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Intoduction générale

Les traitements de surface réalipés voie humide représentent aujourd’hui, et
pendant longtemps encore sans doute, I'essentieladtohé des traitements et revétements de
surfaces des matériaux métalliques.

La notion de traitement de surface ga€tement est une technique de plus en plus
utilisée.Elle consiste a améliorer les propriétéa surface par dépot d’'un film.Cette couche
appelée revétement, peut étre utilisée afin d’aungenela dureté, d’assurer la protection
contre la corrosion ou d’améliorer les propriétéygiques particulieres ou, en fin a usage
décoratif.

Les procédés de dépdts par voie hunudeteus des procédés nécessitant le trempage
de la piéce a traiter dans un bain contenant |lenaat & déposer. lls peuvent requérir le
passage d’un courant électrique pour entrainerémetion d’oxydoréduction :
ce sont les traitements électrolytiques, ou sorftug de réactions chimiques : ce sont les
traitements chimiques.

Le besoin d’améliorer ces revétementsr s propriétés bien meilleur a permis le
développement des dépbts électrolytiques compospas I'incorporation de particules
solides dans ces dépots.

Plusieurs auteurs ont codéposé une gramdétés d’oxydes comme (SiQAl,O3,
ZrQg3), de carbures (SiC, TiC) et des nitruresNg) avec la matrice du Nickel, cuivre ,Zinc...

Les composites éléctrodéposeés sont édildans des domaines trés variés de la haute
technologie industrielle aux composants électragsqa I'industrie traditionnelle comme la
mécanique générale, textiles et I'alimentationnetoee I'industrie pétroliére.

L’étude de I'électrodéposition des dépatalliques, ayant incorporées des particules
inertes, est un sujet de grand intérét pour beguabel chercheurs et relatif nouveau
[1,2,3,4].Pour cela, l'intérét pour les dépbdts compositesTili, a beaucoup augmenté en
comparaison avec les dépbts du nickel pur.

L'utilisation des particules de TiGest une variante peu chere a cause de leur
accessibilité et du fait gu’ils améliorent la résiece a la corrosion, la dureté, mais aussi les
propriétés photo-catalytiques des dépbisPourtant, dans la littérature il n'y a pas beaucoup
d’'informations concernant le systeme Ni-Ti@u point de vue mécanisme d’électrodéposition

et de corrosion.
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Dans ce contexte, I'étude présente acemme objectif, la préparation et la
caractérisation des dépdts composites Ni; B@ un support d’acier doux, en utilisant un
bain de nickelage acide dans lequel ont été intreslen suspension les particules de,TiO
avec différentes concentrations.

Le procédé électrolytique utilisé daagravail présente plusieurs avantages :

(i) contrdle précis de I'épaisseur du dépébt, (@htdle de vitesse de dépdt, (iii) modification
des conditions de dépdts par courant continu ouacbwpulse, (iv) dépdbt réalisable a la
température ambiante et (v) dispositifs disponiblesaboratoire.
Les procédures de dépb6t des matériauyposites ont été examinées en particulier par
modification de la concentration de nanoparticdlass I'électrolytd5].
Notre travail comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre de ce mimoire a étasacré a l|'étude bibliographique sur les
traitements de surfaces et revétements avec lgsmaale protection .

Pour le deuxiéme chapitre une synthésecdexctérisations des matériaux étudiés dans
notre travail .

Un descriptif de la technique d'électrod#ian et la codéposition des particules solide
inclus dans la matrice ainsi que le mécanisme dedtion de dépot sont présentés dans le
troisiéme chapitre .

Dans le quatriéme chapitre une étude exmitiatle a été menée pour la réalisation et la

caractérisation des dépots électrolytiques avecprdtation des résultats obtenus .
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

[.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre on yaésenter les differents types ttaitements de surface empés

comme moyens de protection contre la corrosionr Bela differentes types et de techniq

de revétementsnétalliques seront exposés en dét:
|.2.Etude bibliographique sur les traitements de suace:

1.2.1. Généralités

La notion de traitement de surface par revétemshiuee technigt de plus en plus
utilisée. Elle consiste a augmenter les propriatés surface par dépdét d' film tres mince
(de quelqueéd® a quelque microns). Cette couche mince ap revétement, peut étre utilis
afin d'augmenter la dureté, d’assurer la proter contrela corrosion ou d’améliorer le
propriétés physiques particuliéres ou, en fin da cadre décoratif.

Les qualités recherchées peuvent étre trés dit€seselon I'applicatic considérée et la
destination de l'utilisation de la pie

Actuellement L'industrie présente de déférents @dés et techniques de dépot

revétemeni6].

Traltements par
diffusion 6 %

Traitements par
transformation
structurale 8 %

Traitements
par corwersion 23 %

-— Revétements 63 %

Figure (1.1): Importancerespective cs revétements et traitements de surface dans ehg
national[7].

|.2.2. But du traitement de surface

Le but d'un traitement de surface pourra donc &&e particulier et concerne en tc
généralité la résistance a la corrin (seche ou électrolytique) g@nductibilité, les propriéts
optiques, la résistance au frottement ou a I'upardrottemen

La synthése des filieres de traitement de surfan&e I'usure
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétements

|.2.3. Description des principaux traitements

La connaissance des parameétres de base de traitdeenrface, permet d’aborder leur
description de vue logique et de regrouper en uémenfamille des mises en oeuvre mettant
en jeu des meécanismes fondamentaux identiques. lassification adoptée est princi-
palement basée sur ces mécanismes.

D’autres classifications sont possible$@i adopte comme parameétres de similitude,
par exemple, le but recherché, la nature du tr&tepou encore le procédé.
1.2.3.1. Traitement mécanigue et thenigue de surface

Ces traitements ont pour objet, soit de ame&pla surface pour un traitement postérieur,
soit de lui conférer des propriétés mécaniques xraelaptées que le volume du matériau.

L’écrouissage crée dans les zones les piperficielles une consolidation du matériau,
don’t la surface est portée en général dans undétatompression : celle-ci présente en
principe une plus grande dureté et une plus graésistance a la fissuration. Dans d’autres
cas, I'écrouissage superficiel peut induire deadfiarmations structurales. La formation de
martensite de déformation a la surface des acigstritiques métastables, est un procédé
efficace de durcissement.

Dans un grand nombre d’applications ( métasure et de frottement , outils de mise en
forme ) , il est indispensable de réaliser un niatiéires ductile dans sa masse et de haute
dureté en surface, un simple traitement thermicpié pbtenir & un durcissement superficiel
suffisant : le chauffage par induction est fréequemtrutilisé pour ce type d'utilisation par
suite d'un effet pelliculaire que l'on peut paréatent maitriser en jouant sur divers
parametres électriques , géomeétriques ou métajuegi
|.2.32. Traitement électrolytigues et chimigues

Ces traitements concernent non seulemengapglications pour résister aux frottements
et a 'usure, mais également le domaine de résistara corrosion et de la protection contre
la corrosion.

Les dépots par électrolyse sont utilisésagson de leur grande souplesse car on dispose
d’'une grande variété de parametres pour modifietriacture et I'épaisseur des revétements
(composition des bains, densités de courant, tengmps de dépots).

En, dehors des métaux précieux, de nommexétements métalliques sont effectués par
voie électrolytique : Cu, Ni, Zn, Cr, Sn,... .

Vue la variété des procédes, Une énuméralésnbains électrolytiques et des conditions

de dépdts serait fastidieuse et nécessairemenmipiéte.
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

[.2.3.3. Traitement par diffusion (ou thermochimique)

Ces traitements font appels a des réactions duggg- métal, liquid- métal ou encore
soilde-solidg6].

Le matériau d’apport (métal ou métalloide) diffudans le substrat, modifie

composition et forme éventuellement des composéshjdctif principal de ce type d
traitement concernd’amélioration des propriétés de contact (usurettdment) et d

résistance a la fatigue ou a la corro [8].

= Deépdts electrolytiques
* Depots chimiques

* Deépots par immersion dans

un metal fondu

+ Peinture
or | e________________________a * Flamme
Revatements B f
* Placage * Arc électrique
* Projection thermique —------- = Plasma
- - * Rechargement par soudure = HVOF
* Dépdts chimigues en phase « Canon a détonation

vapeur (CVD)

= Deépots physiques en phase
vapeur (PVD

Traitemeants
de surface

= Oxydation anodigue

Conversion = Sulfuration

* Fhosphatation

+ Diffusion de métaux

Diffusion ; 2 i E
* Diffusion de métalloides
| Transformation * Fusion et trempe superficielle
structurale * Traitements mécaniques

Figure (1.2): Les différents types de traitements de su[9].

|.2.4. Protection partraitement de surface

|.2.4.1.Protection électrochimigut
Elle peut étre cathodigque ou anodique,selon lareatu métal et les conditions de corros

- La protection cathodiqueonsiste a placer le métal dans son domaine d'inté:

- La protection anodique est réservée aux métawiveddss que l'on porte alors dans |
domaine de passivi{éO0].

1.2.4.11.La Passivité

Les métaux et alliages susceptible de se passivenaimtenant un trés grand nom|

d'application aussi bien dans l'indue que pour les usages domestiques.
Il est donc raisonnable de considerer quepassivation constitue une method

protection contre la corrosigfl].
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

|.2.4.2.Protectionanodigue
On utilise ce type de protection dans le casmatériaux passifs ou passivables.

consiste a réduire la vitesse de dissolution dwalhex diminuant la valeur du potentiel
corrosion mixte du spécimen jusqu'a ce qu’il atteile potentiel réversible de laaction
anodique. Méme dans cette cction, il y aura corrosion mais a faible vitesse,que I'on
accepte étant donné qu’il s’agit alors d’'une caoosiniforme. La transition de I'état passi
I'état actif implique la baisse de la densité deraat jusqu’a une tres petite valeur. Ci
caractéristique est tres utilisée industriellemeptatéger un métal en le maintenant dans
domaine de passivité s'appelle la protection ange[12,13].
|.2.4.3.Protection cathodigque
La protection cathodique était utilisée hazard par Romains sur leurs bateaux.E

1854enAngleterre Humphrey Devy utilisait pour la premiére fois la protection cafigue
sur des bateaux britanniqu avec des anodes de Zinc et de fon[14].

La protetion cathodique se définit comme une méthode deegtion ou le métal e
déplacé dans sa zone d'immui[15].

1.2.4.3.1 Protection par anode sacrificiell

On couple électriqguement le métal a protéger dentiel d'équilibreE1 ,a un métal plus
facilement oxydable de potentiel d'équililE2 de sorte qu&2<Ex.

Le systéme par anode sacrificielle utilise fait les propriétés électrochimiqu
intrinséques des métaux.ll fonctionne en utilisarg anode connectée a la struc

L'anode est faite d'un métal moins noble que c#dula structure a protég Ceci se
traduit par le fait qude métale le moins noble se consomme en déchargeacburan

assurant ainsi la protection cathodique de la &tra[10].

L ® }:.orne de mesure

anode

/] mélange
- régulateur

courant induit

Figure (1.3): Principe de la protection cathodique par ancsacrificielle: [16].
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

|.2.4.3.2. Protection cathodique par courant impose

Le systéme a courant imposé fonctionne en utilidastanodes constituées d'alliage:
meétaux nobls,assurant ainsi une longévité du systéme et damesseur de courant,alime
par une sourcéCA de courant alternat Par l'itermédiaire de ce dernier,un voltage
appligué a la structure a protéger,ce qui généeedifférence de potentiel entre I'anode ¢
structure a protége@n ajuste la tension générée de telle sorte quensité de énergie de
protection soit supérieure a celle de la corro

La stucture a protéger se trouve portée a un poteélegtrochimique qui inverce
processus de corrosidDans ces conditions,l'oxydation anodique du métgbeut se le mét
se voit ainsi protégé contre la corros

La tension est fixée a une valeur telle que lemieedu métal a protéger correspond

domaine d'immunité du mét{[10].

Poste de soutirage

+

F—

Déversoir

72
lll re (_\
a protéger, 1\
/'/'/I//

Figure (1.4): Principe de lgprotection cathodique a couramtpose [16].
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=
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|.3.Généralités sur legevétemens

|.3.1. Revétements composites et multifonctionn

Compte tenu des exigences croissantes sur laitéabilla durée de vie du matériel, I
des problémesajeurs au cours des prochaines années dans lendodwala protection de
matériaux, va concerner leur aptitude a répondrelusieurs types de solicitatiol
simultanées, par exemple :

- mécaniquesapplications tribologiques (frottement, ust
abrasion, fatigue, tenue aux chocs, adhérence,&ur
- physiques conductibilité, amagnétisme, réflectivité

- chimiques dégradation, corrosion, oxydatio

Ftude structurale des couches de Nickel électrodéposées et renforcée par les
nanoparticules de TiO2




CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

Nous avons déja souligné pour les applicationologiques, I'intéét des dépbt

composites consistant a enfermer dans un matéésalligue, des dispersoides a bas
particules dures (carbures, nitrures, céramiqueshes particules lubrifiant (polymeres,
solides minéraux, capsules de liqui

Les dépbts multicouches sandwich », voire «nanocouches», constituent d’autre
voies de recherche prometteus

- l'alternance de couches du (résistance mécanique de contact) et de (es tendres

(accommodation des figmations et des contntes) peut permettre de résoudre
problemes de frottement ;

- l'alternance de fines couches de métaux nc (titane par exemple, avec une boi

résistance chimique intrinseque) et de métaux goedi (aluminium par exemple, pc
permettre lgrotection sacrificielle du substrat) est parfaie solution élégante pour confé

une bonne résistanca.Ala.corrasian.hu [17].

Figure (1.5): Couche de revétement sur le subdtt}.

I.3.2. Les Facteurs susceptibles d’influencer les perfornmces d'un revétemer

- lIs sont:
1- Preparation du metal de be
2
3- Pérmeabilite.
4
5
6
7

8- Blessures accidentelles du revétement en couibsdition [18].

Porosities inhérentes au procédés d'applic:

Tensions internes.

L'uniformité dd'épaisseu
Condition d'élaboration.

Répartition ou défectuosité du deg
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

1.3.3. Les différentes familles de¢ revétements

-1ls sont:

AEEAE WL ALY ASEESEEEE T W P

Dépdt électrolytique
Mhatoplastie

Dépdt chimique

Immersion en métal fondu IMF
L Inumersion 4 froid.. ..

Voie humide <

SNENERRNEN

Métalliques
Placage

Projection thermique

Phase vapeur ( PVD. CVD )
Rechargement métallique. .

Voie séche

A
3 G RN

Ol'ganiqm-s ¥ Les bitumes ( revétement €pais. de I'ordre de gques mm |

Minérales

Figure (1.6): Les différentes familles des revéfements. J18).

|.3.4.Mécanisme deprotection des métau:

Les peintures protégent un substrat métalliqualiffarent mécanisme

effet barrier.

inhibition des ractions électrochimique

supperession des pilles de corros
- effet électrochimique.
[.3.4.1.L es revétements métalliqgue
On les emploie couramment pour protéger l'acietamment contre la corrosic
atmosphérique. On peut aussi les appliquer sutrd&substrats comme le cuivre o laiton,
comme c'est le cas par exemple pour les revétententshrome sur les robineiD'une
maniére générale, on distinguera deux types deaeaits métallique[19].

1.3.4.11.Classification des revétemen

Tous les redtements métalliques |pares sont poreux a un certain degré.En outi
revetementsont tendance a étre détruits au cours du trangporte |'utilisation.L'action

galvanique a la base d'un pore ou d'une rayureadivonc un facteur important po
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

déerminer la valeur du revéteme Selon la nature du couple subs revétement,les

revétements métalliques se divisent en deux gr[19].
A- Les revétements anodique

Le métal protecteur est moins noble que le mé protéger. C'est le cas du procédé
galvanisation(revétement de zinc) que nous a\. déja évoqué. En cas de défaut
revétement, il y a formation d'une pile locale &€ dernier se corrode en protége
cathodiquement le métal de base. La protectiore donc assurée tant qu'une quar
suffisante deevétement est présente. Plus l'absence de défaut, c'est donc I'épaisseu
est un élément important de ce typ: revétement. En général, elle est comprise €100 et
200 pm.

B- Les revétements cathodique

Le métal protecteur est plus noble que le mé protéger. C'est le cas par exemple (
revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier

En cas de défaut du revétement, la pile de comogio se forme peut conduire a
perforation rapide du métal de base, aggravée gpaafdport "petite surface anodique «
"grande surface cathodique”. Dans ce cas, la adtdidu revétement est dc le facteur

primordial.

g ls i
/ / \ nwers / \ \ E (VIECS)
NaCl 3 % aéré

L5 ) \w—"‘{' )
Revetements anodigues Revétements cathodiques

i 0, OH Electralyte

o2 DH Electrolyte 2 e

Revétement - Zuvj.‘\ /// Revétement + \ \

Substrat
<’ Le potentiel du revétement est plus
negatif que celui du substrat

ol e EC“
—Substrat

( Fe
, Le potentiel du revétement est plus
posttif que celui du substrat

Figure (1.7):présentation des revétements métallidaék
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétemer

1.3.4.2. Technigues de revétement métalligt
Suivant le type de matériau a protéger et le meatéte revétement envisagé, différe

techniques de mise en place peuvent étre utilisbass ce paragraphe nous décri
brievement les méthodes les plus couramremployeeg21].

1.3.4.2.1. Revétement métallique par voie séc

A- Les dépdts en phase vape

Le dépbt en phase gazeuse d'un métal ou d'un cérréfractaire du type carbu
nitrure, ou borure, peut se faire soit par voie gipye (dép6PVD pour Physical Vapol
Deposit), soit par voie chimique (dépCVD pour ChemicaVapour Deposit). Parmi le
dépotsPVD, la pulvérisation cathodique est le plimportant : les atomes du matérial

déposer sont expulsés d'une cible par un bombardeseeparticules (par exemple des i

argon). La vitesse de dépot est lei3 aBOr\m-min'l) mais on obtient une bonne adhére
et un bon recouvrement. Le principe de ce e de dépét est représenté éFigure (11.8)
Dans une enceinte a vide, contenant une faiblesioresli'un gaz (argon), on applique t
tension de l'ordre d2000 V entre la cible (cathode) et le substrat a revéimode). Il er
résulte un plasma et le ahp électrique accélére les ioAr+ du plasma vers la cible qu'
vont heurter .

Ces collisions éjectent des atomes de la ciblegpii se déposer sur le subs [22].

substrat

Ar+ Métal

N/

cible

Figure (1.8): Schéma de principe d'une enceinte pour dépdipulvérisation cathodiqi22].
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CHAPITRE 1 Etude bibliographique sur les traitements de suréacet revétements

B - Les dep6ts par projection a chaudshoopage)

La matiere, sous forme de poudre, fil, otdoa, est fondue au chalumeau ou a l'arc et
projetée sur le substrat au moyen d'un pistoles. égaisseurs déposées vont de quelques
dizaines de micrométres a quelque millimeétres avecporosité résiduelle dea10% [22].

C - Dépot en phase vapeur chimique (CVD)

Le dépbt en phase vapeur chimique est une méttaela quelle le ou les constituants
d’'une phase gazeuse réagissent pour former urséilide déposé sur un substrat.

Les composeés volatils du matériau a dépesat éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduit dans une enceinte ou sontésldes substrats. Le film est obtenu par
réaction chimique entre la phase vapeur et le matldtauffé.

Dans certains cas, une élévation de temypérast nécessaire pour maintenir la réaction
chimique. Le procéd€VD et un domaine interdisciplinaire, il comprend mse&mble de
réaction chimiques, un processus thermodynamiqométique, un phénomene de transport
[23].

Matériaux a deposer Méthode CVD Température C°

Ti TiCl4a + H2 1100-1400

Tableau (I.1) : matériaux métalliques et diélectriques obtenuséD [24] .
D - Dép6t en phase vapeur physique (PVD)
Cette technique consiste a chauffer sousleideatériau que I'on veut déposer.

Les atomes du matériau a évaporer recoivetiedergie calorifique, c’est-a-dire que leur
énergie vibratoire dépasse I'énergie de liaisqor@toque I'évaporation. Le matériau évaporé
est alors recueilli par condensation sur le subatracouvrir.

Les principales techniques se différenciest |p mode de chauffage du matériau. Le
processus thermique, lors de I'élaboration de lacke de revétement, se base sur les
différents procédés d’évaporation du matériau.

Le dépbt en phase vapeur physi@b présente beaucoup d’avantages par rapport au
dépotCVD, par exemple les couches sont denses, le proceststaile a contrdler etil n’'y a
pas de pollution des couches déposées. Dans cédgrae dépot, on distingue les processus

thermiques et la pulvérisation cathodidR8].
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1.3.4.2.2. Revétement métalligue par voie Imide

A - Les dépéts électrolytique

Ce sont des dépb6ts métalliques réalisés a partiedolution contenant les ions du r
la déposer ainsi que des agents complexant, degsaganpons ou des additifs organi-
svisant a améliorer les qualités (bince, dureté, adhérence...) du revétement ré

Lavitesse de dépot est directement liée a la dedsitéourant circulant dans la cell
d'électrolyse dont la piece a revétir constituecdshode, I'anode pouvant étre un bar
dumétal a déposer (anode soluble), ou un matériatte. Dans ce dernier cas, il «
nécessaire de régéré périodiquement la solutioC’est une méthode couramment utili:
car un grand nombre de matériaux se prétent a I'électrodéposition (Cu, Ni, Cr, Zn, C
Sn, Au, Ag, Pd, Pt,...). De plus, cemethod convient ausbien au revétement de peti

piéces en vrac qu'au dépbt en continu et agrandssei sur des tdles. Par exemple, lors

galvanisation de I'acieon atteint de vitesses de dép6t de l'ordre 1 um.s™ sur des toles se

déplacant dans I'électrolyte a ' vitesse supérieurel m.s™ | Les inconvénients majeurs
cette méthode sont I'importance De |‘état de sertses pieces a revétir et la nécessité d'
parfois recours a des sous cou(26].
B - Les dépots chimiques

La réalisation d'un dépdt chimique consiste a rédlés ions en solution du méte
déposer soipar réaction avec la surface du matériau a recQuwsait par réaction avec
autre corps présent dans la solution. Dans le gt cas par exemple on déposera

cuivresur un suktrat d'acier selon la réaction:

Cu”” +Fe—» Cu + Fe*" (.1)

Le deuxieme procédé sert surtout a effectuer uétement de nickel l'aide d'une
solution contenant un sel de rel et de I'hypophosphite de sodium comme & réducteur

selon la réaction:

Ni"+ HPO” + H,O —»Ni + HoPO™ +2H™ (5

Dans le cas d'urargenture, olutilise comme agent réducteur le glucose ou le for
L'avantage de cetiméthode de dépbt est que, contrairement a la métbledtrolytique, ell:

peut s'appliquer des matériaux non conducteurs commepolymers[22].
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C - Les dépots par déplacement

I'échange se fait a I'interface métal-smntentre les ions du métal a déposer et ceux du
substrat qui s’'attaque. La thermodynamique impesesguls les métaux plusebles» que
ceux du substrat puissent se déposer. Les épaissent faibles. Citons deux possibilités
couramment utilisées :

zingage ou étamage des alliages d’aluminiumr gmrmettre un dépoét électrolytique
ultérieur plus épais et nickelage de I'acier aveantillage[27].
D - Les dépdts par immersion

C'est une des méthodes de protection lagiagenne qui consiste a plonger le métal a
recouvrir dans un bain fondu du métal de revéten@est un procédé classique permettant
de recouvrir I'acier de zinc (galvanisation). Dragtmétaux a bas point de fusion peuvent
aussi étre déposeés par ce procédé tel que I'éeaplomb, ou l'aluminium. L'épaisseur du
dépbt obtenu est en général fonction de la dunéar@rsion et la température favorise la
création d'une zone d'inter diffusion a l'interfaeeétement-substrat assurant ainsi une bonne
adhérenc§26].
|.3.4.3.Revétementnon métallique

Il s’agit principalement des peintures et detieres plastiques. Elles doivent posséder un
certain nombre de qualités, imperméabilité a I'edtaux gaz, grande adhérence, stabilité
chimique[28].

Les revétements organiques forment une draplus ou moins impermeéable entre le
matériau et le milieu .lls se divisent en trios iléens:

- les bitumes.

- les revétements polymériques.

- les peinture et les vernis.
A- Les bitumes

lls sont utilisés pour protéger des structumeterrées en acier.Le bitume contient different

hydrocarbures appurtenant aux résidus de la disil du pétrole,en raison de leur atteindre
5mm. Leur plasticité réduit considérablement les risglendommagement mécanique.

B- Les revétements polymériques

Il existe une grande variété de revétemeatgnperiques pour la protection des métaux
contre la corrosion: les thermoplastiques,les duutics et les thermodurcissables. L'épaisseur

des revétements polymeériques est en général ded'de100a500 pm mais elle varie selon
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les cas. L'efficacité de la protéction des revétameolymériques dépend de leur résistance

chimique intrinséque dans le milieu et I'absencdéfaults[29].
C- Les peintures

Les peintures sont appliqués sur un largm& de surfaces dans le monde entire et
assurent la protection des substrats car ells effichicies et peu couteuse. La gamme des
produits est extrémement large et permet de répandes cas de corrosion trés particuliers.

Sur I'ensemble des peintures,celles en stasamt les plus utilisées. Prés de la moitié des
peintures employees en milieu industriel fait padé cette catégorjao].

lls sont nécessaire d’appliquer successivemhemt types de peinture :

C-1- Peintures primaires

Elles sont le plus souvent a base de minRb¥O4, I'huile de lin servant de liant. Ce
procédé est utilisé depuis trés longtemps maisoonait encore assez mal de mode d’action
du minium. On emploie également les peintures ge&htaliques au chromate de zinc.

Elles assurent une tres bonne protection dparé a cause de leur adhérence et de leur
impermeéabilité, d’autre part grace a l'action élechimique du zinc qui exerce une
protéction cathodique.

C-2- Peintures de finition
La peinture de finition sert a protéger la peinfoienaire, destinée plus particulierement a

eviter la corrosion, et a donner aux structuresaltigties un aspect agréala8).
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[I.L1.INTRODUCTION

Dans ce chapitreon exposera des généralitdes métaux: titane,nickel.

Aussi, le dioxide de titane .A cause de lelatiens avec l'objet de notre travail.
I1.2.Etude bibliographique sur le dioxide de titane
[1.2.1. Le titane et ses alliages

[1.2.1.1. Généralités
Le titane a été découvert par le révéiatiliam Gregor en179Q minéralogiste et

chimiste britannique. Suite a plusieurs manipufegiphysico-chimiques (extraction du fer par
des procédés magnétiques et traitement du résrdiedéacide chlorhydrique), il produisit un
oxyde impur d’'un métal inconnu. Il a fallu attengeis d’'un siécle aprés la découverte de
Gregor pour que I'américainMatthew Albert Hunter, chercheur au Rensselaer
Polytechnique Institutes a Trol¢w York), soit capable, ef91Q de produire du titane pur
a99%.

Les premiéres obtentions de titane par Humi furent pas suivies du moindre
développement industriel. Er®39 le procédé industriel de production fut finalemes au
point parWilhelm Justin Kroll , métallurgiste et chimiste luxembourgeois, paucéidn du
TiCl 4 avec du magnesiufB1].

[1.2.1.2. Le titane

La généralisation du procédé d’extractiondyur par la méthodkroll a permis un
démarrage de l'industrie du titane v&@bQ

Le titane dans la classification des métauxyrésente sous deux formes de structure
cristalline, avec une transformation réversib&3a°C.

* Titane alphad) : le titanea, est stable jusqu'@82°C, et cristallise dans le

systéme du réseau hexagonal compact.
* Titane bétaff) : il est stable a partir d@82°C jusqu’au point de fusion, et il cristallise

dans le systéme cubique cent®]. Il est moins dense que le titane alpha.
On peut classer les propriétés du titane et dalBages en deux catégories :

e celle conditionnée par la nature de sa surfdaeésistance a la corrosion est en effet

excellente et, associée a une bonne souplessesdeembeuvre, elle permet une utilisation
croissante dans I'industrie chimique notamment ;

« celle des propriétés mécaniqugsi sont élevées et d’'un niveau comparable aietsac

comme la densité est en revanche plus fi@Ble
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[1.2.1.3Propriétésdu titane
11.2.1.3.a.Propriétésphysiques dt titane

Caracteéristiques physiques remarquables du ti

- Sa masse volumique est envii60 % de celle de l'acier.

- Sa tenue a la corrosion est exceptionnelle dameehreux milieux tels que I'eau mer
ou I'organisme humaif83, 3.

- Ses caractéristiques mécaniques restent élevépsgume température d’envir 600°C
et restent excellentes jusquiatempératures cryogeniqu35].

- Il est disponible sous des formes et des typesradufis tés variés : lingots, billette
barres, fils, tubes, brames, tdles, feuill.

- Son module d¥oung est tres proche deelui des structures osseu{36].

Propriéta Valeur Unité
Muméro atomigque 22 -
Wassa atomigue 479 q
Massae volumigque 4 507 g-cm?
Termpérature de transformmation
allotropique |0 oc
Tarnpérature de fusion 1670 oc
Tampérature d'ébullition 3535 oC
Capacite thermique massique 5225 Jokg- K
Conductivité thermigue 16,7 W-m K7
Rasistivité électrique 4 20°C 47 8= 108 i-m
Cosfficient de dilatation linéaire 3 25°C| 85x= 107% K1
Susceptibilité magnétique 32x10%  em?.g!
Nmodube d'alasticité 110 000 IPa
Coefficient de Poisson 0,22 -

Tableau (I1.1): Propriétés physiques du titaj#].
11.2.1.3.b.PropriétésCristallographiques du titane
Le titane pur est le siege d’'une transformatioatadbique de type martensitic au

voisinage de882 °C Endessous de cette température, la structure estgbexi
pseudocompact@=0,295nm ¢ = 0,468 nm c/a= 1,633

et est appelé€i a (groupe d'espace 194 / P63/mmc).-dessus de cette température
structure est cubique centrés0,332 nm)

et est appelé€i B. La température de transitio—p est appelée transp. La température
exacte de transformation est largement influenegdgs éléments substitutifs et interstiti

Elle dépend donc ftament de la puré du métal38, 39].
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/ 0,332 nm

a

() (b)

Figure (1.1): Représentation de la structure cristallographicaserdaillesa (a) et (b)
respectivemer{B6].

L1.2.1.4Alliages de titane

Les alliages de titanes s principalement utilisés dans les industries aérogaes €
automobiles, mais ils sont de plus en plus utilipésir des applications biomédica
notamment pour la réalisation de prothéses de hiahma En effet, ces alliages sont de
bons candidat par leur faible masse volumiqi4.6 8/cm’ comparées a celles des aL
alliages déja utilisés mais aussi pour leurs péd@si mécaniques (élasticité, résist
mécanique...) tres favorables. Actuellement, I'ali TisAl4eV (Ti allié a6% d’aluminium et
4% de vanadium en masse) est utilisé, mais -ci contient I'élément vanadium, et di une
moindre mesure I'aluminium, connus pour étre toggypour I'organisme humain. P
I'instant cet alliage est toléré, mais I'évolutidas normes de toxicité ne p que condemner
son utilisation en médeciria9,13].
L1.2.1.5Corrosion de titane

Le titane est un métal extrémement oxydable. Dansérie des potentir électro-
chimiquesstandards, il se place au voisinage de I'aluminientre le magnésium et le zi

Il n’est donc pas un métal noble, son domaine aeilgé thermodynamique ne préser
en effet, aucune partie commune avec le domairstadhdité thermodynamique de I'eau et
situé fortement aglessous de ce dernier. L'une des causes de ltar&s a la corrosion du
titane est le développement d’'une couche protectpiassivante de quelques fractions
micromeétre constituée majoritairement d’'oxydTiO2, mais il est reconnu qu'elle pe
contenir d’'autres variétés. Cette couche est integitresadhérente. En cas de rayure di

surface, I'oxyde se reforme spontanément en prés#aa ou d’eau. Il y a donc inaltérabi
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du titane dans l'air, I'eau et I'eau de mBre plus, cette couche est trés stable sur une large

gamme de pH, de potentiel et de tempérdd0etl].
[1.2.2 Le dioxide de titane

11.2.2.1. Généralités

Le dioxyde de titane a été découvertl@édlparWilliam Gregor aussi dans du sable noir
désigné ultérieurement par I'appellation'minénaléihite.ll a été séparé du sable de riviére a
l'aide d'aimants. Aprés élimination du fer parté&aient avec de l'acide chlorhydrique,un
oxyde subsiste,qui n'est soluble que dans de éamitfurique concentré.Avec le procédé mis
au point par ses soins pour obtenir I'oxyde atligiaGregor a jeté le base de la production
du dioxyde de titane via le procédé faisant appet aulfate.Erl795la présence de dioxyde
de titane,indépendamment Geegor a été confirmée dans le rutile parH.Klaproth .

L'exploitation commerciale diiQ 2) debuta ei919et a la fin des anné&§€,60000
tonnes de cet oxyde étaient produites dans le monde

Actuellement,la production mondiale est eégm prés dé millions de tonnes.

Le nombre de travaux consacrés a la syntbieada caractérisation duO2 en couches
minces est considerable et montre donc que c'esmatériau d'actualité a trés larges
applications technologique$iO2 doit cet intérét de plus en plus croissant audaltl soit
bon marché,non toxique et biodegradable. Danstl&ran@n rencontr@iO 2 essentiellement
sous forme a de minerai de rutile.Or comme lesmpt@s duTiO 2 dépendent de sa structure
cristallographique.de sa microstructure,de sa btog@trie ainsi que d'autres paramétres, il
parait evident que l'importance déO2 ne peut provenir que d'autres parameéters,il parait
évident que l'importance deO 2 ne peut provenir que des matériaux de synthése.

En fait95% de la production mondiale deO 2 est de synthése.

Ayant une faible conductivité,il est g#i comme isolant électrique a temperature
ambiante.La résistance électriqueTd@2 est sensible a lI'environnement gazeux,sa bidén qu'’

peut étre utilise comme détecteur d'oxyggrig.
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Figure (I1.2): échantillon dioxyde de titane,clicMEB INRS,grandisseme X 100000 [43].
L1.2.2.2L es structures cristallographigues d TiO 2

L'oxyde de titane sous des conditions de presdiate dempérature,peut se prése
sous différentes formes allotropiq[43,44]. L'oxyde le plus faible estiO, il appartient a la
grande famille des oxid&&nO2n-1qui sontcaractérisés par une structure cristalline défor
de typeCS. Le plus grand oxide eTiO2 et il existe sous différentes forms cristallit

Le rutile;l'anatase;la brookite et un grand nombee phasesobtenues sous haut
pressionsTiO2 peut se présenter sous les formes non stoechioun@TiO 2-x ou TiO 2+x
dont les plus importantes sont les phaseMAGNELI TinOz2n-1.

Pour les structures rut d'une part,anatase et brookite d'aybeet,le titane occup

respectivement la moitié des sites octaédriquaseatiypilement de type hexagonal compa

Cubique a faces centrées compact d O’ les octaédresiOs forment des files liées p.

arétes qui se raccordent entries par des sommdgs].

)

(a) (b) (©)
Figure (11.3): Schéma de la maille élémentaire et de I'enchainedesnoctaedreTiOes de
chacune des trois variétés cristallines courargTiO2 : rutile @) ; anataseb) ; brookite €)
[46].
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[1.2.2.2.a.La structure rutile

Le rutile trouve son nom du latin rutiles gelen référence a sa couleur rouge.

La structure cristallographique du rutile.llia réseau tétraédrique de cations,des octaédres
d'oxygéne entourent les cations.Chaque atomeatetést coordonné a six atomes d'oxygéne
et est entouré par trois atomes de titane copksiaux sommets d'un triangle presque
équilatéral.avec un arrangement de contact catimmeacation[45].

11.2.2.2.b.La structure anatase
L'anatase a une structure tétraédriquengdle [47]. avec des octaédres d'oxygéne
irréguliers,mais les distande-O (1.917 A°de moyenne) sont sensiblement égales a celles du
rutile.
L'anatase est un autre polymorphe de l'oxdaléitane. A915 C°,cette forme subit une
transformation automatique vers a la forme rygj.

Que partage plusieurs proprieties avec lerygarticulier la dureté et la densité.

La structure anatase disparait totalementeatempérature supérieurd@0 C°suite a une
transformation irréversible anatase-rutile.Cett@ngformation peut avoir lieu a des
températures inférieures ou supérieuré®@ C° suivant le type et le pourcentage d'impuretés

gue contient la matrice dLO 2.

[1.2.2.2.c.La structure brookite

La troisiéme forme cristalline diO2 est la brookite qui est métastable et est stractur
orthorhombique.Ses paramétres de maille satt1:546 nmp=0.918 nn;=0.514 nm.

Cette phase apparait a plus basse tempémierde rutile.A haute température elle se
transforme en rutile.Bien qu'elle partage avec ugler certaines propriétés (entre autres
couleur,dureté,densité,distance de la liaisB® ),cette phase a été peu étufiéd
11.2.3. Caractéristigues de Tit

lIs sont propriétés atomiques et physiquedioeyde de titane.
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Nom Dioxyde de Titane, Oxyde de Titane (IV), Titania
Formule Chimique Ti0,
Masse molaire g.mol’" 79,890
Apparence Solide blanc
Phase Cristalline Rutile Anatase Brookite
Systéme cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
Groupe P4+/mnm I4/amd Pbca
a(A) 4,5845 37842 0,184
b(A) - - 5,447
c(A) 2,0533 90,5146 5,145
Densité 4,27 3,80 4,12
Volume despace par unité TiO, (A}J 31,0 341 32,2
Propriétés du TiO, massif [6]

Tableau (11.2): Propriétés doiO2 [46].

I1.2.4. Les applications du dioxyde de titar

Comme tous les oxydes de métaux de transitionsdeydle de titane présente

nombreuses applications.
L1.2.41.Photocatalyse hétérogér

Depuis la découverte des propris photo-électrochimiques dutiO2,notamment la
capacité a décomposkeau,en produisant de I'hydragéne 1972 [50]. La photocatalyse
commence alors & avoir plus d'atton,des lors,les recherché s'acemt,et les applicatior
de cette technologie émergeante se diversifientdreprieties électroniques cTiO2,s0n
faible code économique,sa stabilité chimique,eh@a toxicité,font de lui un catalyseur
choix pour cette technologie.
1.2.42.Photochimie

Le TiO2 est trés utilisé en photocatalyse hétérogéne caesil tres stable,non
toxique,efficace,et nelibére pas de métaux lo Ce qui permet son utilisation a I'éche
industrielle.C'estde plus,un exéellent support pour les métaux deupgrcVIll . Des

catalyseurs a base de nickel et de fer déposéTiO2 st employés respectivement pc
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I'hydrogénation du monoxide de carbone et la swathle 'ammoniaf51]. Dans le domaine

de la photochimie,|§iO2 permet l'initiation de réactions telles que la tohse de I'eau,la
photoréduction de I'azo{2] et la purification d'effet liquids et gazeux.Césepomena sont
bases sur la création de paires électron-trou Uerdgs photos utilisée on tune énergie
supérieure a la bande interditeT® 2 générant ainsi un systéme oxydo-réduction.
[1.2.43.L 'optigue
Les revétements de dioxyde de titane ptéserdes propriétés favorables pour le
guidage optique,notamment pour amplifier des sigrdans les films dopés avec des ions de
terre rarg63] ou pour modifier l'indice de refraction de la sedades verre$54]. Les
applications deTiO2 concernent également la micro-électronique,la emion de I'énergie
solaire[55] et les capteurs de gfEb].
L1.2.44.Aoutres applications
LeTiO2 est également utilise comme revétements pourdiggtion contre la corrosion
[57],en photovoltaique avec le développement d'une eltmugénération de pile solaire
sensibilisée dite de typg@razel [58] et en matériaux photochromiques.
Certaines varieties deO2 sont susceptible de stocker des ions lithium & de leur
structure. Cette propriété est notamment intéréssgaour la réalisation d'accumulate({59].
11.3. Généralités sur le Nickel

I 1.3.1 Introduction

Comme de nombreux autre métaux, les apitaidu nickel a I'état pur sont beaucoup
moins importantes que celles sous forme d'alliage d'autre composants. Par exem@?%é,
du nickel produit dans le monde est destiné a tdeption de métaux peu résistants a la
corrosion.Cette proportion contient aussi bienlisattion du nickel dans les procédés par
plaquage, par dépbt électrolytique ou encore palage chimiqug60].

L'application la plus fréquent®3%) du nickelage reste le revétement mince pour sa
résistance a la corrosion et son aspect décosaiiicegé au chromage décor, d’ou les nombreux
procédés de nickelage brillant ou nivelant en usadyestriel[61].

| 1.3.2. Caractéristigues du nickel

lIs sont deux types physiques et chimiques.
[1.3.2.1. Propriétés physigues

Le nickel est un métal blanc a reflet jaumaassez ductile et tenace. Il s’allie par voie
thermique avec de nombreux métaux : fer, cuivreproe, cobalt, manganése etc., mais, par

la voie électrolytique, le nombre de métaux et lidiges et leurs applications sont
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considérablement plus restreints : cobalt, fer,sphore, tungsténe, étain. Le nickel prés

un léger ferromagnétism21{% par rapport au feipl].

Figure (1.4): Morphologie de nickel py62] .

Les principales constantes physiques utiles s@ntées dans le tableau suiv.

Masse volumique 8,98/cm? (dépbts électrolytiques
variant de 8,85 a 8,9

Temperature de fusion 1455C°

Coefficient de dilatation 13,6 10-6C°)-1 a 20C°

Conductivitéthermique 74 & 95 W(mol. K)

Résistivité électrique 6,85uQ- cm (de 6,8 a 11,
pour les dépots électrolytiqu

‘ Résistance a la rupture Rir ‘ > 350 MPe \
Limite d’élasticité Re 150 MP:

Cristallisation cubique faces centré
(20=10,3524 nir

nanoparticules de TiO2
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Température de Curie

Champ coerecitif 280 a 400 A/m (Fer : 50 a 80 Alr

Aimantation a saturation 061T(Fer:2,16T

Isotopes stable: 58Ni: 68,3 % 60Ni : 26,1 % 62Ni : 3
%64Ni : 0,9 %

I Allongement A I 30a40%9 I

Tableau (I1.3): Constantes physiques du nicf&l].

[1.3.2.2. Propriétés chimigues et électrochimigue
Le nickel sous forme d’ions, se trouve essentiadieinau degré d’oxydatic+ 2. Il peut

se présenter au degré3 et tres exceptionnellement au de+ 4. Au degré d’oxydatioi2, le
nickel donne de maniére générale des composés dertdegrés d’hydraion différents
(essentiellement avécou 7 molécules d’eau

Le métal, apres s’étre recouvert d’une couche dsiypation d’oxyde, n’est pas oxydal
a froid dans I'oxygee. Il résiste ien a la corrosion par I'eau diifée et par I'eau de mer. C
peut cependant constater une attaque locale @ar tle mer stagnante. Le potentiel stan
du coupleINi/Ni2* correspondant & Iréaction( Ni «>Ni*"+ 2~ (11.1))

est égal a—H0,25/ESH.

Les acides minéraux du type chlorhydrique, fluoritpek ont, en I'absence d’oxydal
une action tres limitée sur le nick

L’acide nitrique fumant passive le nickel, tandigdes solutions plus diluées nitriques
phosphoriques provoquent une attaque qui, pouidBanitrique, peut étre accentuée pa
présence d’acide fluorhydrique ou d’eau oxyg: [61].

Les acides sulfurique et chlorhydrique dilués neadent que lentement le nickel.
contraire des acides phosphorique et nitrique atiatjue est accentu Toutefois, la
passivation est aisée en phase anodique(solutiorchlorurée) ou en presence de cert
oxydants.Le nickel peut former de nombreux compgar ordre de stabilité croissa

Chlorés,amines,oxaliques,thiocyanurés,pyrophosghes,cyaurés.

Ftude structurale des couches de Nickel électrodéposées et renforcée par les

nanoparticules de TiO2




CHAPITRE 11 Matériaux étudiés

Le sulfure,bien gu'insoluble,est a craindre erorade son pouvoir dépassiv[63].

Le nickel résiste aux acides organiques, aux a¢ax bases fortes (soude, pota
jusqu'a700 C° a 'ammoniaque (jusqu'400 C9 [61].

L’hydroxydeNi(OH) 2 (vert clair) présen un produit de solubilité 2C C° d’environ
10-18 il se dissout facilement dans les acides euihis’a I'ammoniaque et aux amines p
donner des complexes bleus ou violets comme le lex@Ni(NH 3)6(OH)2.

NioZ

-1,2- Caorrosion

-1.6+

| | | |

8 10 12 14 16
pH

Les tensions sont mesurées par rapport a I'électrode standard

a hydropgéne ESH

3 et b sont les limites conventionnelles d'électroactivité de I"'eau ;

c correspond a I'équilibre du couple NiZ"/Ni :

D) 2H'+ 2¢"w H; (® H,;0 = 405+ 2H"+ 28" @ Ni¥'+ 2¢" e Nij

Les courbes sont tracées pour une concentration ce 10 moll

Figure(ll.5) : — Diagramme tensio— pH du systéme nickel/eal25 C°[61].
Ce le diagramme d’équilibre tens-pH (fig. (11.5)).pour le nickel montre les différer
comportements suivant la polarisation des électrael’absence de composés oxydan

réducteur.
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Il .3.3. Utilisations du nickel

Comme de nombreux autres métaux, les applicatiomsakel a I'état pur solbeaucoup

moins importantes que celles sous forme d'alliage d'autres composar

F onderie _'_n'l'n_lut_res
4% iy

Placage
8%

Alliages non
ferrens:

10%
Aciers

. moxydahles
Autres alliages i

pour l'acier
4%

638%

Figure(ll .6) : Proportions d’utilisation du nickel64].
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[11.1. INTRODUCTION

Dans ce chatpe on exposera premiérem la technique électrodéposition ¢
le phénoménede codéposition, et de la deuxiéme partie on parlera p
spécifiquement sur ['électrodéposition du nickel, paiis quelges notions de
techniques de ppération de substrat utiliss (acier deux) lors de ce trav .
Enfin, nous présenténs I'électrodéposon des revétements composNi-TiO 2.
[11.2. Principe de I'éctrodéposition
LEélectrolyse est utilisée pourposer une ou plusieurs couches métallique:
une surface métalliqué5].Pour réaliser une électrodéposititen substrat est placé
la cathode d'une cellutiélectrolyse qui renferme ulectrolytecontenant les ions ¢
metal a dposer,et selon les cas,un sel porteur,un agenotaogs agents complexe
ou des additifs,...ect.
Le générateur permet de faire circuler un couratredes deux électrodes do

le potential différe de leur potential d'équili [66].

E'r—- = - "\E'
Cathode Mo \j) - Anode

S
BSOSl

3

=0 AT = M0+ | pia
! i

[T
i .

Electrolyte

Shedp

Figure (11l.1): Schéma de montage d'une cellule d'électr [18].

Cette opération a pour but d'apporter une propséggerficielle particuliére qt
peut ére un aspect une protection contre la corrosiod,ane facon généraledes
propriétés physiques omécaniques différentes de celles du sul (durete,
frottement,conductivité,adhérence de produits dogaes,couches barriére.[67].

[11.3. Relation de Nernse

L’échelle des pentiels représent dans lafig.(lll.2) reporte les potentie
d’équilibre dans les conditions standel atm, 25 °C, activité 1M/I). Mais en réalité

Etude structurale des couches de Nickel électrodeposées et renforcée par e
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dans une expérience d’électrodéposition, les comditde travail sont différentes c
conditions standard. On définit alors un autre pide a I'aide de I'équation d
Nernst et s’applique a une réaction d’électrodeéguilibre. Elle permet de reliea
potentielle thermodynamique (ou d’équilibE d’'un couple redox en solution a s
potentiel standar&o en fonction des concentrations de ses especedwgingcet de

leur températurgs8]:

E— E,+ RThl a(ox)
" alred) (I1.1)
Eo: potentiel standard pris dans la condition stasthddonné par les table:
F: Constante de Farade96500 C/mo).
n: nombre d’électron mis en je
R : Constante des gaz parfai8,314J/(mol. K)).
T : températurel).
a: (ox ou red activité de I'espec
Lorsqu'on appligué a unelectrode un potatial inférieur a son potenti
d'équilire,on parle d'une réaction deduction et la polarisatioest dite cathodique.
Lorsque le potential appliqué est supérieur aumgial d'équilibre, on parle d'un
réaction d'oxydation et la polsation est anodiqud.a courbe donnant le couri (I) en
function du potentialK) est appelée courbe de polarisafig. (1.2).
Le supplément de tensim s’appelle surtension .

r 3
Aldm?)

F 3
h 4
~
A 4

E(V
Eég

Figure (111.2): Courbe de polarisatiof68].
l11.4.Theories de codEposition
Le principe de la codéposition électrolytique repssr la possibilité d’incorpor:
dans des dépdts électrolytiqu (ou catalytiques) des particules solides qui sc

maintenues en suspension dans le bain électrody
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Le degré de cette incorpdion est entre autre fonction de l'intensité dereot la
concentration en particules dans le bain et desp@m de masse le long de la cath
La codéposition électrolytique qui nous intéresarsdnotre travail est l'incorporati
de nanoparticulesolides dans le dépét cathodi. A cet égard,les particules les p
utilisées sont des oxides tells que l'alumine eillee et titane,des carbures tells «
le carbure de chrome et la carbure de siliciumnsi gue des polymers.Ces particL
solides sont ajoutées délibérément aux bains d'élesgolt sont maintenues
suspension par agitation mécani(69].
111.5.Dépbts composites Méte-Particules

Des dépéts réalisés en régime électrodéposés en préserpatitriles minérale
(oxydes,carbures...) ou organique (téflon,PFTE...) en suspension d
I'électrolyte,confirment I'amélioration structurales couche obtenue{69].
[11.6.Dépbts composites en prsence d'additifs organiques

Les dépts électrolytiques de nickel obtenus avec les bdéwits c-avant sont
normalement mats et, pour obtenir une finition lémie doivent étre polis
mécaniquement.

Les additifs incorporés aux solutions de nickelpgerr produire des déts
brillants se distinguent selon leur fonction: nelatde contraintes (addit I),brillance

ou affineur de cristalisatic (additifdl ) ,nivelant,mouillabilit§61].
[11.7. Mécanisme de formation de débts composites

La codéposition électrolytique qui nous intéressansd notre travail e
I'incorporation denanoparticules solides dans le 6ts cathodique.

Ces particules sont ajoutées délabrement aux loidfectrolyse et sont et sc
maintenues en suspension par agite Au cours de I'électrolyte,ces particules ¢

incorporées dans le dépdnétalliqueobtenus a la cathodé9]. Fig (lll. 3).

Figure (l11.3): Mécanisme de formation de dép@omposite .
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111.8. Electrocristallisation

Les adatomes vont, au cours de cette étape dallisetion, soit venir consolide
I'édifice cristallin en construction, favorisant ainsi laiseance de gros cristaux, s
donner naissance a de nouvelles cristal Si la vitesse de croissance des germe

inférieure a celle de germination, le dépot se serstitué de petits crista(70].

M ——» M" +né
ne (I11.2)

Dans le réaction oxydati (1),soit en polarisant I'électrode soit en appliquan
courant d'électrolyse,les is métallique sont rédisi et le métal se dépose sur
cathode. Ce processuappelé électrocristallisationse déroule en trois étap
transfert de masstransfert de charge et cristallisat [69].

I11.8. 1. Transfert de masse

Lors de la formation du dépot métallique, les iprésents dans la solution
déplacent : c’est le transfert de masse. La méhiihique responsable du passag:
courant est constituée etieéme de plusieurs phénomenes qui coexi
[11.8.1.1. La migration

les ions sdéplacent sous I'effet du champ électrique engepdrde gradient d
potentiel existant entre les électro
[11.8.1.2. La convection

elle provient du mouvement hydrocamique du fluide engendré par une agita
meécanique, thermique.
[11.8. 1.3. La diffusion

les ions se meuvent également en raison du gradientoncentration ent
I'interface électrodelectrolyte et le sein de la soluti

Ce gradient résulte de la consommation espece ionique metallique, d

espece électractive, a la catho([70].

111.8. 2. Transfert de charge et cristallisatior

Les théries actuelles sur la formation cdépétsconferment le proceus dit de
neutralisation. En effetl, a été remarqué que le centre de l'iositif se trouve lors d
cette r@ction situé a plusieuangstroms du réseau cristallu cours du transfert ¢
chargejl ne se formerait pas d'atomes proprement

En fait, on schématde mécanisme de transfert de charge a l'inteébestrod-

solution comme suit;

Ftude structurale des couches de Nickel électrodéposées et renforcéee par

31
les nanoparticules de TiO2




CHAPITRE III Généralités sur les déptds électrolytiques et préparation des échantilions

M ™" + né - > M (IIL.3)

M ne représente pe-étre pas un atome, on le désigne sous le nom d;qolaw
abbreviation d'ion adsort
Aprés sa formation sur un site plan,l'adion diffusas une imperfection du rése
cristallin afin de s'y intégrer; l'imperfection g-étreune dislocation dmetal ou une
maille incomplete ducristal. L'anion migre pour chercher sa position plas
stablg18].

Adsorption /
A[fusion -

4

Désaolvartation, -

décharge et T
incorporation a, - __.--_-:.'-'-'t -
- et

réscare

Figure (111.4): lllustration des différentes étapes du transfertiderg [70].
[11.9. Tension d'électrolyst

Lorsqu'orappligue aux bornes d'une cellule d'électrolysetansion croissant
un courant appréciable est orve lorsque la tension est supérieur a une cer
valeur minimale appelée tension de décompositiotiiéliectrolyte c'est a partir d
cette valeur quéa décomposition de I'électrolyte devient notalilejee la décharg
commence sur la catho

Si linensité qui traverse la cellule €l et la résisince comprisse entre |

électrodes edRsol la tension correspondarAU est égal a

AU =EA—Ec + IRsol (I11.4)
Ou:
Ea: tension de l'anode correspondant au co |.
Ec: tension de la cathode correspondant au coll.

De plus:
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Ec=(Eco+Ilc) et  Ea= (Eao+1)a) (I11.5)

Eao: tension de I'anode pour une intensité égale @inede zért
Eco: tension de la cathode pr une intensité égale ou voisine de zéro.
1A surtension de I'anode correspondant au coll.
Il¢c: surtension de la cathode correspondant au col.
On peut donc écrire
AU=AUgt+(I)aH] )+ IR0l (1n.6)

On, en appelant : AUo = (Eao — Eco) (IIL7)

La tension de décompositic D'une maniére généna, vitesse d'une réactic
électrochimique od'intensité du courant qui traxse I'électrode est d'autre p
grande que le déséquilibre ou I'écart provoquegaport a la valeur d'équilibre,c-

a-dire la surtension,sont plus gra [28].
111.10.Vitesse d'élaboration du revétemen

Cette méthode consiste en une dissolution életimaky, localisée, du revéteme
métallique avec mesure de la quantité d’électrinécessaire a la dissolution .
masse du revétement mise en solution par électrobgt donnée par la loi
Faraday [67] :

1 M
m=7F . p -l (111.8)
Avec M= p.S.e (111.9)
p (&/cm®) masse volumiqu
S (cm? surface du substre
e (cm) épaisseur du revéteme
F : constante de Farada6600 C/mq)
n: valence du métal.
| (A) : courant d’électrolyse
t (s) : temps d’électrolyse
M : masse molaire .
Alors, I'épaisseurd) du dépo6t donnée par la formule suive[71] :

e=l— M I t
F "ng-§ - (lll. 10)
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M, n, p sont des parametres qui dépendent du mat
Il est possible de determiner la vitesse de formmatiu dépots Cette vitesseV

s'exprime en um/min; pour une densité de coul/S égaleA/cm ,elle est donnée par

relation suivan{69]:

v=6,2*10".(M/n. p) (1. 11)

[11.11.Nature du revétementi

La structure d'udépbt dpend du métal et deconditions d'électrolyse. F
exemple, a partir de sels simples (sulfetes, chésrunitrates, etc.), certains métaux
tune tendance trés marquee a donner des dépbts de dadr Cette catégori
comporte :

Le cuivre, le bimuth, I'antimoine, le zirle chrome, le cobalt, le fer et le nicl

Ces trois derniers conduisent meme a l'obtentiondépots trés firs. Au

contraire,l'argent, le plomb, le thallium et I'é&alonnent des dépi a gros grains,
constitutes d'arborescences cristallinese longues aiguilleg’2].
[11.12.Propriétés et structure des dépot

Ces caractéristiques dépendent de tres nombrearmptes, compositic
d’électrolyte, présence d’additifs spécifiques Gmguretés, conditions d’électroly
(agitation, et parfois post traitement : Thermiquesnages, autres dépot:

La qualité et la stabilité d’'un bain de dépbt clyjud ne peuvent étre obtent
gue par un ajustage précis d’'un certain nombiparaméterq61].
[11.13.P aramétres influencant I'électrodépositiol

Le processus de électrocodeposition est affectée Ipa paramétre
d'électrodéposition tels que les conditions d'éégte (composition et d'agitation
bain électrolytique, de la présence d'additifs,laléempérature, du pH), le pro
électrique etes propriétés des particules (type, taille, larfer la charge de surfac
concentration)73].

111.13. 1. Température

Deux effets opposés peuvent étre prévus. Si lagemtyre du bain augmente,
vitesse de diffusion des ions et la conductibiitébain croit aussi ; cela accélere
processus de microcristallisati Cependant, dans le méme temps, les suons

diminuent et cela favorise la croissance des gr En effet, la température augme
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la mobilité latérale des atomes métalliques dam®leche de croissance et les atomes
peuvent atteindre plus facilement les centres sadi#f croissance, ils favorisent une
croissance de petits cristapd].

111.13. 2. Agitation de I'électrolyse

Au cours de I'électrolyse, la concentration ded@tolyte au niveau de la cathode
diminue. Il est nécessaire de maintenir une geetaigitation pour uniformiser les
concentrations afin d’obtenir un dép6t continuégulier. En outre, cela facilite la
diffusion des ions et s’oppose a I'épuisement dmlache de diffusiofir5].

[11.13. 3. pH du bain
Il joue également un réle important. Dales bains de nickelage, un pH trop

grand donne un dépdt mat. Pour éviter ces incoené&)iles solutions d’électrolytes

sont maintenues a un pH constant par addition ddubstance tampons. Cela permet
d’éviter les modifications de qualité du déepbt gésulteraient des variations de

lacidité [76,77]

111.13.4. La densité de courant

Si la densité de courant croit, un effebfable peut étre constaté au début : la
vitesse de formation des germes augmente sansgitedse de croissance de ceux-ci
soit modifiée. En effet, par une accélération’dedttrolyse, il est possible d’obtenir
une augmentation de la vitesse de diffusion des[K8].

Cependant, si la densité de courant dewieptgrande, la croissance des cristaux
est irréguliere. Au-dela d’un seulil, il se forme dépobt pulvérulent qui ne tarde pas a
se désagreger.

[11.13. 5. Conductibilité de I'électrolyte

L’addition d’électrolytes indifférents, est-a-dire qui ne prennent pas part au
processus électrolytique mais permettant de dimilauegsistance de I'électrolyte, est
souvent intéressante. La tension appliquée a lalegleut étre plus petite dans ce cas
et, de ce fait, I'énergie consommée est plus fditdg

111.13. 6. Nature de I'électrolyte

L'utilisation de sels complexes donne dépdds tres cohérents et qui adhérent
bien au métd]79].
L’expérience a montré que I'électrolyse éés £omplexes donne des dépbts de

meilleure qualité que ceux obtenus a partir des siehples. Ainsi, le dépbt d’argent
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réalisé en électrolysant une solution d'un sel #m(par exemple, nitrate d'arg
AgNO3) est formé de longues aiguilles et eeu consistant alors qu’avec
solutions cyanurées, le dépbt est tres compacketadhérent. Les cristaux sont a
petits.

111.13. 7. Concentration de |'électrolyte

En général, une augmentation de concentration ¢oadune meilleure mic-
cristallisation, tandis qu’une diminution de c-ci donne des dépbts incohérel

En effet, si la concentration augmente, le nomle®idns devient plus grand,
vites® de leur décharge croit et cela favorise le dépsétgrains fins. Par exemple
est possible d’obtenir des dépb6ts compacts d’éen utilisant des solutions tr
concentrées de chlorure stanneux, bien que ce miétae en général des dépdt
gros gains. Néanmoins, lorsque la concentration dépassdimite déterminée, le
germes ne peuvent grossir et le dépot devient pulbe [72].
[11.13. 8. Métal de base

La structure du dépét est souvent semblable alatste de la surface métalliq

a recouvrir (effet épistatiques Les propriétés de la couche dépendent beauco!
celles de la surface métallique qui doit étre prepre et parfaitement pol[72].
l11.14.Nicklage électrochimique

Les dépbts de nickel s’effectuent par électrolysesdlutions des sels de nicl
(sulfate, chlorure, sulfamate, fluoborate) a pHdac{compris entre2 et 5), a des
températures de l'ordre (50 a 75 C°et a des densités de courant variani2 a
30A/dm2. Les anodes sont en nickel: leur dissolution @&ssur apport constant «
cations[61].

111.14.1. Réactions aux électrodes lors du nickela

Les sels simples fournissent une haute activitéaxiainnsNi++puisque entieremel
dissociés.
Anode et cathode sont alors le siege de réactipmetsiques assurant ainsi
constante de I'électrolyt
Ni —»>Ni' "~ + 2e (111.12) (dissolution de nickel a I'anode)

et:

Ni™" + 2e — Ni (I1.13) (dissolution de nickel a cathode
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Réactions liées quantitatives par la loiFaraday qui donne une équivalence
1,095gde nickel paf,205um /min parA/ dm? et pourl00% de rendemen

La plupart des procédés de nickelage ont un renckecaghodique voisin d95 a
97 % entre pH2 et6 [13].

Anode
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Figure (111.5): Le procédé ddépbt électrolytique (cas de nick [80].

La décharge dins nickel n'est pas la seuleaction qui peut se produite a
cathode, une petite pourcentage du courant esbrgoné dans ladécharg d'ions
d'hydrogéne dans l'ead.es atoms d'hydrogéne libérés foment des bulles

I'nydrogéne gazeux a la surface de la catl[69].

L'inclusion d'hydrogéne provoque la formation d&revétemer de nickel de
petites pigres Pour supprimer ces defaults on ajoute d'un adfaddition dit agen
mouillant qui diminue la tension superficielle dguid en particulier a la cathoc
Donc facilite I'évacuation du gaz hydrogéne en dirant la taille des bulles et

suitediminue le risque de piqu[81].
- Les additifs les plus courants son

- le laurylsulfate de sodiul
- l'acide polyfluorosulfonique stable en milieu ac
- l'acide polyfluoroalkylphosphorique stable en milecalin concentr
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[11.14.2. Réaction électrochimiqut

Pour réaliser une réaction électrochimique, il fplatcer le coupleMn+/M en
dehors de sa situation d’équilibre. Ainsi, le pislar, afin de modifier la valeur Eeq.
La polarisation consiste a appliquer une nouvealtsionE au coupleMn+/M.
On définit la difféerencde-Eeq comme étant la surtensiarelectrode, cette grande
s’exprime en volts et noté n = E-Eeq I(L5)
Le systéme réagit vers un nouvel état d’équili
Ceci induit une réaction électrochimique qui impkaune fonction a I'électrod
La fonction anodique ou cathodique dépend donaghesle la surtensic[82].
=0 (N1 —>Ni"~ +2e)
n<=0 (Ni"" + 2e —Nib (111.16), (111.17)

[11.14.3. L'incorporation de nanoparticules interties dans ure matrice de nicke

Desrevétemertd électrolytique de nickel sont appliqués dans ajgdications
d'ingénierie pour modifier ou améliorer les profi#ede surface telles que résista
a la corrosion, la dureté, l'usure et les propsiétéagnétiques L'incorporation de
particules inerteglans une matrice de nickel est possible et revétemers qui
comprennent du carbure ou d'oxs tel queTiO2 [69].

Les particules solides d'oxydes titane sont ajesutéélabrement aux bai
d'électrolyse et sont maintenues en suspensioagi@tion. au cours de I'électroly:
ces particules sont incorporées dandepot ghrétallique de nickel obtenus a
cathaee [28j. Fig (i11b).

1~ O
S | HR

Figure (II1.6): Mécanisme de formation des dépots composites Nickel-TiQ2 [83].

d=
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l11.15.Electrolyte de nicke

Le nickel est dépose sur les métaux en toute épaissll existe, pour cela
grand nombre de bain de composition différentesplupart d'entre eux dérivent
bain deWatts qui contient du sulfate de nickel, du chlorure dekel et l'acide
borique[81].
[11.15. 1.Electrolyte au sulfate de nicke

L’apport en ions nickel NiSO4 6H20 dont la solubilité dans I'eau est éle\
(570 g/L a 50°Q. Concentration dans les bains est comprise 150et400 g/L

L’augmentation de la concentration en sel métadliqpermet d’accroitre |
densité de courant limil =———> de travailler a des vitesses de déposition
élevées.

En présence de sulfates, les anodes en nickelrteadse passiver en formant
oxyde de nickel noiratre qui a tendan géner la dissolution du nicke =———>

Il est donc nécessaire d’'ajouter au bain des ibi@ures qui favorisent I'attaqt
anodique.
——>  Ajout NiCl2, NH4Cl, NacCl.
——> Cette introduction de chlorure a aussi pour eff&dugmenter ¢
conductibilité des bains et le pouvoir de répamtitie dégagement d’hydrogeéne p
conduire a la précipitation d’hydroxyde de nicNi(OH)2 si on ne maintient pas
pH au-dessous de

Pour éviter ce phénomene néfaste pour la qualg@épét ———> controdle le
pH par addition de prosis ———> I'acide borique K13BO3) permet de compens

la perte en protons puisqu’il se décompose seloédetion

- +

'acide borique est donc tres couramment utilisént@ agent tampon quand
veut maintenir le pH enti3 et5.
Il a également un réle catalytique en diminuarstugension de déposition du nicl

les nanoparticules de TiO2
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Bains de nickelage au sulfate
Parametre Watts  |Watts semi- brillant {Chlorure -sulfate
Sulfate de nickel NiSO, .6H, O 2202280 ¢g/L| 200300 glL 150 4 225 g/L
Chlorure de nickel NiCl, .6H, O 35a65¢/L 30a50 gL 150225 glL
Acide borique Hs BOs 35ad5glL 30a40glL 30a45glL
Coumarine 04a0,6g/L
Sel de sodium du sulfate d'alcool laurique 02a05g/L
Température 45a55C 50a60C 40a55C
Densité de courant cathodique 2a10Adm*|  3a5Adm’ 25415 Aldm?
pH 3a5 15425

Tableau (l1.1) : Les compositions chimiques bains de nickelage au sulf:

Si I'on souhaite accroitre la densité de courartimale limite du bain (et dor
les vitesses de dépositic ———> augmente la teneur en chlorure de nickel,
type de bain chlorursulfate permet d’obtenir des dépbts t les duretés varient ¢
1504280 HV, I'ajout de ces chlorures provoquant une augmientates contrainte
internes et parfois des risques de piq([61].

111.15. 2.Electrolyte au chlorure

*La conductibilité de ces bains étant plus éle.

*La répartition du dépot est meillet .

*La tension entre les électrodes est plus fa

*Les ions chlorure dépassivent le nickel lors dmtiptions de coura ———>
une bonne adhérence du dépbt lors de la re)

*Les dépbts obtenus ont dcontraintes internes élevées et sont frag

Un bain de préickelage, le bain dWood, peut étre utilisé pour déposer L

souseouche sur les aciers inoxydables (épaisseur ddréodel a 3 pm), la deé-
passivation de la surfaaies aciers inoxydables par les ions chlorures puugtie
améliorée en faisant précéder la phase cathodiguetitement anodique (2 min

al ou2 A/dmz2 [61].

Etude structurale des couches de Nickel électrodeposées et renforcée par U
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Bains de nickelage au chlorure
Parametre Tout chlorure | Prénickelage au chlorure (bain de Wood)
Chlorure de nickel NiCl, .6H, O | 280 a 300 g/L 1004 250 glL
Acide borique Hs BOs 28a30g/L
Acide chlorhydrigue HCI 85a125cm’ L
Température 60a65C 20a30C
Densité de courant cathodique | 348 Aldm’ 3410 Aldm’
oH 2323 1315

Tableau (l11.2) : Les compositions chimiques de bains de nickelagehbarure.
[11.15. 3.Electrolyte au sulfamate
Le constituant principal de ce bain est lkasnate de nickeNi(NH2S0gs)2 4H20

gui permet d’obtenir des concentrations élevéasiakel.

Il existe une formulation particuliere dite-§peed pour laquelle la solubilité du
sulfamate est dé50 g/L contre450 g/L pour un bain normal.

En utilisant ce type de bain, on peut trdeaiavec des densités de courant
cathodigue allant jusqu®0 A/dmz2en utilisant une agitation adaptée.

Le contréle du pH s’effectue a l'aide d’azidulfamique N\H2SOsH) et de
carbonate de nickeN{CO3).

Bains de nickelage au sulfamate

Parametre Sulfamate Ni-speed
Sulfamate de nickel Ni(NH, SO ), 4H; O 25024509/l | 5502650 gL
Chlorure de nickel NiCl, .6H, O 5a30glL 5albgl
Acide borique H; BO; 30ad0glL 30a40glL
Température 40a60C jusqua 60 C
Densité de courant cathodique 5320Am’ | 1220 Aldm’®
pH 35a45 35a45

Tableau (111.3) : Les compositions chimiques de bains de nickelagaiHamate.
La principale utilisation de ces bains découle
De son bon pouvoir couvrant .

Des vitesses de déposition nettement supéseucelles des bains au sulfate.

Etude structurale des couches de Nickel électrodeposées et renforcée par S
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Des contraintes internes résiduelles réduice qui autorise et favorise s
utilisation pour réaliser des dépodts de nickel £p@n évitar la formation de
nodules).

Un autre atout : pouvoir contréler, sanout d’additifs, I'intensité decontraintes
résiduelles grace aux parametres de nickelage tetope et densité  courant
cathodiqug61].

111.15. 4.Autres électrolytes de nicklage

Certaines formulations ont été développées pouondie a des applicatiol
particuliéres, mais les fonctions des constituaietdase (sulfate de nickel et ac
borique) restent les mées [28].

[11.15.4.1.Nickelage au tonnea
Cette technique est employée pour piéces de fadile en une seule chal
—> réduit ainsi le colt d’exploitatic
Ce processus engendre des interruptions de coerartours de deépositio

———> Employer des bains qui ne provoquent pas la passivdu nickel.

Bains de nickelage au tonneau
Parametre Bain 1 Bain 2
Sulfate de nickel NiSO, .6H; O 150 g/L 250 glL
Chlorure de nickel NiCl, .6H, O 50glL
Sulfate de sodium Na, SO, 150 g/L 50 gL (ou MgSO, )
Sulfate de magnésium MgSO, 20 gL 180 g/L (ou Na, SO, )
Chlorure de sodium NaCl gl
Acide borique H; BO; gl 40 gl
pH 5355 52458
Température 30a40C 40a50C
Densité de courant cathodique 0,5 Aldm’ 0,3 Aldm’

Tableau (ll.4) : Les compositions chimiques de bains de nickelageraueat
La conductivité doit étre élevée afin d’augmentar pénétration du be
Electrolyte =———> tout chlorure est recommandée dans le cas du ng&eér

tonneau immerggs1].
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[11.15.4.2. Nickelage noir
En ajoutant des sels de zinc au sel de r ———=> Co-déposition de sulfure

de zinc ZnS) et de nickelNiS) qui conféreune couleur noire au dég
Ces revétements sont utilisés a des fins décosagiveptiques
Le nickel noir a une mauvaise résistance a la smmnoet a I'abrasion : c’est (

traitement de finition que I'on applique sur unes-couche @ nickel mat ou brillan

Bains de nickelage noil
Parametre Tout sulfate Tout chlorure
Sulfate de nickel NiSO., .6H, O 100 g/L
Chlorure de nickel NiCl, .6H, O 75g/L
Sulfate d'ammonium (NH;, ), SO4 159/l
Chlorure d’'ammonium NH, Cl 30glL
Sulfate de zinc ZnSO4 22 g/L
Chlorure de zinc ZnCl, 30g/L
Thiocyanate de sodium NaCNS 159/l 159/l
pH 55a6 35455
Température 26232C ambiante
Densité de courant cathodique 0,2 Aldm? 0,15 Aldm?

Tableau (l11.5) : Les compositions chimiques de bains de nickelagre

Délicat d’emploi : a cause de la sensibilité desdau sulfate aux variations
densité de courant et au =———> faut bien contr6ler les paramétres de nicke
si on veut maitriser 'uniformité de la colorati[61].
[11.15.4.3. Nickelage dur

Ce type de nickelage fait le plus souvent 'usage électrolyteau sulfate ou a
sulfamate, auquel est ajouté un agent d’additigamigue (paratoluéne sulfamide,
exemple) qui permet la dureté du dépdt mais donne (-dép6t de soufre limita sa
tenue a une température inférieui200 °C[61].
I11.16.Préparation de surface

Le but des différentes orations qe I'on englobe sous le terme paration de
surface est d'obtenir une surface apte a subirépitd. Il est indispensable d'adaj
cette préparation entiction de la nature métallurgique gigbstrat, de sa proprete,
sa forme et de sa rugosité ces éléments dependent I'état physichienique de la
surface a traiter et par suite du dépot électaly [73].
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111.16.1.Polissage

[11.16.1.1.Polissage mécanigue
Le polissage mécanique est utilisé soit cenuprétraitement », pour éliminer

les imperfections géométriques de la surface (ité@ossoit en finition pour lui
conférer un aspect ou un bxillant »particulier. Il se réalise en plusieurs étapes
successives : tout d’abord avec un abrasif grogsé exemple carbure de silicium)
de granulométrie décroissante, puis avec un abfasifalumine en suspension
agueuse, pate diamantée...). Il se pratigue aesentules, des brosses, des tampons
ou sur bandes abrasives, surfeutres ou sur tissus.

Le polissage« en vracy au tonneau,est tres utilisé pour des chargegsittares
de trés nombreuses petites piéces .

[11.16.1.2.Polissage chimique

Le polissage chimique correspond a une agtapimique contrdlée de la surface
par une solution dont la composition dépend du rizaté polir ( par exemple pour
I'acier peu allié : solution aqueuse d’acide oxadiget d’eau oxygénée).
[11.16.1.3.Polissage électrochimigue

Pour le polissage électrochimique, la piéoastitue I'anode et les parametres
opératoires (composition de I'électrolyte, tempédmaet agitation du bain, conditions
et durée de polarisation...) sont choisis pour aorda une dissolution préférentielle
des aspérités et donc a une surface plane, sanktod.

Il convient de signaler que les procédés disgage, tout particulierement le
polissage mécanique, « perturbent » la surfacesesoe induire des transformations
structurales ou des modifications mécaniques lscdline restauration physico-
chimique, par un traitement thermique, est parfuésessaire pour diminuer par
exemple le niveau de contraintes en surface. Dmnad du polissage électrochimique
et surtout chimique, un post-traitement dkgazage thermique est souvent
recommand¢§d4].

[11.16.2. Dégraissage

Cette technique est évidement utiliséer gguminer les corps gras, graisses
animales et végétales saponifiables ou huile mieé@n gras qui souillent la surface.
Trés et « trop » souvent, c’est la seule méthodeaitement de la surface avant tout

revétement. Le dégraissage peut étre soit chimapieélectrolytique.

Ftude structurale des couches de Nickel électrodéposées et renforcéee par
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[11.16.2.1. Dégraissage chimigue
Il est tres souvent utilisé, mais pour Ilgwiavere efficace, il doit étre

parfaitement adapté au matériau a dégraisser,otaréde n’'est pas uniquement de
nettoyer la surface, mais aussi de la conditioandraitement ultérieur.

Les produits dégraissant couramment usilipéuvent étre classés en deux
catégories. D’'une part, les dégraissant a baseldargs organiques (trichloréthylene,
perchloréthylene, benzéne,...) qui assurent un pradsgge de la surface par
solubilisation des matiéres grasses, plus spécaenes huiles minérales non
saponifiables. D’autre part, des solutions alcalide pH7 a 14 (soude, carbonate de
soude ...) qui enlévent la salissure (graisses amsnahponifiables) suivant un
processus plus complexe. Le choix du dégraissgeraiessentiellement de la nature
de la salissure et du matériau. Aprés un dégrassiaigut éliminer tous les produits
et ceux formeés lors des réactions. Cette étaparestimportante, car il n'est pas
toujours facile d’éliminer ces produits comme preraple les composés colloidaux
hydrophiles. Aussi, les conséquences d’'un maudé@ggaissage peuvent étre plus
catastrophiques que celles de la pollution initi68.

[11.16.2.2. Dégraissage électrolytique

La différence principale avec le dégraigsagimique réside dans le fait que la
solution aqueuse de dégraissage est utilisée catantolyte dans une cellule ou les
pieces a dégraisser sont placées soit en positmode, soit en position de cathode.
Au niveau de ces électrodes, il se produit un dégegt gazeux, oxygene a lI'anode,
hydrogene a la cathode. Ces dégagement, générdtenesagitation locale, associés
aux propriétés dégraissantes du bain, assure @tlentnettoyage de la surface et des
microfissures sous-jacentes.

Cette techniqgue donne de tres bons résutiggendant certains effets secondaires
sont parfois néfastes (formation d’oxydes a l'anadttaque du métal par la solution
basique a la cathode, fragilisation du substratgdrogene, rédéposition d’impuretés
a partir de bain pollugp8].

Pour pallier ces inconvénients, il existes dgstemes qui permettent d’alterner
périodiquement les polarités des pieces a dégraisse principaux produits alcalins
utilisés sont la encore, la soude caustique, lelsocates, les phosphates et divers
silicates, etc. Le choix du bain, comme pour leag@ge chimique, est lié a la nature

du substrat a nettoyer
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[11.16.2.3. Dégraissage U. - Ozone
Il est aussi possible de supprimer certains comans organiques par l'acti

combinée du rayonnement ultraviolet et de I'ozdDette action combinée permet
rupture des liaisons organiques et contribue adeydation sous forme d’eau et
dioxyde de carbone. Ces produits formés sont plcifefnent éliminés par la su
[11.16.3. Réactions aux électrode

[11.16.3.1. Rappels élémentaires d’électrochimie
En solution, les ions soumis a un champ électrsgudéplacent sous l'effet |

I'attraction du celuiei entre les électrodes. Les anions se déplacesie/@dle positi
(anode) et les cations a I'inverse des anions gladént vers le pole nétif
(cathode). La solution est alors conductrice, ¢d s ions donc équivalent a
courant d’intensité i donné par la relation suiee

_XxX-S.E
L

I (11.19)

Ou: | :intensité du courant eA).
E : différence de potentiel entre deux électrodeV).
L : longueur de la cellule d’électrolycm).

S surface des électrodcm?.

X conductivité de la solutic(@- cm)™.

La conductivité de la solution dépend de I'aptitudks ions de migrer. Cef
derniere varie avec plusieurs parameétres et plagcpi#Erement de la concentratis
saline et de la températu

On considére que le domaine de résistivité uswidie lains de dégraissay
électrolytique se situé ent5 et10 (Q. Cm).

[11.16.3.1.1. Rappels cathodique

Les cations attires au poéle négatif thode) provoquent le dégagem
d’hydrogéne et quelque fois le dépbt des taux dissous présent au sein
I'électrolyte[85].

« Dégagement d’hydrogéne : en présence des ceINa . I'électrolyte de Iz
solution de soude se traduit par la réduction elau

2H,0 + 2¢ > 20H + H, (1l .20)
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111.16.3.1.2. Rappels anodique
Les anions migrent vers le pdle positif et se dégdra Parmi les principale
especes réactives, seules les hydroxydes donniesainee au dégagement d’oxyg
selon la réaction suivan[28].
40H— 0O; + 2H;0 + 4¢ (1l 21)

Les radicaux hydroxydes proviennent principalengentalcalinité de la solutio
puisque l'eau est faiblement dissociée. L'oxygenessant facilite ledétergence en
oxydant, puissamment, les impuretés organigle surface, a savoir corps gr
savons et inhibitrices. Ces produits agissent dieunacide. lls protégent les part
cathodiques du métal. L’action de l'acide s’exeaters sur les partieanodiques
oxydées.

Le dégraissage électrolytique doit alors s’adaaux conditions particuliéres (
ce traitement selon le métal a dégrait
[11.16.4. Décapage

[11.16.4.1. Décapage mécanigu
Il permet d’éliminer les couches adhérentes de yte®dde corrosion, de

calamines et, plus généralement, d’oxydes (revétements protecteurs anciens r
degrades Les vocables spécifigs de décalaminage, dérochagepassivation,
désoxydation, dérouillage, avivage, activation, tseauvent utilisés en pratiq
industrielle .Le décapage mécanique, réalisar brossage, grattage, sable
grenaillage, microbillage... s’effectue soit assoit en phase humide (sable
humide). Dans ce dernier cas, un agent passivaafj@sge a I'eau afin de freiner »
la réactivitéde I'atmosphere environnante avec la surface fegiigmt mise an
[11.16.4.2. Décapage chimique

Par dissolution des couches adhérentela surface et/ou dsubstrat sot-jacent,
le décapage chimique conduit au méme résultatqdédapage mécanique. On util
un bain acide pour les piéces en acier ou en tiéane bain alcalin pour les pieces
alliages d’aluminium.Les bains acidesontiennent souvent desljuvants tensioacti
et des inhibiteurs, dits bloquants, qui évitentfigtie excessive du substrat lorsqu

surface estpartiellementet localement décay
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[11.16.4.3. Décapagetlectrochimigue
Dans le bain, généralement acide, la pesteplacée en situationd’anode. En

plus de l'effet mécanique favorable du dégagemeakegx, ce procédé permet un
meilleur contrdle des conditions dedécapage etimdge productivit¢d6].

111.16.5. Dégazage

Tout traitement en bain alcalin et surtagide est susceptible d’entrainer
'adsorption d’atomes d’hydrogéne sur la surfaceleatr absorption, puis leur
diffusion rapide (sous forme protonique) dans tacitire, pouvant conduire alors a
divers modes de fragilisation par I'hydrogéne, ddat sévérité dépend de la
«susceptibilité» du matériau traité et des conditions de chargelde dégazage
parétuvage, de préférence sous vide, immédiatermeris le traitement, permet
d’éviter cette détérioration d’ordre mécaniquett€epération est nécessaire aussi,
lors de la réalisation d'un dépoét sous vide, maecfois avant traitement, pour
supprimer tout risqué de dégazage non contrél@ésarption trop brutale des divers
gazadsorbés sur la surface pouvant entrainer lelldéent du revétemeriB4].

[11.16.6. Lavage, rincage, séchage

Les opérations davage et de rincageermettent d’éliminer les contaminations
peu adhérentes. Elles sont particulierement sades dans le cas des dépbéts et des
traitements par voie humide, ces derniers compbgénéralement plusieurs étapes
successive d'immersion dans des bains différeBtdgre chaque étape, le lavage et le
rincage devront étreeffectués avec soin afin déévieé transport de matiére entre
chaque bain, les quantités de sels ou moléculeaniopges piegees par capillarité

pouvant nuire a la durabilité du bain suivant esaa la qualité du traitemef4].
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CHAPITRE IV Réalisation et étude les caractérisations desttemnents composites Ni-TiO

IV.1.INTRODUCTION

L'électrodéposition est une technique pour produiraevétement sur un métal

pour le protéger de I'oxydation a haute températura la corrosion dans des milieux
agressifs, un tel revétement composite est coastitune matrice métallique dans
laquelle des particules solides sont incorporées. dlires particules peuvent étre de
nature oxydes ou carbures tel ga&03, TiO2, SiO2, SiC ...[87].

Pour cela, dans ce chapitre on va décrire laniquak des dépots et de réalisation
des revétements de nickel renforcés par des natioypes solides deTiO2
(préparation des surfaces, composition des bailiségt conditions opératoires, etc.) .
Aussi les différentes techniques de caractérisatitisées pour étudier les différentes
revétements réalisés. Puis, on va présenter |ledtatss obtenus dans notre étude
expérimentale.

Alors notre étude a pour but de caractétiserevétements réalisés par électro-
déposition et ce en fonction des différentes comatans des particules solides de
TiO2.

IV.2.Elaboration des dépots

IV.2.1.Technique d'électrodéposition

Les méthode d'électrodéposition ont recu beauctifedtion pour améliorer les
propriétés mécaniques et la résistance a la corrags revétements.
L'électrodéposition est I'une des technigselus technologiquement réalisables
et économiquement supérieure pour la productiocodgosites a matrice métallique
[88].
[V.2.1.1.Montage expérimental
Le schéma de principe du systéme est moutria sfigure (V.1).
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Figure (IV.1): Le dispositif de techniqueélectrodépositior

Un montage électrochimique a été réalisé pour sodés opérations c
déposition électrolytiquefig. (IV.1). La plaguette rectangulaire d’acier (substrat
prise comme cathode, alors que comme anodes naus anilisé deux plaques
nickel de géométrie rectangulai

Ces électrodes sont plongées dans un bain d'digsdravec un thermometre
une électrode de verre a un—metre. Le bain est soumis a une agitation magreé
pendant toutes les opérations d’électrodéposi

L’électrodéposition s’effectue & une densité deraoude I'ordre d4 A/dmz,
un pH qui égale enviroé et une température d’environ 8@ °C.
IV.2.1.1.1.Matériels utilises

* Générateur de courant CoONtiNU.......c..ovveeeeinnnennnn. ModeD1.¢
o MUIIMBIIE . ..o e e PM 2517
e pH-métre..........c.covveeiiii i e e ... METROHM. 632

 Agitateur mécanique avec leur barreau aimanté..lKA.-COMBIMAG.RCT

» Balance électronique.............ccocooviiii i Sartorius 129.

* Thermomeétre
IV.2.1.2. Les matériaux chimigue
IV.2.1.2.1. Substrat (Cathode

Comme substrat, nous avons utilisé les plaquesnguataires de type d’aci
doux. Lefigure (IV.2) pour les dépd Ni, Ni-TiO 2 .
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Figure (IV.2):Substrat rectangulaire de type acier dc

® Composition chimique en pourcentage massiqul'acier utilisé: (Substrat)

Nuance d’acier

Désignation | Désignation | C St |[Mn |P S |Al [N |Nb |Ti

symbolique | numérique | Max | Max | Min total |
Max | Max Mm |Max | Max

P26SNB | 1,0423 0,19 [ 0.25 [ 0,40 | 0,025 | 0,015 | 0,02 | 0,009 | 0,050 | 0,03

Tableau (IV.1): La composition chimique du l'acier dc.
IV.2.1.2.2.Plaque de nickel (Anode
Comme anodes, nous avons utilisé deux plaques akkelmectangulaire dne

part et d'autrele la cathodon utilise de I'acier doux .

Figure (IV.3): Plaque de nickel.

les nanoparticules de TiO2
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IV.2.1.2.3.Nanopatrticules solides utilisée

Les nanoparticules solides utilisées sont desicpées de dioxyde de titanTiO?2) .

Figure (1V.4): Poudre ddiO2.
® Propriétés de Ti@.

A partir du spectre du raycX on a calculé la taille de graiB) deTiO2
(D =53,013nm) (IV.1):[(D=(0.9 A)/(p.cosb) ), (,=1.54183iA°) ].

Intensité (u.a)

2 Théta (°)

Figure (IV.5): Spectre de diffraction de rayor departicules TiO 2).
IV.2.1.2.4Les produits chimiques
Toutes les solutions utilisées ont été préfs dans l'eau distillée avec |
produits chimiques suivant:
» Chlorure de Nickel hydratiNiCl2.6H20).
Chlorhure d’'ammoniunrNH4Cl) .
Chlorhure de sodiunN@aCl) .
Acide boriqueKi3BO3) .
Hydroxyde de sodiunNaOH) .
Carbonate de sodiuii#COg3) .
Acide sulfurique2SQ4) .
Acide chlorhydriqueHCI) .

Etude structurale des couches de Nickel électrodeposées et renforcée par
les nanoparticules de TiO2
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1V.2.2.Procéduresexpérimentale:

IV .2.2.1.Préparation de la surface disubstrat avant dépbt

Avant toute dépositi¢, les substrats ont subi une série de traiten figure
(IV.6). La preparation des surfaces a revétir est uapeétiécitive qui gouverr

l'adhérence et par consequent la longévité d'ugteavenanti-corrosif [89].

- i

e ——

N - )’ “
\'_ 1- Polissage 2- Dégraissage 3- Décapage /

Figure (IV.6): Les dispositifs de préparation de surface de satt.

IV.2.2.1.1.Polissagenécanique
Le polissage mécanique des substrats est réalistggepier abrasif. Un polissa
rotatif, menu d'un disque abrasive de différentasiglométries a été utilis
IV.2.2.1.2.Dégraissage électrolytique
Pour les opétions de dégraissage, pose I'électrode a nettoyer (I'acier) pi
comme cathode dans [I'életrolyte d'une solutionliakaconcontenant un mélan
d'hydroxyde de sodiunN@OH)(30g/l) et du carbonate de sodiuiaeC0O3)(10g/) .
Cette opération est realisée pend3 minutes sous une densité de couran
'ordre de2 A/dmz et a une température d’envir35°C .
IV.2.2.1.3.Décapage chimiqu
Le décapage chimique des échantillons a été réddiné I'acide chlorhydriqu
bouillant en10 % (en volume). Les substrats ont été totalement irges dans la
solution acide penda@tminutes .
IV.2.2.1.4. Ringage
Une fois, les échantillons sont décapés, on lésca immédiatement avec l'e

distillée, I'acétone puis avec la solution cotre bain.
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I\V.2.2.2 Préparation duBain électrolytique
Le bain électrolytique est un mélange complexep#ess solubles du ml a

déposer, d'électrolyte et les particules solidesneétent d’obtenir les propriétés et |
caractéristiques désirées.
IV.2.2.2.1.Choix du bain

Le choix du bain a été dicté par le fait qu'’il ré@daaux criteres suivan

® Codt faible.

® Bon rendemer

Composition Concentration (g/l) Concentration (mol/l)

NiCl,, 6H,0 23,771 0,1
NH,CI 21,4 0.4
H;BO; 18,5433 0,3
NaCl 5,85 0,1

Tableau (IV.2):Composition et concentration de Bain du nickel
IV.2.2.2.2.Bain de nickel pur
Le tableau suivant récapitule la composition etdescentrations utilisées pao
les difféerents dépodts électrolytiques . Les baibsemus sont soumis l'agitation

pendan4 a 48heures pour obtenir une bonne disper:
1. La source principale dionNi"> est constituée par le chlorure de nickel

favorise la dissolution anodique par réductionalpdlarisation anodique. Elle accr
aussi la conductivité, le pouvoir de répartitionrgiuence l'interface cathodiquCes

effets s’accroissent avec la teneur en chlo
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Figure (1V.7): Produit deNiCl2 6H20 .

2. Acide Borique (HBBOB) faiblement ionisé :
H:BO; H-BO’ + H
® |l agit comme tampon dans les électrolytes de égje

* |l agit en régulant le pH dans le film cathodiq

® || évite la précipitation d’hydroxyde de nickeNi(OH)2]. Son effet est maximi
auteur de pHitl.

* Il minimise le dégagement d’hydrogéne dans le nwaige immédiat de la catho
et permet ainsi de fixer le pH de la soluti
3. Chlorure d'ammonium évite la précipitation d’hydyobe de nickel

4. On ajoute un sel neutre comme le sulfate de magm, le sulfate de sodium ¢
chlorure de sodium pour améliorer la conductivitébdin[61].
IV.2.2.2.3.Bain de codéposition de MTiO2

Nous avons ajouts, 20 et25 g/l deTiO 2 respectivement au bain précéde
IV.2.3.Electrodéposition durevétement

Laprocédure de déf vient tout de suite apres la pegation de substrats et ¢
bains et se présente en plusieurs ét¢

Le substrat est pris comme cathode, alole comme anodes nous avons Lé
deux plaques de nickel deométrie rectangulaire .

Ces électrodes sont plongés ¢ le bain électrolge avec un thermométre et t
électrode de verre reliée a un -métre . Lebain est soumis a une agitati
magnétiqueonstant pendant toutes les rationsd'électrodépositior
L'électrodéposition s'effectue sous les conditiamantes
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® Un temps dedép6t de30 minutes .

® Une densité de courant de l'ordre4 A/dmz.
® Un pH =4 (Acide) .
® Une temp#ature d'environ d50C°.

On peut résumer les étapes d'obtentionsrevétements de nickel dansfigure :

Deux plaques de
Nickel
Anode

Substrat  acier doux)

Cathode

Bain sans particules Bain avec particules
solide de TiO2 solides de Ti02

Déposition par
d’électrodéposition

Revétements de Nickel
renforcement par particule
solide de Ti02

Revétement
de Nickel

Figure (IV.8):Les étapes d'obtention d'un revétement de r.
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IV.3. Généralités sur caractérisation des dépots

IV.3.1. Mesure de lI'adhérence au substrat

Les revétements sont utilisés pour amélizreesistance a la corrosion, a l'usure
et a la fatigue. Cependant quelle que soit la fonatl'un revétement, celui-ci n'est
bien efficace que si sa cohésion et son adhérenselstrat est suffisanf@Q].

Un dépdt n'est bon et durable que si 'adhéeeau substrat est meilleure. La
réalisation d’un dép6t de bonne qualité est suborde avant tout a son adhérence.

Nous avons effectué un test d’adhérence wcaonis le nom du choc thermique
qui est décrit par le noMSTM.B571.

Cet essai consiste a placer les échantiioms revétus dans un four pendant une
heure a une température qui dépend du métal de(tasel’acier 250 °C). En suite
une trempe rapide dans l'eau a la température amebiest effectuée. Le dégree
d’adhérence est caractérisé par la grandeur eékepce ou non d’écaillement et de
fissureq91].

I\V.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayonX a été utilisée pour caractériser la structureatlos

graphique des échantillons et mettre en évidensdiéérentes phases cristallines
présentes dans les films. Elle a également été miseoeuvre pour observer
d’éventuelles transformations de phases au coardivkrs traitements notamment
des recuits. Par ailleurs, la diffraction des ray®nsur la matiere cristalline permet
d'avoir acces a des informations physiques sucrisgaux, notamment leur taille et
leur orientation.
[\V.3.2.1. Principe d’analyse

Lorsqu’un faisceau de rayodsnonochromatique est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléechi par lefaps atomiques de certains cristaux.
Pour que la diffraction des photois soit mesurée, l'incidence du faisceau par
rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sousngle particulier. Il faut en effet
gue les ondes réfléchies soient en phase de sorterférer de maniére constructive

pour ensuite étre mesurées par le détecteur, cahastellustré a Idigure (1V.9).
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Rayons
émergents

Rayons
incidents K’

Figure (IV.9): Réflexion des rayorX par une famille de plans réticulaires esps
d'une distance.

La diffraction de faisceau des raycX se réalisé si l'interaction des rayX avec
les atomes des plansk{) satisfait |la loi deBragg : [92].

2dpisin © = n A (IV.2)

Avec :

d(hk): Distance interréticulaire, c'«a-dire distance séparant les plans d’indhkl).
0. Angle d’incidence des rayoiX sur la surface du matériau étudié.

n: Ordre de la réfraction.

L. Longueur d’onde du faisceau de rayX.

La relation d8ragg comporte trois parametredhkl, 6 eti. Le termedhkl est
déterminéoar la nature du matériau. Pour réaliser les cmmditde diffraction sur un
famille de planshkl), un seul des deux autres est nécessairement'éinge étan
nécessairement variable. Le choix du parametrearidétermine deux groupes
meéthodks de diffraction deRX [93]:

o fixé, A variable: la méthode (LAUE.
A fixé, 0 variable : la méthode du cristal tournant et lahndée des poudre
Pour étudier les caractérisations structuralesifiérehtes couches minces
sont dites précédesthmen, on a utilisé le diffractometre du ty®RUKER-AXS

type D8 qui est représenté da la figure suivante:
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Figure (IV.10): diffractometre du typBRUKER-AXS typeD8.
Ce diffractométre est caractérisé par: les rayxX ont été produits a partir d'ul
source de radiatio€uKa, ayant une longueur d'onde de4183! A°, avec une
tension d'accélération d& kV et un courant dd0 mA. Le schéma dl'appareillage

est présenté dansfigure (IV.11) .

Détecteur
Porte €chaatillon \\
Source de /

Rayons >0

Figure (IV.11): Principe d'une diffraction a deux cerc[64].

Si on réalise la diffraction d’'un rayonnemeX par un cristal en utilisant
methodde diffraction a deux cercles, on obtient un ddfc-gramme représenta
l'intensité des raiesen fonction de I'angle de diéba 2 9. La mesure des angles
diffraction permet d’accéderaisém aux distances int@gticulaires et de mettre «

evidence les orientations cristallii préférentielles.
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[V.3.2.2. Détermination des propriétés structurelles
Il est possible, a partir des spectres de diffoactide calculer la taille de

cristalites. Plusieurs parametres peuvent affecter de@raconsidérable la large
des pics dediffraction. La contrainte est I'un s paramétre
[\V.3.2.3. Détermination de la taille des cristallite
Dans un premier temps, il est possible, a pides spectres de diffraction,
calculer la tailledes cristallites des phases des dép6ts en utillsafdrmule de
Scherrer [95,96] donnée parla relatio
p - (0.9.4)
B .cos @ (IV.3)

ou : D : est la taille moyenne des cristall ([D] = nm).
B: est la largeur a ntiauteur exprimée en radian de la raie diffractéagle26
figure (IV.12); en anglaiFWHM (Full width half maximum).

0. est I'angle de diffraction en degr
A est la longueur d'onde du faisceau de reX (A).

Celle<i ne tient pas compte des effets des microdéfoomsatsur la largeur du pi
Elle est utilisée simplement pour observer l'influences cconditions optimiséc
d’élaboration et delgaisseur, sur la taille des cristallites des phabes dépot

considéreés.

&0

Intensité (u.a)

_——/‘ ‘\ﬂ—g

342

20

Figure(1V.12): lllustration montrant la définition cp & partir de la courbe ¢
diffraction des rayons X.

IV.3.3. Microscopie électroniqgue a balayage (MEE

Le microscopelectronique a balayagMEB) (scanning electron microscof-

SEM en anglais) a été imaginé pour la premiéere foiAllemagne, dans les anné
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193Q parKnoll etVon Ardenne et développé patworykin , Hillier et Snyder dans

les laboratoires RCA auEtats-Unis (1940. Mais La microscopie électronique
balayage a connu son véritable essor €1948et1965 grace aux progres technigt
de la télévision et des détecteurs d'électronsaeegaux recherchesOatley et de ses
condisciples aCambridge. Cette nouvelle technologie a permis, du faie sa
profondeur de champ, I'otrvation du relief d'échantillons massifs.
[\V.3.3.1. Principe

Les microscopes a balayage utilisent un faiscesleattons trés fin qui balay
point par point la surfacde I'échantillon. linteraction du faisceau avec l'objet c
différentes émissions de particules qui sont agalys I'aide de détecteur approp!
electrons secondaires, électrons rétrodiffuséstréles transmis, émission de ray:
X (figure (IV.13)). Captée de facon synchrone avec le balayage idoefal su
I'échantillon, l'intensité de chacun de ces signmodule la luminosité d'écran

télévision donnant des images noir et blanc qureg&ut mixer entre elle

Faisceau d ¢lecirons incid enis
(émergie E )

[ eleciroe i retrod #ffases
[ elecirons secondaires
e electrons Auger

ey Elecire ns ransmis

= cathodoluminescence
¥ R¥X: rayons X

Figure (1V.13): Représentatioschématique de l'interaction entre un faisc
d'électrons et la surface d'un échantil
Le principe de fonctionnement d'un microscope émique a balayage aye
un filament de tungsténe comme source d'extractemélectrons est décrit d le
schéma ci-dessousdure (1V.14)) [97].
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Figure (IV.14): Représentation schématique du principe de fonotimamt dUMEB .
Pour nos études nos avons utilisé I'appareil de §JEOL, modelJSM
6390LV microscope électronique a balayag

Figure (IV.15): Microscopie électronique a balayage de tJEOL JSM-6390LV.

Ftude structurale des couches de Nickel électrodéposées et renforcéee par

62
les nanoparticules de TiO2




CHAPITRE 1V Réallisation et étude les caractérisations desttements composites -TiO,.

IV.3.4. Spectroscopie de rayor X a selection en énergie (EDS)

Les spectrometrest un accessoire de la microscopie élnique a balayagt
L'impact des ctrons produit un spectre d'émissiX caractéristique. Il permet
détermination de la natte et de la concentration deledents présents dans la cou
a analyser .

IV.3.4.1. Principe

Le principe de cette analyse est la dispersioredgeX a l'aide d'une diode ¢
silicium dopée au lithium La techniqgue de microanaly3e en EDS ne permet pas
d'identifier les combinaisons chimiques (par exarles oxides), mais seulement
élements présents; il est cependant possibldiintroduire dans calcul des
combinaisons connueAlO3,SiC, Fe(, ...) [28].

Cps

1200 NiKa
1100
1000-

900-:

1
Energie (Kev)

Figure (IV.16) : Spectre EDS d'un alliage de Ni et[ADS].
IV.3.5. micro-durometre

Généralement, les métaux les plus durs ont uneyiénée cohésion élevée, u
courte longueur de liaison et une forte liaisorvdence. Les carbures des métau:
transition ayant des liaisons de type ionique, Higte et covalent. La liaison ioniqt
et métallique réduit la dureté intrinseque du cr [99].

Apres avoir analysé la qualité des revétementgannu leurs structures par
biais des méthodes décrites-dessus, dans cettpartie on va caractériser
revétements en mesuraeurs microduretés. Pour cela, on utilise généralement
essais de rebondissement ou de pénétration. Daresaas, on a utilisé des essais
pénétration. Ces essais ont l'avantage d'étrespiugles a réaliser et de donner

résultats reproductibles.
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Réalisés sous trés faible charge, les essais de-dureté permettent d

mesures trés localisées. A l'aide d'un n-duromeétre, on peut par exem
déterminer la dureté d'une phase donnée dans amtédn polyphasé ou celle d'
échantilbn trés fragile et mince. Le mi-durometre qu'on a utilisé est de t
Wolpert Wilson Instruments model402UDau département de physique
l'université de BiskraKigure (IV.17)).

Figure. (IV.17) : Micro-durometre de typ@&/olpert Wilson Instruments mode
402UD.

IV.3.5.1.Essai Vickers

Pour nos mesures on a utilisé la méthode Vickeasnksure de dureté Vicke
(Hv) se fait avec une pointe pyramidale normaliséedi@mant de base carrée
d'angle au sommet entre face ég136° (Figure IV.18). L'empreinte a donc la formn
d'un carré et on mesure les deux diagonzdi) et d2) de ce carré a l'aide d"
appareil optique. On obtient la valeld) en effectuant la moyenne ddi) et (@d2).
C'est cette valeud] qui sera utilisé¢our le calcul de la dureté. La forcF) et la
durée de l'appui sont également normalisées. Leédigdureté est ensuite lu sur

abaque.
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PEénéeécraceur = Py rramide
en diamant de base
carrée ec d"angle awu
sommet entre 2 fFaces
opposées €gale a8 L3

F
-

Macéeriau a
cestcer

Empreinte —oxe——o ————

Figure (TV.18) : Schema’d principe 0€ la mesuré de la migitarete
par la méthode Vickers.
F : charge appliquée en kilogram-force
D : diagonale de I'empreinte en millimet.

- En unitésSl :
HV GPa= 0.1854. (FN /D.Dm">) (1V.3)
_d1+d2
4=z (IV.5)

Dans la figure qui suit, un exemple d’'une emprengisé sur une éprouvett

est montré.

Figure (1V.19) : Empreinte réalisée sur une éprouv
- La dureté Vickergst notéHV [99].

IV.4. Résultats et discussion
Tous les dépbts sont effectués aux conditions tpeza
T =50°C, pH =4, t=30min, J=4A/dm2,
Mode d’agitation : magnétiqt
L’électrodéposition du nickel et les couches -posées en présence des partic
solides deTiO2. Avecdifferentes concentratioil5,20,25 g/l) .
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IV.4.1. Adhérence

Le test de choc thermique pour différentes coudoes améne a conclure que

revétements ont une trés bonne adhér
IV.4.2. Etude morpho-structurale des dépots composites Ni-TiD
IV.4.2.1. La diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse par diffraction des rayons des difféer@@pots a conduit aux résulti

suivants:
o] eo  Nipup = Dol 0oy
804 -
g o[
[ g |znz) Tioz
9:3 £ |Oz (110)
T (] am W
J el W WW
0 M N 4o N @ MW @ % 1w
Thétald) 2Théta(’)
(a) (b)
[N o) , , Y [Ny
(Ni+20g/1Ti02) (Ni+25 g/1TiO2)
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T ) (200 i 0 ]
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Figure. (IV.20) : Spectres de diffraction des raycX des revétements de nickel

différentes concentrations TiO2.
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Dans le tableau\(.3) nous citons les différer pics trouves et leur angles et ¢

Concentration
de TiO2 (g1)

orientations :

Tableau(lV.3): Les orientations en différentes concentrationTiO 2.
Pour obtenir les indices (Miller des plans de nos couches, nous avons L
le fiché ASTM de nickel et de dioxyde de titarX HighScore et OriginPro 8.5 .

(® PDF #031051, Wavelength =1540 (A) -|o
031051 [Deleted) Mi
CAS Number. Nickel
Molecular Weight 58,70 Ref: Mazza, Masini, Philos. Mag., 7, 301 [1929]
Vome[CD} 4339 R
Dx 8385 Dm i
SG: == m
Cell Parameters: o B 2
a3bd b c B2 Z
a B i E =
SS/FOM: F 5=2[0.203,13) ‘ | | | ‘
1Acor T T T T T
Rad Cukal 0 30 60 a0 120 150 &
Lambda: 1.540 . . .
Fiter % intf hk || 2 intf hk || 28 intfh k|
dspr 4815 100 111 |93173 B5 311 |14851 33
52 208 54 200 (99348 19 16163 32
76774 5F 220 (12209 MW 400

Figure (IV.21) : Fiche de Nikel: signature caractéristiq
LaFigure (1V.20, a) : montre un spectre (DRX obtenu a partir d'un revéteme
de nickel pur et les orientations préférentielles gics (111 (200).
LesFigures (1V.20, b), (IV.20, c) et (V.20, d): représentent successivement
revétements dé5g/l ,20g/l et 25g/I. Dans ces spectresn présence dTiO2 dans le

bain de nickelage I'orientation préférentielle destaux de Ni change, le pic
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diffraction (200) de Ndiminue, pendant que le pde diffraction (111) augmente
intensité par rapport adépot de Ni (fig. 1V.20) .

On constate une diminution remarquable des intmsities pics ave
'augmentation de concentration TiO2 ,cequi est du probablement a une struc
compacte parapport au dépot de nickel p

Mais la remarque icest qud'augmentation de concentration TiO2 conduit a
I'apparitiona chaque foi:d’'un nouveau picTiO2) sur les spectresa&d germination
denouveaux types des particulTiO?2).

- Y i A4 H . | K | .
S VA AL NN L AL / Ni+(15g/1) TiO2
= A /s g , /
g VA e~ AN / / Ni+(20g/1)TiO2
- 1 4 R R | e S SR 7

|V v v v W —/ wasanyon

% l bl -5. -‘o.l g 1] TS w l 5

2 Théta(®)

Figure (IV.22) : Diffractogramme des rayoiX des dépotdli-TiO2 en
fonction de la concentration de dioxyde de tite

A partir @bs spectres de diffraction des rayX de nos dépots on peobserver :
Un faible décalage des pics setraduit par la création des contrain

La compactité augmente avec 'augmentation de la conceatrateTiO 2(ou la
guantité de particules solides ajoutée). Qui agt &ofait en accord avedes travaux
antérieurg100,101].
IV.4.2.2. Morphologie des couches élect-déposées

L’examen de la morphologie des dépbts électro dé&pasbtenus a partir du bz
de chlorure de nickel pour une densité de colJ =4 A/dm2, une durée d30
minutes, a été réalisé a I'aide d’'un microscopetéaique a balayagles résultats

obtenus sont présentés si dess

Ftude structurale des couches de Nickel électrodéposées et renforcéee par
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TERYC = X5007 48

(a) (b)

Figure (1V.23) : Morphologie d'un dép6t électrolytique de nicketpu
a: X500fois ; b: X2000fois.

(c) (d)

Fig (IV.24) : Morphologie d’'un dép6t électrolytique de nickehtenantl5 g/l TiO2.
c : X500fois ;d: X2000fois.
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(e) (f)

Fig (IV.25) : Morphologie d’'un dép6t électrolytique de nickehtenant20 g/l TiO2.
e : X500fois ;f: X2000fois.

(8) (h)

Fig (IV.26) : Morphologie d’un dép6t électrolytique de nickehtenant25 g/l TiO2.
g : X500fois ; h: X2000fois.

les nanoparticules de TiO2
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X500° S0P - -=-. =

Fig (IV.27) :Morphologie d’'un dépbt électrolytique a un grandiment500fois de
a : Nickel pur b :Ni-15g/l TiO2;c : Ni-20g/l TiO 2 ;d :Ni-25g/l TiO 2.

Fig (IV.28) :Morphologie d’'un dép6t électrolytique a un grandment2000fois de
a : Nickel pur b :Ni-15g/l TiO2;c : Ni-20g/l TiO 2 ;d :Ni-25g/l TiO 2.

les nanoparticules de TiO2
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CHAPITRE 1V Réallisation et étude les caractérisations desttements composites -TiO,.

On observe que la morphologie des dépdts de nicke#énus en présence (

différentesconcentrations de nanoparticules de 2 dans les bains de nickelay
change comme résultats de I'incorporation des reioples dans le dép[102].

La granulation des dépbts est fine, grace aux ratioples incorporées q
assurent plusieustes de nucléatio

La morphologie des dépéts est plus fine et plutbbtmie et moins rigoureuse pc
les couches avelsg/l, 20g/l deTiO2 .

Alors que, la morphologiedu dernier dépot électrolytiqua 25g/l de TiO2
présente un aspect plusoureux et mois uniforme relativement aaxtres déepots ,
qui peut étre attribué a la distribution -uniforme duTiO2 dans le dép6t, comn
résultat de I'agglomération des nanoparticules dabair.

En ce qui concerne la taille des grains de n, on observe une diminution de
taille des grains avec l'augmentation de la come¢ioh de TiO2 Méme si les
changements dans la taille des grains ne sont iga#icatifs, cette tendance (
diminution qui peut étre corrélée avec le changenuenla ompétition entre |
nucléation et la croissance des cristaux en présénTiO2. Qui est en accord av
les résultats obtenue p§t00,10.

IV.4.2.3. Analyses par L'EDS
La microanalyse est une technique d'analyse qumgtdtobtention du pourcenta

élémentaire et atomique de la composition d'un

O
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Fig (1V.29) : Dép6t de Nickel contenatb g/l TiO2.
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Fig (IV.30) : Dépot de Nickel contena0 g/l TiO 2.
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Fig (IV.31) : Dép6t de Nickel contenab g/l TiO2.

La caractérisation par microanalyseEDS) des différents dépc élaborés
confirme d'une part que le nickel constitue la matrmétallique alors que les
particules solidesT{O2) sont incorporéedans la de matrice d’ou l'obtention
dépbts composites. D'autre p le taux de particules incorporées augmente autfa
mesure que la concentration en particules solidgshante. Cette évolution du ta
de particules est bien vérifiee par l'accsement du pouenmtage atomique
élémentaire, ce qui es en accord avec la littératt [104,105].
Seulement, on remarque que le pourcer atomique des particules solid(TiO2)
dans le cas du dépdé nickel contenar25g/l de TiO 2 diminue en comparaison av

le dépdbtde nickel contenar20g/l deTiOz2 .
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Un raisonnement satisfaisant sera donné ultérieemepar les mesures de mi-

duretés et I'épaisseur .
IV.4.3. Etude mécanigues de propriété

IV.4.3.1. Epaisseurs des dépé
Les mesures d’épaisseur des revétements déposégaldterminées par loi de

Faraday:m= p.s.e. (111 .9)

Avec . M: masse dedépb .

Echantillons Epaisseurs fum)

Dépot de nickel pur

Dépot de nickel+15g/1 TiC2

Dépot de nickel+20g/1 TiC2

Dépot de nickel+25g/1 TiC2

Tableau(lV.4): Epaisseur en différentes concentration3 idz2.

o5
50
45
— 40
5
= 35
=
2
e 30
@©
iy
25
[ ]
20 -/"/ -
15
(8] 5 10 15 20 25
concentration de TiO2 (g/l)

Fig (IV.32): Variation de I'épaisseur en fonction de la concaian deTiO 2.
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L'effet de concentration deO2 sur I'épaisseur du revétement est représenté sur

(fig 1V.32 ), ces résultats indiquent que l'épaisseur duteewdnt augmente avec
l'augmentation le concentration de dépdét en conféravec la loi de Faradd$06]
pour les dépbts avec les concentratibsyl, 20g/1 .
Ceci est dU a I'élévation du taux @€ 2 dans la couche. Qui est en accord avec

les résultats obtenus p§t01, 102, 106,107]

Mais I'épaisseur du dépdt électrolytique rdekel contenant25g/l de TiO2
présente la valeur la plus faible compardégl et20g/l deTiOz2 .

Ceci peut emmener a dire que la présencE@e en grande quantité influe sur
la croissance des couches de Ni et I'introductienTeD2 dans la matrice du Ni.

Les particules deviennent faiblement adsorbéedassurface du substrat et reste en

équilibre avec les particules en solution s¢lf®6].

0.028
Ni+15g/I TiO2
Ni+ 20 g/ITiO2

0.026
Ni+25 g/ITiO2

Tableau(lV.5): La masse de dép6t en différentes concentratioisQ@e
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Fig (IV.33): Variation de la masse de dépot en fonction de heeatration dTiO 2.

La masse d&iO2 a été calculée en soustrayant le poids du Nickilnoba parti

du poids total du dépét .

Dépot de

Ni pur

Ni+15g/l TiO2

Ni+ 20 g/ITiO2

Ni+25 g/ITiO2

Masse de TiC2 (g)

Tableau(lV.6): La masse dTiO2 dans le dépdt en différentes concentratior TiO 2.

les nanoparticules de TiO2
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0.03

0.0
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Fig (IV.34): Variation de la masse (TiO2dans le dépdét en fonction de
concentration d&iO2.

On observe que la masseTiO2 dans le dép6t augmente avec 'augmentatio
concentration ddiO2 pour 159/l et 20g/l, ceci est du probablemeata quantité de
TiO2 quiaugmente dans le dég

Alors que, la masse (TiO2 dans le dernier dépdt s@bg/l diminue, c'ést-a-dire
la quantité des particul€$iO2) diminue aussi .

IV.4.3.2. Méthode de la micr-dureté

Les mesures de contrble des propriétés mécaniaggesaliches de nickel élec-
déposées, en présence des particules d2, sont résumées dans le tableau suiv
Tableau [V.7) Valeurs de la micr-dureté en dureté de Vickerd\() des différents

dépdbts électro-déposées.

Echantillan dureté ( HV) (GPa)

I Substrat I 170.2 I
Dépot de nickel pul 238.6

Dép6t de nickelpur+15g/l TiO, 399.9
Dépot de nickel pur+20g/l TiC, 553.4
‘ Dépot de nickel pur+25g/1 TiC2 ‘ 420.73 \

Tableau(lV.7): La duretéen différentes concentrations T 2.
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600
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Fig (1V.35): Variation de la micro dureté des dépodts compositestro déposeés
fonction de la concentration de particules sol

Ces résultats montrent que, les revétements pregargartir du bain choi
possedent une bonne dureté, et I'addition de pdeBcsolidesTiO2) dans la matric
de nickel augmente la mic-dureté pour une valeur maximale 218g/l de TiO2. Au
dela de cette concentration, on remarque une begssarquable de la dureté poul
concentratior25g/l .

Cette augmentation est due essentiellement a I'antatior de la concentratio
de particules solidesT{O2), et par conséquengméliore les propriétés mécaniq|
des dépo6tfl0l, 102,107.

Par contre, I'augmentation la concentration au dela @8g/l deTiO 2 conduit a
une augmentation de la densitéde la masseles particules dans bain avec une
agglomération et grossissement du volume des pbai (TiO2) , donc la vitesse ¢
rotation et d'absorption des particules diminuesdatectrolyte, et l'interaction ent

les particules et la surface de substrat diminwssiamalgré que la quantité de «

molécules est plus graect cela affecte la sédimenon de I'ionsNi++) sur l'acier a

cause du mécanisme diépd composite d&i-TiO 2 (Fig (111.6)) [83, 106].
Encore,il est possible qu'a cause de la faible épaic de la couche dépos,

I'empreinte vickersoit descendue dans le substrat ce qui va doneeiauss valeur.

Pour cela,on suggere la nanoindentation pour guogefiou infirmer le résulte
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Conclusion générale

Dans ce travail une étude expérimentale @a®€tements composites nickel-dioxyde
de titane a été menée. Pour cela, l'influence adexentrations de TiDa fait I'objet
principal.

Les revétements, qui ont été réalisés plectrodéposition sur des substrats
d’acier préalablement traités, ont été étudiésphasieurs méthodes de caractérisation,
telles le choc thermique, la diffraction par rayofisla mesure de micro-duretés et la
microscopie électronique a balayage suivie d'ureeganalyse (EDS).

Grace a cette étude, des résultats intdresssat été obtenus et des conclusions en
ont été tirées:

X Le test de qualité de dépdt (choc thermique) effegbour tous les dépdts
éléctrodéposés nous améene a conclure que cesmevéseont une trés bonne adhérence.
X La diffraction de rayons X montre que, la structatebien cristalline et elle est
C.S. La cristallisation est parfaite ; les picstdoés bien résolus. Le dép6t de nickel pur
montre les orientations préférentielles des pids )kt (200). On peut aussi remarquer
une diminution des intensités des pics avec l'audat®n de concentration de TiCce
qui est due probablement a une structure compacteapport au dépbt de nickel pur .

X La morphologie des dépoéts, examinée par microscélgietronique a balayage,
possede une structure métallique homogeéene et caenpgaus, pour les revétements
codéposés, il apparait qu’aux conditions d’élahomatchoisies, un haut degré de
codéposition est obtenu. Tout le substrat est merbude facon homogene par des
particules solides(Tig) dispersées dans la matrice métallique. Mais laphwogie du
dernier dépbt électrolytique 2bg/l de TiG, présente un aspect plus rigoureux et mois
uniforme relativement aux autres dépots .

X La caractérisation par microanalys&DS) des différents dépbts élaborés
confirme le nikel constitue la matrice. Puis le pourcentage atomide® particules
solides (TiQ) dans le cas du dép6t de nickel conterzid/l de TiQ, diminue en
comparaison avec le dépot de nickel conteBagl de TiQ, et 15g/1 .

X Les pieces revétues sont de bonne épaisseur. thoaiion de dioxyde de titane

dans le bain permet de faire croitre I'épaissesrrdgétements.Alors que I'épaisseur du
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dépobt électrolytique de nickel conteni2sg/l de TiQ, présente la valeur la plus fait
comparée al5g/l et20g/l de TiC, .

X Le test de Ianicrc-dureté,sur les différents revétements électro dép présente
une valeur maximalpoui 20g/l de TiG. En effetlaugmentation de la concentration
particules solides (Tig), a pour effet d’améliorer les propriétés mécaegydes déepd
Par contrda dureté pour la concentrati25g/l diminue malgré que la quantité de ¢
molécules est plugrande et cela affecte la sédimentation de I'icNiTJr)sur I'acier aussi.
X Un dépotde Nickel ave0g/l de TiG, présente de bonnes prcétés mécaniques
c6té dureté,une Ibme adhérence et une bonne ersion des nanoparticules (TiO,)

dans le dép6t du Nickel .

Ftude structurale des couches de Nickel électrodéposées et renforcée par
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Structural study of the electrodeposed layers otkél and reinforced by the nanoparticules of T20
Abstract

The electrodeposes composite coatings exmerien dévelopment growing thanks to the particular
properties which are conferred to them by the ipoaation of the solid particules.In this work cadiout by
experimental study of the composite coatings Nidk&lnium oxide,were realized by electrodeposition
starting from the bath containing nickel chloride beforehand treated steel substrates.The various
electrodeposes layers are characterized by varecdsniques of analysis namely: diffraction by X-
rays,bond,the measurement of microhardness inlyfitt® measurement thickness and morphology of the
layer by electronic scan microscopy followed by &roanalysis (EDS).Thanks of this study,several
results,were obtained,amongst other things,onedcobtain the morphology of the coatings like their
crystallographic structures.The coatings and hawvery good adherence.One as noted as the additithe o
titanium dioxide in the electrolytic baths also reskit possible to improve quality of the coatindgeT
increase in the concentration of TPiGCsignificantly increases the hardness of the aledayers
deposited.Unless this concentration not highe26g() TiOz. In other that,the characterisation of this layer
to move back itself.

Key words: electrodepositionNickel-Titanium oxide, adherence,microhardnessphology, concentration.
Etude structurale des couches de Nickel électrods®ms et renforcée par les nanoparticules de ZiO
Résumé

Les revétements composites électrodéposés issani un développement croissant grace aux
propriétiés particuliéres qui leur sont conféreaslincorporation des particules solidBsns ce travail on a
mené une étude expérimentale des revétements cibespbiickel-Oxyde titane.Ces dépbt ont été réalisés
par électrodéposition a partir du bain a base derute de nickel sur des substrats d’acier préatabht
traités.Les différentes couches électrodéposées cavactérisées par différentes techniques d'amadys
savoir: la diffraction par rayons X, le test d’'adiwce, la mesure de micro-duretés et enfin la reesur
d’épaisseur et la morphologie des couche par niopie électronique a balayage suivie d'une miclgaaa
(EDS). Grace a cette étude, plusieurs résultatsstérobtenues. Entre autre, on a pu obtenir Iphwogie
des revétements ainsi que leurs structures cagtalbhiques. Les revétements ont une trés bonreette.

On a aussi constaté que l'addition du dioxyde tendi dans les bains électrolytiques permet égakemen
d’améliorer la qualité des revétements. L'augmématde la concentration de TiOaugmente
significativement la dureté des couches électrasép. A moins que cette concentration ne dépasse pas
20g/l de TiG.Au dela de cette valeur les caractéristiques tte ceuche se dégrade relativement.

Mots-clés: électrodéposition, Nickel- Oxyde Titaaelherencgnicro-duretémorphologie concentration.



