl&solites semblent pouvoir présenter
cing et sept faces suivant les conditions d’élaboration ou d’cltsmny sept faces pour les sphérolites

observées par EBSD et cing faces pour celles observées pdr aMéc une orientation
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cristallographique (110). Sur la figure 111.29, nous pouvons constat@rélsence d’'un nombre
important de dislocations a I'intérieur de ces sphérolites.

Les dépdts présentant ce type de microstructure se situentadzome intermédiaire des dépots (220)
c’est le cas du 28 et du B0595 ou proche de la zone de transition pour le revétemeo2spP
appartenant a la famille (200), cette microstructure sexssbciée a des modes de croissances
perturbés.

rerent L
Figure I11.27 : Sphérolite obtenue dans le cas d’un bain de Watts [Amblard79].

Bz e v, ot N n’?
AR . 4 e D
W a7 N SN ol
- - SR, 4 F &‘.‘: o ‘* " -
e e

Figure 111.28 : Sphérolites par EBSD pour deux dépdts de texture (110)
(P50595 (a) j, = 1000 mA/cm?p = 5%, 2028 (b) j, = 100 mA/cm?8 = 20%).

500 nm

Figure 111.29 : Sphérolites obtenues par MET sur un revétemes02@)
jp = 250 mA/cm?@ = 20% appartenant a la famille (200).
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C.Il.2— Morphologie orientée

Des observations en coupes transverses ont été réaliséles siépbts obtenus en régime
continu afin de compléter I'analyse microstructurale. Plusiétmsles ont été réalisée en coupes
transverses afin de caractériser la microstructurepiichd, 8A.IIl). Les dépbts sont enrobés a l'aide
d’'une enrobeuse sous vide puis découpés au moyen d’une microtrongconneusehalngiions sont
ensuite polis sur une polisseuse automatique jusqu’au papier 4@0Ql¢gnétrie de 5 um). Afin de
ne pas générer d’artefacts sur le revétement par le pdgipolissage, le dernier papier est utilisé
parallelement au substrat. Pour finir la préparation, la microstrudturevétement est révélée a l'aide
d’'un mélange eau/acide acétique/acide nitrique pendant 20 a @ddeec Cette méthode nous a
permis de mettre en évidence différentes morphologies a pddbservations réalisées en

microscopie optique ou a balayage.

Les résultats obtenus sont présentés figure 111.30 (MEB) et figusé (imicroscopie optique).

(a) (b)
Figure 111.30 : Coupes transverses pour des dépbts élaborés en régime continu
(a : 50 mA/cm? (C50); b : 5SmA/cm?(C5)).

Figure 111.31 : Image obtenue par microscopie optique sur un revétement élaboré a

50 mA/cmz (C50) en régime continu.
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Cette étude nous a permis de mettre en évidence des effetsds importants pour le dép6bt fait a
fortes densités de courant. Pour les faibles densités dantdres peu deffets de bords ont été
observés. Les dépbts ne semblent pas présenter de porosités.

D’apres les figures 111.30 et 111.31, nous pouvons constater que ealépdt élaboré a forte densité de
courant, une morphologie sous forme de colonne est observée. Cegtgé&suit en accord avec les
travaux de Rasmussen qui présentent des microphotographies obtenuesqszopie électronique a
transmission, mais aussi avec les travaux de Banovic etguMarqui ont obtenu des
microphotographies par MEB, celle-ci sont similaires aux coupesMersales que nous avons
obtenues [Banovic98, Marquis06, Rasmussen06]. Nous observons plusieurouzdasscolonnes
semblent s’élargir au fur et & mesure de la croissance.

Pour les faibles densités de courant une morphologie fibreusen@sétéen évidence. Les fibres se
propagent a travers le revétement perpendiculairement a kceutti substrat. Des liaisons entre
certaines de ces fibres sont parfois observées d’ou un changele direction par rapport a la
direction de croissance. Certaines de ces fibres croissgranpéculairement au substrat sans jamais
se lier. De nombreux auteurs ont associé ce type de morphologiee dtructure colonnaire
[Thompson00].

Plusieurs études [Lin01, Goods06, Rasmussen06] rapportent ce type delogiepbaonnaire par
EBSD (chaque colonne serait principalement formée d'un seaih)grou par MET [LinO1,
Rasmussen06]. Nous avons donc réalisé une étude des coupes transverses pan EBS®ridfer ce
comportement.

La figure 111.32 montre les cartographies obtenues sur les coopésn(e apres un polissage a
I'OPS). Nous pouvons constater que le dépét C50, réalisé a fositédda courant présente des zones
ou les grains ont la méme orientation cristallographique. dlesices observées en MEB peuvent étre
interprétées en EBSD par un ensemble de grain ayant le mé@entation cristallographique (délimité
en pointillé sur la figure). Par contre en ce qui concerneldeséts faits avec de faibles densités de
courant, figures 111.32.b et I11.32.c, il ne semble pas y avoir de rapptme la morphologie fibreuse et
les grains observés. Ce résultat semble étre en conadatec les travaux de Rasmussen et de
Goods qui présentent des coupes EBSD de nickel. Sur ces coupe®ieses semblent s’orienter
parallelement aux lignes de courant mais elles semblenté&ressormées par un seul et méme grain
[Goods06, Rasmussen06]. Néanmoins la représentation des imagesspatémes auteurs est
différente de la notre.

Sur la figure 111.33, le repere de I'image 111.32 a été charfgéde visualiser I'orientation des grains
par rapport a la normatkeau substrat, confirmant que la plupart des grains ont leur axXe <ti@nté
perpendiculairement a la surface du substrat.

Cependant le méme changement de repére a été réaligs si@uk autres revétements mais aucune

orientation cristallographique n’a pu étre mise en évidence.
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Couch
Substre

001 101

Figure 111.32 : Cartographies EBSD des coupes transverses pour trois revételaeotésen régime
continu appartenant aux trois familles de texture (a : 50 mA/cmz2, b : 5mAAdc 1 mA/cm3).
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Figure 111.33 : Changement de repére sur un dép6t C50.

L’association de ces deux techniques permet de montrer que I'atfaiquique réalisée dans le
cas des observations par microscopie optiqgue et microscopieogigoe a balayage entraine la
révélation de certains sites préférentiellement par réppod’autres. Cette attaque chimique
provoquerait donc des artefacts qui rendent l'interprétation de cessrdéticate.

Le dépbt élaboré & 50 mA/cm? a fait I'objet d’'une étude jplogssée par MET en coupe
transverse, celui-ci présentant des hétérogénéités lés il grains en vue de dessus mais également
une grande disparité entre les différentes tailles dengmadtenues par les différentes techniques,
tableau I11.9. Une statistique a été faite sur 56 grainsiffarehtes zones de I'échantillon. Nous avons
mis en évidence différentes populations de grains qui sont ca&séetpar les anglé4(100),W(110)
et W(111), W(hkl) correspondant a I'angle entre le plan (hkl) et la ntgraa substrat. Les résultats

sont donnés dans le tableau I11.12.

Y(100) °| W(111) °| W(110) ° | Pourcentage des grains (%) wed (nm)
V-1 4+4 51+ 4 40+ 4 62 500 — 1000
V-2 15+ 4 43+ 4 30+ 4 20 140

V-3a| 36,54 20+ 4 30+ 4

V-3b| 36,54 24+ 4 20+ 4

18 250

Tableau I11.12 : Observations obtenues par MET aprés analyse par projection stéréographique

La population V-1 correspond aux grains les plus gros de I'échargtlleant en proportion la
plus importante. Cette population présente un al{ffE00) proche de la normale au substrat, en
accord avec les observations obtenues par EBSD et DRXn@apedeux autres populations V-2 et
V-3 qui correspondent aux autres orientations cristallographiqiessen EBSD et DRX peuvent étre
observées (figure 111.16). La taille de grain pour ces deux papngaest inférieure a celle de la
population V-1. Les figures II1.34 (a et b) montrent cette hé&réige microstructurale, avec une
zone présentant de larges grains entourés de grains plusepetits zone ou seules les populations
minoritaires sont visibles.
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(LD To.1.)

Figure I11.34.a : Micrographies MET des zones présentant les populations V-1 et V-3.

V-2 (139 nm) a3\ @2\ @l G Gs
V-2 (250 nm)
V-2 (139 nm)

G3

V-3a (250 nm)

V-3a (250 nm)

100§

{-LL-1}
L1 (L1}
-L10

-13.1 0.10

T u,lp
-13-11

Figure 111.34.b : Micrographies MET des zones présentant les populations V-2 et V-3.

- 139 -



Chapitre Il - Elaboration et caractérisati@sdevétements

C.11.3 - Revétements bimodaux

Certains revétements étudiés en EBSD montrent la présenieegds grains et de grains plus
fins, ils appartiennent aux familles de texture (200) et (22@pt@ cas par exemple de deux dépbts
qui sont présentés sur la figure 111.35.

Dans ces deux dépbts, nous pouvons constater que dans un cas nous dWEs dgains
présentant une orientation (110), figure 111.35.a et dans l'autre aass larges grains ont une
orientation (100), figure 111.35.b. Pour le dépét de la figure 111.35.a, &ppant a la famille (220), la
texture (220) devient prédominante sur la texture (200). Ce déppafée de la zone de transition
entre la morphologie pyramidale et nodulaire. Le dép6t de la fijudB.b présente une orientation
suivant la direction (200) d’aprés les figures de podles obtenuEB88D. Cependant nous pouvons
constater que sur la figure 111.10.a, la texture n’est pas ausgué® avec la présence de I'orientation
(144). Ce qui montre bien la transition entre les deux familles.

Une étude réalisée par Lin a mis en évidence une structupeldensur des revétements de
nickel par MET [Lin01]. Ces travaux montrent des micrograpklES ou de larges grains de nickel
sont entourés par des grains plus petits avec un nombre important de dislocaéomaetes. Ce type

de morphologie bimodale a aussi été rapporté dans le cas du bain de Watik [Lin

Figure 111.35 : Dépbts bimodaux observés par EBSD.
(a:8=3,8%, j = 1300 mA/cmz (B0250); b : 0 = 0,3%, j = 1500 mA/cm? (B25998)).
b b
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D — CARACTERISATION DE LA COMPOSITION

Les impuretés présentes dans les revétements peuvent infllengeopriétés mécaniques et
électrochimiques. Il est alors nécessaire de quantifiemgasretés afin de séparer les effets induits
par la microstructure ou par la composition. Trois dépots élatearéégime continu ont fait I'objet
d’une étude poussée par GDOES et SIMS. Les dépbts en régimenuité principalement analysés
par GDOES sauf pour un revétement qui a été également apalyS$MS. Dans les deux cas une
légeére abrasion de surface est réalisesitu avant I'analyse afin de réduire la contamination de
surface.

D.I — Dépbdts en régime continu

D.I.1 — Dép6t 50mA/cmz20 = 100%

La figure 111.36 montre la quantification en % massique en fonat®ita profondeur et permet
également de visualiser l'interface entre la couche et le substrat
La couche obtenue semble étre beaucoup plus pure que le sitmirala plupart des éléments, la
quantification est inférieure & 0,004% en masse, seuls quelgoené&ésont Iégérement au dessus de
cette valeur, c’est le cas du cobalt, du cuivre et duustlienais nous avons vu dans le chapitre Il que
cette méthode d’analyse avait tendance a surestimer ces éléments

Pour les autres éléments tels que le carbone, 'oxygene, 'hydr@gde soufre cette analyse ne
permet pas d’obtenir une quantification correcte. Effectivemesisignaux obtenus pour I'oxygéne et
le carbone sont élevés. Cet effet avait été obserdéséchantillons étalons qui contenaient tres peu
de ces éléments (O, C), la technique d’analyse est donc inagapté#oser I'oxygene et le carbone a
des faibles teneurs, il en est de méme pour I'hydrogene eufeesUne analyse plus fine a été
réalisée par SIMS en mode d’imagerie directe et en mode profil.

0,24 q(%)

0,22+

0,2+

0,18+
0,16
0,14+
0,12+

0,14
0,08

0,06

0,04

i
o,oz{
0- : e all
0 10 20 30 40 50 60

Figure 111.36 : Analyse d'un revétement élaboré a 50 mA/cm? en continu par GDOES.
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L’'analyse par imagerie directe en SIMS, permet de viswdissontamination de la couche par
rapport au substrat. Elle révele une contamination unifortravars la couche pour tous les éléments,
figure 111.37, et permet de visualiser facilement l'interfagdre la couche et le substrat. En ce qui
concerne les éléments H et O, il semble que le niveau dentioattion soit identique entre le substrat
et la couche. L'analyse par SIMS montre une légére contaomngtr le chlore (contamination
pouvant venir du bain d’électrolyse) et le soufre. Pour le carl®sepstrat semble en contenir plus
gue la couche. Une analyse en mode profil a été réalisée afiniedex apprécier le niveau de
contamination. Les figures 111.38.a et 111.38.b montrent les deux probtenus dans le cas de ce
revétement pour les deux faisceaux d’ions (chapitre I, 8B.IIpulaérisation de I'’échantillon étant
plus lente lors de I'utilisation du faisceau d’ions’ Geule une analyse sur les cing premiers pm est
réalisée. Pour la source en*@s pulvérisation de I'échantillon est beaucoup plus rapidet ihless
possible d'atteindre l'interface entre le substrat etlache. Les profils confirment les observations
faites en imagerie directe et donc une couche moins contanginéele substrat avec des
concentrations homogénes (confirmation de I'analyse GDOES)ye¢¢ance de précipités (oxydes et
sulfures) dans le substrat. Nous pouvons remarquer que le signalctumsiiiminue rapidement
jusqu’a la valeur 0 (figure 111.38.b), il n’y a donc pas de silicidams la couche, ce qui confirme que
'analyse GDOES tend a surestimer cet élément.

L'analyse de composition de ce revétement a montré une purgée,ekans contamination

majeure.

couche
uﬂ-u__—?——--

Q >

Figure 111.37 : Cartographies mettant en évidence la contamination d’'un dépét fagiere réontinu
50 mA/cm2.
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Figure 111.38: Analyse en mode profil d'un revétement élaboré & 50 mA/cm?2 en continu

par la source Cga) et par la source’@b).

D.I.2 — Dépo6t 5 mA/cm20 = 100%

Une analyse par GDOES a été effectuée montrant trés peu de diffévende dép6t précédent.
L’analyse par imagerie directe en SIMS, figure 111.39, a prole mettre en évidence une
contamination légérement plus élevée. La contamination pari®me semble du méme ordre de
grandeur dans la couche que dans le substrat. Pour ce qui eSéments Cl, H, O et S, la
contamination est plus importante dans la couche que dans le suastistribution de ces éléments
est homogene a travers la couche et des précipités déja mentionnésssons jgidns le substrat.
L'analyse en mode profil, figure 111.40.a confirme une contaminatios plevée pour les éléments
légers dans la couche que dans le substrat. La figure 111.40.reangquiil n'y a toujours pas de

contamination par le silicium.
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8]
Figure 111.39

B

: Cartographies mettant en évidence la contamination du dépdt C5 (5 mA/cm2)
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Figure 111.40 : Analyse en mode profil d'un revétement élaboré a 5 mA/cmz en continu

par la source Cga) et par la source’@b).
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D.1.3 — Dépot 1 mA/cm20 = 100%

L'analyse par GDOES indique une contamination plus importantepqueles dépots faits a
50 mA/cm? et 5 mA/cmz, figure 111.41. Le carbone, le cuivreeetdbalt sont nettement supérieurs a

0,02%, avec une concentration en cuivre qui augmente entre 20 et 40 um.

017 1q @) o
0,08 —S

Co

0,06 —Cu
—Al

0,041 —Mn

0,021
0 7& sl ‘ ‘ T
0 10

profondeur (um)
20 30 40 50 60

Figure 111.41 : Analyse d’'un revétement élaboré & 1 mA/cm? en continu par GDOES.

Afin de vérifier les résultats par GDOES. L'analyse par SIMSé&sisée. L'imagerie directe en

SIMS, figure I11.42, confirme une contamination beaucoup plus importante.

couche

\subs trat /
—

0

0 5

Figure 111.42 : Cartographies mettant en évidence la contamination d’'un dépo6t fagiew réontinu

1 mA/cmz,

- 145 -



Chapitre Il - Elaboration et caractérisatias devétements

L'analyse en mode profil révele une contamination uniforme quples importante dans la
couche que dans le substrat, figure 111.43. La figure 111.43.b montre égérd contamination de

surface par le fer.
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Figure 111.43 : Analyse en mode profil d'un revétement élaboré a 1 mA/cmz en continu

par la source Cga) et par la source’db).

D.Il — Dépdt en régime pulsé

- Dépbt élaboré a j =5 mA/cmz2,8 = 20% (P128).

Cet échantillon est le seul dép6t pulsé qui a été anprs&DOES, figure 111.44 et par SIMS,
figure 111.45 et I11.46. Nous pouvons constater que I'analyse senniéase a celle réalisée dans le
cas du dépdt obtenu en régime continu a 1 mA/cmz2. La concenteationivre est élevée sur les 20
premiers um (entre 20 et 50 um) autour de 0,08% puis chute jusqu’'zaleue ge 0,05% entre
0 et 20 um d’épaisseur. L'élaboration de ce revétement niecaasiemps de dépbt long qui entraine
I’évaporation de la solution, ce saut de concentration peutésocié a I'ajout de solution pendant le
dépét.

L'analyse de l'imagerie directe, figure 111.45, indique les méntendances que pour le dépot
élaboré a 1 mA/cm? en continu. Cependant nous pouvons releveontaenimation légerement plus

élevée en chlore pour cet échantillon.
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Figure 111.44 : Analyse d’un revétement élaboré en regime puls&&jmA/cm? eb = 20 %
par GDOES.

C Cl H
J 275
0

O S

Figure 111.45: Cartographies mettant en évidence la contamination d’un dép6t élaboré en

régime pulsé,F 1 mA/cm? eB = 20%.

La figure 111.46 présente les profils obtenus dans le caslel@s sources et montrent les mémes
tendances que pour le C1. Dans le cas de la figure Ill.46.asteédal s’est |légerement décalé par
rapport & la zone analysée, l'interface entre le substlatoeuche est alors faiblement marquée. Une
légere modification des profils est également observée adeo@0 um pour la source au*Gm

raison d’une mise a niveau du volume de la solution (effet déja obseiegsafil GDOES).
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Figure 111.46 : Analyse en mode profil d'un revétement élaboré en régime pulsé

jp="5 mA/cmz2,8 = 20% par la source C€) et par la source’qb).

- Autres dépbts élaborés en régime pulsé.

Plusieurs dépots réalisés en régime pulsé ont fait I'objee analyse par GDOES seule. Cette
analyse a permis de mettre en évidence qu’il N’y avatdeacontamination majeure et les résultats
obtenus sont trés peu différents des dépots précédemment.étidiéanalyse plus fine par SIMS de

ces dépbts nous permettrait peut étre de mettre en évidence des diffémine les échantillons.

D.llI — Estimation du niveau de contamination

Les analyses ont révélé une contamination homogene par &®uiff éléments que ce soit en
GDOES ou en SIMS. Néanmoins nous avons pu mettre en évidence une iratitanplus
importante pour des densités de courant faibles. Nous avons essstydat’ la teneur en impureté a
partir de l'analyse par SIMS grace a deux étalons qui sostidstrat en nickel (analyse donnée
tableau 11.2) et un nickel nanocristallin fourni par la stgci@oodfellow. Ces deux échantillons ont été
analysés par un laboratoire certifié (SHIVA Technologieop@IrSAS a Tournefeuille - France) par
deux techniques le GDMS et I'IGA pour I'oxygene et I'azote. Le tabliddlB présente I'analyse IGA

et GDMS pour le nickel nanocristallin conduisant a une pureté de 99,89%.
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éléments B C Na| Mg Al Si P S Cl K Ca T Cr

b

ppm <0,005 =8 | 0,23| 0,1, 0,21 0,03| 41 | 170| <0,01| <0,01| 0,18| 0,08 0,09

éléments Mn Fe Co Cu Zn Mo Cd S Pb N O
ppm 0,1 140 470 13 140 0,18 <0,01 0,29 8,4 12 42

Tableau I11.13 : Analyse de composition du nickel nanocristallin obtenues par IGA/GDMS

(les concentrations sont données en ppm massiques).

Le tableau Ill.14 présente la concentration en impuretés obtenueh@mue élément (en ppm
massique) dans les dépbts testés. Certaines valeurs serogeglanrtitre indicatif, ces valeurs
correspondent & des données obtenues par GDOES. Le niveau de ratidanies dépdts semble
difficile & évaluer avec les données GDOES seules. Cétigoae permet dans notre cas de mettre en
évidence la contamination et donc de juger si un échantillon seghtdeou moins contaminé par
rapport & un autre. Ainsi, pour certains éléments des évolutgmicatives ont été observées entre
les différents échantillons (carbone, cobalt, cuivre, soufre)aésglie la contamination était assez
marquée (supérieure ou égale a 100 ppm). Cette étude permet deecdepaEchantillons sans
pouvoir quantifier réellement les contaminants. Cependant, oettenitjue utilise des droites
d’étalonnages pour chaque élément, dans certains cas il peutyawoir une surestimation de la
concentration en élément, c’est le cas par exemple du cuivra@uthe,sdu silicium, ... L'analyse
effectuée par GDOES seule n'est pas suffisante pourtéesac parfaitement la composition des
revétements surtout en ce qui concerne les éléments légers.

L'analyse par SIMS permet d’estimer les impuretés danadeu le taux d'impuretés présentes
dans I'échantillon est du méme ordre de grandeur ou inférieure aud’teypuretés présentes dans
nos étalons. Les étalons que nous avons utilisés présenteathlies ¥aleurs de contamination pour
les éléments légers. Il est donc évident que nous ne pouvonstipaer éss éléments dans nos
revétements si cette teneur se trouve hors de la droitdafidage. Seule une estimation du dépot fait
a 50 mA/cm? en continu a pu étre correctement réaliséecata€chantillon contient un taux
d’'impuretés du méme ordre de grandeur que les échantillons étatmnsles autres revétements, la
teneur en éléments est donnée par rapport a la teneur de I'échantillos peip{C50).

La pureté peut alors étre évaluée pour le dépot fait en acath® mA/cm?, celle-ci serait autour de
99,99%.

La contamination relevée dans les dépbts peut provenir des tégpute I'anode, des sels
utilisés pour la réalisation de I'électrolyte ou encore d’'wmamination extérieure (contamination de
surface par le passage a I'air aprés dép6t).

En comparant les trois dépdts du régime continu qui ont étditparént caractérisés, il semble
que les impuretés s’incorporent plus facilement pour les faibkssités de courant. Cette
incorporation pourrait expliquer I'obtention de plus petites taileegrains pour les faibles densités de

courant en provoguant une inhibition de la croissance (chapitre Ip/U3, nous avons pu noter une
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augmentation du nombre de HCSL et de HAGB au niveau des jeirggadh, tableau 111.8. Un joint
de grain moins bien organisé peut donc permettre une incorporatioiagilasdes solutés d'insertion
ou de substitution, néanmoins l'incorporation des éléments de sudbstiseimble plus facile. Ces
deux parameétres peuvent donc étre liés a une contamination plugaimpoA faible densité de
courant (temps de dépéts longs (74 h)), 'augmentation de la contamipatit étre mise en relation
avec la diminution de rendement cathodique. La réduction de Boeyglissout devient plus
importante a faible j, la teneur de cet élément augmente ldagéspot. L'incorporation des autres
éléments tels que I'hydrogéne, le carbone ou encore le soufre défalbdedes effets d’adsorption.
Les modifications de texture observées peuvent étre liées mahiécation de composition et en
particulier & des phénoménes d’adsorption ou d’inhibition (allure des tremsitgure 111.7).
L’introduction d’éléments étrangers dans les dépbts peut anagffet sur les propriétés mécaniques
et électrochimiques. L'incorporation de I'hydrogéne peut engendner fragilisation du dépét
[Schlesinger00]. La codéposition anormale du cobalt est un phénofiéne connu dans
I'électrodéposition du nickel-cobalt, nous pouvons constater undiéléde la teneur en cet élément
lorsque la densité de courant diminue [Hansal06]. La contaminatide patfre peut avoir un effet
bénéfique ou néfaste sur les propriétés des dépdts. Dans une éRafagla, il semble que le soufre
méme présent en petite quantité pourrait influencer de masigridicative la stabilité du film passif
lors des études en corrosion [Rofagha9l]. La teneur en S olotensi@mos revétements reste faible et
nous allons évaluer si elle est suffisante pour affectegdativité électrochimique. D’autre part, le
soufre incorporé au revétement peut induire un phénomeéene de sujmipladts couches
électrodéposés en promouvant le glissement au joint de grains [Mefeadd

Pour les autres éléments, ceux-ci n’ont pas été observés par GI¥OESsant donc pas listés dans le
tableau Ill.14. L’'azote étant difficile & détecter par les dméthodes, la contamination par cet
élément n'a pas pu étre évaluée. Jusqu’a présent, l'influescauties impuretés (Cu, Cl, Fe, O, C)

sur les propriétés (mécaniques et électrochimiques) n'a pagéiéea notre connaissance.
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Régime continuf{ = 100 %) Régime pulsé® & 20 %)

j (mA/cm?) 50 5 1 5

Nom C50 C5 C1 P’

dyver (nm) 750 112 64 35

Texture
(200) (220) NT NT
Eléments

H 1 =70 =130 =100
C 5 =100 =400 =400
@] 25 =140 = 1000 = 1000
S <1 6 25 <15
Cl <1 x 230 x 1000 x 1000

Fe 4 15 7 55
Co 32 100 155 150

Cu 25 150 = 600 770

Mo <40 <40 <40 _

(%) solutés interstitiel (H, C, O) 31 310 1530 1500

(%) solutés substitution (Fe, Co, Cu) 62 495 1762 9751

Tableau 111.14 : Estimation des impuretés présentes dans les regétsrestés en ppm

massiqueX : le signal est multiplié par « x » par rapportGk0).
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Synthése

La microstructure de nombreux revétements élaberéggime continu et en régime pulsé a

été étudiée.
L’'analyse des revétements par diffraction des ray¥ret par EBSD a mis en évidence la présence de
trois catégories de texture (200), (220) et NT. €esilles de textures peuvent néanmoins se classer
suivant deux morphologies de surface : nodulaiaen({fies (220) et NT) et pyramidale (famille (200)).
Dans chaque classe de texture nous pouvons ohten&ffinement modéré de la morphologie de
surface, mais plus marqué pour les revétements) (2@8 revétements NT sont ceux qui présentent la
morphologie de surface la plus fine. La corrélatiemtre les conditions d’élaboration et les résudtat
obtenus par MEB et DRX, nous a permis d’établir diagramme de prédominance de chaque
orientation cristallographique. Des études plusqisés réalisées par EBSD, MET et DRX nous ont
permis de mettre en évidence une microstructurs fihe que celle observée en MEB. Nous ne
pouvons donc assimiler un nodule de surface a wingmais plutét & un ensemble de grains.
L'analyse par MET a révélé la présence de hombreusacles pour les dépbts présentant une faible
taille de grain. La DRX a quant a elle mise en énick 'augmentation des microdéformations pour
ces mémes dépbts. La confrontation entre ces @iweéeshniques a confirmé la difficulté a définieun
taille de grains dans ce type de revétements. Damss des revétements dont la taille de grain est
inférieure a 1 um, les criteres qui permettent dérir un grain sont différents de ceux a une dehel
plus importante. Dans I'ensemble des cas, nous savatabli des lois de transition d’échelle qui
démontrent que les différentes morphologies obsersént liées a un processus similaire.
Sur certains dépots, nous avons pu mettre en é&édées morphologies particulieres telles que des
sphérolites, des fibres ou des revétements bimoddoxds avons montré que les fibres observées
aprés attaque chimique étaient composées d'un dieerde grain de méme orientation
cristallographique ; a coté de ces fibres des zanems bien orientées sont aussi visibles.
L’analyse de la composition par plusieurs techngjaeété nécessaire afin d’évaluer la concentration
en impuretés présentes dans nos couches. L'anprs8IMS nous a permis d’estimer les éléments
légers qui n'ont pas pu étre identifies par GDOES. trés haut niveau de pureté 99,99%) a été
obtenu pour les dépbts élaborés aux fortes densl@scourant. Ces analyses ont révélé une
contamination plus importante pour les dépbts &l a faibles densités de courant en lien avec la
diminution de la taille de grain et les modificatiode texture. L'incorporation de ces impuretés au
niveau des joints de grains a faibjesprait a I'origine d’une taille de grain plus peipour ce type de
dépbts.
La figure 111.47 permet de récapituler les paramnestrabordés dans ce chapitre et de donner les
tendances de chacun.

Dans la suite de ces travaux, nous nous intéreasaad’influence de I'état métallurgique (taille
de grain, nature des joints de grains, texture gbély des revétements sur les propriétés mécanejues

électrochimiques.
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Figure I11.47 : Récapitulatif de 'ensemble des paramétres abordés.
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CHAPITRE IV

PROPRIETES MECANIQUES ET
ELECTROCHIMIQUES DES REVETEMENTS
DE NICKEL
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PROPRIETES MECANIQUES ET ELECTROCHIMIQUES DES
REVETEMENTS DE NICKEL

Dans ce chapitre, les propriétés mécaniques et électrochanigne étre étudiées. Dans une
premiére partie, l'influence de I'état métallurgique sumicrodureté sera présentée. En particulier,
l'influence de l'affinement de Ila taille de grain et de mtation cristallographique sur les propriétés
mécaniques seront discutées. Une premiere approche desdessaistion uniaxiale sur les dépots
sera également exposée. Dans une derniére partie, nous allonsonoastrer sur la réactivité
électrochimique du nickel en milieu acide et en particulier Bafluence des paramétres
métallurgiques et des parametres de surface sur laivittadtlectrochimique dans le domaine
anodique. Dans le domaine cathodique, seule l'influence des peram@tallurgiques sera discutée.
Les mécanismes réactionnels intervenant dans le milieu careodit cathodique seront également
simulés afin d’obtenir des parameétres cinétiques caramégast des réactions étudiées et de suivre

I'évolution du taux de recouvrement des espéces adsorbées.
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A— ETUDE DE PROPRIETES MECANIQUES

Cet aspect de notre travail porte principalement sur des esaties microdureté dans une
premiére partie et des essais (préliminaires) de tractioples réalisés sur un systéme composite
substrat/revétement dans une seconde partie. L’influence de pmugaametres physico-chimiques
(texture, taille de gain, éléments en solution, ...) sur les g@t@grimécaniques va étre évaluée afin

d’étudier le comportement des revétements développés.

A.l— Généralités sur la microdureté

La dureté des métaux polycristallins et nanocristallins ptéastedes tailles de grain comprises
entre 1 et 5000 nm a été fréquemment étudiée ces dernieres ainfadeobjet d’'un certain nombre
de travaux de synthese [Asaro05, Conrad05, Wolf05, Meyers06, Dao07]s lteatre résistance et la
dureté des métaux de taille de grain nanométrique suggére qoenpertement est associé a deux
parametres : la taille de grain et le nombre importanoitk §le grain (GB) [Wolf05, Dao07]. La loi
de Hall-Petch (HP) est couramment utilisée pour décrineliion entre la taille de grain et les
contraintes. En particulier, de nombreuses études se sont intérad$é#uence de la taille de grain
nanométrique sur la pente k de cette loi [Conrad05, Meyers06, DM#ElYgin07]. Selon ces
dernieres, le comportement des matériaux serait dominé parfdemeé@on des grains pour les
« grandes » tailles de grain contrairement aux petitesstaiiegrain pour lesquelles le comportement
serait dominé par la plasticité des joints de grains (mahdiiséillement, glissement, ... des joints de
grains).

Des simulations par dynamiques moléculaires (DM) ont montréeqgkskement des joints de
grains semble étre le processus dominant pour des taillegidesgtre 8 et 14 nm [SwygenhovenO1,
Kumar03, Wolf05, Dao07]. Plus précisément, les travaux de Swygenh@atisés pour des
matériaux c.f.c. tel que le nickel montrent que pour les plitepddilles de grains un mécanisme de
déformation a I'échelle atomique est actif aux voisinage o@#sj de grains (réorganisation
atomique) ; pour les tailles plus grandes, une déformatiorgiatralaire est mise en évidence par la
présence de défauts d’empilement a l'intérieur des gfgiwyggenhoven0l]. Cependant ce type de
simulation présente des inconvénients, les échantillons sirmaié généralement exempts de défauts
(pas de porosité, pas de contamination, pas de lacunes issu@alm@dtion,...) et les parameétres
microstructuraux tels que la distribution de la taille de graita enature des joints de grains sont
parfaitement connus ce qui n'est pas le cas des échantiledlasDé plus, la contrainte appliquée par
simulation est généralement tres supérieure a la contraip@igwee expérimentalement
[Swygenhoven01].

Dans une premiere partie I'influence des conditions d’élaloorat étre discutée, puis un lien

entre la taille de grain, la texture et les contraintes va étre propose.
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A.l.1- Influence des conditions d’élaboration surd microdureté

La microdureté dépend des conditions d’élaboration telles que laéddesiburant ou le régime
d’électrodéposition (continu ou pulsé) [Kim88, Schlesinger00, Qu03, Haln@ren¥hiemig07,
Cai08]. Plusieurs auteurs ont montré que I'utilisation du régioleé par rapport au régime continu
permettait d’obtenir des dépots plus « durs » pour les mémesédedisicourant [Qu03, Thiemig07,
Cai08]. Cai expligue ce phénomeéne par I'obtention d’'une taille die ¢d) plus faible en courant
pulsé [Cai08] en précisant que I'affinement de « d » engendre unergatjoredu nombre de GB qui
réduisent le mouvement des dislocations. Dans le cas du, rmiekmins auteurs se sont intéressés a
I'influence de la densité de courant sur la microdureté ém d@ Watts [Kim88] et en bain au
sulfamate de nickel [Banovic98, Schlesinger00, Fritz02]. Kimaatré en régime pulsé (en bain de
Watts) gu’'une augmentation de(gliminution de la taille de grain) permet d’obtenir une micretiu
plus élevée [Kim88], I'effet inverse ayant été rapporté piz Bans le bain au sulfamate [Fritz02], ce
qui suggeére le réle du rapport cycliggleEn régime continu, une augmentation de la dureté a pu étre
observée en bain de Watts [Schlesinger00] et bain de suifg@anhovic98, Fritz02] lorsque la
densité de courant diminue. Il semble donc d’'apres ces résyltatexiste des conditions optimales
définies par un coupley(j0).

La figure 1V.1 présente I'évolution de la microdureté en fonction de la defesitéurant pour le
régime continu et pour trois rapports cycliques différents. Poumémee densité de courant, lorsque
le rapport cyclique diminue de 100 a 5%, (régime contimurégime pulsé€) la dureté est plus
importante. Malgré une faible différence de microduretéedrs résultats obtenus pdiur= 50% et
6 = 20%, les observations semblent étre en accord avec les dobidiegraphiques [Qu03,
Thiemig07, Cai08]. Une augmentation de la microdureté est égateshtenue quang giminue ad
constant conformément a la bibliographie [Banovic98, Schlesinger@20Hri cependant pour les
faibles densités de courant I'écart entre le régime contirurégime pulsé semble se réduire.

Ces observations peuvent s’expliquer par plusieurs paramédréslle de grain, la nature des joints
de grains et la contamination d’origine chimique. Dans le chalpitrees différentes techniques de
caractérisation ont mis en évidence une taille de grain pjusriemte pour le régime continu que pour
le régime impulsionnel. Ceci peut donc expliquer la différencaideodureté observée. De plus, nous
avons remarqué qu’une diminution gdepgrmettait d'affiner la taille de grain tout en incorpurdes
impuretés dans le revétement. Ce deuxieme parametre seraiadssi a I'origine d’'une dureté plus
importante pour des densités de courant inférieures a 10 mAarin la diminution de la taille de
grain s’accompagne d’'une modification de la nature méme des §l@irggains. Ce dernier point sera

discuté par la suite.
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Figure IV.1 : Evolution de la microdureté en fonction des conditions d’élaboration

(la dispersion des mesures étant trés faible, les barresud&esant inférieures a la largeur des points).

Dans le cas des glevees la pureté des revétements est relativem@ottante, supérieure a
99,99% pour un dépbt élaboré a 50 mA/cm?2 en régime continu. Ce qui suggeneour ces
revétements seule la taille de grain influence les valeuriaedureté. Pour les dépots élaborés a des
densités de courant plus faibles un effet conjoint de la diminuteoria taille de grain et de
'augmentation de la contamination sont a prendre en comptendaqt il est difficile de dire quel
est le parametre le plus influent a ce stade de la discussion.

La suite de nos travaux nous a amené a étudier la relation @m#iel de grain, I'orientation

cristallographie et la microdureté.

A.1.2— Influence de la taille de grain et de 'ori@tation

cristallographique sur la loi de Hall-Petch

Nous avons montré dans le chapitre Ill que les dép6ts électrodépeséickel en bain
sulfamate présentaient trois types de texture : <100>, <110> et une distribottiopd{NT) pour une
gamme de taille de grain comprise entre 30 nm et 750 nm. De plussvunssnoté une augmentation
de la contamination chimique lorsque la taille de grain dimi@ueiminue). Nous allons étudier
I'influence de ces deux aspects sur la loi de Hall-Petehfigure 1V.2 présente I'évolution de la
dureté en fonction de la taille de grain obtenue par MET (¢kait C.1.5). Nous pouvons observer

un durcissement lorsque d diminue selon I'équation (4.1).

Hy =Hy, +kxd™" avec n=1/2 (4.1)
v HDureté w0 &t k : Constantes
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Figure IV.2 : Evolution de la dureté en fonction d&d

Ce résultat semble en accord avec des travaux antérigoesdiminution de la taille de grain
n'induit pas un adoucissement du matériau pour d > 20 nm [Ebrahimi99rd9aéj.eSur cette figure
trois domaines de taille de grains sont mis en évidenceeA B ceux-ci different par leur orientation
cristallographique et leur pente k. Le domaine A présente dessgde tailles comprises entre
224 - 750 nm et correspond a la texture <100>. Pour le domaine Bntation cristallographique
prédominante est de type <110> et la taille de grain vanie é8tet 224 nm. La texture isotrope est
associée au domaine C avec des tailles de grain variant de 30 a 69 nm.

La pente k de la loi de Hall-Petch dépend de la texture et'@ulte suivant kjgo- > kyt > Keiios
cependant I'exposant n de I'équation (4.1) est égal a 0,5 pour iesldrmaines étudiés. Ce résultat
suggere que le mouvement des dislocations dans le grainarggtsticité pour la gamme des tailles
de grain considérées (30 nm — 750 nm) [Feaugas03].

Afin de replacer nos résultats en regard de travaux corsluitsu nickel polycristallin de plus
grande taille de grain [FeaugasO03], nous allons utiliser unéoreldreté-contrainte. Cette relation a
été fortement discutée pour les métaux polycristallins, metaidins et leurs alliages [Ebrahimi99].
Une analyse réalisée par Ebrahimi sur la dureté et stagse a la traction pour le nickel montre que

sur un large domaine de taille de grain, la dureté peutdéterminée selon la relation suivante :

H, =3 X 0,15 (avecoyrs résistance a la rupture) [Ebrahimi99]. Notons que ce résukaissi été

confirmé par Brooks plus réecemment comme l'illustre la figut8 [Brooks08]. Nous pouvons alors
établir une transposition entre la loi de HP associée a ¢éaédet celle associée a la contrainte obtenue
avant striction :

o=0,+kxd™® (4.2)
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Figure IV.3 : Evolution de la dureté en fonction dgrs dans le cas du nickel [Brooks08].

La figure 1IV.4 présente I'évolution de cette contrairtl €n fonction de la taille de grain pour
les trois domaines considérés. Une continuité des résultats eshégabbtenue entre les revétements
étudiés dans nos travaux et les résultats obtenus sur du dikelille de grain micrométrique
[Feaugas03]. La pente k de la loi de Hall-Petch est trofégéke a 0,18 MPah (Kpoly) pour le nickel
polycristallin de texture isotrope [Thomson77, Feaugas03, Hanseh@4 0,24 MPa.lf pour le
nickel nanocristallin du domaine C (distribution cristalline isotrope). Cat @eut étre attribué a deux
parametres : une différence de pureté et/ou une différenaxtieet Effectivement la composition
chimique du nickel polycristallin donné au chapitre Il, tablda2, montre une pureté inférieure a
celle évaluée pour un dépbét du domaine C (C1). La texture entdeweschantillons est également
légerement différente, I'intensité des pics de DRX différe pes deux matériaux. De plus le procédé
d’élaboration conduit au développement de contraintes internes dzass des dépots appartenant au
domaine C, ce qui n'est pas le cas du nickel polycristaldnr s régimes A et B, la pente k differe
de celle des structures polycristallines isotropes. Companatint a celles-ci, k est supérieure dans le
domaine A (0,5 MPa.iff) et inférieure dans le domaine B (0,12 MP&)mCe comportement est
différent de celui rapporté par Conrad dans le cas du cuivrelguquel la pente de Hall-Petch était
inférieure pour la structure nanocristalline comparativemeat structure polycristalline sans pour
autant qu’'une réflexion sur le réle joué par la texturetaicénduite [Conrad03, Conrad05]. Comme
cela I'a été dit précédemment, I'électrodéposition est unbadétqui induit généralement de fortes
contraintes internesof) qui dépendent de la taille de grain [Natter98, Thiele05].e€all ont été
estimées par I'analyse des profils de raies par lthadé de Williamson-Hall (chapitre I, 8B.1),
indiqguant une diminution linéaire d& lorsque la taille de grain augmente indépendamment de la
texture (NT ou (110)), figure IV.5 (d'apres les données chapir& IC.1.1). Ces résultats semblent
conforter des travaux antérieurs [Thiele05] qui ont montré quedesaintes internes étaient plus

élevées pour les faibles tailles de grain pour du nickel nistedtin élaboré dans des conditions
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voisines des notres. Dans le cas des tailles de grain supérid 100 nm, leg; n‘ont pas pu étre
évaluées car les dépdts de type (200) appartenant & ce domémieetegnt un seul pic de diffraction.
Ces contraintes internes ont par la suite été soustraites a krtentiotale ¢ = o, - ;) afin d’obtenir
une courbe corrigée, figure IV.6. Nous pouvons alors parler de «wnaémte k de Hall-Petch.
L'ordre qui a été trouvé est le suivantds- > kyr > k10> C€ qui permet de confirmer la premiéere

analyse obtenue par les données de dureté.
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Figure IV.4 : Evolution de la contrainte en fonction d&%d
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Figure IV.5 : Evolution des contraintes internes en fonction de la taille de.grai
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Figure IV.6: Evaluation de I'influence des contraintes internes sur les congaitédes.

A ce stade du travail, nous pouvons nous interroger sur I'originméeanismes physiques qui
pourraient induire la dépendance de la pente k de la loi dePetah a la texture. La dureté des
matériaux polycristallins a été le sujet d’investigationslee modeles expérimentaux considérables.
Selon ces travaux, le processus de durcissement peut éthedéé nombreux phénomenes qui
permettent ou non d’assurer la continuité de la déformati@veérs les joints de grains et a travers les
grains. Les investigations plus récentes sur les matémanocristallins de taille de grain inférieure a
20 nm montrent une rupture avec la loi de Hall-Petch, et erydéetisur la valeur de 'exposant n de
la relation (4.1) : n = -1 [Swygenhoven00, Malygin07]. Les mécarsistaedéformation évoqués pour
décrire les joints de grains et la déformation des grainmlont été revus afin de comprendre ce
phénomene. Les travaux conduits en dynamique moléculaire, en microsgepimnique en
transmission et les divers résultats issus d'essaamges suggerent une transition entre des
mécanismes basés sur la multiplication des dislocations damaifevers un processus associé aux
joints de grains lorsque la taille de grain diminue.

Différents mécanismes peuvent se produire a I'échellediles jde grains ou proche de ceux-
ci : 'empilement de dislocations, un durcissement de typdre ade la forét », le glissement aux
joints de grains, la mobilité des joints de grains associée processus de diffusion-migration, la
rotation aux joints de grains, la formation d'une zone procheodu e grain présentant un
comportement différent de celui du grain, le cisaillement giessjde grains associé a un empilement
de dislocations, les joints de grains agissant comme sougcgisidcations parfaites et/ou partielles
assistées ou non par une concentration de contrainte, ... Certaies oh&canismes fournissent une
base physique a I'expression de la pente k de HP. Les approshgisideappropriées et qui sont

compatibles avec les théories de durcissement, prennent en cdimidéles phénomenes de
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glissement aux joints de grains et 'accumulation des dislocaii@neximité des joints de grains. Ces
dernieres ménent a la dépendance de la contrainte en fonctanailkelde grain. Nous développons
ici un exemple basé sur des lois d’évolution des densitésstication proposé initialement par
Mecking et Kocks [Mecking81] ainsi que Essmann et Mughrabi [Bssi#B]. L’évolution de la
densité de dislocation résulte d’'une compétition entre un mécadesmeiltiplication des dislocations
et un mécanisme d’annihilation de dislocation. Cet aspect deitti@ar une loi d’évolution de la

densité de dislocations [Feaugas03]:

dp:dgy{%+k2x\/;—2xpxyxp} (4.3)

y : déformation de cisaillement d: taille de grain p: densité de dislocation

b: vecteur Burgers dislocation parfaite ou partielle

ko: libre parcours moyen associé a la taille de grain

kq: distribution de dislocation type “arbre de la forét”

y et P sont respectivement la distance d’annihilation ddisecation et P la probabilité de cet
événement. Cette démarche revient a négliger le poids demismes intragranulaires (les termes
d’annihilation et de multiplication associés aux dislocatsnrg négligés) dans la loi d’évolution de la

densité de dislocation, nous obtenons alors:

p=rLy (4.4)

Puis, la contrainte de cisaillemem} ét la déformation de cisaillemer) peuvent étre exprimées par:

azax'uxbx\/; et y=M XEp (4.5)

I =—
M

K : module de cisaillement €, . contrainte plastique de tension
M : facteur d'orientation (facteur de Taylor) qui lie lantrainte de traction et la contrainte de
cisaillement dans les systémes de glissement actfgMans les c.f.c.

o : facteur géométrique qui exprime l'interaction élastique entre lesalisins

La pente k de la loi de Hall-Petckr (= k x d'”z) est déduite des relations (4.4 et 4.5) en introduisant

5:\/?1:

k=a',ub1/2 M 3/2 gpl/Z o (46)

Dans le cas préserdt traduit un terme de production de dislocations associées awcatishs

géométriguement nécessaires présentes dans le grain.eEnledf été monté dans le cas du nickel
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polycristallin que le ratio dikest de I'ordre de grandeur de la distance entre disbosatians les
joints de grains [Feaugas03]. De fagon plus générale, I'expneds termed dépend du mécanisme
mis en jeu lors du processus de déformation.

Le mécanisme de glissement ou de cisaillement des joirggades favorisé par un empilement
de dislocations a été formalisé par Conrad [Conrad00]. Ce méeaoistduit a une dépendance de la
constante de la loi de Hall-Petch en fonction de I'énergie tbtielmholtz AF associée a I'échange
entre un atome et une lacune. Cette fonction est d’autant plus faible quetk dietescune augmente.
Selon Conrad, la déformation de cisaillement du joint de graiistée par une contrainte interne,

figure IV.7 (ici traduit par un empilement de dislocations) s’exprimensefConrad00]:

y= 6 deD sinh(lz;r‘_’rj exp(— kABlfl'j 4.7)
y : taux de cisaillement (") b : vecteur Burgers
d : taille de grain Up : fréquence de vibration de Debye 0)
T : température g constante de Boltzmann (1,38%4DK™)
v : volume d’activation AF : énergie libre d’Helmholtz

Tc: contrainte de cisaillement

En premiére approximation cette relation conduit a :

o=M r:M£+M ke T In yd
6uUp b

j-—: A+ Bin(d) (4.8)
\% Vv

Conrad montre que la relation est validée pour certains ali@aal, Ni-P, Nb7Al,3 NiAl3) et deux
métaux purs (Cu, Pd) dans une gamme de taille de grains allant de 1 nm & 100 nm [Cohrautf®]

connaissance ce résultat n’a pas été démontré pour le nickel pur.

"

&
C\
C(\ Empilement de dislocations
&

Figure IV.7 : Cisaillement du joint de grains engendré par un empilement de tishscau joint de

grains.
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Lors de notre étude, les approximations et les incertitudes derende dureté et de contraintes
internes obtenues par DRX (chapitre 1ll, 8C.I.1), ne nous ont pasgpd’'évaluer correctement la
valeur deAF.

Trois points sont a retenir de ces formalismes:

-k associé aux modéles de production de dislocation est une fonctianteide la densité de
dislocations présentes dans les joints de grains, en d’'autne du degré de désorientation
moyen des grains.

-k associé au modéle de glissement des joints de grainmedbnction décroissante de la
densité de lacunes présentes dans le joint de grains, c'est-dedia perte de cohérence
cristallographique entre deux grains contigus.

- Les deux mécanismes sont sensibles a la présence de solutésirsage des joints de grains.

Ces derniers ont un effet durcissant quelque soit le mécanisme cansidéré

Dans une premiére approche nous avons tenté de lier la dépendangente k a I'orientation
cristallographique du grain a l'aide des notions de facteurajéom M et de facteur de Schmid.
D’aprés I'équation (4.6), k est une fonction croissante de M. éscrigbtion macroscopique du
durcissement nécessite une loi de transition d'échelle relfarmtontrainte macroscopique et la
contrainte de cisaillement sur les différents systemeglidesement actifs. Beaucoup d'approches
permettent d’accéder a la valeur de M, parmi cellds-aiodele de Taylor reste le plus répandu. Ce
dernier consiste a minimiser I'énergie élastique tout en sappd’uniformité des déformations. Le
facteur de Taylor, M peut étre directement déterminé & jiaria texture. Cette étape a été réalisée a
I'aide du logiciel OIM-analyse de TSL pour les trois régirttestures NT, <100>, <110>) dans le cas
de trois dépots élaborés en régime continu. Les systemdisstargnt retenus sont <110>{111} pour
les dislocations parfaites (b) (12 systémes de glisseméntlE>{111} pour les dislocations
partielles (h) (12 systemes de glissement) (tableau 1V.1). Peu de ditfésesont observées entre les
trois domaines indépendamment de la nature des dislocationaldia de M pour les trois textures
considérées dans le travail actuel ne peut pas expliqueiffiiences observées das valeurs de k.
Bien que M soit tout a fait semblable pour l'orientation <1Q0NTe nous observons une différence
de la valeur de la pente k (figure IV.6) pour ces deux régiren conséquence, une différence dans
les modes de déformation des grains ne peut pas étre un élément concluant pguedies pentes k
obtenues dans ce travail.

Dans le méme ordre d’idée, le nombre de systemes de glissgumeeuvent étre activés en terme de
facteur de Schmid, est donné dans le tableau IV.1. Si nous comsidérnombre de systémes de
glissement potentiellement activables en terme de fadee@chmid, la déformation devrait étre plus
facile pour l'orientation <100> que pour <110> indépendamment detdeerdes dislocations. Ce
résultat n'est pas en accord avec le fait qug-kest supérieur ako- Ainsi il n'y a pas d’accord

satisfaisant avec la pente de Hall-Petch et I'activité petlenties glissements dans le grain.
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Nombre de systeme dg

_ d (nm) Facteur de Taylor (M) _
Domaine| texture N o glissement
[condition de déepot]
b B b B
100 750 [C50] 3,11 2,93 8 4
B 110 112 [CH] 2,92 2,83 6
NT 64 [C1] 3,08 2,95 - -

Tableau IV.1: Evaluation du facteur de Taylor M et des systemes de glissemeritqisutépots

élaborés en régime continu correspondant aux trois domaines de texture.

Dans une deuxieme approche du probléme, nous considérons que l'effttrdestar la pente k
peut étre expligué par la nature des joints de grains casastépar deux indices: les CSL
(Coincidence Site Latice) et les AGB (Angle Grain Boundary),figure IV.8 et annexe 6. En
particulier, nous observons une augmentation des joints de graiaibldecbincidence (augmentation
de la fraction de HCSL) et une augmentation des joints de grains de &wteedtation (augmentation
du pourcentage en HAGB) quand la taille de grains diminue, fijl&a et 1V.8.b. Les trois
domaines explorés peuvent donc étre classés non seulement paxtetes tzistallographiques mais
peuvent également étre distingués par les angles de déstwiententre les grains et I'indice de
coincidence CSL associé aux joints de grain (figure IV.8.¥ &d). En particulier pour les faibles
CSL (LCSL), nous pouvons observer une progressive disparition ¢S ¢@ grains de typel au
profit des joints de grains de typ8 et>9 lorsque la taille de grain diminue.

A travers les différents travaux de la littérature, deux méecmsLoncurrents ont pu étre mis en
évidence : I'émission de dislocations aux joints de grairle glissement aux joints de grains. Le
premier est rendu plus difficile lorsque la désorientatiocBBAaugmente (augmentation de la densité
de dislocations aux joints de grains). Le second devient gdile forsque la proportion de joints de
grains de faible coincidence augmente (désordre plus grandnadesejoints de grains) en raison
d’'une augmentation de la densité de lacunes. L'influence deecaseffets sur la gamme de taille de
grain étudiée, est prise en compte en considérant une loi additikess + kesi. Pour le domaine A,
la prédominance des joints de grains de pdfigure 1V.8.c) implique qu'il y a peu de lacunes, le
mécanisme de déformation qui intervient est donc un mécanisme déérdssdislocations aux joints
de grain. Le fait que koo- SOit plus grand que,d, ne peut étre associé qu’a la nature des joints de
grains (les analyses EBSD montrent une forte proportion de HAGB6) et une proportion
conséquente de LCSL (50%)), les deux mécanismes de déformattashosondifficiles a mettre en
ceuvre. C'est donc la pureté du matériau qui nous permet deegigviun mécanisme par rapport a
'autre (pureté domaine A (99,99%) > pureté du nickel polycrist§89,57%)). Les contaminants
agissent comme éléments bloquants au glissement du jointaole dans ce cas, malgré le fort
pourcentage de HAGB c’est un mécanisme d’émission de dislocajignga avoir lieu pour le
domaine du polycristal. Dans le domaine B, le nhombre de lacunededajoénts de grains est plus
élevé (augmentation das3 au détriment de&1 et augmentation de la proportion de HAGB). Le
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mécanisme de cisaillement au joint de grains prédomine probatildares ce domaine (désordre plus
important dans les joints de grains) d’ou une faible dépendanieectntrainte en fonction de la taille
de grain (pente k trés faible, figure 1V.6). Pour le dern@naine C, les valeurs des proportions de
CSL et de HAGB sont importantes (figure 1V.8.a et 1V.8.b) naialeur de la pente k est grande. Le
mécanisme d’émission de dislocations semble donc prédominer glissement au joint. Ce résultat
suggere que les impuretés agissent comme €éléments bloqulssdengnt aux joints de grains dans
ce régime. La figure 1V.8.e présente I'évolution de la commrsiégn ppm massique ; évolution de la
concentration des solutés de type interstitiels (H, Cet@volution de la concentration en soluté de
substitution (Fe, Co, Cu, Cl) dans les différentes familles de slépéts solutés de substitution
présentent toujours une teneur plus importante que les solutéttieter

La figure IV.9 récapitule les différents effets influencadatloi de Hall-Petch. Dans ces
conditions, pour le domaine A, le mécanisme d’émission de dislosgif@édomine mais devient plus
difficile lorsque la taille de grain diminue. Pour les rewé¢nts appartenant au domaine B, le
mécanisme de cisaillement au joint de grains interviengilla de grain a donc trés peu d’influence
sur la microdureté. Pour les dépots faits a fajpldgmaine NT) les fortes valeurs de microdureté sont
principalement dles a I'incorporation d’éléments étrangersldarcuches élaborées. Pour conclure,
I'orientation cristallographique des grains et la naturgalats de grains peuvent clairement modifier
la loi Hall-Petch avec une concurrence entre les différarécanismes physiques qui se produisent
prés des joints de grains.

Notons que dans notre approche nous n'avons pas pris en compte teegdigcunes qui
pouvaient étre créés lors du procédé d'élaboration. Néanmoinentisments élevés obtenus lors de
notre étude (tableau Ill.1 du chapitre Ill) laissent supposerpguede lacunes sont créées pendant
I'électrodéposition. La présence de lacunes peut modifier lemanisnes de déformation et en
particulier le glissement aux joints de grains (fragtlen du dépét par I'hydrogene) [FukaiO3, Dul0].
Fukai montre que l'insertion d’hydrogéne dans les revétements petéaatrddéposition se ferait
sous la forme d’amas associant des lacunes et des atdigdsodéne [FukaiO3]. Une étude réalisée
par Du a montré l'influence des lacunes en utilisant des simgatiar dynamiques moléculaires dans
le cas de I'aluminium, la présence de lacunes au voisinageidissde grains de type3 favorise le
glissement au GB et permet d’augmenter la diffusion autgaie grains [Dul0]. Il semble alors
intéressant de mesurer la densité de lacunes présentes dans nos ceydietsteste a I'étude pour le

moment.
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Figure IV.8: Evolution de la fraction des joints de grain de faible coincidenc&I}(2), des joints

de grain de forte désorientation (HAGB) (b), des joints de grain declireidencel1 (c),23 et29

(d), de la composition pour les trois domaines de texture (e).
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Domaine A Domaine B Domaine C
(200) 2 NT

—

Pce 4

1/vd
CIacune
A
//
1/vd
. . A
Contamination
1/vd

Pente k de 1

Hall-Petch kAY
Kest

kAGB

»

1/vd

Figure 1V.9: Récapitulatif de I'influence de différents parameétres ayehte k de Hall-Petch.
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A.ll — Essai de traction simple

A.1l.1 — Déformation par traction simple : généralités

La suite de la caractérisation mécanique a été réalisée Ipais d'essais de traction simple sur
un systéme complexe substrat/revétement. Le but de cette pattide présenter les résultats
préliminaires de ces essais mécaniques. Nos objectifs sont lastsuiv

- tester 'adhérence de nos revétements sous contrainte,

- mesurer les conséquences d’'un revétement nanomeétrique sur le eomepbrinécanique

global du systeme substrat/revétement,

- évaluer la possible transmission du glissement du substrat verstEmeréet vis versa.

D’un point de vue phénoménologique, le comportement élasto-plastiqueétisx est caractérisé par

la limite d’élasticitéo, et le taux d’écrouissagﬁa(ﬁzcclj?a). Ce dernier parameétre évoluant au cours
p
de la déformation plastique (figure IV.10), conduit & la dééinitie stades d’écrouissage (I, II, IlI, ...)

pour lesquels il est possible d’associer des mécanismes plysigua déformation a I'échelle des
dislocations. La conséquence d’'une diminution de la taille de gua I'écrouissage est une question
importante qui peut nous renseigner sur les mécanismes ais lens de la déformation plastique de

la structure nanocristalline.

1,E+067 1,E+07
1,E+057

1,E+04 1,E+06

.

1,E+034 Stade Il

Stade I

Stade Ill | * Stade

: : o (MPa) Stade | o (MPa)
1,E+02 77— 1,E+05 +————d
0 100 200 300 400 50( 0 100 200 300 400 500

Figure IV.10 : Evolution du taux d’écrouissage en fonction de la contrainte pour un nickel

polycristallin de 168 um (substrat) selon deux représentations [HaddouO3].
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A.11.2 — Méthodologie

La méthodologie générale consiste a usiner des éprouvettes de tractiorsdaotsake nickel
polycristallin (cotes données figure 11.37), ce matériau dst gai a été utilisé jusqu’a présent comme
substrat. Ces éprouvettes sont ensuite revétues d'un dépOtkeé diepaisseur 75 pum, puis un
polissage électrochimique (chapitre II, 8C.1.2) est réalisatdiessai de traction afin de s’affranchir
des effets de surface (surface lisse). Cet électropgdisparmet de supprimer 25 um. L’étude,
conduite en traction simple, est réaliséesitu sous MEB avec une vitesse de déformation de
0,1 mm/min. Des arréts successifs a différents taux de deéiorsont réalisés afin de prendre des
clichés représentatifs de I'évolution de I'état de surfeicde suivre I'évolution de la déformation.
Aprés chaque arrét I'échantillon tend a se relaxer (moins de R8).MCependant, ces arréts ne
modifient pas la courbe de traction (finale) obtenue sanst@fied arrét. Nos travaux portent sur une
structure « composite » (substrat + couche) caractérisaeparssais de traction simple uniaxiale. Il
nous faut alors prendre en compte l'influence du substrat, la peedercelui-ci peut en effet modifier
le comportement mécanique par le biais de l'interface couch@utontraintes d'incompatibilité
de déformation entre le revétement et le substrat). Laefigurll schématise la section de
I'éprouvette de traction. Les différences qui pourront étre obeergur les courbes de traction ne

peuvent donc provenir que des effets « plastiques » liés a la couche.

7 . <+<—— Revétementx 50 pm)

<«—— Substrat (épaisseur entre 1 mm et 0,9 mm)

\

4 mm

Figure IV.11 : Section des éprouvettes de traction (substrat + couche).

La contrainte locale du systeme peut s’exprimer selon un schéma cengposibnduit & :

Utot = frev X Urev + fsub X Usub (4-9)

Ot - CONtrainte obtenue pour 'ensemble (substrat + revétement)

frev : fraction surfacique du revétemehpe =Srey

v Stot
Oy . CONtrainte associée au revétement seul

fsup fraction surfacique du substre[ttsub=S~‘5U/bgt
ot

Osup . CONtrainte associée au substrat

avec foy + fop=1
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Connaissant, la limite d’élasticité du substmt,, il est alors possible d’en déduire la limite
d’élasticité du revétementy., a partir de celle obtenue sur la courbe de traction traduisant

comportement global du systeme revétement/sulstrat

[JOtot - (1_ frev) aOsub] (410)

Dans notre cas, la géométrie de notre systéme @a@ndoe valeur ded de I'ordre de 4,76%.

Les premiéres études ont été réalisées sur dedtsdélaborés en régime contirtu£ 100%)
pour :

- une densité de courant de 50 mA/cm? (C50) comadtiia une taille de grain 750 nm, une
texture <100> et une grande pureté chimique (>%98)9

- une densité de courant de 1 mA/cmz2 (C1) développa revétement de taille de grain de

64 nm, non texturé et de pureté moindre (présedd&ntents substitutionnels et interstitiels).

A.11.3 — Comportement en traction simple et observaons MEB

La figure 1V.12 présente I'évolution de la conttaim’écoulement en fonction de la déformation
pour trois échantillons (deux dépbts et le substrisibus pouvons observer que la contrainte
d’écoulement est plus importante que celle du sabdans le cas du substrat revétu par un dépat C50
figure IV.12.a. Ainsi, nous mettons en évidencedurcissement important associé a la présence de la
couche sur le substrat. Le résultat est plus nudané le cas du revétement C1 (figure 1V.12.b), un
durcissement similaire & celui observé pour C500bgtnu lors des premiers stades de déformation,
mais ce dernier ne s’étend pas sur une large plagkeformationg, < 1%) en raison de la présence
d’'un endommagement précoce. Les revétements abkrat étant composés de la méme matrice, le
comportement observé ne peut provenir que d'unt effecissant de la surface (d0 a la couche
électrodéposée) associé au développement de cdesrdnternes et/ou de piégeage des sources de
dislocations en surface. Il peut aussi y avoir audation d’'une densité de dislocation a I'interface
substrat/couche entrainant ainsi un durcissemelemsemble.

En appliquant le formalisme proposé précédemmeqt 4el0), nous en déduisons les limites
d’élasticité des deux revétementsy(C50) = 2515 MPa etoye(C1l) = 830 MPa. C’est valeurs
peuvent étre confrontée a celles obtenues en rdigreté ainsi qu’'a la limite d’élasticité du substra
Les valeurs de contraintes trouvées sont largersapérieures a la contrainte obtenue pour le
polycristal (70 MPa). Pour le dépbdt C50, dorieimtat(100), la limite d'élasticité prévue par les
mesures de dureté est de I'ordre de 770 MPa, adate bien inférieure a 2515 MPa. Ce résultat
suggéere d'une part une forte anisotropie de corepwht (entre I'étude en traction simple conduite
dans le plan du revétement et en microdureté ctengerpendiculairement au plan du revétement) et

d’autre part I'existence de contraintes internesis@ropes ou non) développées au voisinage du
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substrat. Pour le revétement C1, non texturé, t#ramte obtenue en microdureté était d’environ
1500 MPa donc supérieure a celle mesurée lorsedsdi de traction (830 MPa). Nous avons pu
constater un endommagement précoce du film (plisipetites fissures a la surface), celui-ci peut
étre di a des contraintes internes trés importacd@sme nous avons pu le constater dans le
domaine C correspondant a de petites tailles daggriae revétement comme le substrat ne présentent
pas de texture morphologique et cristallographiquapable d’expliquer une anisotropie de
comportement tel que celui observé. Ainsi une paedhérence partielle du revétement sous charge
dés les premiers temps de déformation semble'étigihe la plus probable de nos observations. La
taille de grain de cet échantillon est probablemaitique car elle ne permet pas I'émission de
dislocations permettant d’'accommoder la déformapiastique, ni le temps nécessaire aux contraintes

internes de se relaxer.

700 350

o (MPa) ¢ (MPa)
600 3001

1
500 250 1
) endommagement

200+

400

300 - 150

C50, texture (100) ,750 nm 1004 C1, non texturé ,64 nm

2004

NiD, non texturé, 168 um Ni-D, non texturé, 168 um
100 - 50

€p gp

0 : : : : : : 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
(a) dépbt 50 mA/cmz (C50) (b) dépdnA/cmz (C1)
Axe de traction Axe de traction

r N r 3

ya ya

(100) <

(Domaine A) Ni-D, non
texturé

Non texturé

(Domaine C)

Dépdbt C50 Substrat Dépbt C1

Figure IV.12 : Courbes de traction pour les deux dépbts étydiés b) et illustration du sens de
traction par rapport a la texture des échantillons
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Dans les régimes supposés non-endommagés, nouss as@oulé les taux d'écrouissage
(figure 1IV.13). Dans les premiéres étapes de leordddition, nous observons un premier stade
d’écrouissage (stade 1) trés similaire a celui olsepour le substrat (figure 1V.10). L'ordre de
grandeur du produit.6 est le méme pour le substrat et les structuresposites étudiées. En
revanche, la plage de contraintes différe. A léestdii stade I, nous observons un régime Il pourdeq

le produito.0 est une constante (4.°0P&). Ce résultat démontre que le mécanisme prépomdéra
dans ce régime est un mécanisme d’émission decditdos aux joints de grains. En effet ce dernier
conduit & une valeur constante du produf ! alors qu'un mécanisme de durcissement associé a
I'interaction intragranulaire entre les dislocaBaronduit & une dépendance linéaire en fonctiola de
contrainte du produit.8 >. Ainsi, la plasticité dans ce régime semble étréédipar le revétement qui
générant des contraintes internes au sein du atjbgttarde probablement sa déformation. Ce dernier

point doit étre confirmé par des observations eTME

1,E+07 ¢ 1,E+07 7
08 (MPa?) { oo(MPa)
Endommagement

LE+06 | 1,E+06+ /

] MML

o (MPa)

1,E+05 1,E+05 ‘ ‘ ‘

0 50 100 150 200

(a)substrat + revétement 50 mA/cm? (b) substrat + revétement 1 mA/cm?

AL 2

Figure IV.13 : Evolution du taux d’écrouissage pour les deydde étudiés (a : C50, 750 nm et
b : C1, 64 nm) d’apres la représentation de Mecihecking81].

-1/2
! Modéle d'émission de dislocations au joint de mra@id = A, démonstration o=kd , d'aprés la
2

définition de k (eq. 4.6), nous obtenoas= au b2 m 3’25d‘1’2€p1/ , en posantB = aupt2m 3204712,
nous pouvons obteniro? = B2 g, en dérivant la relatior2o do = B2d g, et donc206 = B2, nous pouvons

2
alors noter ques@ = 57 =A

2 Modéle de dislocationdd =A o, démonstration J:a;ubM\/; et dapres [I'éq. 4.3
dp=%ﬁdy=%ﬁdep donc £=ﬂ £p=ﬂd—a en intégrant cette relation nous

/o b b @
koM

o . En remplacant dans la premiére relation, nousnats o = aubM %a, ou encore

koM
20b

obtenons/ o =

qQ, 2 a 2
o6 = [%ja donc la constante A correspond au terfne aMZkz
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Une différence de comportement entre les deux eewvénts est observée sur la courbe de
traction mais également sur les images obtenuesnpaoscopie a balayage. Le revétement C50
semble pouvoir accommoder la déformation imposéaweune fissure n’est apparue sur la surface du
revétement, figure 1V.14. Progressivement (en terrde déformation), nous pouvons constater
I'apparition d’'une légere rugosité de surface gbri@sence de ligne de glissement peu distinctes a u
taux d’écrouissage plus important (figure 1V.14.Bpur le revétement C1, des fissures ductiles
apparaissent dés les premiers stades de déform@i@nieures a 5%), figure 1V.15. Ces fissures
semblent s’amorcer sur les défauts présents arflacsude I'échantillon et sont perpendiculaires a |
sollicitation. Plus le taux de déformation augmeptas le nombre et la taille des fissures augnmnte
De plus, sur la figure 1V.15.b nous pouvons obsedes zones de superplasticités. Ces facettes de
ruptures sont similaires a celles observées parafwsur du nickel nanocristallin de taille de grain
proche de 30 nm [Kumar03].

Sens de sollicitation

Figure IV.14 : Images obtenues sur un revétement élaboré anaé@gpntinu a 50 mA/cm? aprés
déformation de 20% (a) et 30% (b) et Iégére agparides lignes de glissement a plus fort

grossissement pour une déformation de 30% (c).
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Sens de
sollicitation

Zone 2

Figure 1V.15 : Images obtenues sur un revétement élaboré eneépntinu & 1 mA/cm? aprés une
déformation de 5% (a) et 12% (éprouvette entidyg) (

Les résultats préliminaires ont permis de mettreéeidence un durcissement marqué, ainsi
gu’'une capacité des revétements a se déformer auéintervienne un endommagement. La zone
affectée au sein du substrat (phase molle) parésepce du revétement (phase dure) reste un sujet

ouvert pour de futurs travaux.
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B— PROCEDURES DE L'ETUDE POUR LA REACTIVITE

B.l— Echantillons d’études

Dans le chapitre lll, une classification des rem@nsts suivant trois familles de texture a été
établie, différentes tailles de grains pouvant ébgenues pour chaque famille. Pour cette étudgs no
avons donc choisi d’analyser dans chaque classextiee deux dépdts présentant respectivement la
plus grande et la plus petite taille de grain. Huws mle nos revétements, des échantillons étalons
(monocristaux et polycristaux) ont été égalementlymés. Le tableau IV.2 regroupe les
caractéristiques (texture, taille de grain) obtepaar chaque dépéts et étalons. Avant d'étudier la
réactivité¢ de ces dépbts, ceux-ci sont préparégasuila méthode décrite dans le chapitre Il
(élaboration par chronopotentiométrie). Les caritiques (texture, composition) du nickel
polycristallin de taille de grain 168 um (Ni-D) oéité données dans le chapitre Il. Les monocristaux
de nickel ((100), (110) et (111)) sont des barreaydindriques de diamétre 1 cm fourni par la saciét
Goodfellow de pureté 99,999%. lls ont été obtenas Ip méthode de Bridgman-Stockbarger et
présentent une densité initiale de dislocationgriafire & 1&* m?. Le nickel nanocristallin (nano GF)
est également fourni par la société Goodfellowpuaeté de cet échantillon a été évaluée dans le

chapitre Ill, tableau 111.13.

Famille Dépébts et échantillons Conditions vegl(nm)
C50 6 = 100%, j = 50 mA/cm? 750
(100) P5028 0 = 20%, j = 250 mA/cm? 575
Monocristal (100) - -
C5 6 = 100%, ) = 5 mA/cm? 112
(110) P5595 0 = 5%, j, = 100 mA/cm? 42
Monocristal (110) - -
C1 6 = 100%, ) = 1 mA/cm? 64
Non P128 6 = 20%, j =5 mA/cm? 35
Texturé Ni-D - 168000
Nano GF - 42
(111) Monocristal (111) - -

Tableau IV.2 : Dépbts et étalons étudiés en réactivité élebinique (qier établie par la

corrélation obtenue dans le chapitre Ill, § C.1.5).
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B.ll — Stratégie de I'étude

Avant de décrire la stratégie de notre étude, mmus/ons rappeler que différents parameétres
peuvent affecter la réactivité électrochimique.t@ies sont de type métallurgique (taille de grains,
joints de grain, contraintes internes, pureté,ute3t mais d’autres caractérisent la surface (ra@osi
contamination de surface).

L'influence de I'orientation cristallographique deonocristaux de nickel sur le comportement
électrochimique a été étudiée en milieu acide saifie. Selon Marcus, la densité de courant de
dissolution suit l'ordre gio) > juoo) > ja1zy €n milieu acide sulfurique a 0,05M [Marcus79] at |
passivation serait plus rapide pour le monocrigtal) par rapport aux deux autres [Marcus79]. Une
autre séquence a été mise en évidence pour unentcatoon en acide de 1Mo > jai0)> ja11)
[Alonzo96].

L'influence de la taille de grain de revétemenect#bdéposés a été étudiée en solutigBCy
1M suggérant une vitesse de dissolution anodiqggeréénent plus faible pour les faibles tailles de
grain [Mishra04] mais un courant passif plus él@edir la structure nanocristalline [Rofagha91,
Mishra04]. Cependant aucune différence de compemem’a été observée en milieu 1M pour des
échantillons massifs de tailles de grains comprisgse 18 et 168 um [Sahal06]. Des analyses MEB
ont permis de montrer qu'il N’y avait pas de digsoh préférentielle aux joints de grains [Sahal06]
Une étude plus récente semble montrer une meillégistance a la corrosion en milieu NaCl (5%)
lorsque le joints de grains sont faiblement déstéie (pourcentage élevé de faibles CSLs) [Roy08].
D’autres études réalisées sur des métaux cubigfaees centrées ont montré une forte résistanae a |
corrosion intergranulaire associée a la présengeides de grain de faible désorientatidn € 29)
dans le cas du cuivre [Miyamoto02] et de I'alummifKim01]. De rares études font référence a
'influence de la composition (et en particulier dwoufre) sur la réactivité de revétements
électrodéposés de nickel, sans caractériser cenptiea[Rofagha9l, Mishra04]. Cependant, sur des
échantillons massifs de nickel, il a été démontré kg présence de soufre favorise la dissolution du
métal avec dans certains cas des phénomenes desicoriocalisée [Marcus79, Alonzo96]. Peu
d’études se sont attachées a comprendre l'influelce effet conjoint de la composition et de la
microstructure sur la réactivité. Cependant, dagainx plus récents sur des échantillons de cobalt e
de nickel présentant de fortes teneurs en soufraikgu NgSQO, suggerent que dans les revétements
nanocristallisés, une répartition homogéne du sowfngendrerait une meilleure résistance a la
corrosion localisée que dans les formes polyclisés (pour lesquelles les joints de grains setaien
riches en soufre) [Kim03, Kim04].

Un de nos objectifs est d’étudier I'influence detddle de grain sur les différents domaines
anodique et cathodique. Avant d’aborder cet aspkeaonvient de rappeler que les échantillons
polycristallins présentent une microstructure ddfée des échantillons monocristallins.
L’augmentation du nombre de joints de grain quandallle de grains diminue devrait modifier la
réactivité électrochimique. Cependant, nous avooistré (chapitre 11l) que les modifications de taill

de grains s’accompagnent d’'autres modificationst\fte, nature des joints de grains, contamination,
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...) dont linfluence sur la réactivité doit égalermeiire évaluée. Les revétements seront donc
comparés a des monocristaux d’orientations criediphiques différentes (100), (110) et (111) et a
des échantillons étalons « massifs » non texturés. échantillons polycristallins présentent une
multitude de grains d'orientations cristallograpreq différentes. Chaque orientation
cristallographique a une réactivité spécifique nagport au milieu d’étude (acide sulfurique molpire
Le comportement des échantillons polycristallinsasrs une réponse globale de I'ensemble de ces
orientations cristallographiques présentes a fasede I'échantillon.

Afin de préciser l'influence des paramétres métgityues, les courbes obtenues en polarisation
anodigue et cathodique en milieu acide sulfuriqaéaire seront simulées par des modéles qui ont été
mis en place par M. Sahal dans le domaine anoditjpar H. El Alami pour le domaine cathodique

[Sahal06, El Alami07]. Ces derniers sont explicdéss le paragraphe suivant.
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C—- ETUDE DES REVETEMENTS PAR POLARISATION
ANODIQUE ET CATHODIQUE

C.I — Modele de dissolution du nickel

Le mécanisme réactionnel de dissolution et de yatésh du nickel en milieu acide sulfurique
est un processus complexe qui s’effectue en plisiétapes, figure 1.32 (chapitre I, §B.111.2). Une
courbe de polarisation anodique j = f(E) en mili¢SO, 1M est présentée en échelle
semi-logarithmique, figure IV.16.a et en écheltethire, figure IV.16.b. Cette derniére fait appaeal
différents domaines ([l] et [ll]: domaine de disstxdn contr6lé par HSO (D-1) et OH (D-II);
[I] : domaine de passivation (D-lll ou P), [IV]domaine de passivité (D-1V) et Ad :transition
dissolution-passivation).

Nous pouvons noter que pour les domaines D-I, BtIAd la pente (dInj/dE) est constante ce qui
suggeére la prédominance dans chacun des domaimegpicessus électrochimique vérifiant une loi
de type j=jo,; % exp(kE), iO{l, Il, Ad}.

- Domaine de dissolution

Dans le domaine de dissolution, le métal pass€édat Isolide a I'état d'ions en solution. Ce
processus dépend de la vitesse de dissolution Wgii neéme est dépendante des parameétres
expérimentaux (nature du métal, électrolyte, padennposé, courant électrique). Dans ce domaine,
le courant augmente fortement avec le potentigyré IV.16, ce qui s’accompagne d’'une perte de
matiére (libération d’ion Nf). Ce domaine est constitué de deux régimes (DB-B). Le régime D-I
fait intervenir une dissolution contrélée par I'ésp HSQ et est observé pour des faibles potentiels et
a des faibles densités de courant. Le régime Drllespond & une dissolution impliquant les ions OH
et est observé pour des potentiels et des demigtésurant plus éleveés [ltagaki97]. La dissolution

nickel s’effectue selon les mécanismes réactiomelsant :

Nis+ HSQ - NiHSOjyuqs+ €- (4.11)
NiHSOjgags—» HSO/ + Ni**" + e- (4.22)
Nis+ OH o NiOHggs+ e- (4.13)
NiOH,gs — NiOH" + e- (4.14)
NiOH" + H" = Ni*" + H,0 (4.15)

Dans le cas de la dissolution impliquant les ioh, @a vitesse de dissolution est contrdlée par péta
(4.14). Le mécanisme de dissolution fait donc ieair, dans les domaines D-I et D-Il, une étape

d’adsorption d'une espéce adsorbée et le trartdiecbmplexe activé vers la solution.
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D’aprés I'étude réalisée par M. Sahal il semble poar des tailles de grain supérieures a 18 um
aucune différence de comportement n’est observdergtion de la modification de la taille de grain
[Sahal06].

- Domaine de passivation et de passivité

Dans ce domaine, la formation d’'une couche passile surface du métal limite la vitesse de
dissolution. Ce domaine se traduit sur la courbe y# chute rapide du courant suivi d’'une
stabilisation de ce courant. La passivation se uéren plusieurs étapes : I'adsorption d’un ion
hydroxyle a la surface suivi de I'adsorption d'udeuxieme couche de cet ion [Marcus79, Seyeux05].

Le mécanisme mis en jeu est le suivant :

NiOHads+ OH - (Ni(OH)Z)ads+ €- (416)
(Ni(OH)2)ads + €- —» NiOHags+ OH (4.17)

D’aprés une étude réalisée par Sahal, ce domairiefeencé par la taille de grain [Sahal06],
I'adsorption de la deuxiéme couche Ostrait favorisée aux niveaux des joints de grdif&tape de
passivation serait d’autant plus rapide que laitieds joints de grains augmente [Sahal06].

Dans le domaine de passivité, la surface du matéest recouverte d'un film passif
(généralement un oxyde qui protége la surface)démsité de courant évolue que tres peu. Il reste
néanmoins dans ce domaine une dissolution résedpal migration des cations métalliques a travers
le film protecteur de la surface interne du métakve milieu extérieur. Le film passif formé sembl
étre indépendant de la taille de grain puisque rei@volution du courant passif n’a été observée en

fonction de la taille de grain [Sahal06].

Le mécanisme réactionnel de dissolution décrit lpafigure 1.32 (chapitre 1, 8B.lII.2)
s'effectue en plusieurs étapes. Chaque étape mstidn d’'une constante cinétique Ku taux de
transfert de charg@; et d’une fonction du taux de recouvremert)f(d’'une espéce adsorbée. Le
tableau V.3 récapitule les différentes étapesti@amelles élémentaires du nickel dans le domaine

anodique en milieu acide sulfurique et les constatsociées a chacune de ces étapes.
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Figure IV.16 : (a) Représentation semi-logarithmique et (b)yésentation linéaire d’un essai de
polarisation sur le substrat (nickel polycristallia taille de grain 168 pm) et (c) évolution dedate
dInj/dE en fonction du potentiel (& = -131 MV/ESH etgjss= 9,55.10 Alcm?).

Domaine Réactions Cinétiques constantes
(5) Ni+HSQ - (NiHSQ),, + @ Vs =K5(1-06) ks, Bs
D-I
c
= (6)(NiHSQ),¢ ~ HSQ+ Ni"+ & Ve = Kgbs Ke, Bs
S
2 (1) Ni+OH™ - NiOH,, + €& v; =K, (L-6) Ky, B2
8 | Dl
(2) NiOH_,, -~ Ni** +OH™ + ¢ Vo =Ko6, Kz, B2
S (3) NiOH,,,+ OH™ - (Ni=20H"), .+ € v, =K,6, K, Bs
g
2 Ad
3 , . _ , _
N (-3) (Ni-20H") 4 +€ — NiOH_4+ OH Vs = K36, ks Bas
e
§ P (4)Ni+Ni(OH), — [Ni—OH+Ni-OH] - Ni(OH), +Ni?" +2e" v, =K,6, Ka, Ba
©
o

Tableau 1V.3 : Récapitulatif des différentes étapes réactionséfitervenant lors de la dissolution du
nickel en milieu acide sulfurique.
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Comme nous le verrons par la suite, il est raisblenalans le cadre de nos travaux de
caractériser seulement les étapes associées atespus de dissolution. Pour les deux ions concernés
par ce processus (Oet HSQ), nous retiendrons que la dissolution se fait emxdétapes : une étape
d’adsorption et une étape de transfert du compéetvé au sein de la solution. Ainsi le taux de
recouvrement associé a chacune des espéces emnkantes cinétiques associées aux deux étapes,
seront des éléments déterminants afin de compaeerdifférents matériaux. Nous allons donc
expliciter les vitesses;vv,, Vs, et . Nous considérons que I'adsorption obéit a un &wtie de type
Langmuir afin d’établir les expressions des vitesdes réactions. Les adsorbats se comportent alors
comme une solution idéale a la surface métallideg ifiteractions entre les entités adsorbées sont
négligeables). Les interactions latérales entreelgseces adsorbées et les modifications d’énergie
d’adsorption d’'une espéce sur les atomes voisins reégligées [Protopopoff05]. Les intermédiaires

réactionnels sont caractérisés par les taux deiveementd :
6,: pour I'adsorption de la premiére couche des iORS

6 : pour I'adsorption de la deuxiéme couche des iOHS
6 pour I'adsorption des iondSO;

Avec B =6, + 6, + 8; (taux de recouvrement)
L'écriture de la vitesse de chaque étape est dimeent déduite de celle de la réaction électrochimiq

associée.

Vitesse de dissolution du domaine D-II pour lectiéas (1) et (2)

v, = k [oH 7], exp(s, E) (4.18)

v, =k,/ o, exp(B, fE) (4.19)

[OH’]correspond a la concentration des ions hydroxytés ple la surface supposée égale a la
concentration dans la solutioh,,, représente la concentration des sites occupéslegaions
hydroxydesl ¢ représente la concentration surfacique des gikescupés, c'est-a-dire la différence

entre le nombre total par unité de surfatg) de sites potentiellement sensibles a I'adsorptiole
nombre de sites occupés par tous les adsorbatthlpss§ons hydroxyles, molécules d’eau, ions

hydrogénosulfates et sulfates) [ProtopopoffO5]cave=T ., — Zri .Et enfin,3; est le coefficient de

symétrie, supposé indépendant du potenfielst une constante dont I’expressionfest% etk la

constante de vitesse.

Le rapport/, /I, donne le taux de recouvreméhtle I'espece i considérée. Pour les deux régimes

D-I et D-Il (représentés par et vs), I'adsorption des ions intermédiaires de dissotutdépend du

nombre de sites inoccupés par les autres espedasdiition et les molécules d’eau. La fractios de
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sites inoccupés peut étre calculée a I'aide deptession précédente de, (la concentration en sites
disponibles). On obtient anrsl;—ZHi ou (1-8). Les expressions précédentes (4.18) et (4.19)

deviennent alors :

v = kl[ OH‘} I max(1- 6) exp(B, fE) (4.20)
Vo = Kol maxf xp(B,fE) (4.22)

Nous posons pour chacune des étapes et W: Ky = kl[OH_] Imax€xp(B fE) et
K2 = kz/_max exp(,Bz fE). Nous pouvons également poser=k; xI ., dans ces conditions;ket
K, s’exprime de la fagon suivant¢, = k’; lOH_J ex;:(,Ble) et K, =k, exp(,[;’z fE)
Les vitesses des étapes (1) et (2) s’écrivent alors
v, =K, (1-6) (4.22)
v, =K,6, (4.23)

En ce qui concerne la dissolution contr6lée patsiaption des ions hydrogénosulfates, les vitesses
des réactions,et & s’écrivent de la méme fagon :

v, =K, (1-6) (4.24)

Ve = Ky, (4.25)
avec Kg = kg| HSG; | Mmaxexp(Bs 1) soit Kg = K's [HSQ[] exp 3, fE)

et Kg = Kg/ max exp(BgE) soit Ks =K's exdﬂe fE)-

Le calcul du taux de recouvrement est effectué paugtat stationnaire, a partir des équations bilan

dé

(- _dtl =v, -V, = (4.26)
dé

[ e _dt2 =v,-Vv_, =0 (4.27)
dé

[ oo —d: =V, -V, =0 (4.28)

Ces trois relations meénent aux expressions desdaurcouvrements en fonction du potentiel et des

constantes cinétiques :

g, = KuK- (4.29)

o, :[ Ks j{l—e{u Ky ﬂ (4.30)
Kg +Kg K.

avec D = K K (K, +K_;) +K,K_ (K +Kj)
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L'ensemble de ces équations permet de calculedif&yentes constantes cinétiques associées
aux processus d’'adsorption, de dissolution et deipation et seront utilisés par la suite pour $&mu
les courbes de polarisation obtenues. Pour chagpe € le courant faradique j sera calculé a paei
I'expression de la vitesse grace a la constanteéatdaday (j = F.v). Des couples de paramétresik’
simulant le mieux les courbes expérimentales sexbtenues. A partir des ces paramétres, les taux de

recouvrement®; (OH) et8; (HSQ,) pour chaque espéce sont calculés.

C.lIl. — Modele décrivant la Réaction d’Evolution de I'Hydogene (REH)

Dans le domaine cathodique en milieu acide, ingetvia réaction d’évolution d’hydrogéne
(REH) qui se décompose en plusieurs étapes. Unmi¢ne étape, appelée étape de Volmer
correspond a la formation d'un intermédiaire adéaik type MHys par adsorption de protons a la
surface du métal. La deuxiéme étape est une émpmBesbrption électrochimique aprés adsorption
d’un nouvel H (étape de Heyrovsky) ou/et une étape de désorpliomique aprés la recombinaison
de deux intermédiaires adsorbés (étape de Tafeds tois étapes sont données ci-dessous
[Protopopoff02]:

M+ H" +e-o MHugs étape d’'adsorption électrochimique Volmer  (4.31)
MHags+ H +€- - Hy + M étape de désorption électrochimique  Heyrovsky (4.32)
2MHus - Ho+2 M étape de désorption chimique Tafel (4.33)

La figure IV.17 présente I'évolution de la densigécourant cathodique en fonction du potentiel.Nou
pouvons constater que plus le potentiel appliquénégatif, plus la densité de courant cathodique

devient élevée.

-950 -850 -750 -650 -550 -450 -350 -250 -150 -50
. . . . . . .

‘
E (MV/ESH

3 0,1

4 0,001
4 00001

4 0,00001

j (Afcr?)— 0,000001

Figure IV.17 : Evolution de la densité de courant cathodigeie fjonction du potentiel E sur le

substrat en nickel de taille de grain 168 pum.
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Chaque étape du mécanisme réactionnel (Volmer,ddsky et Tafel) est considérée comme
élémentaire et dans le domaine de potentiel balagé&inétiques de la REH sont supposées contrblées
par les transferts de charges [El Alami07].

La vitesse yde chaque étape i peut alors étre exprimée enidondu taux de recouvremeéitde la

surface par I'hydrogéne adsorbg,H

v, =Ky (1-8)-K_,0 (4.34)
vy =K,0 (4.35)
vy =K 62 (4.36)
avec
Ky =k a,. explb, E) 3%
K_, =k'y exg(fE+b, E) (4.38)
Ky =K' a,. explb, E) 39)
Ky =k'; (4.40)

Comme dans le domaine anodique dorrespond au produit de la constante cinétiqeecse a

S : . F
chaque étape par le nombre de site actff.est une constante dont I’expressmnfestﬁ,

a4+ activité des ions H le parametre;ait intervenir le coefficient de symétrig) et s’exprime par
b=Bixf,
Pour chaque potentiel appligeé quand I'état stationnaire est atteint, le tauxetuvrementf) et

la densité de courant cathodique développée simenti suivant les équations suivantes.

: :—(KV+KV+KH)+¢(4KK”+KV+KH) s (4.41)

T

j=-F[K,(1-8)-K_6+K,8 (4.42)

La procédure de simulation consiste a détermineur ghaque échantillon, les couples de
paramétres {k;b} qui permet de simuler au mieux les courbes expénitaleg (E)
Généralement, I'étape de Tafel est négligeable tlaras du systéme nickel/acide sulfurique. Il est
important de souligner que le taux de recouvrenumtl’hydrogene adsorb8, est un élément
important qui réduit la vitesse d’adsorption etdiase la désorption. La démarche de simulation, en
plus de I'évaluation des constantes cinétiquedotént le poids des vitesses de réaction, nous off
la possibilité de discuter du réle de la métallerde nos matériaux sur le taux de recouvrement de
I'hydrogéne adsorbé.
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C.lll — Comportement électrochimique des revétements

Dans cette partie, nous allons mettre en évidenee lgs paramétres de surface (rugosité,
contamination de surface) jouent un réle importantla réactivité électrochimique dans le domaine
anodigue. Ceci nous conduira a une optimisation ghwtocole nous permettant d’étudier I'influence

des paramétres métallurgiques dans le domainegu®eéi cathodique.

C.llIl.1 — Sans préparation de surface

Des courbes de polarisation anodique, figure IValB,été réalisées sur trois dépodts élaborés en
régime continu (C50, C5 et C1) sans préparatiosutttace. Les caractéristiques de ces dépbts sont

données dans le tableau IV.2.

1,E+00 1,4E-01
j (Alcm?) j (Alcm?) ——C1, 64 nm
L E0L] —CL 64nm 1,2E-01 ——Cs5, 112 nm
' ——C5 112nm ——C50, 750 nm
—C50, 750 nm 1,0E-01
1,E-02 |
8,0E-021
1,E-03 |
6,0E-02
1,E-04 |
4,0E-02-
1,E-05 | 2,0E-021
E (MV/ESH) E (MVIESH
1,E-06 : : : : : : 0,0E+00 : ‘ : : : :
200 0 200 400 600 800 1000 1200 200 0 200 400 600 800 1000 1200
(a) (b)

Figure 1V.18 : Courbes de polarisation sur des revétements brdépét élaborés en régime

continu (a) représentation semi-logarithmique gtéprésentation linéaire.

Conformément aux résultats publiés pour le nickeindieu H,SO,, un pic d’activité suivi d'un
palier de passivité sont observés, mais un deuxme’activité trés important est présent pour les
dépbts C5 et C1 élaborés a faible densité de codaart la taille de grain est respectivement 112 nm
et 64 nm. L’évolution des paramétres cinétiques deke le potentiel de corrosion ou le courant passi
de chaque dép6t est exposée dans le tableau IWug.dRaque revétement, la charge sous le pic de

dissolution a été calculée.
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C1 C5 C50
Taille de grain (nm) 64 112 750
Ecorr (MV/ESH) - -47+20 - 106+ 16
jpass(Alcm?) 2,410 3,9.10° 2,25.10°
Charge sous le pic (C/cm?) =34 =22 = 1,46

Tableau IV.4 : Evolution du potentiel de corrosion, du counpassif et de la charge de dissolution

pour trois dépbts élaborés en régime continu.

Les dép6bts élaborés a faibles densités de courantremt une charge de dissolution beaucoup
plus importante, qui reste faible par rapport &Harge nécessaire pour former le dépét deus0
(Qcharge = Jp X t =146 C/cm?). Le potentiel de corrosion semblel&ealer vers le domaine anodique
lorsqu’on passe de I'échantillon C50 a I'échantill®5. Sur les revétements nanocristallisés de hicke
a partir du bain de Watts, un décalage du potetitiedorrosion vers le domaine anodique par ragport
du nickel polycristallin a été mise en évidence figha91, Mishra04], ce qui a été attribué a une
augmentation de la cinétique de la REH sur le hiokeaocrystallin. Cependant, la difficulté d’obteni
le potentiel de corrosion sur I'échantillon C1 nausuggéré une possible contamination de la surface
Effectivement, les dépbts ayant été exposés agidant des durées variables avant les essaés, il
peut que leur surface ait été plus ou moins comé@enéngendrant des différences de réactivite.

Pour les trois dépbts testés, le courant passiflieshéme ordre de grandeur et proche de la valeur
rapportée par M. Sahal pour le nickel polycrista[lbahal06], ce qui semble en désaccord avec des
résultats précédemment publiés sur du nickel nastalttin & partir du bain de Watts [Rofagha9l,
Mishra04]. Cependant la présence de soufre dans teuétements (liée a l'utilisation de saccharine
en tant qu’affineur) pourrait étre a I'origine de désaccord. En effet, il a été montré que dans le
nickel massif, la présence de 50 ppm de soufre gibwompromettre la passivation [Marcus79,
Alonzo96].

C.II.2 — Analyse aprés un pré-traitement cathodique

Comme nous l'avons mentionné précédemment, laivéagbeut étre influencée par des effets
de surface (rugosité, contamination). A notre c@saace, I'influence de ces paramétres n'a pas été
établie dans la littérature. Afin d’évaluer I'inflace de la contamination de surface un pré-traiteme
cathodique a été réalisé sur les trois revétements.

Ce pré-traitement cathodique, figure 1V.19, comsseffectuer un balayage en potentiel depuis
le potentiel de corrosion jusqu'a -250 mV/ESH pdés maintenir cette valeur de potentiel pendant
300 s. Cette légere polarisation cathodique pedea&duire I'oxyde natif présent sur le revétement

également de désorber une partie des contaminastsrthace, ce qui est illustré figure 1V.19.
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Figure 1V.19 : Réalisation du pré-traitement cathodique.

Les courbes de polarisation anodique obtenues apnegpré-traitement cathodique sont

présentées figure IV.20. La comparaison entredard IV.20 et IV.18 montre que le pré-traitement

cathodigue n’a aucune influence sur le dép6t éiloiorte densité de courant (C50) (figure IV.18).

Par contre pour les dépéts réalisés a faibles sndé courant (C5 et C1), nous pouvons obsener un

forte diminution du deuxiéme pic d'activité en t&rsnde densité de courant mais aussi une légére

augmentation du premier pic d’activité, figure I9.B. Ceci permet de témoigner d'un effet important

de la contamination de surface pour les dépotoatala j faibles. Dans le chapitre I, nous avons pu

mettre en évidence une différence de morphologieeeles dépbts C5, C1 (nodulaire) et C50

(pyramidale). Les surfaces de types nodulaires €€1C5) seraient alors plus sensibles a la

contamination qui aurait un effet activant surdaativité.

1,E+00

1,E-014

1,E-02+

1,E-03+

1,E-04+

1,E-054

i (A/ene)

—C1,64nm
—C5,112 nm
—C50, 750 nm

<

E (MV/ESH)

1,E-06
-200

T T
400 600

(@)

T
0 200 800 1000

0,012

i (A/err?)

0,01+

0,008+

0,006+

0,004+

0,002+

—C1, 64 nm
—C5, 112 nm
—C50, 750 nm

<

E (MV/ESH)

T
-200 0 200

7 T
400 600

(b)

800 1000

Figure 1V.20 : Influence de la contamination de surface suééativité

(a) : représentation semi-logarithmique et (b) éspntation linéaire.

Nous venons de voir que la contamination de surfaseble jouer un role important sur la

réactivité électrochimique qui aurait pour originee différence de morphologie de surface, ce qui

nous a amené a considérer l'influence de la rugosit

-191 -



Chapitre 1V- Propriétés mécawrigjet électrochimiques des revétements de nickel

C.llI.3 — Influence de la rugosité

Afin déliminer linfluence de la rugosité et la w@mmination de surface, un polissage
électrolytique décrit dans le chapitre 1l est g&liLes revétements élaborés ont alors une épaiseu
75 um et la durée de polissage électrolytique lesisie de fagcon a supprimer 25 um afin de disposer
de revétements de 0m d’épaisseur. Les essais de polarisation sonisésaimmédiatement apres
I'électropolissage pour éviter 'oxydation de sedala figure IV.21 présente la rugosité de surface
avant et aprés polissage électrolytique pour leis nlépdts (C50, C5 et C1). Ces images viennent
confirmer les observations précédemment réaliséms rpicroscopie électronique a balayage
(chapitre 1ll), montrant un affinement de la morfdgie de surface lorsque la densité de courant
imposée lors de I'élaboration diminue. Avant paigs électrolytique, nous pouvons observer que les
profils topographiques AFM montrent des angles irgus par rapport a la surface. Pour le dép6t
C50, nous avons des angles inférieurs a 45°, poavietement C5 ces angles sont souvent supérieurs
a cette valeur. Aprés polissage électrolytiquasuldace des échantillons est lisse avec un aspeat m
confirmant une attaque trés homogéne quelle qudasdensité de courant utilisée pour I'élaboration
du dépbt. Cette attaque semble étre indépendani@ centamination présente dans la couche. Les
images de la figure IV.21 montrent les détails wpphiques (avec une forte amplification de
I'échelle en 3D). Des zones trés lisses sont dtdasi par des zones un peu plus foncées, cependant
I'écart de nuance entre les zones claires et s@mdsetres faible5 nm. Ce protocole de polissage
électrolytique permet donc d’éliminer les effets ectntamination de surface mais également de
s’affranchir des différences de morphologie deaaefentre les revétements. Le tableau IV.5 donne la
rugosité obtenue pour les trois dépbts avant edsapolissage électrolytique ainsi que le rapport
(Surface active/Surface géométrique) avant polessélgctrolytique. La rugosité avant polissage
électrolytique tend a diminuer légérement lorsquddnsité de courant diminue et en particulier pour
le dépdt C1. Aprés polissage, quelque soit le pelépbt la surface obtenue est trés lisse avec un
rugosité inférieure a 2 nm. Le polissage électiphg permet de diminuer la surface active
(diminution du nombre de site d’adsorption), nowsiydns nous attendre a une diminution du pic

d'activité.
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Dépbts Avant polissage électrolytique Apres polissagetéddgique

050 Height Profile [C]
DB H
o4
o2
D.
Line Height Dristanuce Angle Fans Lirre
[C] 0: 0328 m 0: 0353 mm 0 4248% 0126 mm oes B

Height Profile [4]

CS oo

usy
o3

oD+

Line Height Diictance Lrzls Fins e

(4] |[mol20m 0 4113 0 711° 718 & 616 & ‘

C1

Figure 1V.21 : Images obtenues par AFM pour sur des revétendentsckel en 3D avant
életropolissage et 2D aprés électropolissage quresies profils AFM pour deux revétements.
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» . - . ] Surface active / Surface
) Rugosité avant polissage Rugosité aprés polissage .
Echantillons i . i ) géométrique (avant
électrolytique électrolytique . i .

polissage électrolytique)

C50 130 nm <2nm 1,19

C5 129 nm <2nm 1,71

C1 90 nm <2nm 2,44

Tableau IV.5 : Rugosité des revétements.

Les courbes de polarisation avant (avec un preéetrant cathodique) et apreés polissage
électrolytique pour chaque dépodt sont présent@esefilV.22. Nous pouvons constater une trés nette
différence entre les deux modes de préparationudiace. La suppression de la rugosité a pour
conséquence d’augmenter la réactivité pour le rédiil et de diminuer la réactivité dans le régime
D-l quelles que soient les conditions de dépdtsguieest contradictoire avec nos prévisions. La
charge sous le pic de dissolution est beaucoup §nge apres polissage électrolytique (95 C/cm?
pour C50, 68 C/cm? pour C5 et 48 C/cm? pour Cl)disaolution est donc beaucoup plus importante
apres polissage électrolytique avec possibilitéalement de mettre a nu le substrat en raison des
effets de bords (dans la mesure ou la charge deldi®n devient proche de la charge déposée qui es
de 145 C/cm?). Lors de la réalisation du pré-traéet cathodique, nous pouvons diminuer la
contamination et supprimer la couche d’oxyde priessem surface. Cependant, ce traitement peut
induire une légére modification de I'état de sueféwmitiale en provoquant I'adsorption d’hydrogéne
sur celle-ci. Toutefois, la rugosité de surfacdereslativement proche de I'état de surface initis
polissage électrochimique diminue faiblement lafag active (rapport entre 1,2 et 2,5) ce qui
entraine une légere diminution du nombre de siteseptibles de participer a I'adsorption des espece
OH et HSQ, une légére diminution de la réactivité devraie &bservée. Dans la mesure ou dans le
domaine D-I, 'augmentation de réactivité est beapcplus marquée, et dans le domaine D-Il, une
diminution de réactivité est obtenue, la rugosiésemble donc pas un parametre convaincant pour
expliquer les différences observées. La contantinate surface serait un paramétre plus influent que
la rugosité mais plus difficile a évaluer.

Les différences de comportement électrochimiqueédbsintillons de nickel peuvent dépendre
également des orientations cristallographiques ®5¢® a la solution. L'étude bibliographique a
montré l'influence de la texture sur la réactividans notre cas, les plans cristallographiquesojof
exposés a la solution avant et apres polissagdr@digimue ne sont pas du méme type. Avant
électropolissage, les profils réalisés en AFM mamttrque les plans en contact avec la solution ne
coincident pas avec la texture mise en évidenc®pat et EBSD. Aprés électropolissage, la surface

exposée est en accadec les cartographies EBSD, ce qui est illustrdgpfigure IV.23.
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1,E+01 ¢ 1,E+01 ¢
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Figure IV.22 : Revétements avant (avec un pré-traitement cagheylet aprés polissage

électrolytique.

_ (hk) [100]T

e . T

Figure IV.23 : Influence du polissage électrolytique pour upaérésentant une texture (100).

Afin de vérifier notre hypothése selon laquellaufianentation de réactivité engendrée par le
polissage électrolytique pourrait s’expliquer @anature des plans exposés a la solution, une étuide
des monocristaux de nickel a été réalisée. Des anistaux (100), (110) et (111) ont été soumis a des
essais de polarisation aprés polissage électrabytidin d’éliminer la couche écrouie introduite fear
polissage mécanique. Les résultats obtenus sosemes figure IV.24. Nous observons une différence
marquée entre les trois monocristaux. Le monot¢ii$idl) présente le pic de dissolution le plusl&aib
et se passive plus vite, en accord avec une éemlesée par Marcus [Marcus79]. La densité de
courant au maximum du pic d’activité suivant I'@dfioo) > jia10)> ja1)y L'ordre trouvé est le méme
que celui rapporté par Alonzo [Alonzo96] dans lemmeémilieu, mais differe de celui relatif aux
travaux de Marcus (dans un milieu plus dilué) [M&®9]. La réactivité du monocristal (111) se situe
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dans le méme domaine de potentiel que nos revétereans préparation de surface, ce qui nous a
amené a réaliser une comparaison entre ce morad@istos revétements bruts de dépbt aprés un preé-
traitement cathodique, figure IV.25. Nous pouvonsastater sur cette figure que le début de chaque
courbe des dépbts coincide avec le début de labeodu monocristal (111). Dans le cas des
revétements bruts apres pré-traitement cathodlgaeglans cristallographiques exposés a la solution
seraient majoritairement des plans de type (11#&),qui semble en accord avec les relevés
topographiques obtenus en AFM qui montrent desiprefabrupts » avec des angles élevés. Ce sont
donc ces plans qui semblent dicter la réactivite m&étements bruts de dépbt dans ce domaine de
potentiel. Néanmoins, nous pouvons constater gsiedépots se passivent plus facilement que le
monocristal (111). L'oxyde du film passif peut dargscas étre stabilisé et se former plus facilement

en présence d’'une rugosité de surface ou en prees&nt nombre de joints de grains important.

1,E+00 0,30
Ejaven®) j (Aferme) —(100)
LE-OL 0,25 - - - - (110)
: (111)
1E-02 ¢ 020t
1,E-03 | 015 |
1,E-04 F i 0,10 +
E _f
r /
f
1,E-05 H 0,05 |-
-
3 . [ E (MV/ESH)
LE-06 0,00 Lo e A VU W T
200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1( -200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
() (b)
Figure 1V.24 : Courbes de polarisation anodique des monockgteR0), (110) et (111).
1,E+00 ¢
1 (Wem?) —C1, 64 nm
1EOL —C5,112nm
F —C50, 750 nm
i (111
1LE02
1E03
= &
1E05 |
F E (MV/ESH)
1E-06
-200 -100 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figure 1V.25 : Comparaison des courbes de polarisation desarmedits élaborés en régime continu

au monocristal d’orientation cristallographique {11
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C.lll.4 — Bilan

Ces premiéres études, nous ont permis de montfertéainfluence de la contamination et de la
morphologie de surface. Il est alors difficile derparer les revétements aux échantillons de nixkel
référence (polycristaux et monocristaux) qui préseinun état de surface tout a fait différent (aive
d’écrouissage dépendant du polissage). Pour disgbétats de surface comparables, nous avons
choisi d’'effectuer sur tous les échantillons (remé¢nts et massifs) un polissage électrochimique
permettant d’éliminer la rugosité, la contaminatide surface des revétements ainsi que la zone
écrouie des échantillons massifs. Dans tous lesdeasssurfaces trés lisses ont été obtenues agec de
Ra < 2 nm. Nous pouvons souligner que trés peu dé&ymbrtant sur I'influence de la taille de grains
sur la réactivité électrochimique se sont affrasdités effets de surface, ce qui rend a ce jour les
conclusions trés hasardeuses.

En comparant le comportement des trois dépbts aprésectropolissage, figure 1V.26, nous
pouvons constater que l'allure des courbes estatgaient similaire, méme si des différences pour
certains domaines de la courbe peuvent étre miévatence, par exemple une diminution de la
réactivité dans le domaine D-I et D-ll pour le dé@d. Cependant, a ce stade, et vu les résultats du
chapitre 111, il ne nous parait pas envisageabéssicier les différences observées a des modbinsati
de taille de grains, dans la mesure ou d’autreanpaires (texture, pureté, taille de grain, nate® d
joints de grains, ...) peuvent intervenir. D'autrestp, dans la suite de notre étude, les domaines de
passivation et de passivité ne seront pas étudss nous limiterons donc a I'analyse des réginges d
dissolution D-I et D-Il car nous avons constaté foree dissolution des revétements dans le domaine
anodique (charge sous le pic proche de la chargeséé). Le substrat peut alors étre mis a nu,
localement, ce qui peut entrainer des phénoménesugdage avec le substrat. Ceci peut expliquer le
peu de reproductibilité que nous avons observé Endomaines de passivation et de passivité. De
plus, les effets de chute ohmique ne peuvent pltes r@gligés lorsque les densités de courant
atteignent des valeurs trop importantes. Ceci wiffitilement exploitables les courbes obtenues a
partir de 400 mV/ESH.

1,E+00 ¢
1,E-01 E
LE02 F
1,E-03 ¢
1E-04 |
1E-05 ¢
r ——C50, texture (200), 750 nm
1,E-06 ——CS5, texture (220), 112 nm
r ——C1, nontexture, 64 nm  E (mV/ESH)
1’E_07\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
-200 0 200 400 600 800 1000

Figure IV.26 : Comparaison apres polissage électrolytique.
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Le comportement des revétements dans le domaihedigtie a été également étudié aprés
polissage électrolytique pour s’affranchir des tsfféde surface précédemment mis en évidence. Les
résultats obtenus pour trois revétements élaboréégeme continu sont présentés sur la figure V.27
Nous pouvons constater une faible différence dagrelépdts C5 et C1 qui ont des comportements tres
proches, alors que le dép6t C50 semble présenteomportement différent. La encore, il n’est pas
possible d’attribuer les effets observés a unerdition de taille de grain, dans la mesure ou pluisie
paramétres métallurgiques différent. Nous allongteaant tenter de déconvoluer les différents gffet
en comparant le comportement des revétements add@tinantillons de référence conformément a la

stratégie donnée en début de chapitre.

1,E+00
1 j(AeR)
1,E-011
1,E-024

1,E-03;

1,E-04+

—C1, 64 nm
——C5, 112 nm
——C50, 750 nm

1,E-05-

1,E-06

] E (MV/ESH)

107 fH—
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100

Figure IV.27 : Comportement cathodique de trois revétementméta en régime continu
(C50:750 nm; C5:112 nm; C1: 64 nm).

C.IV —Influence des parameétres métallurgiques sur la axtivité

électrochimique

Dans cette partie, I'influence des différents paraes métallurgiques (taille de grain, nature des
joints de grains) et de composition entre les dgpbies échantillons étalons vont étre étudiées da
les domaines anodique et cathodique, en utiligentriodéles cinétiques précédemment décrits. Deux
aspects vont étre discutés : d'une part les prasedsdsorption de HHSQ;, OH et d’autre part le
processus de transfert des complexes activés sigfice a la solution qui constitue I'étape ultidee
la dissolution. Pour commencer, nous allons étudidtuence de la taille de grain sur la réactvit
Par la suite, nous introduirons le rbéle de la cositn chimique sur le comportement
électrochimique, ce qui nous aménera a regardffet’eonjoint de la composition et des joints de
grains sur la résistance a la corrosion. Enfindlle du soufre sera abordé car I'un de nos obgeétit

de réduire la taille de grains des revétements géliser d’additifs de facon a ne pas incorporer
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d'impuretés telles que le soufre, dont le rélelawesistance a la corrosion a été clairement dédon

par le passé [Marcus02].

C.IV.1 — Influence des joints de grains

Pour étudier I'influence de la nature des jointgdEns nous devons nous affranchir des autres
paramétres métallurgiques mais aussi avoir uneebpuoneté des échantillons testés. Les dépots qui
répondent a cette derniere condition appartiendeta famille de texture (200). Nous pouvons
rappeler le niveau de pureté élevée de I'échantilb0 (> 99,99%, chapitre 1lI) qui justifie de
négliger les effets de contamination pour ce reméte. Nous avons comparé le monocristal (100) a
deux revétements (C50 eb®8) dans les domaines anodique et cathodique. Lestéaistiques de
ces dépdts sont données dans le tableau IV.2. Blotependant que cette classe de texture présente
l'inconvénient de proposer une gamme de taille rdéngestreinte par rapport a la texture (220). Les
deux revétements testés ont donc une taille de gestivement proche. Les courbes de polarisation
obtenues sont présentées sur la figure 1V.28.

La différence entre les deux revétements dans leadwe -cathodique est modérée
(figure IV.28.a). Une diminution de la réactivitét®bservée comparativement au comportement du
monocristal (100), figure 1V.28.a. Sur cette méigere, deux courbes réalisées sur le dépbt C50 sont
représentées, I'une correspondant a une « bonaémdéion » de la solution et I'autre correspondant
un bullage insuffisant engendré par des modificatide montage. Dans le cas ou la désaération a été
mal réalisée, un décalage du potentiel de corrossbrobservé vers les potentiels positifs, néamsnoin
le reste de la courbe ne semble pas étre affeet@li> au cours de notre étude, un changement de
potentiostat a été réalisé montrant également ger léécalage des potentiels de corrosion. Il semble
alors difficile de discuter le tout début des castile polarisation (et en particulier du poterdiel
corrosion) méme si toutes les précautions ont B$égpafin de désaérer correctement la solutios. Le
simulations des courbes sont données en annex@valltion du taux de recouvrement dggden
fonction du potentiel est présentée sur la figM28.c. Dans ce domaine, I'introduction de joinés d
grain diminuerait I'adsorption d’hydrogéne, ce qest confirmé par I'évolution du taux de
recouvrement@) qui est plus faible pour les dépéts que pour ¢maaristal (100) ainsi que par une
diminution des paramétres ,Ket k, (cf. figure 1V.28-tableau). Ces paramétres mortrane
diminution de la cinétique d’adsorption de I'hydeog. Notons que lorsque le pourcentage de HAGB
diminue le taux de recouvrement diminue (cf. figle28.c). Ainsi, il semble que les joints de gain
de forte désorientation soient défavorables ap@&wiadsorption. La forte densité de dislocatioaissd
les joints de grains peut entrainer une augmentatio nombre de sites qui sont susceptibles de
participer a I'adsorption des protons. Cependanédativité est inférieure dans le cas des dégfis.
sites peuvent dans ce cas étre énergétiquemens rfasdiorables a I'adsorption ou bien inaccessibles
par Hgsce qui peut expliquer un effet désactivant destgodle grains. Rappelons que H. El Alai

al ont montré I'existence de géne stérique pour @esités de dislocations voisines de 1.2.19°
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dans les murs de dislocations [EI AlamiO7]. Un uablsimplifié de la densité de dislocations
géométriquement nécessairp&NB) en fonction de la distribution des désorignta nous conduit a

une densité de 7.30m? pour une taille de grain de 750 nm, cette dereitédu méme ordre de
grandeur que celle donnée par H. ElI Alami.

Dans le domaine anodique, une augmentation detéssd de dissolution pour les deux
revétements est observée dans les domaines D-lleffiure 1V.28.b). Ce phénoméne suggére un
effet activant des joints de grains dans ces dogsaihes paramétres cinétiques obtenus par les
courbes simulées (représentées en annexe 7) sesgnpés sur le tableau de la figure 1V.28. Les
constante$; dans le domaine anodique varient trés peu, ces@uble montrer que les parameétres
influents dans ce domaine soient seulement legaes de vitesse ;kPour les étapes d’adsorption
des anions (OHet HSQ), les constantes de vitesses associées a ces der(igreet k's) sont
généralement plus faibles dans le cas des revétemee pour I'orientation monocristalline (100). Ce
résultat semble démontrer que indépendamment datlee de I'espece adsorbée, cette étape est
moins favorable en présence de joints de grains.thex de recouvrements calculés a partir des

simulations données en annexe sont présentés digute 1V.28.d. Le taux de recouvreme®y
(adsorption des ior$SQ, )est inférieur pour les deux revétements par ragporhonocristal (100) en

accord avec la diminution de la constante Kotons que cet effet est moindre pour le taux de
recouvremen®, (adsorption des ions OHL'augmentation des parametres &t k's associés a I'étape
de transfert des complexes activés est donc @gilariprobablement de I'augmentation de la réaétivit

dans les domaines de dissolution D-Il et D-II (fegiv.28.b).
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Domaine cathodique Domaine anodique
1,E+005 1,E+00 ¢
1 jevem) - e
1,E—01§ LE0L L
1,E-024 L
i 1,E-02 | /o,zo
l,E—OBé / 0,15
1 1,E-08 ¢ 0.10
1,E-044 i 0,05
L E (MV/ESH),
1E-054 1.E-04 0'00200 300 400
' — monocristal (100) F
—C50, 750 nm, 58 % HAGB r .
1,E-06+ C50 avec une désaération insuffisante 1EOS ¢ —— monocristal (100)
E —P5028,575 nm, 67 % HAGB F —— C50, 750 nm, 58 % HAGB
1 E (mV/ESH) — P5028, 575,67 % HAGB  E (MV/ESH)
1,E-07 ; ; ; ; ‘ ‘ 1E-06 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
700 -600  -500  -400 -300  -200 -100 0 -100 0 100 200 300 400
(a) Courbe de polarisation (b) Courbe de polarisation
Domaine cathodique Domaine anodique
Volmer Heyrovsky OH HSQO,
Echantillons|  k'v K'.v by K'n by K'1 B1 k'2 B2 K's B5 K's B5
(100) 2.10" [1.10%|-0,021] 6.10°| -0,0075| 483] 1,1.10°] 5,9.10° | 1,6.10*[ 5,52.1¢° | 2.107 | 3.10% |8,9.10°
C50 1,9.16*| 1.10%| -0,016] 6.10° | -0,0075| 555| 1,1.10° | 8.10° [ 1,6.10°| 5.10° |2.10"|1,6.10]8,9.10°
P5028 1,5.10"]1.10%] -0,018] 6.10° | -0,0075| 455| 1,1.10° | 8,9.10% | 1,4.10°| 3,8.10° | 2.107| 1,3.10" | 8,9.10°
1,0 7 1,2
] 0 ) monocristal (100)
097 r C50

1,0 P5028

087 — monocristal (100)
— C50, 750 nm, 58 % HAGB

— P5028, 574 nm, 67 % HAC 0.8
0,67
] Hads

0,71

0,51 F
' 0,6 -
] I HSOy
041 :
0,31 04 |
027
E 02+ —63
0.17 E (MV/ESH) r _a;
0,0 s T T T T T T L E (mV/ESH
700 -600 500  -400 -300 -200  -100 0 0.0 ‘ ‘ ‘ w
-100 0 100 200 300 400

T d t €]
(c) Taux de recouvrement pagd{B) (d) Taux de recouvremefit : OH etB;: HSO,

Figure 1V.28 : Comparaison du monocristal (100) aux revétemebts et B028 montrant I'influence
de la taille de grain sur la réactivité anodiqueaghodique ainsi que les paramétres de simulatjons

ont été utilisés [l’s’exprime en mol.cids® et b s’exprime en V*].
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C.l1V.2 — Effets concurrentiels

Nous avons pu mettre en évidence dans le chaflitrgulune diminution de la taille de grain
«d » engendrait une augmentation de la contaromates échantillons ainsi qu’une augmentation
importante des contraintes internes. Si nous vaulagarder l'influence de plus petites tailles de
grains sur la réactivité, nous ne pouvons le fgire sur des revétements présentant une orientation
(110) ou non texturé. Dans cette partie, nous alttonc regarder I'effet conjoint de la diminutioa d
la taille de grain et de la contamination pour desx catégories de texture.

Le monocristal de type (110) est comparé aux deu&tements de texture (110), I85B5 et le
C5, dont les caractéristiques sont données datablieau I1V.2. Cette famille de texture présente une
contamination plus élevée que la famille (200)particulier en éléments légers tels que I'hydrogene
le carbone et I'oxygene mais aussi par le chloogir Ra famille NT (non texturé), une contamination
importante par ces mémes éléments est égalemeammusbtivec néanmoins I'apparition d’'une forte
teneur en cuivre. Les échantillons étudiés darte cidsse de texture sont le C1, 2®et le Ni-D.

Les résultats obtenus aprés polarisation sont mpEsefigure V.29 pour la famille (220) et
figure IV.30 pour la famille NT.

Dans le domaine cathodique la diminution de ldetaie grain et 'augmentation de la teneur en
élément légers ont un effet désactivant, figur®a et IV.30.a (aussi bien pour les dépbts deitext
(110) que pour les NT). L'effet désactivant peuivanir de la diminution de la taille de grain car c
comportement est similaire a celui observé darmatedes dépdts de la famille (200) présentant une
bonne pureté (figure 1V.28), cependant il est dil# de dire si la contamination présente dans les
dépbts diminue I'adsorption de I'hydrogéne a celestde la discussion. Le taux de recouvrement
(figure 1V.29.c et figure 1V.30.c) est inférieur ypoles dépdbts a celui obtenu pour le monocristad)1
ou le polycristal, ce qui illustre le fait qu’il it moins d’hydrogene adsorbé a la surface. Ceietern
point est confirmé par la diminution du parametrgdui indique un ralentissement de la cinétique
d’adsorption de I'hydrogéne. Conformément & ceajéité dit précédemment, les sites d’adsorption
seraient énergétiguement moins favorables ou cewe-cseraient pas accessibles par la molécule
d’hydrogéne (d0 & un encombrement du site par wiéaule déja adsorbée sur un site voisin).

Dans le domaine anodique, le comportement entfébi5 et le monocristal (110) semble
similaire (figure IV.29.b), en revanche une dimiontde la réactivité est observé pour le dép6t C5,
figure IV.29.b. Les taux de recouvrement du monocristal et du dé&pb95 sont proches, figure
IV.29.d. Dans le cas du C5, l'adsorption de I'egpd#tSQ et OH est moindre, car le taux de
recouvrement de celui-ci est inférieur aux deuxesuéchantillons. De plus les constantes cinétiques
k', et k’s sont faibles. L'effet désactivant observé peutvpnir de la contamination. Cependant si
nous continuons a diminuer la taille de grain, tclesas du dép6t38395 (a chimie équivalente), nous
observons un effet activant, ceci suggere que pette taille de grain I'effet de la composition
chimique du revétement (désactivant) est compeasé&qiui des joints de grains (activarur la
figure 1V.30.b, la comparaison del®8 et de Ni-D semble montrer un effet activant deatgode
grains dans le domaine anodique alors qu'un efsactivant est observé pour le dépbt C1. Ainsi,
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dans ce cas, nous aurions de nouveau une compétitive les effets associés aux solutés et ceux
associés aux joints de grains. L'évolution du tdexecouvrement des échantillons est présentda sur
figure 1V.30.d. Dans les deux cas (dépot de textli®) et non texturé, figure 1V.29.b et IV.30.5) u

effet désactivant des dépéts élaborés en régintenoast suggere.

Domaine cathodique Domaine anodique
1,E+003 1,E+00 ¢
3 j(Alcm?) j (Aer?)
1,E—Ol§ 1,E-01 E
l'E'02§ 1,E-02 &
1,E—03;
E 1,E-03 £
1,E—O4é
] 1,E-04 &
b £ —— monocristal (110)
l,E—05§ [ ——C5, 112 nm, 91 % HAGB
1 —— monocristal (110) 1,E-05 £ ——P5595, 42 nm, 83 % HAGB
1,E-064 ——C5, 112 nm, 91 % HAGB
1 ——P5595, 42 nm, 83 % HAGB g E (MV/ESH)
] E (mV/ESH) 1,E-06 : :
1,E-07 T T T T T T T T T T T -100 0 100 200 300 400
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100
o (b) Courbe de polarisation
(a) Courbe de polarisation
Domaine cathodique Domaine anodique
Volmer Heyrovsky OH HSQOy
Echantillons k'v k' RV, b\/ k'H bH k’l Bl k'z BZ k'5 [35 kle [36
(110) 5.10" | 1.10%]-0,0195[ 4.10° [ -0,0072| 3050,2| 1,1.10°| 1,08.10" | 1,4.10° | 5,65.10° | 3.10" | 9.10° | 8.10*
C5 3.10% [ 1.10°] -0,023 | 4.1 -0,0072] 210 | 1,1.1G] 1,3.10" | 1,2.10°|1,45.10°| 6,9.10° | 4.10%° | 1,1.10°
P5595 2,5.10%[1.10%] -0,023 | 4.1 |-0,0072| 2500 | 1,1.16]1,55.10'| 9.10° | 4,9.10° | 1.10* | 1,6.10°| 8.10*
1,0 1,2
] q ) monocristal (110)
0,9 ] cs
081 — monocristal (110) 1,0 & P5595
] — C5, 112 nm r
0,7 ” — P5595, 42 ni 08 7
0,6 T r
05+ 06 |
0,4+ [
1 04 |
037 [
027 02|
017 E (MV/ESH
0,0 ] T T T T T T 0’0 ' ! ! ' j
700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 o] 100 0 100 200 300 400
(c) Taux de recouvrement pagd(6y) (d) Taux de recouvrement expliciteGgt: OH et
63 . HSQ_

Figure IV.29 : Comparaison des revétements C55859B au monocristal (110)

[k'; s’exprime en mol.ciais® et h s’exprime en V.
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Domaine cathodique Domaine anodique
1,E-015 1,E+00 ¢
1 j (Afem?)
1,E—02é 1E0L £
1,E-03%J’(Ncrr?) 1,E-02
1,E-041 1,E-03
1,E-053 1,E-04 ¢
] ——Ni-D, 168 pm E
1E-064 ——C1, 64 nm, 93 % HAGB L —Ni-D, 168 um
A ——P128, 35 nm, 94 % HAGB 1,E-05 £ —C1, 64 nm, 93 % HAGB
1 E (MV/ESH) F M —P128, 35 nm, 94 % HAC
- T T T T T T T T T T T T [ E( mV/ESH
1,E-07 LE-06 A (mV/
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0
-150 -50 50 150 250 350
(&) Courbe de polarisation (b) Courbe de polarisation
Domaine cathodique Domaine anodique
Volmer Heyrovsky OH HSQOy
Echantillons| k' Ky | by Ky by ki | B1 K, B2 K's B5 K's B6
Ni-D 2,6.10%[1.10% | -0,029] 1,3.10° | -0,0105| 355] 1.10°| 7,95.1¢F| 1.10*| 2.10° | 1.10° | 7.10"]| 7.10*
C1 1,6.107]1.10%|-0,025] 1,3.10°| -0,009 | 315 1.10°| 1.10" |1.10*|5.10™[4,5.10°|5.10%°| 1.10°
P128 1,7.10%{1.10%|-0,025| 1,3.10° | -0,009 | 355 1.10%[9,95.10°| 1.10%| 2.10° | 4.10* | 7.10%] 7,5.10°
1,0 7 1,2
10 ) Ni-D
09+ r
; _ ;| 1’0 L
081 Ni-D, 168 pm ;
] — C1,64nm B
077 — P128,35ni 0.8
0,6 r
051 06 |
: H ;
0471 ads i
] 04 -
037 [
027 02}
017 i E (MV/ESH
1 E (MV/ESH) [
00 1 ; 0,0 T t T t T f T + T
700 600 500 -400 300 -200 00 o] 0 0 100 200 300 400
(c) Taux de recouvrement pagd(6y) (d) Taux de recouvrement expliciteGgt: OH et0; :
HSO,

Figure 1V.30 : Comparaison des dépots non textut28Ret C1 a un échantillon étalon Ni-D

[k'; s’exprime en mol.cis® et b s’exprime en V' ].
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C.IV.3 = Bilan

La réactivité électrochimique semble alors étre ifiexl principalement par la composition
chimique du matériau et par la présence des jdmtgrains. Dans le domaine cathodique, nous avons
observé une désactivation systématique de la véééctDans le domaine anodique, le phénoméne est
plus complexe et il semble difficile de dissocieffet de la taille de grain de celui de la compiosi
chimique du revétement. Afin de mieux comprendreolapétition entre les effets d’ordre chimique et
d’'ordre métallurgique, nous avons normalisé lesstamtes cinétiques par la valeur de référence
(matériau de méme orientation, polycristal : NidDmonocristaux : (100), (110)). Les évolutions sont
présentées pour les étapes d’adsorption sur laefiju31 et sur la figure IV.32 pour les étapes du
transfert du complexe activé.

Sur la figure 1V.31, quelque soit I'étape d’ads@ptcathodique ou anodique (HOH, HSQ,)
une diminution du rapport ¥';, est observée lorsque la taille de grain diminsgyta 100 nm. En
dessous de cette valeur, une augmentation duasttisbtenue. Nous pouvons également souligner que
tous les rapports ¥k’;, sont inférieurs & 1 sur la gamme de taille dengrétudiée, ceci suggere un
effet désactivant sur les étapes d’adsorption dtwee augmentation significative de la densité de
joints de grains. Des études antérieures, dansplage de taille de grains supérieure a 18 um ne
décelaient pas d'effets marquant de I'évolution laetaille de grain sur les étapes d’adsorption
[Sahal06, El AlamiO7]. En dessous du um, la dend@éjoints de grains devient importante et
influence la réactivité. L'effet désactivant esugplimportant lorsque le pourcentage de HAGB
augmente (d diminue, figure IV.9). En revanche e#ét devient moindre lorsque la teneur en
impureté augmente (taille de grain inférieure a A@). Ainsi, les éléments d’addition présents (0, C
Cu, H, ...) favoriseraient les étapes d’adsorption.

L’évolution du rapport kik’;o dans le cas du transfert du complexe activé e&steptée sur la
figure 1V.32. Ce ratio est supérieur a 1 quelquie lactaille de grain, ce qui montre un effet aatit
des joints de grains. Cependant nous pouvons ¢ensitge diminution de cet effet (pour 100 nm < d <
800 nm) lorsque le pourcentage de HAGB augmentaleéssous de 100 nm une Iégére augmentation
du ratio est observée, suggérant un faible efféd dentamination.

La corrélation entre microstructure et processusaimsion démontre clairement la complexité
des phénomenes physiques mis en jeu lors de Bictien solide/liquide (effet de texture, joint de
grains, composition, ...). Néanmoins nous avonseanaént pu déconvoluer les effets de la densité de
joints de grains et de la chimie sur les deux [paBugx processus électrochimiques associés a la
corrosion (adsorption et transfert). Les originescds effets restent purement spéculatives sans une

étude en température.

- 205 -



Chapitre 1V- Propriétés mécawrigjet électrochimiques des revétements de nickel

1
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Figure IV.31 : Evolution du rapport KK';, par chacune des étape d’adsorption dans le domaine
cathodique (a) et anodique (b et c)
(pour la famille (200) : KK’ monooo),s Pour la famille (220) : KK’ monoq10),6 pour la famille non

texturé : ki/k' nip.o)-

2 6
1,8 k'2/K'2,0 Transfert du complexe activé NiQid K'e/K's.0 Transfert du complexe active (NiHS)axs
1,61 51

.

1,4 Py 4l
121 %" o A
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Figure IV.32 : Evolution du rapport k', par chacune des étape du transfert du complexe
activé dans le domaine anodique
(pour la famille (200) : KK’ monoio0y,6 Pour la famille (220) : KK’ mono@10),6 POUr la famille non

texturé : ki/k' nip.o)-
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C.IV.4 — Influence de la chimie : le r6le du soufre

Nous allons comparer le comportement de deux éilbastcaractérisés dans le chapitre I, qui
présentent une taille de grain comparable et qupmsentent pas de texture cristallographique
marquée, mais qui se distinguent par leur contaioimale revétement B8 et I'échantillon
nanocristallin de référence (nano GF) (cf. tablBa@). Dans le chapitre Ill, nous avons montré que
ces deux échantillons sont contaminés de fago@rdiite. En particulier, I'échantillon nanocristalli
de référence présente une teneur en soufre d’endit®@ ppm, trés élevée par rapport a celle du
revétement B28, méme si les autres impuretés sont susceptiblegeVenir sur la réactivité
électrochimique. La figure IV.33 présente les cesrtle polarisation obtenues sur ces deux matériaux
dans le domaine cathodique et anodique en repetsensemi-logarithmique.

Dans le domaine cathodique, figure IV.33.a, I'inmmation de soufre dans le matériau déplace
le potentiel de corrosion vers des valeurs plustidegs (confirmé également par la figure 1V.33.b) e
augmente la réactivité sur la premiéere partie dmiabe.

La composition chimique des échantillons peut &rficer le comportement électrochimique. Le
réle néfaste du soufre sur la vitesse de dissoluéet bien décrit par les travaux de Marcus
[Marcus02]. Une augmentation du courant anodique g&néralement rapportée lorsque la
concentration en soufre augmente [Alonzo96, MarglusBu-dela d’'une concentration critique de
50 ppm en soufre la transition entre le domaindigeolution et de passivation disparait et le aotura
croit dans tout le domaine de passivation [Alonzo@b effet de « ségrégation anodique » a été
proposé par Marcus, conduisant a un enrichisseeresbufre de la surface de nickel au cours de la
dissolution. Celui-ci aurait un effet catalytiquar $a vitesse de dissolution, puisqu’'une monocouche
de soufre adsorbée suffit pour engendrer des peetesasse importantes, la couche adsorbée restant
stable sur la surface [Marcus79].

L’adsorption du soufre a pour effet de promouvéétadpe d’adsorption des protons [He06].
D’apres la figure 1V.33.c, le taux de recouvrememtproton est supérieur pour le nickel nanocristall
GF, le soufre permettrait donc d’adsorber plusléacént I'nydrogene a la surface. Sur la figure
IV.33.b (domaine anodique), une augmentation duarduanodique est observée en accord avec les
travaux de Marcus [Marcus02]. Cette augmentation wiesse de dissolution résulte de
I'affaiblissement de la liaison Ni-Ni du a l'incaspation du soufre dans le matériau induisant une
modification de I'énergie de surface, le transtrtcomplexe activé (NiOH) étant facilité [Marcus79,
Marcus02]. Les évolutions du taux de recouvremest @spéces participant aux processus anodiques
sont présentées sur la figure 1V.33.d. Au dépaddorption de I'espéce H3@0;) est prédominante
et correspond au domaine D-l, en accord avec s réalisé par Sahal [Sahal06]. Le taux de
recouvremen®; correspondant a I'espéce Ofdomaine D-Il) passe par un maximum qui correspond
au sommet du pic de dissolution L'adsorption degdéce HSQ s’étend sur un large domaine de
potentiel dans le cas du dépdpB, figure IV.33.d. L'étape d’adsorption de I'espd@kl” est similaire

pour les deux échantillons testés. Dans I'étudisésaprécédemment, nous n’avons pas tenu compte
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du rble que pouvait avoir les autres impuretésgmeées dans ces deux matériaux et en particulier le
réle du cobalt qui se trouve en grande quantité ¢nickel nano GF. Cependant, il n’est pas ptessib
de déconvoluer l'effet de chaque impureté sans d@dswantillons de références a composition

controlées.
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Figure 1V.33: Influence du soufre sur la réactivité

[k’ s’exprime en mol.cis® et b s’exprime en V' ]..
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Synthése

L'étude des propriétés mécaniques a été réalisémn sdeux types d'essais: microdureté et
traction uniaxiale. Nous avons mis en évidence mgi'oicrodureté plus élevée était obtenue pour les

dépdts élaborés en régime pulsé. Par suite, nousnsaavmonté linfluence de [I'orientation
cristallographique et de la taille de grain sur lai de Hall-Petch H, =H, +kxd ™). Nous avons

observé un effet durcissant lorsque “d” diminueexposant n de cette loi est égal & 0,5 quelque soit
le domaine de taille de grain étudiée (donc quelgqa#t la texture du dépdt). La pente k semble
dépendre de la texture des dépbts ((100), (110)noet texturé), et plus particulierement celle-ci
semble étre liée a la nature des joints de gratreus impuretés. Suivant le type de joints de gilai®
mécanismes mis en jeu sont différents. Deux méuagisoncurrentiels (émissions de dislocation et
cisaillement des joints de grains) et 'augmentatide la teneur en impureté (a faible densité de
courant) permettent d’expliquer la valeur des ddfées pentes obtenues. Une derniere étude des
propriétés mécaniques a été réalisée sous la faleesais en traction simple. Un effet durcissant da
a la présence de la couche sur le substrat a éséemiévidence. De plus un endommagement précoce
a été obtenu sur un dépbt élaboré a faible derditécourant; cependant nous ne pouvons pas
attribuer ce phénoméne a un paramétre en particuledfet de taille de grain critique et/ou de
composition et/ou de contraintes internes).

L’étude de la réactivité électrochimique sur dekatillons étalons et sur certains revétements
a été effectuée en milieu acide sulfurique moldiaes les domaines anodique et cathodique. Une
premiére étude réalisée sur des revétements élatmrédégime continu sans préparation de surface
dans le domaine anodique a montré une influencequés des effets de surface (rugosité et
contamination de surface). Ceci nous a amené aniger le protocole de préparation de surface pour
nous permettre d'étudier l'influence de I'état miktegique sur la réactivité électrochimique. Par
suite, I'influence de la taille de grain sur le cpantement électrochimique a été mis en évidence dan
le cas des dépbts de haute pureté (famille (2@Ans les autres classes de dépbts, nos résultats
suggérent un effet conjoint des joints de grainglestla composition chimique. Dans le domaine
cathodiqgue un effet désactivant est obtenu lorsipudaille de grain diminue et lorsque la
contamination du dép6t augmente. Dans le domaimeligne, nous aurions un effet désactivant des
étapes d'adsorption (OHet HSQ) et un effet activant des étapes du transfert cimpexe activé
(NiOH.ys et (NiHSQ).q9). Une augmentation de la réactivité a été obserdéas les domaines

anodique et cathodique en présence de soufre.
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— CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES —

L'objectif de ces travaux était de mieux comprendiefluence de la microstructure, en
particulier l'influence de l'affinement de la tallde grain, sur les propriétés mécaniques et
électrochimiques. Des dépb6ts de nickel d'épaisssfurum ont été réalisés par les méthodes
d’électrodéposition en régime continu ou impulsiglntans un bain au sulfamate de nickel (a 50 °C).
Le montage et le protocole ont été optimisés derfacminimiser les sources de contamination et de
garantir la reproductibilité des résultats. Pluseechniques d’analyse microstructurale (MEB, DRX,
MET, AFM, EBSD) et chimique (GDOES, SIMS) ont étées en ceuvre pour caractériser de fagon
rigoureuse les états métallurgiques afin d’étrenesure d’étudier I'influence de différents parametr
(taille de grain, texture, composition, rugosité) kes propriétés mécaniques et électrochimiques.

Dans une premiére partie, nous avons examinéuénfte des conditions d’élaboration sur les
caractéristiques des dépéts. Une étude préliminaasée sur des observations MEB et sur des
analyses par DRX en mode symétrique a permis demat évidence trois domaines de texture en
fonction des conditions d’élaboration. Dans chadarces domaines, la gamme de taille de grain est
limitée, les dépbts les plus fins étant obtenusr g@damille non texturé (NT) et les plus grossiers
associés a la texture (200). Quelle que soit lautexdéveloppée, un affinement est obtenu lorsgue |
densité de courant diminue et dans une moindre méstsque le rapport cyclique diminue. Par suite,
une caractérisation microstructurale plus fineéaréalisée afin d’accéder a la taille de graimdture
des joints de grain et aux contraintes internesir Bela des analyses complémentaires réalisées par
microscopie électronique a transmission, diffracties électrons rétrodiffusés et par diffractios de
rayons X ont révélé une microstructure plus fine galle observée par microscopie électronique a
balayage. L'étude multi-échelle des revétements ia em évidence que chaque technique de
caractérisation permettait de mesurer des tail@sctéristiques, il existe alors une relation dite
« d’échelle » entre ces diverses techniques dowariance est indépendante de I'échelle considérée.
La taille de grain retenue correspond a celle al#egn MET (en accord avec la DRX et I'EBSD).
Pour conclure sur cette étude, la gamme de tagllgrdin obtenue en MET varie de 30 a 800 nm. La
nature des joints de grain a été caractérisée pamnalyse EBSD, montrant que les joints de grain
sont moins bien organisés lorsque la taille dengdaminue et que la coincidence entre les grains
devient plus faible. Des analyses de compositidacefées par GDOES nous ont montré que les
revétements élaborés ne présentaient pas de coatéoni majeure aussi bien en éléments légers
gu’en éléments métalliques. Cependant, la seréiluié cette technique vis-a-vis des éléments légers
n'est pas suffisante pour mettre en évidence dé&selces entre les échantillons, ce qui nous anéme
a utiliser 'analyse par SIMS. Pour les couchebdi@es a fortes densités de courant, un haut niveau

de pureté a été obtenu (> 99,99%). Lorsque la terkd courant diminue la teneur en certains
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éléments, majoritairement H, O, Cl et Cu augmemtesde dépbt. Dans tous les cas, les profils ont
montré une contamination répartie de maniére umifoa travers la couche. L'augmentation de la
contamination est & mettre en relation avec unéndiion de la taille de grain et une modificatiom d
texture, ce phénomene pouvant étre attribué adratisn d’especes inhibitrices qui modifient le
processus de croissance. Ces résultats suggeeent@&ue si nous nous sommes attachés a minimiser
les sources de contamination, I'affinement de ietale grain ne peut se faire sans l'incorporation
d’éléments légers et/ou métalliques.

Dans la deuxiéme partie, nous avons étudié l'imibgedes parametres métallurgiques sur les
propriétés électrochimiques et mécaniques. En teancerne les propriétés mécaniques, nous avons
montré que |'élaboration des revétements en régmisé permettait d’obtenir des dépbts de
microdureté plus élevée que ceux élaborés en régiménu. Cependant cet effet semble beaucoup
moins important lorsque les dépodts sont élaborféthée densité de courant. Par suite, nous avons pu
montrer que la loi de Hall-Petch dépendait de dotation cristallographique. L'exposant n de cette
loi dans notre étude est égal a 0,5 quelle queladiéxture du dépdbt. La valeur de la pente k est
différente pour chaque domaine de texture, cetieeple semble dépendre de la nature des joints de
grain et de la composition. Suivant les domainetaille de grains et de texture, deux mécanismes de
déformation concurrentiels peuvent expliquer lesultdts obtenus : un mécanisme d’émission de
dislocations aux joints de gain et un mécanismeigaillement des joints. Les premiers essais de
traction conduits sur un systéme composite (substraouche) ont montré que les dépbts testés
permettaient d'obtenir un effet durcissant sur gstésme. Les dépbts (200) sont capables de se
déformer sans endommagement ce qui ne semble yeateétas des revétements non texturés. La
réactivité électrochimique des dépots de nickdakacénduite en milieu acide sulfurique molaire dans
le domaine anodique et dans le domaine cathodigue. étude préliminaire sur les revétements
élaborés en régime continu sans préparation dacgudans le domaine anodique a permis de mettre
en évidence le role marqué des effets de surfaogpfrologie, contamination de surface). Nous avons
donc développé un protocole de polissage élecinalytpermettant d’éliminer ces effets et d’étudier
I'influence des paramétres meétallurgiques (taille grain, composition) sur la réactivité. Les
revétements ont été comparés a des échantillonsiottel massifs (monocristaux de différentes
orientations cristallographiques, polycristaux)uet échantillon nanocristallin commercial, afin de
s’affranchir des effets de texture. Nous avonsenigvidence une diminution de la réactivité dans le
domaine cathodique liée a la présence des joinggales. Dans le domaine anodique, l'influence des
deux effets précédemment cités est plus compl@©ependant un effet activant des joints de grain est
observé, cet effet est dans certains cas pondérka gamntamination des dépbts (effet désactivant).
Nous avons également mis en évidence l'influencealre. Un décalage du potentiel de corrosion
ainsi qu’'une augmentation de la réactivité est ége dans le domaine anodique et cathodique.
L'adsorption de soufre permet de promouvoir I'étapadsorption des protons et d’augmenter la
vitesse de dissolution.

L'approche expérimentale que nous avons effectuéemegt d'avoir une meilleure

compréhension entre microstructure et propriétésamiques et anticorrosion, en révélant par
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exemples : influence de la texture sur la loi ddl-Ratch ou encore l'influence de la rugosité de
surface sur la réactivité électrochimique.

Nos résultats montrent que les modifications dempetés mécaniques et électrochimiques ne
peuvent étre attribuées a un effet de taille dengreule et que d’autres paramétres métallurgitples
gue la texture et la composition doivent étre abérgies.

Pour poursuivre ces travau, il serait intéressintéfinir I'influence de quelques impuretés
(par ajout d’additifs ou éléments d’alliage) surcemportement électrochimique ou mécanique. Ceci
nous permettrait d'identifier le role de certainentaminants sur les propriétés chimiques et
mécaniques, comme cela a déja été réalisé daras lducsoufre (en électrochimie) ou du cobalt (en
mécanique). Des études complémentaires en élentiech différentes températures pourraient étre
réalisées afin de voir si la diminution de la cangt cinétique liée aux phénoménes d’adsorptién (H
OH et HSQ) est due principalement & une diminution du nontlersites actifs ou encore a des sites
énergétiguement moins favorables. En ce qui coecéga propriétés meécaniques des tests plus

poussés en traction simple ainsi gu’en tribologia £n cours de réalisation.
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Annexes

Annexe 1

Préparation du bain au sulfamate de nickel (500mL)

peser le chlorure de nickel de masse m = 7,5 gdfigoverte compacte) dans un bécher de 1L
sous sorbonne

ajouter un minimum d’eau, mettre sous agitationrissoudre, penser a rincer les parois du
bécher

peser a part 150 g de sulfamate de nickel (pouldtgebcompacte) sous sorbonne et ensuite
I'ajouter a la solution précédente en I'entrainaméc de I'eau, ajouter un peu d’'eau pour
éliminer les traces de sulfamate sur les paroisédiner

peser 15 g d’acide borique sous sorbonne et ajomtgreu d’'eau avant de l'incorporer a la
solution précédente qui comprend le chlorure d&kehiet le sulfamate de nickel sous
agitation, ensuite chauffer lentement le mélanges sgitation pour finir de dissoudre I'acide
borique

ramener la solution & température ambiante, vdesesolution dans une fiole jaugée de
500 mL et ajuster au trait de jauge

reverser le tout dans un bécher propre et mesaneH|(avant ajustement pH = 3,7 -3,8), le
pH est ajusté avec une solution concentrée de wcatbode nickel. Lors de I'ajout du
carbonate de nickel la solution se trouble, le pgnaente lentement. L'ajout de carbonate de
nickel s’effectue jusqu’a un pH de 4,2

laisser reposer la solution avant de I'utilisenajue toute la suspension se trouve au fond du

bécher
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Annexe 2

Solution de dégraissage des contre-électrodesckal ni

L’élimination de la pellicule graisseuse se fait pgpture des liaisons entre I'huile et la surface
métallique. Nous effectuons un dégraissage parasblLes solvants ont un pouvoir élevé de
dissolution des huiles qui se trouvent a la surf@eenétal. La derniére condition d’un bon solvant
étant la facilité d’élimination de la couche ad€mtsur le substrat a I'aide d’'un composé minéral
[Wery98]. Le solvant choisi présentant les proggénécessaires ci-dessus et donc utilisé pour ce
dégraissage est I'alcool absolu.

Protocole de dégraissage des contre-électrodeislaz n

- prendre un bécher, verser I'éthanol dans celui-ci
- placer la contre-électrode dans le bécher et ploeultrasons pendant 2min

- bienrincer la contre-électrode a I'eau Milli-Qlatsécher a I'aide d’un gaz pur

Solution de décapage

Celle-ci permet de finir la préparation de surfdeela contre-électrode. Le décapage effectué
sera de type chimique. Cette étape permet doncébarihsser la surface métalligue des oxydes
formés. Les réactifs les plus utilisés sont I'acatidorhydrique et I'acide sulfurique ; dans notees ¢
nous avons retenu le premier. Lors de cette opéraili faut dissoudre le moins possible de métal.
Pour cela, un inhibiteur de corrosion est ajouig @ ralentir la vitesse de corrosion, par adsompt
sur le métal et par blocage des sites actifs. Ogpgs de protocoles expérimentés et étudiés ont

permis d'affiner le choix de la solution de décapjanchard96, Haddou03].

Protocole pour la solution de décapage

- peser 3,8 g de chlorure de cuivre dihydraté sossraonne dans un bécher de 150 mL

- ajouter 50 mL d’eau mesuré a I'éprouvette, disseddrsolide en remuant un peu (solution
bleue)

- mesurer 50 mL d’une solution d’acide chlorhydriqu86% en masse et les verser lentement
dans le bécher

- homogénéiser la solution, celle-ci passe alorgang-vert

- la plaque de nickel est alors plongée dans cettgi@o pendant 30s puis rincée a I'eau

Milli-Q et sécher a I'aide d’'un gaz pur
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Annexe 3

Temps nécessaire pour obtenir un dépodt de 50 um

La réaction d’oxydoréduction intervenant lors dagassus est la suivante :
Ni2+ +2e— Ni(s)

A la cathode nous avonsgs B 2 X n; (A.1)
La masse de nickel déposéey; mnyi X My = Vi X pni = S X h Xpyi (A.2)

La quantité d’électricité :
Q=axF=2nx F=2 (my X F) / My= (2% S X h>pyix F) /My (A.3)

Il est alors possible de calculer le temps t comme:

At=(2 xS xhpnx F) /I xMyi= (2% hxpyix F) I xMy; (avecJ =1/S) (A.4)
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Annexe 4

Diffraction par Rayons X du nickel non texture,atalde I'intensité relatives

de chaque pics

» Calcul des intensités relatives des pics théorique

IF{111} = 1{111}/ ( 1{111} + 1{200} + 1{220} + {311} + 1{222})

» Intensité maximale des pics théorique

» Calcul des intensités relatives des pics théoriques

1{111} = 100%

1{200} = 44,7%

1{220} = 21,7%

1{311} = 23,4%

1{222} = 6,8%

IFR {111}

IFR {200}

IFR {220}

IFR {311}

IFR {222}

0,508647

0,227365209

0,110376

0,1190234

0,034588
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Annexeb

Cartographies EBSD et distribution de la taillegdain obtenue par MEB, MET
et EBSD pour différents revétements élaborés amegontinu et en régime

pulsé.

(1) — Echantillon R28 (t,n = 2 ms, & = 8 ms, j = 1 mA/cm?, j = 5 mA/cm?), orientation (220)
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(2) — Echantillon R28 (t,, = 2 ms, § = 8 ms, j, = 2 mA/cmz, j = 10 mA/cm?), orientation (220)
b
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(3) — Echantillon 255 (t,n =5 ms, & = 5 ms, j = 2,5 mA/cm?, j = 5 mA/cm?), orientation (220)
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(4) — Echantillon B0250 (t,n = 2 ms, & = 50 ms, 4 = 50 mA/cm?, j = 1300 mA/cm?), orientation
(220)
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(5) — Echantillon R2080 (t,, = 20 ms, & = 80 ms, 4 = 1 mA/cm?, j = 5 mA/cm?), orientation
(220)
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(6) — Echantillon B595 (t,, = 5 ms, & = 95 ms, § = 5 mA/cm?, j = 100 mA/cm?), orientation
(220)

OB S RSN S b,g.d(um)

m,

0,0248 0,0863 0,1479 0,2094 0,27@33:

<d>P(d) + EBSD
—— DG(EBSD)
= MEB
—— DG(MEB)

d/<d>
4

- 234 -




Annexes

(7) — Echantillon B028 (t,, = 2 ms, & = 8 ms, j, = 50 mA/cm?, j = 250 mA/cm?), orientation
(200)
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(8) — Echantillon B2598 (t,, = 2 ms, & = 598 ms, j = 5 mA/cm?, j = 1500 mA/cm?), orientation
(200)
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(9) — Echantillon R028 (t,n = 2 ms, & = 8 ms, j, = 20 mA/cm?, j = 100 mA/cm?), orientation
(220)

2783
1154
1,668
1.282
1.000

- 237 -

0,0006

P(d)

| MEB

147 735 1323 1911 2499 3087 3675 42885!

4,5 )
a4
35 EBSLC
3
2,5
2
15
1
0,5
0

0,0255 0,1120 0,1986 0,2851 0,3717 0,4583 0,5448

018
P(d)

| MET

30 150 270 390 510 630 750 870 990

<d>P(d)

+ EBSD
—— DG(EBSD)
= MEB
—— DG(MEB)
x MET
~ DG(MET)

[ ]
on
X
X
o
>
JAY
o
\'




Annexes

Annexe 6

Evolution des CSL} 3,21 et> 9 et de la désorientation pour chaque dépbts.

Nom ((jr“]";T) L@/f)B HQ/S)B H(CO:/OS)’L "(C%S)L 21 (%) | Z3(%) | Z9 (%) | Texture
P128 35 6 94 55 45 5 27 6 NT
P228 49,5 14 86 52 48 14 23 4 NT
P255 61 7 93 52 48 7 28 5 NT
c1 64 7 93 58 42 7 23 6 NT
P5595 41,5 17 83 46 54 17,2 26 4,5 (220)
P50250 207,5 28,6 71,4 40 60 28 20 5 (220)
P2028 391 18 82 38,7 61,3 17 26 5 (220)
P12080 46 20 80 55 45 19 30 7 (220)
C5 112 8,7 91,3 43,3 56,7 9 30 9 (220)
P52598 254 7 93 40 60 7 37 8 (200)
P5028 574,6 33 67 46 54 29 5 0 (200)
C50 750 42 58 43 57 50 1 1 (200)

(joint de grain de forte coincidence : LCSI< 29 et joint de grain de faible coincidence : HGCS: 29 ;
joint de grain de faible désorientation : LAGB <°Hj joint de grain de forte désorientation : HAGB5°).
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Annexe 7

Courbes de polarisation cathodique et anodiqueléeswpour les différents
échantillons de nickel.

Texture (200), influence des joints de grains.

e Echantillon monocristallin (100).

Domaine cathodique Domaine anodique
1,E+007 1,E+00 ¢
1.j (A/cm?) F o (Aem)
1 - — simulée r
1E-015 — monocristal (10 LEOLE
1,E-025 1,E-02 £
1,E-031 1E03 ¢
1,E-047 1,E-04 |
1 — simuiée
1,E-05+ LE05 ¢ —— monocristal (100)
1 E (MV/ESH) i E (MV/ESH)
1,E—06 T T T T T T 1,E-06 I .
700  -600 -500 -400 -300 -200  -100 -100 0 100 200 300 400
+ Deépobt C50 :j = 50 mA/cm? en régime contin@ £ 100%), 750 nm, texture (100
Domaine cathodigue Domaine anodigue
1,E+007 1,E+00 ¢
1 j(Aem?) F i (A
1,E-017 1,E-01
] — simulée E
E N — C50 L
1,E-023 ) 1E-02
1,E-039 1,E-03 &
1,E-04 1,E-04 E
1 — simuke
1,E-051 LE-05 ¢ —C50
| E (MV/ESH) s E (MVIESH)
1,E-06 ; . 1,E-06 . . L . I .
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 -100 0 100 200 300 400
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o Dépodt B028 : j, = 250 mA/cm? en régime pulsé £ 20%), 575 nm, texture (100).

Domaine cathodique Domaine anodique
LE+007 LE00,
J (o) Fj (Aem?)

1E-014 — simulée LEOL b

— P5028 g
1,E-021 1502 |
1,E-031 LE03 |
1,E-041 1E04 |
1,E-057 LE05 |

E(MV/ESH) I E (MV/ESH)
m L L
1,E-06 11— MU 1,E-06
700 600 500  -400 300  -200  -100 0 -100 0 100 200 300 400

Texture (220) et non texturé, effets concurrentielde la taille de grain et de la composition
chimique, le réle du soufre.

e Echantillon monocristallin (110).

Domaine cathodique Domaine anodigue

1,E+00 E 1,E+00

1.J (Alem?) )

1 — simulée
1,E-01+ 1E-01 F

E — monocristal (110)
1,E-027 1E-02 |
1,E-037 1E-03 |
1,E-044 1E04 b — simulée

b —— monocristal (110)
1,E-057 1,E-05

] E (MV/ESH E (MV/ESH)
1,E-O6 T T T T T T 1,E-06

-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 -100 0 100 200 300 400
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+ Deépodt C5:j =5 mA/cm? en régime contin@ € 100%), 112 nm, texture (1)10

Domaine cathodique

Domaine anodique

1,E+007
i (AlemR)

1 — simulée
1,E-014 —C5
1,E-024
1,E-03¢
1,E-044
1,E-054

1 E (MV/ESH)
1,E-06 T T T T . .

-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100

1,E+00 ¢
j (Alcm?)

1E-01 £
1,E-02 F
1E-03 ¢
1,E-04 3

£ — simulée

r —C5
1,E-05 £

3 E (MV/ESH)
1,E-06

-100 0 100 200 300

400

o Dépbt P5595: j, = 100 mA/cm?2 en régime pulsé £ 5%), 42 nm, texture (1)0

Domaine cathodique

Domaine anodique

1,E+00 E
1 j (Alcm?)
1,E-01+
1,E-02 5
l,E-03*§
LEO4: simuke
1 —P5595
1,E-05§
1 E (MV/ESH)
l,E'OG T T T T T T
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100

1,E+00

j (Alcm?)

1E-01 |

1E-02 ¢

1E-03

— simulée

1E-04 —— P5595
1E-05
E (MV/ESH)
1E-06 ‘ ‘
0 -100 0 100 200 300

400
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Echantillon polycristallin, Ni-D, 168 um, non texéu

Domaine cathodique Domaine anodique
1,E+00
1,E+007 j (Alcmz2)
1 j(Alcm?)
1 1,E-01 ¢
1,E-015
1,E-02§ 1,E-02 £
1,E-033 LE-03 |
1,E-045 1E-04 |
1 E—OS; — simulée
T3 —nNiD 1E-05 |
1 E (MV/ESH)
1,E-06 ‘ ‘ ‘ ‘ E( mV/ESH)
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 1,E-06 - '
-150 -50 50 150 250 350
e DépbtCl:ji=1 mA/cm?en régime contind € 100%), 64 nm, non texture.
Domaine cathodigue Domaine anodique
1,E-017 1,E+00
1 j(Alcnm?) j (AJem?)
1,E-01 ¢
1E-027 — simulée
1 —C1
1,E-02 £
1,E-03
] 1,E-03 £
1,E-041
i 1E-04 |
— simulée
1,E-054
bl 1,E-05 £ —C1
E (MV/ESH) A E( mV/ESH)
1,E-06 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1,E-06 V] : :
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 -150 -50 50 150 250 350
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o Dépdt A28 : j, =5 mA/cm?2 en régime puls@ € 20 %), 35 nm, non textureé).

Domaine cathodique Domaine anodique
1,E-017 1,E+00 ¢
] j (Arcm)
1j (AJem2) 3
1,E-01 &
1,E-02+ :
1E-02 |
1,E-03+ ;
] 1E-03 &
1,E-04+ r
] 1E-04 |
E —— simulée
LEO05:  —simuke 1E.05 I —P128
—P128 T
E (MV/ESH f E( mV/ESH)
1,E-06 T T T T T T 1,E-06 - L
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 -150 -50 50 150 250 350
+ Echantillon nanocristallin, nanoGF, 42 nm, non uest
Domaine cathodique Domaine anodique
1,E+003 LE+00
1 j(Alcm?®)
1,601 LE-01
1,E-027 — simulée 1,E-02
] —nano GF
1,E-034 1E-03
1,E-04 3 1E-04 — simulée
: —— nanoGF
1,E-057 1,E-05
i E (mV/ESH) E( mV/ESH)
1,E-06 T T T T T T 1,E-06 L
700 600  -500  -400  -300  -200  -100 -100 0 100 200 300 400
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Relations Structure/Composition/Propriétés de mménts électrodéposes de nickel
de taille de grain nanomeétrique

Résumé:

Les travaux présentés dans ce mémoire ont poullebutieux comprendre les relations entre la micuostre
des revétements métalliques nanocristallisés es leropriétés électrochimiques et mécaniques. Epdtd de
nickel sont élaborés par électrodéposition en gduwrantinu et en courant pulsé dans un bain aamalfe de
nickel avec des sels de haute pureté, sans additif de minimiser les risques de contamination. Une
caractérisation précise des états métallurgiqueslaigpés est réalisée au moyen de diverses te@idUEB,
MET, DRX, AFM, EBSD, SIMS, GDOES) afin d’évaluer taicrostructure a différentes échelles (taille darg
texture, contraintes internes, type de joints déng) et d'identifier les contaminants. Trois tyjkstexture on
été développés, associés a différentes taillestétbgénéités structurales allant du micrometre alqyes
dizaines de nanométres. Une loi dite “d’échelleté mise en évidence, permettant de corréler kastaés
obtenus par les diverses méthodes d’analyse. h&ffent de la taille de grain se traduit par uneramatior
de la contamination dans les dépdts et entralneaugenentation de la microdureté. La loi de HalleRegs|
influencée par Il'orientation cristallographique gei a pu étre relié a la nature des joints de grana la
contamination des revétements. Une étude prélingirt® la réactivité électrochimique en milieu aadmontré
le réle marqué des effets de surface (contaminagiomugosité de surface). La réalisation d'un [algs
électrolytique sur les revétements a permis d'éutinfluence des parametres métallurgiques @adlé grain,
contamination, nature des joints de grains) surélactivité. Les courbes de polarisation dans le aioen
anodique et dans le domaine cathodique ont étélé&ania I'aide de modeéles cinétiques. Les résultiatsnus
suggérent que les joints de grains ont un effepqui étre activant ou désactivant suivant I'étzqesidérée, ces
effets pouvant étre atténués par la présence dietfsl Les modifications de propriétés mécaniques e
électrochimiques des revétements ne peuvent étiteuges a une diminution de la taille de graineeu

—

Mots clés: électrodéposition, nickel nanocristallin, compasitichimique, analyse multi-échelle, microdurgté,
loi de Hall-Petch, déformation plastique, réacivilectrochimique, milieu acide,8I0,

Relations between structure, composition and propéies of electrodeposited
nickel coatings with nanometric grain size

Abstract :

The purpose of the work presented in this manusdsipto better understand the relations between|the
microstructure of nanocrystallized metal coatingd their electrochemical and mechanical propertidskel
deposits are elaborated by electrodeposition udiregt current and pulse current in a nickel sufphte bath
with salts of high purity and without additive, order to minimize the risks of contamination. A gse
characterization of the developed metallurgicatestds carried out by means of various techniq8&M, TEM,
XRD, AFM, EBSD, SIMS, GDOES) in order to evaluate tmicrostructure on various scales (grain sizes,
textures, internal stresses, type of grain bourdarnd to identify contaminants. Three types wrfute were
developed associated with various sizes of stratheterogeneities from about one micrometer tevadozens
of nanometers. A “scale” law, allowing to corretagfithe results obtained by the various methodsaliysis was
shown. The grain size refinement results in aneiase of contamination in the deposits and involwremcrease
of microhardness. The Hall-Petch law is influenbgdhe crystallographic orientation which coulddmnected
to the nature of grain boundaries and the contaiimaof the coatings. A preliminary study of the
electrochemical reactivity in acidic media showbd tmarked role of the surface effects (contaminatind
roughness of surface). Electrolytic polishing o thoatings highlights the influence of the metgjical
parameters (grain size, contamination, nature aingrboundaries) on the reactivity. The polarizatarves in
anodic domain and cathodic domains were simulatédgukinetic models. The obtained results sugdest
grain boundaries can either activate or deactitradeclectrochemical kinetics according to the abergd stage
these effects being able to be constrained by tesepce of impurities. The modifications of mechahand
electrochemical properties of the coatings caneadzribed to a reduction of the grain size alone.

—

Key words: electrodeposition, nickel nanocrystalline, chemicabmposition, multi-scale analysg
microhardness, Hall-Petch law, plastic strain, étechemical reactivity, acidic media,HQ,
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