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RESUME

L’objectif de notre travail, c¢’est la déposition des couches minces a base des alliages Ni-
Fe et Ni-Fe-Mo par voie électrochimique sur le substrat en cuivre. Pour cela, nous avons
congu et réalisé des dispositifs au sein de laboratoire de CDTA. Les dépdts ont été réalisés
en milieu acide en tenant compte de la température ambiante du bain électrolytique dans
une varieté des parametres (concentrations en électrolyte et en métaux, vitesse de
balayage, pH du bain, le temps d’¢lectrolyse et le voltage). L’¢lectrodéposition a été
effectuée par la technique de la voltampérométrie cyclique en variant le potentiel de dép6t
en fonction de I’intensité du courant. Nous avons ensuite traité et analysé par la technique
de la voltampérométrie a balayage linéaire 1’activité catalytique de dégagement

d’hydrogéne et d’oxygene par les dépbts obtenus.
Mots clés: electrodeposition, Couche minces
ABSTRACT

The aim of our work is the electrochemical deposition of thin films based on Ni-Fe and Ni-
Fe-Mo alloys on a copper substrate. To achieve this, we have designed and built devices in
the CDTA laboratory. Depositions were carried out in an acidic environment, taking into
account the ambient temperature of the electrolytic bath and a variety of parameters
(electrolyte and metal concentrations, sweep rate, bath pH, electrolysis time and voltage).
Electroplating was carried out using cyclic voltammetry, varying the deposition potential
as a function of current intensity. We then processed and analyzed the catalytic activity of
hydrogen and oxygen release by the deposits obtained, using the linear scanning

voltammetry technique, and finally discussed the results.
il

Caagll e Uilae 58 G 5 Gk 438 ) adiad o @bl Ni-Fe sNi-Fe-M0 45basS 5 568 (e 5 38 ) daulaill, 13gd
) Uil arenaly #l0)5 336aY) 3 s CDTA. & ela) clu il L lass aaa g slel je da )2 5,0 al)
Aol aleall il g ySIY) (A A sana Ao siia (e Clabeall (58 55 a5 ST (alaall 5 A sy runall A )2 5 dua gl
b cplandl g5 laill b el dgalls), o3 o) ) G Sl (Sl 5eSU aladiinly A8 Gl gad) (55l Ge Bk s

LS g il AAS 5] ), Liad ey Gl Aallaay s g Tl (o juiatl) (3URY g gl CmnSY) 5 A 5y A5
O g sl lad) e OO ol 5 1 3 a5 J geandl clgale Tyl 5 Ll b,






Table des matieres

CHAPITRE ©aceeieeeeienseenetenseessaessasessacssssesssssssssssssssssssssssssasssssssssssassssassesnsssssssssnsssssssasssnss 3
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE ... eeeieeeeeeeeeeeteeeeenteeeestesetesesteasesessestssssessssssessenesssnssssasans 3
1.1 Généralités Sur 1eS COUCNES MINCES.......ouoccuiureeicnieiiceretceertcceeseteessateessasteessassacsensass 3
LD AEFINTTION ettt ettt et ss e tec s aetecessassacaenes 3
1.1.2 Domaine d’application des couches MINCES ..........cccceveererreereenrerrerreenenreeseeseessesreeseesaessenne 4
1.1.3 Techniques de dépOt de COUCNES MINCES.....cuvuieverereerrreeerinisesaeaeessseessssseesssessssssesesssesens 5

1. 2 GEnéralités SUr I"81eCtrOdBPOSITION .....ceveueereeeeteeeteeeee e eeteee e et e e se e s se e esese e s sesssesensanas 6
1.2.1 Electrodéposition des couches minces MELAllIQUES .......ceceeeeeeereeeeeceeeeeeereeeeeeeeeeseeene 6

1. 2.2 PIINCIPE cavteteeeeereeeteesteeeeeeseesseestesesseseessesessesessssesessesessessstsssssssssesssssssesesessesessesessesesessesasseses 6
1.2.3. Cinétique de I"81eCtrOdBPOSITION .....eceeeeeereeeeeeeeeteeeteeeeeeeeeteseetesesesesetesessesessssssnsesensanas 7
1.2.4 La déposition électrolytique d’alliages métalliques (Co-déposition) ........cceeeeveererennne 9
1.2.5 Les propriétés des MEtauX Ni-Fe-IMO...... ettt eeee e eenas 10
1.2.6 Mécanisme de formation de dPOL .........weeeeeeeeeeeeeeeee ettt ee e e eenas 13

I. 2.7 Nucléation et croissance €leCtroChiMIQUE ......ccoceeeeeeeeecerertreeeeereeseeee e eeessee e seeesens 14

I. 2.8 Influence de différents parametres sur la structure des dépots.......cceeveeveeveeeeennnee. 16

1.3 Généralités sur I"électrolySe de I"8AU ......ccccceeeeeereeeereeeersee et e e et s esseseseaeaas 19
.31 L€ PFINCIPE cevereverereeeeeeneeentereesseesseesesesessesessesessessssssssesssssssssesssssssssssessesesesessesssessesesenes 19
1.3.2 LeS réactions CRIMIQUES .....ccceeeeeereeteeeteeeeeteeeteeeteseseseseseseseseessssssssessssesensssessesensssesensanes 19
CHAPTTRE Tttt e csee e ses et s et as st ses et s et s ss e ses e st s et s s sae et e e e easanans 22
METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES ...ttt seaenens 22
11.1. Matériels et protocole eXPErimMeNtal.........ccceveevereeeerreeerenenentreeesesesssseesesesessesenesessssssssenes 22
T1.1.1. ProdUItS CRIMIQUES..ccceveeeeeeeeeeeeereeereeeeeeeesseesssassesssesssssssssessssssssssssssssssessssssssesssseseses 22
11.1.2 DAINS ElECTIOIYHIQUES.....cueeeeeeeeeeeertrtreeeeststsssaeaeesesessesesesssssssssessssssssssssnssssssssssnssssssssns 22
11.1.3 Préparation du matériau pour la dépOoSitioN .........cccceceeeeeeeeeeeeeeerseeseeseessaeeeesesenens 23

11.2 DispOSItif XPEMTMENTAL.......cveveireeieiriiieiereereresereeeeeeaeeseasasssssasasssssssssssssssssssssesesesssesesssenens 24



11.2.1 Appareil de mesures EleCtrOChIMIQUES .....ceveeeereereeeeeeeeeteereeseeeeeesesesseseseessssssenes 24

11.2.2 Cellule E1eCtrOCNIMIQUE ...cveveeeeeeeietrieeeeetsteeeesestseseeaeeesesssseseesssassssssssssssessssssssssssns 24
[1.2.3 LLES BlECTIOUES ....eeeueeeeenceeeieeeeeieeseeettsttettceeeseseeese e s s s s s s s ssasaassesesasesasasasas 25

I1.3 L’activité catalytique des électrodes préparées dans la production d’hydrogéne........ 26
11.4 Les techniques EleCtrOCNIMIQUE.....cccueueueeeeeietreeeeeneetseeeesesesssseeesessssssesesasssssssssssssssssssssens 26
11.5 Les techniques de CaraCteriSAtiON .......ocecceeceeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeeesessseesessesessssessesssssssnens 29
11.5.1 Technique de la Microscopie électronique a balayage (MEB).......ccccceeeeeureeeerennnnne 29
CHAPTTRE H et ccsessetese e e s e tsssssastessssastacssssastacssssastasssssassacssssanes 31
RESULTATS ET DISCUSSION ....eeeeeeereeeeeeeeeetescseeeete e e aeseeseesesseasssenessesassesnsssesssnsaes 31
1.1 Etude EIECTFOCNIMIGUE ....cevevereieeeeeitsteeesisiss st s st ssssss s ssssssss s s s sssssssansanes 31
I11.1.1 Etude d’influence des différents parametres sur le dépot Ni-Fe...............ccccooeeneeee. 32
111.1.2 Electrodéposition des couches Ni-Fe-Mo, Ni-Mo.........oeeeeieeeeerceeeeeeeereeerees 36
III.1.3 Etude de ’activité catalytique pour le dégagement de I’oxygéne et hydrogene des
électrodes prépareés Ni-Fe, Ni-Fe-Mo dans un milieu alcalin. ........c..ccooooeveeericeieeerienieeenee. 37
........................................................................................................................................................................ 40
CONCLUSION ..ttt sttt sttt ettt -44 -

REFERENCE ... .ottt bt etk b e bbbt e b e e -44 -



LISTE DES FIGURES

Figure 1.1: schéma présenté une couche mince déposer sur un substrat............c.ccocereeerennns 4
Figure 1.2 : Schéma présente les principaux procédés de dépdt de couches minces. ............ 6
Figure 1.3: Schéma présenté une cellule d’électrod€position. ..........ccvvvveeiiiieeiniiieniiiesiieens 7
Figure 1.4: schéma représente la double couche. Interface métal-solution.......................... 13

Figure 1.5: Schéma représentant les Mécanismes de germination/croissance des grains ..15
Figure 1.6: Modes de croissance, (a) 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve), (b) 3D

(mécanisme de VVolmer-Weber) et (¢)2D suivi par 3D (mécanisme de Stranski- Krastanov

............................................................................................................................................. 16
Figure 1.7: schéma présenté une cellule électrochimique . ..........ccccoereiniicnnineneee, 19
Figure 1. 1: dispositif expérimentale de mesure électrochimique............................ 24
Figure II. 2: Cellule électrochimique pour 1’électrodéposition a trois electrodes . ............ 25
Figure II. 3: Cellule électrochimique pour le dégagement d’hydrogeéne a trois électrodes...

............................................................................................................................................. 26
Figure 1l. 4: Voltamogramme qui représenté la variation de la densité de courant en
fonction de potentiel (technique de la voltampérométrie cyclique) .........ccoovvicirernennnne 27
Figure 11. 5: Voltamogramme qui représenté la variation de la densité de courant en
fonction de potentiel (technique de la voltampérométrie a balayage linéaire (LSV)) .........

............................................................................................................................................. 29
Figure 11.6: la technique de la microscopie €lectronique & balayage ...........cccccovverevnnennen. 30
Figure 111.1: Voltamogramme cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl»;=20g/L, [NH4CI]=30g/L, [FeSO.]=10g/L pour les
différentes vitesses de balayage a pH=3,5et T=22°C. .....cccccvviviviiniieieeece e 32
Figure I11.2: Voltamogramme cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl2] = 20g/L, [ NH4CI]=30g/L, [FeS04]=10g/L pour les
différentes valeurs de T=22°C et Vitesse de balayage=100mv/s. ..........ccccoeevvivreieernrennenn. 33

Figure 111.3: Voltampérogrames cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl2] =20g/L, [NH4CI]=30g/L, [FeSO4]=10g/L, pour les



différentes concentrations de chlorure d’ammonium a pH=3,5 ; T=22°C, Vitesse de
balayage= 100 MV/S.......oo ettt sttt b e nns 34
Figure I11. 4: VVoltampérogrames cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl;]=20g/L, [NH4CI]=30g/L, [FeSO4]=10g/L, pour les
différentes concentrations de sulfate de fer, a pH=3,5, T=22°C, Vitesse de
DAlAYAGE=L00MV/S. ....eeeieeeieeie sttt sttt bbb nns 35
Figure I11. 5: VVoltampérogrames cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl,]=20g/L, [NH4CI]=30g/L, [FeSO4]=10g/L pour les différentes
concentrations de Ni, a pH=3,5, T=22°C, Vitesse de balayage=100mv/s..........c............ 36
Figure I11.6: Les Voltampérogrames cycliques sur une électrode de Ni/Cu plongée dans
un (Bain a) contenant, [NiCl2] = 20g/L, [ NH4CI]=30g/L, [FeSO4]=10g/L ,
[NH;6Mo070,4 .4H,0 ]=10g/L et dans le (Bain b) contenant [NiCl2] = 20g/L,

[ NHACI]=30g/L, [NH46M070,4.4H,0 ]=10g/ L, pour les différentes concentrations de
molybdene , & pH=3,5, T=22°C, Vitesse de balayage= 100mv/s. .........ccccocrrrivrerrrerennnn. 37
Figure 111.7: voltamogramme a balayage linéar (LSV) pour le dégagement sur une
¢lectrode de graphite dans 1M d’hydroxide de potassium pour les différentes électrodes
PIEPAIEES ... veeuveeeeeiteeiteesteete e te et e e aeeste et e sseesteeseeeseeabeesbeessesae e eeeseeabeeateenbeaseeeeeneeate e teeneenneenn 39
Figure II1.8: voltamogramme a balayage linear (LSV) pour le dégagement, d’oxygeéne sur
une ¢lectrode de graphite dans 1M d’hydroxyde de potassium pour les différentes
BlECIIOUBS PIrEPAIES. ......eeveeieeeee ettt e sttt ettt s et e et e et e e ste et e sbe e teessesbeebeansesreesreenee e 41
Figure II1.9: voltamogramme a balayage linear (LSV) pour le dégagement d’hydrogene (a),
oxygéne(b) sur une électrode de graphite dans 1Mpour les différent concentrations
d’hydroxyde de potassium a pH=3,5, T=22°C, Vitesse de balayage=100mvi/s. ................ 42



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 : Principales caractéristiques physicochimiques du Ni.........c.ccccoeeviveieereennnnn. 10
Tableau 1.2: Principales caractéristiques physicochimiques du Fe .........ccccocvivvviiiviennenn, 11
Tableau 1.3: Principales caractéristiques physicochimiques du Mo. ........cccccocvvvivivieennen, 12
Tableau I1.1 : Produits chimiques UtiliSEs ..........c.ovriiiniiriitiiiiiiiaes e eieeanns 21
Tableau I1.2: la composition chimique desbains.................oooiii i, 22

Tableau I11.1: Mécanisme réactionnel du HER et OER dans les solutions

AlCAIINES. ..ot 37
Tableau I11.2: Les potentiels appliques pour les différents parameétres étudies dans le
dégagement d’hydrogene a -100mA/s, -10mA/s et dans le dégagement d’oxygéne
AL00MAYS, 20MIA /S oo 38



INTRODUCTION GENERALE

En fait, au cours des 50 derniéres années, les couches minces ont été utilisées pour
la fabrication de revétements d'appareils électroniques, optiques, pieces décoratives et
revétements durs pour instruments. La technologie des couches minces est une

amélioration majeure de nouveaux matériaux tels que les matériaux nanométriques [1].

De nombreuses techniques de depbt ont été développées pour déposer des couches
minces, peuvent étre divisées en deux groupes basés sur la nature du processus physique
ou chimique du dépdt a savoir : les procédés chimiques CVD (Chemical Vapor
Déposition) et les procédés physiques PVD (Physical Vapor Déposition), mais ces
techniques exigent des équipements sophistiqués et tres cher de par le vide tres poussé

et/ou la température élevée qu’elles nécessitent.

Parmi les meilleures méthodes, le dépdt par voie électrochimique (électrodéposition),
qu’est préféré en raison de la flexibilité, la facilit¢ de controle et elle est considérée
comme une méthode peu colteuse de fabrication d’une grande variété¢ de matériaux
bidimensionnels et tridimensionnels et D’efficacit¢é de fabrication des revétements.
L’¢électrodéposition des nano revétements est devenue récemment un sujet de recherche

intéressant [2,3].

L'électrodéposition des alliages Ni, Fe a été largement étudiée par plusieurs
chercheurs en raison de leurs propriétés uniques, comme un faible coefficient de dilatation

thermique, magnétique et un bon comportement de résistance a la corrosion... etc.

La Co-déposition de Fe et Ni sont également d'un grand intérét car il tombe sous un
type anormal particulier, c'est-a-dire des dépdts de Fe moins nobles préférentiellement du
bain par rapport au Ni plus noble [4]. La présence de molybdéne dans les alliages
métalliques augmente leurs intéréts magnétiques et constitue une protection de ces métaux
contre la corrosion. Ainsi l'augmentation de la quantité de Mo dans la composition des

films métalliques augmente leur résistivité [5].

L'hydrogene est une source d'énergie idéale pour l'avenir qui peut étre produit
facilement sans provoquer d'effet de serre. De nos jours, la réaction de séparation de I'eau

alcaline, est I'une des méthodes efficaces de production d'’hydrogéne. Cependant, sur le
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Introduction

potentiel élevé pour la réaction de dégagement d'hydrogeéne et le colt élevé des matériaux
d'électrode limitent leur application étendue. Méme si I'électrolyse de I'eau n'est pas le
moyen le moins cher pour la production d’hydrogene, il est préféré en raison de son haut
degré de purete. De plus, une forte consommation d'énergie entrave la réaction
d'électrolyse de 1’cau, attribuée par une surtension élevée pour la réaction de dégagement

d’hydrogéne sur la cathode [6].

les matériaux a base de métaux de transition ont été et sont toujours considérés
comme des bons électro- catalyseurs, Parmi ses métaux les alliage Ni, Fe et Mo qui
présentent des performances électro-catalytiques supérieures pour les réactions de
dégagement d’hydrogéne avec cela, il a été observé que les revétements en alliage Ni-Mo
présentent un bon comportement anticorrosion, stabilité mécanique et thermique en suivant
le mécanisme de Co-déposition induite pour les réactions de dégagement d’hydrogéne et
I’oxygene alternatifs en raison de leur abondance de terre, de leur faible colt et de leur
activité prometteuse. Etant donné que les différents mécanismes de réaction dégagement
d’hydrogeéne et 1’oxygéne nécessitent des propriétés structurelles et ¢électroniques
différentes pour les électro- catalyseurs, les matériaux a base de composes bimétalliques et
multi métalliques apparaissent comme des candidats plus prometteurs pour 1’électrolyse
de I'eau [7].

Pour notre étude on a choisi la déposition électrochimique (€électrodéposition) pour
I’élaboration de couches minces de Ni, Fe, Mo, en variant les paramétres (concentration,
pH, la vitesse de balayage, le temps, voltage) pour trouver les conditions optimales qui

permettent d’obtenir des bon revétements.

Notre mémoire est composé de trois chapitres. Dans le premier chapitre, des
généralités sur les couches minces, 1’électrodéposition, la production d’hydrogéne. Dans
le deuxieme chapitre qui suit, la procédure expérimentale de préparation des couches
minces (I’électrodéposition) et les techniques €lectrochimiques utilisées. Dans le dernier
chapitre, les résultats obtenus sont exposés et discutés. Les resultats de la caractérisation
morphologique par MEB sont aussi. Enfin les conclusions tirées ainsi quelques

perspectives de ce travail sont présentées .



CHAPITRE I

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Le présent chapitre mettra en évidence une revue bibliographique sur le theme de
recherche que nous avons développé. Ce chapitre est constitué de trois grandes parties.
Dans la premiére partie, nous avons abordés des notions sur les couches minces (leur
définition, les domaines d’application et les techniques de leur élaboration). La seconde
partie concerne le proceéde d’¢lectrodéposition comme technique d’obtention des couches
minces, nous allons présenter (la définition, le principe et le mécanisme de
I’¢lectrodéposition, ainsi que les propriétés des métaux déposés). La derniére partie

concerne des généralités sur I'électrolyse de I'eau, voire la production de 1’hydrogéne.

1.1 Généralités sur les couches minces

| .1.1 définition

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est la matiere déposée
sur un support que I’on appelle substrat, dont ’'une des dimensions qu’on appelle
I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques « nm » a
quelques «um» (typiquement ce sont des couches de 10 a 100 nanométres
d’épaisseur) [8]. Cette faible distance entre les deux surfaces limites du matériau
entraine une perturbation des propriétés physiques selon cette dimension. L'intérét
des couches minces provient de la particularité des propriétés physicochimiques
acquise par le matériau selon cette direction, c'est pourquoi les couches minces
jouent un réle de plus en plus important en nanotechnologie. Une grande variété de
matériau est utilisée pour produire des couches minces : les métaux, les alliages

métalliques, les composés intermétalliques [9].
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Couche

mince

couche mince

\J

substrat

Figure 1.1: schéma présenté une couche mince déposer sur un substrat [10].

1.1.2 Domaine d’application des couches minces

Les altérations de la surface avaient une finalité visuelle telle que la peinture, le
placage doré, I’émaillage, tandis que les applications plus techniques se rapportaient a la
métallurgie (cémentation, nitruration...). Les applications plus spécialisées ont évolué dans

les secteurs suivants [11] :

v'Mécanique : des revétements tribologiques sont utilisés pour la lubrification
séche, la résistance a 1’usure, la corrosion n et les abrasions, ainsi que pour les barriéres de
diffusion.

v'Chimique : les revétements de surface sont orientés vers une meilleure résistance
a la corrosion, des revétements catalytiques, des couches protectrices et  des films
étanches

v'Thermique : I'utilisation d’une couche barriére thermique permet de réduire la
température de surface du métal des ailettes des réacteurs, améliorant ainsi les
performances des réacteurs.

v'Biologiques : on trouve des micro-capteurs biologiques, des bio puces et des
matériaux biocompatibles.

v'Micro et nanotechnologies : on utilise des capteurs mécaniques et chimiques, la
micro fluidique, des actionneurs, des détecteurs, de 1’optique adaptative et de la nano
photonique.

v'magnétique : on utilise le stockage d’informations (mémoire d’ordinateur), des
dispositifs de sécurite et des capteurs.

v'Décoration : on trouve des montres, des lunettes, des bijoux.
v'Microélectronique : des couches conductrices ou isolantes de plus en plus

minces sont mises en place pour créer des types de couches passivates (contacts
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électroniques), des jonctions PN, des diodes, des transistors, des matériaux
piézoélectriques, des lampes LED et des supraconducteurs.

v'Optique : les applications esthétiques ont permis le développement de capteurs
de rayonnements plus efficaces tels que des couches antireflets dans les cellules solaires,
des revétements de miroirs, des traitements antireflets pour les objectifs d’appareils photo,
des photos détectrices, des écrans plats, des applications ophtalmiques, des guides optiques

pour les controles d’énergie, I’architecture, les véhicules et la conversion d’énergie.

1.1.3 Techniques de dépdt de couches minces

Il existe un grand nombre de techniques pour préparer des couches minces. Nous ne
mentionnerons ici que les plus couramment utilisées pour produire des couches minces
selon les techniques PVD et CVD, ainsi que la technique de dép6t par phase liquide CBD
(Figure 1.2). Les méthodes de dép6t physique sont généralement utilisées en recherche,
tandis que les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement en raison de
leur meilleur rendement et de la qualité des films obtenus.

Historiquement, la premiére méthode utilisée pour fabriquer des couches minces
était la voie humide : une réaction chimique entre une solution et le substrat.
Dans ces différentes techniques, les couches sont formées par la condensation de matiére
préalablement évaporée ou pulvérisée. L’évaporation de la matieére source peut également
étre thermique, due a un bombardement de la cible par un faisceau d’électrons. Cette
méthode permet de déposer des métaux, des alliages ou des céramiques. Les couches
peuvent également étre formées a partir de la condensation des gaz qui réagissent ou se
décomposent a la surface du substrat.
Les techniques de dépdt par voie humide nécessitent I’utilisation d’une solution liquide
dans laquelle les précurseurs sont préalablement créés. Ensuite, la présence d’un catalyseur
favorise la condensation de la matiere désirée sur le substrat. Parmi ces techniques, on peut
citer les plus connues telles que le procédé électrochimique, le procedé sol-gel et bien sar
le procédé de bain chimique [12].
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Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
Z N
| Procédé physique (PVD) | | Procédé chimique (CVD) |
En milieu vide poussé En milieu plasma  En milieu de gaz réactif En milieu liquide
» Evaporation » Pulvérisation * CVD e Sol Gel
sous v1de cathodique + Laser CVD (LACVD) e Spray
* Ablation laser + Plasma CVD (PECVD) « Electrodéposition

Figure 1.2 : Les principaux procédés de dépot de couches minces [13].

I. 2 Généralités sur I'électrodéposition
1.2.1 Electrodéposition des couches minces métalliques

L’¢électrochimie est une méthode de choix pour la syntheése des nanomatériaux a
basse dimensionnalité telles que les couches minces. En effet, la synthese par dépét
électrochimique présente de nombreux avantages par rapport aux autres techniques

d’¢laboration sous vide [14] :

v'Simplicité de mise en ceuvre

v'Faible coit permettant des applications a I’échelle industrielle

v'Déposition a température ambiante et a pression atmosphérique

v'"Gamme des vitesses de synthese importante

v'Croissance des couches uniformes sur des épaisseurs allant de 1’échelle nanométrique
jusqu’a quelques millimetres sur de grandes surfaces

v'Controle facile des différents paramétres comme 1’épaisseur et la stecechiométrie des
couches grace aux nombreuses variables chimiques (électrolyte) et électrochimiques

(potentiel ou densité de courant appliqués).

1.2.2 principe

La technique de I'électrolyse est employée pour déposer une ou plusieurs couches
métalliques sur une surface métallique. Le processus de réalisation d'un dépét
électrolytique est facile a comprendre la solution électrolytique contient des ions

métalliques provenant du matériau a déposer. La réaction consiste a réduire ces ions



Chapitre | Revue Bibliographique

métalliques en utilisant des électrons fournis par la source de courant. En appliquant
une différence de potentiel entre deux électrodes immergées dans un bain
électrolytique, un champ électrique est créé, orientant les mouvements des ions (les
cations se déplacent vers la cathode et les anions vers I'anode). Ce processus peut étre

décrit de maniére générale, selon les réactions suivantes [15].

vAlacathode: MJF + n®” - M (1.1)

v'Alanode : Mg » MM+ + n®” (1.2)

Circuit électrique

_|}+ l]

cathode — +«—— anode

I'!alinr_n
f— |_.B'

Anions

electrolyte

Figure 1.3: Cellule d’électrodéposition [16].

1.2.3. Cinétique de I'électrodéposition

La densité de courant électrique est un paramétre mesurable qui influe sur la
vitesse de formation d'un dép6t. La relation entre ce paramétre et le potentiel de I'électrode
permet de comprendre les mécanismes réactionnels. Si la cinétique d'une réaction
électrochimique est ralentie, cela se manifeste par une surtension, dont l'ampleur est
proportionnelle au ralentissement de la cinétique. Lorsqu'une électrode est intégrée dans
une cellule électrochimique, a laquelle un courant électrique est appliqué, son potentiel

differe du potentiel d'équilibre. Si E.q présente le potentiel d'équilibre de I'électrode (en
I'absence d'un courant externe) et E; le potentiel de la méme électrode lors de l'application
du courant électrique externe, la différence entre ces deux potentiels n est appelée la

surtension (n ) [17].
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n=E@ — E, (1.3)

La surtension dépend de I’intensité du courant qui traverse 1’électrode, selon la différence de
potentiel (d.d.p) appliquée entre I’¢lectrode du travail et 1’¢électrode de référence, trois cas peuvent

étre distingués

v'1n =0 le systéme est en équilibre (aucune réaction ne se produit)
v'1n > 0 I’électrode est le siége d’une réaction d’oxydation

v'1< 0 I’électrode est le siége d’une réaction de réduction

1.2.3.1 Loi de faraday

Lorsqu'on dépose un élément d'une masse molaire M par électrolyse a partir de ses
ions ou a partir des espéces dans lesquelles cet élément est au nombre d'oxydation n, la
valeur de la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec I'expression de
Faraday.

_ITM
m= TF (|-4)

I : Intensité du courant de I'électrolyse utilisé pour déposer le métal.
F : Constant de Faraday.

m : Masse peut étre exprimée en fonction de la masse volumique p du métal et de la

surface S du substrat.

m=p.S. € (1.5)

La vitesse de déposition peut étre déduite de 1’expression précédente ainsi si on

appelle € I’épaisseur de métal déposée pendant un temps t, la vitesse aura la forme :

V== (1.6)

1.2.3.2 Loi de Nernst

Quand une électrode constituée d'un élément M est immergée dans une solution
électrolytique contenant un sel de M avec un ion n+, il y a un échange d'électrons a
I'interface entre I'électrode et I'électrolyte, qui reflete un équilibre entre le metal et I'ion

métallique.



Chapitre | Revue Bibliographique

M™ + n®" > M (1.7)

La réduction de I’ion n* M et ’oxydation de 1’atome métallique M se produisent
simultanément. L’équation (I.8) est associée un potentiel d’équilibre qui suit la loi de
Nernst :

Eeq = Eo (M™/M) + ~In (a—) (1.8)

ared
Eo : potentiel standard du couple Ox/Red (V)
R : constante des gaz parfaits (8.314 J.K-1.mol-1)
T : température a laquelle s’effectue la réaction (K)
N : nombre d’électrons mis en jeu

F : constante de Faraday (96485,338 C / mole d’électrons)

A : activité du réactif ou du produit (a=y *concentration [mol.L™'], ot y n’est que trés

rarement égal a un. On confond cependant tres souvent activité et concentration).

En appliquant un potentiel E; différent de celui d'équilibre Eeq, on encourage la
réaction (1.7) a se produire soit dans la direction de la réduction soit dans la direction de
I'oxydation sur I'électrode métalligue. Notamment, lorsque le potentiel appliqué est
inférieur a Eeq, I'ion meétallique en solution est reduit et le métal se dépose sur I'¢lectrode
[18].

1.2.4 La déposition électrolytique d’alliages métalliques (Co-déposition)

La théorie de la Co-déposition du deux ou de plusieurs métaux est particulierement
intéressante, car la tendance actuelle de l'ingénierie et de la technologie implique le
remplacement des métaux par leurs alliages, qui présentent généralement un plus grand
spectre de propriétés, Cela est particulierement vrai dans la technologie 1’électrodéposition

[19].

Pour que deux ou plusieurs éléments soient réduits simultanément a 1’interface de
I’¢lectrode, ils doivent étre présents sous forme ionique et avoir un potentiel de déposition
similaire. Toutefois, la formation d’un alliage par déposition électrolytique n’est possible
que si les potentiels de déposition des différents éléments métalliques présents sous forme
ionique dans 1’¢électrolyte sont proches les uns des autres (différence de potentiel AF <

0,2V), ce potentiel dépendant du potentiel d’oxydoréduction des éléments chimiques. Pour

9
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rapprocher les potentiels d’oxydoréduction, diverses solutions peuvent étre envisagées,
telles que I’utilisation d’agents complexant (inorganiques alcalins et organiques) ou

d’additifs (organiques et minéraux) [20].

1.2.5 Les propriétés des metaux Ni-Fe-Mo

Chaque métal possede des caractéristiques spécifiques qui expliquent qu’ils vont

étre choisis en priorité par rapport a d’autres

1.2.5.1 Propriétés de nickel
Le nickel est un métal gris-blanc, brillant, résistant et avec une texture fibreuse en cas de

cassure. Il appartient a la 4eme ligne et a la 10éme colonne de la classification périodique
de Mendeleiev, soit encore la premiére ligne des éléments de transition et la 8¢me colonne
du bloc d. Il se range avec le Cobalt et le Fer dans le groupe VIII (métaux de transition)
[21]. Il est malléable (peut étre facilement déformé par laminage), ductile, magnétique
jusqu’a environ 353°C .Ses principales propriétés physicochimiques sont présentes dans le

tableau I.1 :

Tableaul.l: Principales caractéristiques physicochimiques du Ni [22].

Propriétés/Elément Nickel
Symbole Ni
Numéro atomique 28
Masse volumique 8 900 kg/m3 (varie entre 8.85 et 8,9 kg/dm3).
Masse atomique (g. Mol-") 58,6934

module d’Young d’élasticité

21 400 daN/ mm? (214 GPa)

température de fusion 1455°C
Dureté (Mpa) 660
Rayon atomique (A) 1.21
Etat d’oxydation 1,2,3
Conductivité Thermique (W. K-! .m-1) 743495

A l'abrasion dans I'industrie mécanique, le placage de métaux et méme de matiéres

isolantes avec du nickel est une pratique courante depuis longtemps. Le nickel est sans

10
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aucun doute le métal le plus utilisé en galvanoplastie, a cété du cuivre. Le revétement
mince reste I'application la plus répandue (95%) du nickelage en raison de sa résistance a
la corrosion et de son aspect décoratif associé au chromage décoratif, d'ou la multitude de
procédés de nickelage brillant et nivelant utilisés dans [I'industrie (mécanique,
technologique, instrumentale, etc.). Les dépots épais de nickel sont utilisés pour
I'électroformage, tandis que dans l'industrie chimique, ils sont utilisés pour protéger les
surfaces en contact avec des milieux alcalins et autres. Les couches barrieres sont
également une application importante, empéchant la diffusion des composants du substrat
dans le dép6t sus-jacent et vice versa. Le nickel est parfois utilisé comme revétement

résistant a l'usure et a I'abrasion dans I'industrie mécanique.

1.2.5.2 Propriété de fer

Le métal fer se présente sous une couleur blanc argenté avec des reflets gris. Est un
élément chimique qui possede le symbole Fe et le numéro atomique 26. Le fer appartient
au groupe des eléments de transition, il se situe a la 4éme ligne et a la 8éme colonne de la
classification périodique de Mendeleiev. Il & un comportement réducteur, Il est le plus
répandu dans la vie quotidienne en tant que matériau ferromagnétique ou sous forme pure
d’alliages. Bien que le fer pur soit ductile, I’incorporation d’¢éléments d’addition en tres

faible quantité modifie considérablement ses propriétés mécaniques.

Tableau 1.2: Principales caractéristiques physicochimiques du Fe [23].

Propriétés/Elément Fe
Point de fusion 6f 1538°C
Structure cristalline
CC (ferrite 5) 0f Entre 1538°C et 1394°C
CC (ferrite ) entre 912°C et ’ambiante Entre 912°C et ’ambiante
Cc (austénite y) entre 1394°C et 912°C Entre 1394°C et 912°C
Masse volumique p 40
Module de Coulomb G 81600 N/mmz2; (T=20°C)
Limite d’¢élasticité Re 100 a 170 mpa
Allongement & la rupture A % 40
Résistance a la traction Rm 180 a 290 mpa
Caractéristiques mécaniques a 20°C (fer a pur)
Résistiviteé électrique : 0.104 nQ .m 0.104 pQ .m
Coefficient de dilatation linéique (fer o a 12.6.10-6.K-1
20°C) : o
Module d’¢lasticité longitudinal (module 211400 N/mm2;(T=20°C)
d’Young) E

11
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| Conductivité thermique | 73.3W.m-1.K-1; (T=20°C) |

En se combinant avec le carbone et d’autres éléments d’addition, il forme des aciers
dont la sensibilité aux traitements thermomeécaniques permet de diversifier encore plus les

propriétés du matériau, voire plus des propriétés sans le tableau suivant [22]

1.2.5.3 Propriété de molybdene

Le Molybdéne (Mo) est un metal blanc argenté, solide, relativement malléable et
résistant & la chaleur, présent dans les alliages qui exigent une combinaison de résistance
élevée. Sa température de fusion élevée, qui atteint 2 620 °C, en fait un métal largement
utilisé pour les traitements a haute température de 1650 °C. Les principales propriétés
physiques sur lesquelles se fondent ses applications sont la température de fusion élevée, le
module d'élasticité élevé, sa bonne conductivité thermique, sa faible chaleur spécifique et
son faible coefficient de dilatation. Le molybdéne métallique résiste a la corrosion de
nombreux produits chimiques, en particulier aux acides chlorhydrique, fluorhydrigue,
sulfurique et phosphorique, pour une gamme étendue de températures et de concentrations.
Il est rapidement attaqué par les acides oxydants, tels que I'acide nitrique et I'eau régale,
par les sels oxydants fondus, tels que le nitrate de potassium, et par les alcalis fondus. Les

propriétés du molybdéne sont notées sur le tableau suivant [21] :

Tableau 1.3: Principales caractéristiques physicochimiques du Mo.[23]

Propriétés/Elément Mo
Masse volumique. . 10.22 g cm-? (20 °C)
Configuration électronique [Kr] 4ds 5S
Numéro atomique 42
Masse atomique, M 95.9 (g mol)
Rayon atomique 1,45
Etats d’oxydation. 2,3,4,56
Structure Cristalline. Cubique centré
Densité P 10.1 (g/ cm )
Coefficient De Dilatation Thermique 5.5x107¢°C™!
Conductivité Thermique 147
Module De Young D’élasticité 343gpa
Dureté 1,500-6.500 (mpa)
Température De Fusion 2,607°C

12
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1.2.6 Mécanisme de formation de dépot
1.2.6.1 Formation de la double couche

Lorsqu’un métal M de valence n, est mis au contact d’un électrolyte, des ions M*
passent dans la solution, on observe alors une séparation de charges. La distribution de
charges a I’interface dépend de plusieurs paramétres : propriétés électroniques du solide,
adsorption de molécules d’eau, ou de cations hydratés et chimisorption d’anions. On
appelle double couche électrique, la zone d’interface contenant une séparation de
charges. Selon le potentiel appliqué, la charge du métal peut étre positive ou négative

par rapport a 1’¢électrolyte [24].

Les réactions électrochimiques ont licu a I’interface métal-solution constituée
de ce que I’on appelle la double couche et dont 1’épaisseur est de 1’ordre de 10nm. La
double couche est constituée des trois zones suivantes [25], zone compacte de Stern,
d’épaisseur de quelque dixiémes de nanométres, dans laquelle on trouve des molécules
d’eau et des especes dites spécifiquement adsorbées, principalement des anions plutdt de

petit diametre comme les chlorures

Plusieurs théories ont été proposées pour rendre compte de la structure de la
double couche électrique a I’interface métal-solution, les plus pertinentes sont décrites

brievement sur la figure 1.4

Métal Solution

Cation solvaré
adsorbé

A nions adsorbés
(adsormp tion sp écf ique

Molécule
® " deaun

Molécules d ‘equ
orientées

Zone de compacte de srern Zone diffuse de Gouy -
Helmorz chapman

Figure 1.4: Double couche. Interface métal-solution [25].

v'zone de Helmotz, dans laquelle on trouve es ions solvates (c’est —a-dire entourés de
molécules d’eau)
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v'la zone diffuse de Gouy-Chapman, dont 1’épaisseur dépend de la force ionique de la

solution.

1.2.6.2 Transferts de matiére

Le transport de la maticre de 1’¢électrolyte vers I’interface électrochimique est assuré
par trois phénomenes distincts [26]. La diffusion est due & une différence locale de
concentration, générée par un gradient de concentration établi entre 1’électrode-interface
électrochimique et I'électrolyte. Ce gradient est causé par la consommation de l'espece

ionique métallique, appelée espéce électro active

v' La convection elle se manifeste par le déplacement du fluide causé par une différence de

température, de pression ou de mouvement mécanique.

v La migration elle décrit les déplacements des espéces sous I'effet d'un champ électrique

généré entre les électrodes. L'intensité du flux de migration dépend de la concentration de
I'espece électro active, du champ électrique (gradient de potentiel) et de la mobilité des

ions (une grandeur caractéristique).

l. 2.6.3 Transfert de charges
Le processus implique le déplacement des électrons a la surface de I'électrode,

spécifiqguement dans la double-couche qui est une zone d'interface avec une séparation de
charges. La réaction électrochimique est influencée par la vitesse des étapes réactionnelles.
L'étape qui limite le courant et provoque une polarisation de I'électrode en raison de sa
lenteur est connue sous le nom d"'étape cinétiquement limitante". Cette étape détermine la

vitesse globale de la réaction [27].

v'Adsorption de I’ion solvaté sur la surface de 1’électrode.

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

v Diffusion et fixation de 1’ion adsorbé (ad-ion) sur un defaut de site de la surface de

I’électrode.

I. 2.7 Nucléation et croissance électrochimique
Les modeles de la déposition électrochimique sur un substrat impliquent la création de

noyaux spécifiques (aussi appelés germes). La nucléation est la premiére étape de
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formation du deépdt, debutant lors du transfert de charge. Les espéces électro actives qui
arrivent a la surface du substrat peuvent s’y adsorber, diffuser a la surface sous forme
d’ada-tomes puis se regroupent en petits groupes appelés germes. Le processus de
nucléation peut étre décrit selon deux mécanismes : la nucléation instantanée et la
nucléation progressive. La vitesse a laquelle les germes apparaissent peut varier (rapide ou
lente) en fonction de différents facteurs tels que la présence de gaz ou de cristaux dans un
liquide. Si la vitesse de nucléation est rapide, tous les sites actifs de la surface sont remplis
des les premiers germes apparus, ce qui produit des grains plus fins. On parle alors de
nucléation instantanée. En revanche, lorsque la vitesse de nucléation est lente, les germes
se développent sur les sites de la surface au fil du temps, ce qui donne des grains
métalliques de forme aléatoire. Dans ce cas, la nucléation est dite progressive [28].

Formation des grains

Figure 1.5: Les Mécanismes de germination/croissance des grains [20].

La derniéere étape du processus d'électrodéposition implique la croissance
(coalescence) des Tlots, ou ils commencent a se développer et a se rassembler. Les modéles
de Volmer-Weber, Frank-van der Merwe et Stranski-Krastanov sont principalement basés
sur la valeur relative des énergies d'interaction adatome-adatome (énergie de cohésion) et
des énergies d'interaction adatome/substrat (énergie d'adhésion), ainsi que sur le désaccord

paramétrique entre la couche déposée et le substrat [29].
I. 2.7.1 Modéles classique de croissance [20]

A/ Méthode de croissance en 2D (processus de Frank-Van der Merve) ou croissance
en couches. Dans cette méthode de croissance, le dépdt se répondra uniformément sur
toute la surface du substrat, chagque couche étant entiérement achevée avant que la suivante
ne commence a se former. Cette croissance en 2D se produit lorsque I'énergie d'adsorption

du métal sur le substrat est plus élevée que I'énergie de cohésion du métal.
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B/ Mode de croissance 3D (mécanisme de Volmer-Weber) Dans cette situation, la
propagation ne se répandra pas sur I'ensemble de la surface du substrat et une croissance en
trois dimensions se produira. Pour que la surface du substrat soit entierement recouverte,
plusieurs dépdts atomiques sont nécessaires. Cela se produit lorsque I'énergie de surface
(d'adsorption) des atomes métalliques sur le substrat est inférieure a I'énergie de surface
(décohésion) du metal. Cette méthode de croissance peut étre utilisée pour créer des

nanostructures.

C/Mode de croissance 2D suivie d’une croissa’nce 3D (mécanisme de Stranski
Krastanov) Dans ce cas, le premier plan atomique recouvre la surface du substrat selon un

processus 2D, la croissance des couches suivant se poursuit sous forme d’ilots.

(b)

Figure 1.6: Modes de croissance, (a) 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve), (b) 3D
(mécanisme de VVolmer-Weber) et (¢)2D suivi par 3D (mécanisme de Stranski- Krastanov
[30]

I. 2.8 Influence de différents parameétres sur la structure des dépots
De nombreux facteurs peuvent potentiellement impacter la configuration des dép6ts

métalliques en influencant la vitesse de formation de leurs deux phases d'électro
cristallisation la formation et la croissance des germes. En regle générale, les conditions
favorables a la formation de nouveaux germes favorisent les dépdts microcristallins, tandis
que les conditions qui encouragent I'expansion de la couche de croissance facilitent les

dépdts de cristaux plus gros.
A/ Influence de la température

Deux résultats contraires peuvent étre anticipes. Si la température du bain se
hausse, la vitesse de propagation des ions et la conductivité du bain augmentent également.

En effet, l'augmentation de la température améliore la mobilité latérale des atomes
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métalliques dans la couche de croissance et ces atomes peuvent atteindre plus aisément les

centres actifs de croissance, ce qui encourage la croissance de petits cristaux [31].
B/ Conductibilité de I’électrolyte

L'incorporation d'éléments électrolytiques neutres, c'est-a-dire qui ne participent
pas au processus électrolytique mais qui réduisent la résistance électrolytique, est souvent
bénéfique. Dans ce cas, la tension appliquée a la cellule peut étre réduite, ce qui entraine
une consommation d'énergie plus faible [32].

C/ Influence de la densité de courant

Si la densité de courant augmente, un effet positif peut étre observé au début : la
formation des germes s'accélére sans que leur croissance ne soit altérée. En effet, en
accélérant I'électrolyse, il est possible de favoriser la diffusion des ions, ce qui augmente la
vitesse de formation Cependant, si la densité de courant devient trop élevée, la croissance
des cristaux devient irréguliere. Au-dela d'un certain seuil, un dép6t pulvérulent se forme et

se désintegre rapidement [33].
D/ Influence de I'agitation de I'électrolyte

Au cours de I’¢lectrolyse, la concentration de 1’électrolyte au niveau de la cathode
diminue. Il est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour uniformiser les
concentrations afin d’obtenir un dépdt continu et régulier. En outre, cela facilite la

diffusion des ions et s’oppose a 1I’épuisement de la couche de diffusion [34].
E/ Influence de la concentration de I'électrolyte

En général, une augmentation de concentration conduit a une meilleure micro-
cristallisation, Tandis qu’une diminution de celle-ci donne des dép6ts incohérents. En effet,
si la concentration augmente, le nombre des ions devient plus grand, la vitesse de leur
décharge croit et cela favorise le dép6t des grains fins. Par exemple, il est possible
d’obtenir des dépdts compacts d’étain en utilisant des solutions trés concentrées de
chlorure stanneux, bien que ce métal donne en général des dépdts a gros grains.
Néanmoins, lorsque la concentration dépasse une limite déterminée, les germes ne peuvent

grossir et le dép6t devient pulvérulent [35].
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F/ Influence du métal de bas

La sélection du revétement dépend en partie du métal de base. Apres avoir fait le
choix, il est crucial d'assurer une adhérence optimale en évitant toute présence de matiére
étrangeére. Lors de la préparation de la surface métallique a revétir, il est important de
sélectionner avec soin les procédes de traitement, le type de liquide et les parametres

opérationnels appropriés [36].
G/ pH du bain

Il joue également un rdle important. Dans des bains de nickelage, un pH trop grand
donne un dépbt mat. Pour éviter ces inconvenients, les solutions d'électrolytes sont
maintenues a un pH constant par addition de substances tampons. Cela permet d'éviter les

modifications de qualité du dépbt qui résulteraient des variations de l'acidité [37].
H / Nature de I’électrolyte

L'usage de sels complexes engendre des dépdts trés homogenes et bien attachés au
métal. Des expériences ont démontré que I'électrolyse de sels complexes permet d'obtenir
des dépdts de qualité supérieure a ceux obtenus avec des sels simples. Par exemple, le
dép6t d'argent obtenu par électrolyse d'une solution de nitrate d'argent (AgNO3) est formé
de longues aiguilles et peu cohérent, tandis qu'avec des solutions cyanurées, le dépdt est

trés dense et adhérent. Les cristaux sont alors de petite taille [38].
I/ Effet du temps de déposition

La durée de la déposition est un élément crucial lors de la technique
d'électrodéposition des métaux et des alliages. Le temps de dépdt agit directement sur la
texture du revétement et sur sa capacité a adhérer solidement au substrat métallique, tout

en influengant considérablement sa luminosite [31].
J/ Les additifs

Les compléments (les additifs) peuvent étre de diverses natures, organiques ou
inorganiques. lls sont couramment ajoutés en petite quantité a I'électrolyte. Ils vont altérer
les mécanismes d'électrodéposition en affectant de maniére spécifique la vitesse de I'étape

de germination et/ou de croissance. L'effet général des compléments se traduit par la
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réduction de la rugosité de la surface, I'amélioration de la brillance et la résistance a la
corrosion des dépdts, I'amélioration de la structure cristalline ainsi qu'un affinement de la

taille des grains [39].

Chaque complément agit de maniére specifique selon le milieu dans lequel il se
trouve. Les compléments peuvent agir soit sur les cinétiques de réaction, soit par

adsorption, adsorption réactive ou complexation [40].
1.3Généralités sur I'électrolyse de I'eau

1.3.1 Le principe

La dissociation de I'eau en hydrogene et oxygeéne par électrolyse repose sur une
réaction électrochimique. Cette réaction est obtenue en appliquant une tension entre deux

électrodes immergées dans un bain d'électrolyte, conformément a I'équation

H,O (liquide) + Energie = H, (g) + 1/2 O, (g) (1.9)

Figure 1.7: schéma présenté une cellule électrochimique [20].

A la température ambiante, la division de I'eau est trés faible, environ 107 mol/l car
I'eau pure est de tres faible Co-électricité. Par conséquent, un acide ou une base est utilisé
pour améliorer sa conductivité. En pratique, deux procédés principaux peuvent étre utilisés
. le procédé alcalin ou I'électrolyte est de la potasse KOH, le procédé acide ou I'électrolyte

est de I'acide sulfurique H,SO,4 [20].

1.3.2 Les réactions chimiques

A I’anode va se produire une réaction chimique d’oxydation, qui va venir produire du
dioxygéne pur :
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2H,0 » 0, + 4H* + 4e” (1.10)

A la cathode va se produire une réaction chimique de réduction qui va libérer du
dihydrogene :
2H,0 +4e~ — H, + OH" (1.11)

3.1 Production d’hydrogéne

En raison de la sensibilisation du public aux graves menaces
environnementales causée par 1’utilisation massive de combustibles fossiles et nucléaires,
un accord a été trouvé vers un systéme énergétique basé sur des ressources propres,
durables et renouvelables. L’hydrogene est considéré comme une source d’énergie propre
alternative aux combustibles fossiles et une ressource énergétique idéale pour ’avenir,
Méme si ’hydrogene est 1’élément le plus abondant dans 1’univers, il introuvable a 1’état
pur dans la nature. A cet égard, production d’hydrogéne a faible colit et propre pour
I’environnement par moyens de sources d’énergie renouvelables devient trés importante.
L’eau est une ressource renouvelable de grand intérét pour I’hydrogéne la production et
I’¢lectrolyse de I’eau représentent la voie la plus importante pour obtenir de ’hydrogene a
partir de ’eau 1’hydrogéne obtenu avec cette technologie a une grande pureté qui peut
atteindre 99,99% lorsque 1’oxygene et la vapeur sont ¢liminés de I’hydrogene produit.
D’un point de vue technologique, a I’heure actuelle, I’un des les méthodes les plus matures
et les plus efficaces pour la production dihydrogene est I'électrolyse alcaline de I'eau,
Cependant, le principal probléeme de la production d’hydrogene électrolytique est le

catalyseur a faible ¢électrode efficacité et haute consommation d’énergie

Les alliages a base de Ni ont reconnus depuis longtemps comme des matériaux
d’¢lectrode appropriés pour la réaction d’évolution d’hydrogéne en raison de leur activité
catalytique relativement élevée et a faible colt. Bien que le nickel présente une valeur
¢lectro catalytique initiale élevée pour le dégagement d’hydrogene, il subit une
désactivation extensive en tant que cathode lors de 1’¢lectrolyse de 1’eau alcaline L’alliage
de deux (ou plus) les métaux sont longtemps apparus comme les plus simples approche

pour obtenir une activité électro catalytique pour le dégagement d’hydrogeéne [41].
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Dans les électrolytes alcalins, les catalyseurs a base de Ni-Fe et Ni-Mo sont connus
pour étre parmi les catalyseurs abondants en terre les plus performants. Ceux pour

I’évolution d’hydrogene et I’oxygene [42].
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CHAPITRE II

METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré a une description générale des différents dispositifs
expérimentaux, des méthodes et des techniques (voltampérométrie cyclique (CV),
voltampérométrie a balayage linéaire (LSV) utilisées pour 1’¢laboration de nos couches
minces sous différentes conditions. Egalement, on a présenté le protocole suivi pour

étudier I’activité catalytique des dépodts préparés.

I1.1. Matériels et protocole expérimental

11.1.1. Produits chimiques
Les produits utilisés pour la préparation des différents bains de traitements ainsi que

leurs caractéristiques sont résumés dans le tableau I1.1.

Tableau 11.1 : Produits chimiques utilisés

Réactifs Formule brute Masse molaire g/mol
Sulfate de fer hyptahydraté FeS0,7H,0 287,01g/mol
Chlorure de nickel hesxahydrate NiCl,6H,0 273,71g/mol

Molybdate d’ammonium Tetrahydrat | (NH,) 6Mo,0,,-4H,0 | 1235,86g9/mol

chlorure d’ammonium NH,CI 53,87g/mol
Acide sulfurique H,SO, 98,079g/mol
L’hydroxyde de potassium KOH 56 ,1056g9/mol

11.1.2 bains électrolytiques
Toutes nos couches ont été réalisées a partir des électrolytes aqueux. L'électrolyte

est une solution dont le role essentiel est celui de fournir les especes nécessaires aux
réactions électrochimiques, Les solutions ont été obtenues par la dissolution du chlorure de

nickel NiCl, le sulfate de fer FeSO, , le chlorure d’ammonium NH,Cl comme électrolyte
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support dans 100ml d’eau distillé sous une agitation mécanique a 1’aide d’un agitateur
mécanique. L’acide sulfurique H,SO, est ajouter pour contrOler le pH du bain La
composition et les conditions expérimentales du bain sont présentées dans le tableau 11.2

Tableau 11.2: la composition chimique conditions expérimentales et des bains

Bain Composition Concentration Conditions fixes
massique g/l
Bain I (Ni-Fe) NiCl,6H,0 20
FeS0,7H,0 10 T=22°,
NH,Cl 30 Agitation= 150 tr /min
Bain I (Ni-Fe-Mo) | NiCl,6H,0 20 Densité de courant =100mA, t=2min
FeS0,7H,0 10 Voltage=2v,
(NH4_) 6M07024'4H20 5, 7,5, 10 pH:3,5
NH,Cl 30 : A
Potentiel de dépot = [-1,2, 0,1]
Bain 111 (Ni-Mo) NiCl,6H,0 20 VIAgIAgCI
(NH,) 6Mo,0,,-4H,0 5,75, 10 Vitesse de balayage = 100mv/s
NH,CI 30

11.1.3 Préparation du matériau pour la déposition

La préparation du matériel requis pour réaliser la déposition des couches minces de
Ni-Fe, Ni-Fe-Mo afin d’assurer une bonne adhérence de la couche déposée et du substrat,
on doit précéder la procédure de dép6t par la procédure de nettoyage du substrat. Dans
notre travail, la séquence typique de nettoyage était standard les substrats utilisés ont subi
régulierement un polissage cette opération consiste a utiliser successivement des papiers
recouverts de particules abrasives en carbure de silicium, de granulométries décroissantes
(1200) la surface ensuite lavée avec de l'eau distille puis 1’acétone  pour éliminer les
impuretés organiques, puis rincés avec de I’eau distille et séchés a l'aide d’un papier
absorbant et un séchoir. Les contres électrode utilisé dans ce travail sont polis puis
nettoyer avec de ’acétone ensuite avec l'eau distillé et séché, La cellule électrochimique
en verre utilisée pour la déposition est lavée a I'acétone puis rincée avec de 1'eau pure pour

enlever toute trace de contamination.
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11.2 Dispositif expérimental

11.2.1 Appareil de mesures électrochimiques
Toutes nos experiences électrochimiques ont été conduites a l'aide d'un

potentiostat-galvanostat AUTOLAB qui a été commandé par un micro-ordinateur équipé
du logiciel NOVA2 Ce dernier comporte un circuit électronique qui permet de modifier le
potentiel et d'enregistrer le courant ou inversement. Le dispositif électrochimique utilisé

pour la préparation et I'étude des films est présenté par la figure 11.1

Micro-Ordinateur

Potentiostat-galvanostat

Figure 11.1: dispositif expérimentale de mesure électrochimique.

11.2.2 Cellule électrochimique

Les essais électrochimiques sont exécutés dans une cellule conventionnelle a trois
électrodes (figure 11.2) incluant une électrode de travail, une contre-électrode et une
électrode de référence. Le récipient est constitué d'un verre pyrex a double paroi et d'une
capacité de 150mL. Il est équipé d'un couvercle possédant cing ouvertures, dont trois pour
I'insertion des trois électrodes et deux autres pour l'entrée et la sortie de gaz inerte pour

travailler en milieu exempt d'air. Toutes les mesures ont été prises a température ambiante.
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Electrode de référence
(Ag/AgCl)

Electrode de travail Contre électrode (Nichel)

(cuivre)

Figure 11.2: Cellule électrochimique pour I’électrodéposition a trois électrodes.

11.2.3 Les électrodes
Il est constitué d’une électrode de travail, d’une électrode de référence et d’une

électrode auxiliaire [43].

A/ Electrode de référence La référence électrode est généralement une électrode non
polarisable idéale, qui a un potentiel constant pendant les mesures électrochimiques. Dans
cette étude, nous avons utilisé une électrode en argent enduite de chlorure d'argent
Ag/AgCIl /KCI saturé en Kcl, son potentiel est de +0,19V par rapport a I'électrode
d'hydrogéne standard (EHS). Afin de minimiser les erreurs de mesure dues a la chute
chimique de I'électrolyte, I'électrode de référence est placée aussi prés que possible de
I'électrode de travail. Par conséquent, tout au long de cette étude, les potentiels ont été

mesurés par rapport a cette électrode en chlorure d'argent.

B/ Electrode auxiliaire (contre électrode) ER Elle est fabriquée en matériel
chimiquement inerte. Elle est reliée a la borne positive du générateur de courant, Elle
permet au courant de circuler en bouclant le circuit de mesure. On doit isoler I'électrode
auxiliaire dans un compartiment séparé (tube en verre fermé par une pastille de verre
fritté). Il est important de positionner correctement la contre-électrode par rapport a
I'électrode de travail pour une répartition optimale des lignes de courant, ce qui garantit un
dépdt uniforme. Nous avons utilisés le nickel comme contre électrode. Le contact
électrique est assuré par une pince métallique
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C/ Electrode de travail substrat (ET)
Ce type d’¢lectrode est le si¢ge d’une réaction électrochimique, reliée a la
borne négative du générateur de courants. Elle constitue le siége d’échange
d’¢lectrons entre les especes électro actives. Dans notre travail, nous avons utilisé,

une électrode de cuivre.

I1.3 L’activité catalytique des électrodes préparées dans la production d’hydrogéne

La réaction de dégagement d'hydrogéne et de I’oxygene des alliages Ni-Fe, Ni-Fe
-Mo revétus ont été étudiés dans une solution de KOH 1M. Les expériences ont été
réalisées par les méthodes de La voltampérométrie a balayage linéaire (LSV) dans
une cellule électrochimique a trois électrodes en utilisant le graphite comme contre

électrode et Ag/AgCl comme électrode de référence

Electrode de

référence Ag /AgCl Catalyseur

Contre électrode (graphite)

Figure 11.3: Cellule électrochimique pour le dégagement d’hydrogéne a trois électrodes.
1.4 Les techniques électrochimique

Au cours de cette section, nous allons exposer deux méthodes électrochimiques qui
peuvent étre employées pour l'analyse des meécanismes réactionnels impliques dans le

processus d'électrodéposition ainsi que pour la formation du dép6t.
A/ la voltampérométrie cyclique

La voltamperemetre cyclique (CV): est une méthode d'analyse électrochimique qui
mesure le courant génére par les processus électrochimiques sur la surface d'une électrode

en réponse a une variation controlée de la différence de potentiel entre deux électrodes
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specifiques [44]. Le principe de la CV repose sur un balayage linéaire aller-retour du
potentiel, permettant de mesurer les courbes i = f (E) pour I'oxydation et la réduction du
composé. Cette technique permet notamment d'étudier la vitesse de la réaction redox en

fonction du temps [45].

Le potentiel est mesuré entre I'électrode de référence et I'électrode de travail, tandis
que le courant est mesuré entre I'électrode de travail et la contre-électrode. Ces données
sont ensuite tracées sous forme d'intensité (i) en fonction du potentiel (E). Le balayage
produit un pic de courant pour tous les composés qui peuvent étre réduits dans I'intervalle
de potentiel du balayage. Le courant augmente lorsque le potentiel atteint le potentiel de
réduction de I'électrolyte, puis diminue lorsque la concentration de I'électrolyte diminue
autour de la surface de I'électrode. Le pic d'oxydation aura généralement une forme
similaire au pic de réduction. Ainsi, I'information sur le potentiel redox et les proportions

de composés obtenues est issue de la réaction électrochimique [46].

Les principales grandeurs caractéristiques d'un Voltampérogrames sont données sur la

Figure 11.4

vIpa : courant anodique.

v'Ipc : courant cathodique.

v'Epa : potentiel d’oxydation anodique.
v'Epc : potentiel de réduction cathodique.

15 -

Epc

10 -

4]

Current (pA)

'1n T T T 1
1.1 0.9 0.7 0.5 0.3

Potential {V vs Aa/AaCl)

Figure 11.4: Voltamogramme qui représente la variation de la densité de courant en
fonction de potentiel (technique de la voltampérométrie cyclique) [47].
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En commencant 1’application du potentiel, le courant imposé est peu €levé car il n’y a pas
de réaction Redox. En augmentant le potentiel impos¢€, I’oxydation devient favorable et les
especes réduites pres de 1’électrode sont oxydées avec transfert d’électrons vers 1’électrode
de travail, ce qui entraine la diffusion d’espéces réduites vers 1’électrode. A mesure que le
potentiel imposé augmente, le transfert d’électrons devient de plus en plus favorable et
rapide, ce qui augmente l’intensité du courant détecté. Cette augmentation atteint son
maximum (Epa), car la solution se trouve progressivement appauvrie en réactif a proximité

de I’électrode et le phénomene de diffusion des especes réduites devient limitant [48].

La théorie de la voltametrie cyclique permet d’établir des relations pour le
traitement des courbes obtenues, notamment la densité de courant-potentiel, spécifique des
systemes mis en jeu. Dans un systéeme électrochimique réversible dont la cinétique
réactionnelle est controlée par la diffusion des ions réactants vers 1’¢lectrode, la densité de

courant de pic est donnée par la relation générale suivante: [49].

1 1
ip = C® xn xFC® (=) Dzv' (1.1)

ip: Densité de courant de pic, Alcm?

n : nombre d’électrons échangés lors de la réaction ¢lectrochimique.

F : constante de Faraday, 96500 C/mol.

C°: concentration de 1’espéce ¢lectro active en solution, mol/cm3

R : constante molaire des gaz parfaits 8,314 J/mol.K.

T : température absolue, K.

D : coefficient de diffusion de I’espece électro active en solution, cm2/s.
V : vitesse de balayage du potentiel, V/s.

C*® : Constante concernant la nature de I’espéce formée a la surface de I’électrode.

B/ La voltampérométrie a balayage linéaire (LSV)

est une méthode qui consiste a appliquer une variation continue de potentiel sous

forme d'une rampe de potentiel de vitesse constante entre deux potentiels selectionnes (E1
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et E2) a I'électrode de travail, tout en enregistrant le courant observé en fonction du
potentiel appliqué. En général, le potentiel initial (E1) est choisi de maniere a ce qu'aucune
réaction ne se produise (potentiel de repos) et le balayage est effectué dans une seule
direction jusqu'au potentiel final (E2), choisi de maniere a ce que la réaction soit contrdlée

par le transport de matiere [50].

— 0.10
~ L
'E 0.09 | (a)
S o0sf
E 0.07
= oos
0.0s F
‘7 0.04 |
5 o3k
'3 0.02 :
5 oo}
= 000 -
5

2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0 5.5

Potential vs. Li/Li* (V)

Figure 11.5: Voltamogramme qui représenté la variation de la densité de courant en

fonction de potentiel (technique de la voltampérométrie a balayage linéaire (LSV)) [51].

I1.5 Les techniques de caractérisation

11.5.1 Technique de la Microscopie électronique a balayage (MEB)
La Microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM : Scanning Electron

Microscopie) est une méthode de microscopie électronique qui utilise les interactions
électrons-matiére pour produire des images en haute résolution de la surface d’un

échantillon [52].

La technique de balayage consiste a explorer la surface de 1’échantillon
morphologique par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran

cathodique, qui est synchronisé avec le balayage du faisceau incident [53].

Le microscope a balayage utilise un faisceau trés fin qui balaie point par point de la
surface de 1’échantillon. Une source émet un faisceau d’électrons, qui est focalisé¢ dans le
vide, en une sonde fine qui interagit avec 1’échantillon, permettant de distinguer des détails
de I'ordre du centiéme a nanometre, grace a la profondeur de champ. Les images
résultantes ont une qualit¢ de définition tridimensionnelle. Sous I’impact du faisceau

d’¢électrons, il y a rétrodiffusion d’électrons du faisceau incident, émission d’électrons
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secondaires de faible énergie, provenant de I’ionisation des atomes de 1’échantillon, et
émission d’¢électrons Auger et de rayons X caractéristiques des éléments présents dans
I’échantillon. Le détecteur du MEB récupére un mélange en proportion variable d’électrons
secondaires et d’¢électrons rétrodiffusés, proportion dépendant de 1’énergie primaire, de la
distance échantillon-objectif, de I’angle d’incidence du faisceau primaire et du matériau
observé. Les électrons secondaires permettent de distinguer les détails de la topographie de
surface de I’échantillon. Les électrons rétrodiffusés permettent d’observer le contraste

chimique de I’échantillon [54].

Figure 11.6: la technique de la microscopie électronique a balayage [11].
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CHAPITRE Il

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans la premicre partie de ce chapitre nous présentons, 1’analyse électrochimique
des dépdts Ni-Fe, Ni-Fe-Mo pour les différentes Voltampérogrammes obtenus par la
voltametrie cyclique (CV).

Dans la seconde partie nous allons tester I’activité catalytique dans le dégagement
d’hydrogene et 1’oxygene pour quelques électrodes obtenus par la technique de

voltampérométrie a balayage linéaire (LSV).

Dans la troisieme partie, la structure des couches déposées ont été déterminées en utilisant

la microscopie électronique a balayage (MEB)

111.1 Etude Electrochimique

Durant la déposition de Ni-Fe nous considérons les deux réactions suivantes :

Ni?* + 2e”— Ni (1IL.1)
Fe?t +2e™ — Fe (1IL.2)

La principale réaction parasite accompagnant le dépét de notre alliage est la

réaction d’évolution d’hydrogéne (HER) par la réduction du proton H* suivante :

2H*+ 2¢ —H, (111.3)

Onnote: Enx'/wz =-0,4V /Ag.AgClI

La source des ions H* dans la solution provient également de la réaction de

dissociation del’eau selon le mécanisme :

H,0—Ho+H* (111.4)
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I11.1.1 Etude d’influence des différents parameétres sur le dépot Ni-Fe

111.1.1.1 I'influence de la vitesse de balayage

Pour mettre en évidence 1’effet de la vitesse de balayage sur la cinétique d’électrodéposition
des couches Ni-Fe sur le substrats en cuivre, nous avons tracé une série de voltamogramme
cycliques a différentes vitesses de balayages 5, 10, 50, 100mV/s, dans un domaine de potentiel
entre 0,1 et 1,2 V/Ag.AgCl, voire la figure H11.1.

0,03

— \/=5mv/s
0,021 |=—=V=10mv/s

— \/=50mv/s
0101 1= V=100mV/S

0,00 1

-0,01 1

Densité de courant (A/cm?)

-0,02 1

-0,03 1

1412 10 08 06 04 02 00 02
Potentiel(v) vs Ag/AgCl

Figure I11.1: Voltamogramme cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiClx;=20g/L, [NH4CI]=30g/L, [FeSO.]=10g/L pour les
différentes vitesses de balayage a pH=3,5 et T=22°C.

D’apres la figure on remarque que :

v'les pics cathodiques (de réduction de Ni?* en Ni et de Fe** en Fe) sont masqué par le
dégagement d’hydrogene.

v'Le pic cathodique a Epa =-0,2 V/Ag.AgCl est un pic de réduction de NH4CI (voir
annexe).
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v'Les pics d’oxydation de nickel et de fer sont situé a partir de a Epa=- 0,3 V/
(Ag/AQCI).

v'A un potentiel appliqué de -1,2V/ Ag/AgCl, pour les différentes vitesses de balayage
(5, 10, 50, 100mV/s), les densités de courant sont respectivement (-20, -17, -24, -
25mA/cm?).

v'Pour un potentiel de -1,2V/Ag.AgCl, la vitesse de balayage 100mV/s présente une

densité de courant importante est égal & -25mA/cm?.

111.1.1.2 Pinfluence de pH

Pour voir I’effet de pH sur la cinétique d’¢lectrodéposition des couches Ni-Fe sur
des substrats de cuivre, nous avons tracé une série de Voltamogramme cycliques a
différentes valeurs de pH (1, 2,5, 3,5, 5), dans un domaine de potentiel entre 0,1 et -1.2
V/ Ag.AgCl, voire la figure 111.2.

0,02

0,01

0,00

-0,01

densité de courant (A/cm?)

-0,02

'0;03 T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Potentiel(v)
Figure 111.2: VVoltamogramme cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un

électrolyte contenant [NiCl,] = 20g/L, [ NH,CI]=30g/L, [FeSO,]=10g/L pour les
différentes valeurs de T=22°C et Vitesse de balayage=100mv/s.

D’apres ces Voltampérogrames on constate que :

v A un potentiel appliqué égal a -1,2V/Ag.AgCl, pour les différentes valeurs de pH
(1, 2,5, 3,5, 5), les densités de courant obtenues sont respectivement (-26, -12, -
15, -18mA/cm?) ce qui montre une grande influence de pH sur la qualité du

couche déposé.

33



Chapitre 111 Résultats et Discussion

v" A Tapplication d’un potentiel de -1,2VV/Ag.AgCl, le milieu fortement acide pH =1
présente une densité de courant importante de -26mA/cm® Cela implique une
réduction importante des ions H* dans ce milieu ainsi que I’évolution de

I’hydrogéne est rapide sur le substrat.
111.1.1.3 I'influence de concentration de I’électrolyte support NH,CI

Dans le but d’avoir I’effet de la concentration de 1’¢électrolyte support chlorure
d’ammonium sur 1’électrodéposition des couches Ni-Fe. Nous avons tracé une série de
Voltampérogrames cycliques a différentes concentrations de NH,ClI (0, 10, 20, 30, 50g/L),
dans domaine potentiel entre 0,1 et -1.2 VV/Ag.AgCl, voire la figure 111.3.

/

—— Ni-Fe(0g/INH,Cl)
—— Ni-Fe(10g/INH,Cl
—— Ni-Fe(20g/INH,CI

001 4|—— Ni-Fe(30g/INH,CI
Ni-Fe(50g/INH,Cl 7 <
0,00 - '

-0,01

0,02 4

oo o

Densité de courant (A/cm?)

-0,02

-0,03 T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Potentiel(v) vs Ag/AgCI

Figure 111.3: Voltampérogrames cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl,] =20g/L, [NH4CI]=30g/L, [FeSO4]=10g/L, pour les
différentes concentrations de chlorure d’ammonium a pH=3,5 ; T=22°C, Vitesse de
balayage= 100 mV/S.

D’apres ces voltamogramme on remarque que :

v" A un potentiel appliqué égal a -1,2VV/Ag.AgCl, pour les différentes concentrations de
chlorure d’ammonium (0, 10, 20, 30, 50g/L), les densités de courant obtenues sont
respectivement (-15, -14, - 14, -22, -16mA/cm?).

v Pour un faible potentiel appliqué de -1,2V/Ag.AgCl, la concentration 30g/L de
I’électrolyte support présente une densité de courant importante de -22mA/cm?
donc une bonne activité électrocataliytique.
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v" A partir de -0,8V/Ag.AgCl, un courant cathodique important associé a la réduction
du nickel, du fer et de H" est observé ce qui permet la formation de dép6t sur le

cuivre.

111.1.1.4 I'influence de concentration de Fe

Pour mettre en évidence I’effet de concentration des ions de fer sur la cinétique
d’électrodéposition des couches Ni-Fe. Nous avons tracé une série de voltampérogrammes
cycliques a différentes concentrations des ions de fer (0, 10, 15¢/L), avec une vitesse de
balayage égale a 100 mV/S dans domaine potentiel entre 0,1 V et -1.2 VV/ Ag.AgCl, voire
la figure 111.4.

0,03

— Fe Og/L
0,02 |—— Fe 10g/L
—— Fe 15g/L

0,01

0,00

-0,01

-0,02

Densité de courant(mA/cm?)

-0,03

'0104 T T T T T T T T
-14 -2 -10 -08 06 -04 02 00 02

Potentiel(V) vs Ag/AgCl

Figure I11. 4: Voltampérogrames cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl;]=20g/L, [NH4CI]=30g/L, [FeSO4]=10g/L, pour les
différentes concentrations de sulfate de fer, a pH=3,5, T=22°C, Vitesse de
balayage=100mv/s.

D’apres les Voltampérogrames on constate que :

v A un potentiel appliqué égal a -1,2V/Ag.AgCl, les densités de courant obtenues
pour les différentes concentrations de sulfate de fer (0, 10, 15g/L) sont
respectivement (-34, 0, - 27mA/cm?).

v A I’application d’un faible potentiel -1,2VV/Ag.AgCl, la concentration 0g/l de Fe

présente une densité de courant importante de —34 mA/cm?, cela indique que
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I’activité électro catalytique de la couche de Ni est plus élevé que la couche Ni-

Fe.
111.1.1.5 I"'influence de concentration de Ni sur le dépot

Dans le but d’étudier I’effet de la concentration du Chlorure de nickel (Ni,Cl,), nous
avons réalisé la voltametrie cyclique avec des concentrations différentes (20, 40, 60 g/L),
avec une vitesse de balayage de 100mV/s et dans un domaine de potentiel allant de 0,1 a -

1,2V/IAQ.AgCl, Les résultats obtenus sont représentés dans la Figure 111.5.

004~ Ni (20g/1)
— Ni (40g/l)
0021~ Ni (60g/1)

0,00

-0,02

Densté de courant (A/cm?)

-0,04

-0,06

T T T T T T T
14 -2 -10 08 06 -04 02 00 02
Potentiel (v) vs Ag/AgCl

Figure 111. 5: Voltampérogrames cyclique sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un
électrolyte contenant [NiCl,]=20g/L, [NH,CI]=30g/L, [FeSO4]=10g/L pour les différentes
concentrations de Ni, a pH=3,5, T=22°C, Vitesse de balayage=100mv/s.

D’apres les Voltampérogrames on constate que :

v'A partir de -0,8V/ Ag.AgCl, un courant cathodique important associé a la
réduction du nickel et du fer est observé.

v'On constate aussi que, pour un faible potentiel appliqué de -1,2V/Ag.AgCl, la
concentration 60g/L de nickel présente une densité de courant importante de —
58 mA/cm?.

111.1.2 Electrodéposition des couches Ni-Fe-Mo, Ni-Mo

L’étude électrochimique d’effet de [D’ajout d’heptamolybdate d’ammonium
Tetrahydrat (NH;6Mo070,4.4H,0) dans le (Bain a) et le (Bain b) a été effectuee dans un
domaine de potentiel allant de 0,1 a -1,2 V/Ag.AgCl, a déférentes concentration
d’heptamolybdate d’ammonium tétra hydraté (0, 5, 7,5, 10g/L), voire Figure II1.6.
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Bain (a) Bain (b)
0,03 0,03
Ni-Fe-Mo=— Mo 0g/! —— Ni-Mo 0g/LMo
0,02 Ni-Fe-Mo—— Mo 5g/IMo 0,024 |—— Ni-Mo 5g/LMo
Ni-Fe-Mo=—— Mo 7,5g/IMo| = Ni-Mo 7,5g/LMo
0014 Ni-Fe-Mo—— Mo 10g/IMo 0014 |~ Ni-Mo 10g/LMo

Densité de courant (A/cm?)
°
8

Densité de courant(mA/cm?)

T T T T T T T T T T T T T T T
14 12 -10 -08 -06 04 02 00 02 14 -12 -10 -08 -06 04 02 00 02
Potentiel (V) vs Ag/AgCl Potentiel(P) vs Ag/AgCl

Figure 111.6: Les Voltampérogrames cycliques pour les différents concentration de
molybdéne sur une électrode de Ni/Cu plongée dans un (Bain a) contenant, [NiCl,] =
20g/L, [ NH4CI]=30g/L, [FeS04]=10g/L, etdansle (Bainb) sansfer seulement

contenant [NiCl,] = 20g/L, a pH=3,5, T=22°C, Vitesse de balayage= 100mv/s.

Les résultats montre que :

v" Selon le voltammograme obtenue (fig. 111.6 .a) a un potentiel appliqué égal a -
1,2V/AgQ.AgCl les densités de courant obtenues pour les différentes concentrations
de Mo (0, 5, 7,5, 10g/L) sont respectivement (-27, -22, -12, - 18mA/cm?.

v On note que pour le bain (a) d’alliage Ni-Fe sans présence de Mo (0g/L) la densité
de courant est élevée 27mA/cm?.

v" Selon le voltamogramme obtenue (fig.111.6.b), a un potentiel appliqué de -1,2V les
densités de courant obtenues pour les différentes concentrations de Mo (0, 5, 7,5,
10g/L) sont respectivement (-22, -12, -18, - 24mA/cm?).

v'On note que pour le bain (b) d’alliage Ni-Fe-Mo la concentration 10gL de Mo

présente la densité de courant la plus élevé de 24mA/cm?.

I11.1.3 Etude de ’activité catalytique pour le dégagement de I’oxygéne et hydrogéne
des electrodes preéparés Ni-Fe, Ni-Fe-Mo dans un milieu alcalin.

Afin d'étudier l'activité catalytique des couches Ni-Fe et Ni-Fe-Mo pour les
réactions d’évolution d’hydrogéne (HER) et d’évolution d’oxygéne (OER), une série
d’expérience a été réalisée pour les différents types des couches déposes a différents
parameétres expérimentaux a savoir: la vitesse de balayage, le potentiel de dép6t, la
concentration de Fe, la concentration de Ni, le temps de dépét et la concentration de Mo ,
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des mesures de voltampérométrie linéaire (LSV) ont été effectuées dans une solution de
1M de KOH a une température ambiante de 22°C, pH =3,5 et vitesse de balayage
100mV/s. Les résultats de ces expériences sont illustrés dans le tableau 111.2 et dans les
figures (I11.7 et 111.8)

Tableau I11.1: Les potentiels appliques pour les différents parametres étudies dans le

dégagement d’hydrogene a -100mA/s, -10mA/s et dans le dégagement d’oxygene
al00mA/s, 20mA/s

Les parametres Etudiés et | Les potentiels | Les potentiels | Les potentiels a | Les potentiels
leurs valeurs a -100mA/cm? | & -10mA/cm? | 100mA/cm? 20 mA/cm? pour
pour (HER) pour (HER) pour (OER) (OER)
Vitesse de | 5 -1,57V -1,24Vv 0,77V 0,55V
balayage/s 10 -1,66V -1,29VvV 0,76V 0,56V
50 -1,66V -1, 20V 0,8V 0,52v
100 -1,55Vv -1,18V 0,76V 0,47V
Concentration | 0 -1,58Vv -1,25V 0,89V 0,61V
de Fe g/L 10 -1,66V -1,28V 0,7V 0,52v
15 -1,66V -1,27V 0,8V 0,57v
Concentration | 20 -1,58Vv -1,23V 0,89V 0,61V
de Ni g/L 40 -1,58Vv -1,27V 0,7V 0,52v
60 -1,60V -1,27V 0,8V 0,57v
Temps 2 -1,59Vv -1,28V 0,84V 0,57V
de dép6t min | 6 -1,83V -1,21V 0,73V 0,53v
10 -1,67V -1, 25V 0,8V 0,53V
15 -1,55V -1,22V 0,75V 0,54V
Voltage 2 -1,59Vv -1,28V 0,83V 0,57V
4 -1,74V -1,26V 0,76V 0,54V
6 -1,68V -1,19v 0,73V 0,53v
concentration | 5 -1,57V -1,26V 0,71V 0,50V
de molybdéne | 7 5 | 4 5y 1,25V 0,75V 0,54V
Mo g/L
10 -1,59Vv -1, 26V 0,76V 0,52v
Concentration | 0,25 | -1,61V -1,26V 0,73V 0,52v
deKOHM) g5 |.177v 11,25V 1,04V 0,64V
15 -1,69V -1, 21V 1,05V 0,64V
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I11.1.3.1 L’activité catalytique pour le dégagement d’hydrogene
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Figure 111.7: voltamogramme a balayage linéar (LSV) pour le dégagement sur une
électrode de graphite dans 1M d’hydroxide de potassium pour les différentes électrodes

préparees

Selon les voltamogramme a balayage linéar (LSV) obtenus (Figure 111.7 (a, b, ¢, d,

e, f)), et le tableau I11.2. Les résultats pour la réaction d’évolution d’hydrogéne (HER)

montrent que :
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v'Pour les différentes vitesses de balayage (5, 10, 50 et 100mV/s), la vitesse 100mV/s
présente une activité catalytique élevée par rapport aux autres vitesses de balayage
(Figure 111.7.a).

v'Pour les concentrations de Fe?* (0, 10 et 15g/L), les ions ferreux diminuent I’activité
catalytique, cela implique que la meilleure activité catalytique a été obtenue a une
concentration de Fe?* égale & Og/L (Figure I11.7.b).

v'La variation des concentrations de Ni** (20, 40 et 60 g/L) n’a aucun effet sur la
densité de courant pour les différents potentiels (Figure I11.7.c).

v'Pour le temps de dép6t de la couche Ni-Fe (2, 6, 10 et 15 min), ’activité catalytique
est importante pour une durée de dépét de 15min (Figure I11.7.d).

v'Pour les différents potentiel de dépdt (2, 3et 6V), les couches déposées avec un
faible potentiel de 2V, nous a données la meilleure activité catalytique (Figure
111.7.e).

v’ Pour D’effet de molybdéne a différentes concentrations (5, 7,5 et 10g/L) Dactivité
catalytique est quasiment identique pour les différentes concentrations (Figure
11.7.1).

I11.1.3.2 L’activité catalytique pour le dégagement d’oxygéne
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Figure 111.8: voltamogramme a balayage linear (LSV) pour le dégagement, d’oxygéne sur
une électrode de graphite dans 1M d’hydroxyde de potassium pour les différentes
électrodes prépares

D’aprés Les résultats obtenus selon les voltamogrammes (Figure 111.8 (a, b, c, d,

e, f)), et le tableau 111.2, pour la réaction d’évolution d’oxygene (OER), on remarque que :

v'Pour les différentes vitesses de balayage (5, 10, 50 et 100mV/s), ’activité
catalytique est meilleure aune vitesse de 5 mV/s (Figure 111.7.a).

v'Pour les concentrations de Fe?* (0, 10 et 15g/L), on note que la densité de courant
augmente au fur et & mesure que la concentration des ions Fe** augmente dans le
bain électrolytique (Figure 111.7.b).

v'Pour les concentrations de Ni?* (20, 40 et 60g/L), la meilleure activité catalytique a
été obtenue & 40g/L en Ni** (Figure 111.7.c).

v'Pour le temps de dép6t de la couche Ni-Fe (2, 6, 10 et 15 min), la meilleure activité
catalytique a été obtenue pour un temps de dépét égal a 6 min (Figure 111.7.d).

v'Pour les différents potentiel de dépot (2, 3et 6V), I’activité catalytique augmente avec
I’augmentation de potentiels (Figure I11.7.e).

v'Pour les différentes concentrations de molybdéne a (5, 7,5 et 10 g/L), la meilleure

activité catalytique est obtenue pour une concentration de Mo égale a 5 g/L (Figure
11.7.1).
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I11.1.3.3. Influence de concentration de KOH sur P’activité catalytique de I’électrode
préparée Ni-Fe

L’¢étude de I’effet de la concentration de KOH a été réalisé avec d’alliages Ni-Fe
dans les domaines de potentiels [0,1, -1,7V] pour la réaction de dégagement d’hydrogéne
et [0,1, 1,7V] pour la réaction de dégagement d’oxygéne. Les différentes concentrations
d’hydroxyde de potassium varient de 0,25 a 1,5M. Les résultats sont regroupées dans le

tableau 111.2 et la figure 111.12.
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—— KOH 0,25M
—— KOH 0,5M —— KOH 0,25M

——KOH 1,5M 04 —— KOH 0,5M
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0024 04
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Figure 111.9: voltamogramme a balayage linear (LSV) pour le dégagement d’hydrogéne
(a), oxygeéne(b) sur une électrode de graphite dans 1Mpour les différent concentrations
d’hydroxyde de potassium a pH=3,5, T=22°C, Vitesse de balayage=100mv/s.

Selon le voltamogramme (Figure 111.12 (a, b)) et le tableau 111.2, On remarque que :

v' pour un dégagement d'hydrogéne a -100mA, -10mA et d’oxygéne a 100mA,
20mA correspond aux potentiels: (-1,61, -1.26, 0,73, 0,53V) respectivement.
L'électrode testé a une [KOH]=0,25M présente la densité de courant d'échange la
plus élevée ce qu’indique que cette électrode présente la meilleure performance
catalytique de dégagement d’oxygene et d’hydrogene.

v" la diminution de la concentration de KOH dans 1’électrolyte augment la densité

de courant cela implique une augmentation de 1’activité catalytique d’hydrogene.
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111.2. Etude morphologique

Les micrographies des couches minces Ni-Fe, Ni-Fe-Mo, déposées par voie
électrochimique sur le substrat en cuivre dans les conditions (P = 2V et t = 2 min),
illustrées sur la figure 111.10 a trois grossissements différents.

Les images MEB présentés dans les figures, montrent que les dépdts sont également

compacts et uniformes recouvrant de manicre hétérogene la surface de I’électrode (substrat

de cuivre).
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Figurelll.10. Micrographies MEB (100 pm et 20 um, 50 um) des revétements Fe, Fe-Mo
et Ni-Fe-Mo obtenus dans les conditions: P =2 V et t =2 min.
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CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail de mémoire, nous nous sommes intéressés a la formation par
voie électrochimique les dépbts des couches minces Ni-Fe, Ni-Fe-Mo sur un substrat de
cuivre dans un électrolyte qui contient (le chlorure de nickel, le sulfate de fer, et le
molybdate d’ammonium). Nous avons étudiés I’influence des paramétres a savoir :
vitesse de balayage, le pH, les concentrations de 1’¢lectrolyte et I’¢lectrolyte support sur le
comportement de dépbts obtenus par la technique de la voltampérométrie cyclique en
variant les potentiels dans la gamme [0,1. -1,2 V/Ag/AgCI]. Nous avons ensuite testes
I’activité catalytique des électrodes préparées pour le dégagement d’hydrogéne dans la
gemme de potentiels [-1,7, 0 V/Ag/AgCl] et pour le dégagement d’oxygene dans la
gamme [0, -1,7 V/Ag/AgCI]. Les surfaces obtenues ont été ensuite caractérisées par le
MEB.

L’étude électrochimique par la Voltametrie cyclique des couches Ni-Fe, Ni-Fe-Mo
montre les résultats suivants :

v'La vitesse de balayage 100mV/s indique une densité de courant importante qu’est
égale & -25mA /cm? a un potentiel de -1,2V/Ag/AgCl appliqué.

v" L’application du potentiel de -1,2V/Ag.AgCl dans le milieu fortement acide (pH =1)
résulte une densité de courant importante de -26mA/cm*ce qui indique  que la
réduction des ions H* dans ce milieu est plus prononcée et I’évolution de ’hydrogéne
est rapide sur le substrat et par conséquent, 1’activité catalytique est trés remarquable.

v/ Pour un faible potentiel appliqué -1,2V/Ag.AgCl, la concentration 30g/l de
Iélectrolyte support présente une densité de courant importante de -22mA/cm?® ce
qui signifie une bonne activité électrocataliytique.

v" La couche de Ni dans I’alliage Ni-Fe sans fer présente ’activité électro catalytique la
plus élevée.

v" A un faible potentiel appliqué de -1,2V/Ag.AgCl, la concentration 60g/l de nickel
présente une densité de courant importante de —58 mA/cm?.

v" Le bain d’alliage Ni-Fe sans présence de Mo montre une densité de courant élevée de
27mAJ/cm?, ainsi pour le bain Ni-Fe-Mo la concentration 10g/ L en molybdéne
présente la densité de courant la plus élevé de 24mA/cm?.

L’¢tude de D’activité catalytique pour les ¢€lectrodes préparées a différents parameétres

montre les résultats suivants :
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Conclusion

v la vitesse la plus élevé de 100mV/s présente une activité catalytique élevée pour le
dégagement d’hydrogene. Par contre, pour le dégagement d’oxygene, la vitesse la plus
faible de 5 mV/s présente la densité la plus élevé.

v’ L’activité catalytique diminue avec I’augmentation des ions ferreux. Alors, qu’elle
augmente avec I’augmentation des ions ferreux pour le dégagement d’oxygene.

v’ Lavariation des concentrations de Ni?* (20, 40 et 60 g/L) n’a aucun effet sur I’activité
catalytique dans le dégagement d’hydrogéne.

v’ La meilleure activité catalytique a été obtenue & la concertation de Ni** égale & 40g/L
pour le d’dégagement d’oxygene.

v" Les couches déposés avec un faible potentiel de 2V, nous a données la meilleure
activité catalytique en terme de dégagement d’hydrogéne, tandis que, pour le
dégagement d’oxygene, 1’augmentation de potentiel de dépdt augmente I’activité
catalytique.

v' L’activité catalytique est importante pour une durée de dépot de 15min pour le
dégagement d’hydrogéne et 6min pour le dégagement d’oxygene.

v' La variation des concentrations de molybdéne pour les couches Ni-Fe-Mo, d’une
part n’affecte pas 1’activité catalytique d’hydrogene et d’autre part la concentration

de 5g/L montre une activité catalytique élevée pour I’oxygene.

L’¢électrolyte a faible concentration de KOH 0,25M offre une bonne activité catalytique

dans le dégagement d’hydrogene et d’oxygene.

A la lumiére des résultats obtenus dans ce travail, il serait tres judicieux de compléter cette

étude préliminaire sur le revétement Ni-Fe-Mo afin d’améliorer ses performances.

Pour cela, nous suggérons quelques perspectives :

v'Evaluer les parametres électrochimiques des revétements par spectroscopie
“impédance électrochimique.

v'Refaire la méme étude en introduisant dans le bain d’électrolyse des additifs
organiques. En effet, leur présence dans le bain semble étre indispensable pour obtenir
des dépots de bonne qualité.

v'Etudier I’influence d’autres paramétres opératoires tels que la nature du substrat, la
nature de 1’électrolyte support sur les propriétés

v'Etude Structurales, microstructurales, morphologiques des couche
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