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RESUME

Cette étude s'intéresse a I'élaboration par voie électrochimique de
revétements composites mé[al/céramiquc-t tels que le Ni-SiC, déjd utilis€é comme
protection anti-usure. Le processus par lequel les particules mises en suspension
viennent s'incorporer dans le métal en cours de croissance est généralement

attribué a un phénomeéne d'adsorption.

Les diverses méthodes d'investigation électrochimique n'ont pas mis en
€vidence cette adsorption. Elles montrent que les particules ne perturbent pas la
cinétique de cristallisation du nickel. La mesure spectrale du bruit

€lectrochimique a permis de détecter la présence de celles-ci 2 l'interface.

En utilisant une ¢€lectrode a disque tournant et en analysant la distribution
spatiale de taux d'incorporation de particules de diverses granuloméiries, il a été
mis en évidence que la concentration superficielle de particules résulte de Ia
compétition entre d'une part un flux d'arrivée convecto diffusionnel pour les
particules colloidales ou convecto inertiel pour les particules microniques, et
d'autre part un flux de départ régi par un processus d'éjection tangentielle.
L'étape de fixation résultant de la décharge des cations adsorbés sur les particules,
dépend principalement du potentiel mais est également affectée par les
phénoménes hydrodynamiques. L'utilisation de gomme Xanthane accroit
considérablement [I'incorporation. Cela nous a amené A proposer une
interprétation basée sur le rapport entre le temps de séjour de la particule et le

temps nécessaire a la fixation de celle-ci.




ABSTRACT

This work deals with the elaboration of composite coatings, like
nickel/silicium carbide, by cathodic [ electrodeposition from an electrolyte
containing ceramic particles maintained in suspension. According to the
literature, the particle incorporation process would be governed by an adsorption

Process.

By applying various electrochemical investigation methods, it is shown that
the metal electrocrystallization process is not disturbed by the particles.
Electrochemical noise analysis enables the detection of particles at the cathodic

interface.

By using a rotating disc electrode and by analysing the local distribution of
incorporated particles in the local matrix, jt is shown that the particles surface
concentration is mainly determined by the competition between the convecto
diffusive (for colloidal particles) or convecto inertial (for micronic particles)

arrival flow and the tangential ejection.

The incorporation rate can be significantly increased by modifying the
hydrodynamic conditions owing to the addition of rheoaclive compounds like the
Xanthan gum. On the basis of the experimental results, the rate of incorporation is

interpreted as an ajustment between fixation time and resident time.
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PREFACE

La détérioration des surfaces de certaines piéces de moteurs due 3 l'usure 3
sec par microdébattement ou & I'érosion peut provoquer de graves incidents
techniques ou des pertes de rendement! importantes. Pour résoudre ces problémes,
deux solutions tendent a se développer : fabriquer les piéces dans de nouveaux
matériaux possédant des propriétés de surface rcmarquables ou disposer sur les

pi¢cces des revétements adéquats.

Plusieurs modes d'élaboration de revétements sont possibles : la projection
par plasma, l'application de différents traitements thermochimiques de diffusion
tels que la cémentation ou la nitruration, le dép6l électroless ou le recours a des
revétements électrolytiques. Nous nous intéressons ici aux revétements composites
métal-céramique ¢laborés par voie électrochimique : lors de la réduction des ions
métalliques a la cathode, des particules isolantes présentes dans la solution se
trouveront intégrées au dép6t métallique. 5

De nombreux brevets ont ¢té déposés sur les revétements composites @
matrice métallique. Jusqu'a présent, outre l'amélioration de la résistance i l'usure,

trois autres lypes d'application ont été mentionnés :

- l'autolubrification, comme par exemple avec le dépét électrolytique argent +
graphite et nickel + alumine + PTFE [1,2] ;

- les applications nucléaires : absorption ncutronique par des dépdts cuivre-
carbure de bore (3] ;

- les revétements abrasifs : fabrication d'outils de coupe contenant de fines

particules de diamant [4].

Sans doute lié au développement du carbure de silicium dans I'industrie, le
revétement Ni-SiC connait depuis une vingtaine d'années un brillant essor
industriel, en particulier dans la branche automobile. Ces revétements améliorent
la résistance a l'abrasion des surfaces soumises A4 des frottements importants. Les
essais d'abrasion (abrasimétre Taber) reportés en Figure 1 [5] montrent que le taux
d'usure de ce revétement est faible jusqu'a 500°C. Son utilisation dans les alésages
de chemises et de cylindres en aluminium dans les moteurs en alliage léger a
ouvert des possibilités intéressantes, notamment dans le cadre des économies
d'énergie, déja exploités en fabrication dans le groupe P.S.A. par Automobile

Citroén [6]. Cela a permis d'atteindre un certain nombre d'objectifs
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Figure 1 : Test d'abrasion Taber de composite Ni-SiC.
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Figure 2 : Dureté de revétements composites.
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- un gain de poids (I'aluminium remplacant la fonte permet un gain de
1,2 kg par moteur de Visa) :

- un meilleur échange thermique (le meilleur refroidissement du moteur
garantit la longévité du piston et des segments et permet d'utiliser un ventilateur
plus petit et un radiateur plus petit) ; t

- une simplification de la segmentation

- une économie dans la fabrication de blocs moteurs par la possibilité

d'augmenter le nombre d'alésages possibles dans un méme bloc.

Un revétement électrolytique de chrome aurait pu également remplir ce
cahier des charges, il posséde en effet un trés bon coefficient de frottement et une
dureté supérieure au Ni-SiC (Figure 2) [5]. Il est cependant trés peu mouillable
(mauvaise rétention d'huile), aussi cherche-t-on parfois a lui conférer une

certaine porosité.

Le nickel pur offre un coefficient de frottement moins favorable, il a par
contre une meilleure mouillabilité. La présence des inclusions améliore
notablement le coefficient de frottement global du revétement par rapport au
nickel seul. Elle rend surtout le revétement particuliérement résistant au
grippage et A Il'usure, méme 2 température élevée. De plus, la technique de
nickelage est plus souple d'utilisation que celle du chromage : la neutralisation des
c¢ffluents chromiques est plus longue et plus codteuse que celles des effluents de
nickel, elle permet aussi, mieux que celle du chromage, de faire varier certaines
caractéristiques mécaniques importantes, telles que I'état des contraintes et la
dureté a chaud. Le nickel est ¢galement un matériau moins stratégique que le
chrome. Tous ces avantages ont contribué au développement important de

revétements 3 base de nickel dans les années 1970,

En réduisant le poids du groupe motopropulseur, l'utilisation de ces

revétements a permis de diminuer la consommation en carburant.

Ceci illustre que des revétements composites bien choisis déposés par voie
€lectrolytique sont un bon moyen (peu colteux et facile 4 metire en oeuvre) de
modifier et d'améliorer les propriétés de surface d'un matériau. Par exemple, chez
PS.A., il a été décidé d'utiliser le savoir-faire Ni-SiC pour étendre ce procédé i

d'autres particules (en particulier particules solides a faible coefficient de




frottement) afin d'essayer de diminuer le coefflicient de friction des revétements
usuels. Les travaux réalisés par D.J. Kenton [7] montrent que, dans le cas d'un dépét
de nickel-SiC chimique, l'incorporation de CaF; & ce composite diminue le
coefficient de friction. La résistance a l'usure Ni-SiC CaFp chimique est également
meilleure que celle de Ni-SiC. 1l esé donc intéressant, a priori, de pouvoir
incorporer du CaFy au revétement Ni-SiC afin d'améliorer ses propriétés de

surface.

Cependant, si l'on arrive bien pour linstant & introduire du CaFp dans un
dép6t de nickel chimique, les premiers essais de revétements ¢électrolytiques
contenant du CaFy se sont soldés par un échec, les particules refusant de

s'incorporer dans le dép6t métallique, pour des raisons mal comprises.

Cet exemple illustre le fait que de nos jours l'utilisation des revétements
électrolytiques composites et son exlension & d'autres secteurs d'activité sont
désormais freinées par un manque de “ connaissances fondamentales sur le
mécanisme d'incorporation d'une particule de faible conductivité dans un dépdt

métallique.

La premiére partie est une revue bilbliographique sur 1'élaboration de
revétements composites par voie électrolytique. Etant donné la grande variété de
systéemes expérimentaux et la disparité des conditions opératoires, nous nous
- sommes efforcés de classer les résultats en fonction de paramétres mis en jeu dans
chaque cas afin de tenter de dégager certains effets spécifiques. Nous présentons
également de fagon critique les diverses hypothéses qui ont été avancées jusqu'a

présent pour expliquer le processus d'incorporation des particules solides.

Les interprétations théoriques ont é1é jusqu'd présent peu nombreuses. A
I'heure actuelle, le mécanisme n'est encore que partiellement élucidé. Les
variations du taux d'incorporation o en fonction de la concentration C dont l'allure
varie peu suivant les systémes étudiés servent de base au principal modéle
théorique. Gugliemi (1972) [8] a montré que le processus d'incorporation des
particules solides dans un dépdt métallique pouvait se modéliser par une phase
d'adsorption assimilable 2 un processus de Langmuir et une phase de fixation
résultant de la décharge électrochimique des cations adsorbés. Cependant, ce
modéle présente quelques limites : il n'est pas utilisable dans le cas de dépdts

partiellement régis par le transport (cuivre) el ne permet pas de rendre compte de




l'influence des conditions hydrodynamiques dont les récents résultats

expérimentaux montrent l'importance.

Les derniéres tentatives de modélisation (Buelens) [9] ont donc cherché i
formaliser d'une part l'influence relativé du contrdle par le transport de matiére
par rapport au transfert de charge et d'autre part le réle des conditions

hydrodynamiques (ce dernier n'ayant été toutefois que faiblement étudié).

Aprés avoir présenté dans un deuxiéme chapitre la mise au point du
dispositif expérimental et les principales méthodes d'analyse, notre travail a donc

€té divisé en trois parties

1) Etude de la possibilité de déposer simultanément soit du SiC soit du CaFy
avec du nickel sur une électrode tournante (Chapitre [I1).

2) Caractériser la couche de particules adsorbées i I'électrode. En effet, les
deux modéles font appel a un processus d'adsorption sur la surface du métal. Il
nous a paru intéressant d'appliquer des méthodes €lectrochimiques in-situ afin de
détecter ce phénoméne (Chapitre 1V).

3) Etudier [linfluence des conditions hydrodynamiques en utilisant une

électrode 3 disque tournant (Chapitre V),

L'annexe [ rappelle quelques éléments de physique des suspensions.
L'annexe II fournit I'expression de la vitesse du liquide & proximité du disque

tournant.
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CHAPITRE I

TRAVAUX ANTERIEURS

Préliminaire

Les revétements électrolytiques métal-céramique se sont développés de
maniére empirique. La littérature, essentiellement technique [3,10], donne une
masse de données importante sur des systémes trés variés, ol il n'est pas toujours
facile de dégager des idées générales. Nous allons résumer ces informations un
peu artificiellement en les exposant en deux paragraphes, ce qui pourra entrainer
parfois quelques redites. Dans le premier .paragraphe, nous exposons les résultats
les plus significatifs en les classant en fonction des paramétres expérimentaux qui
ont €€ explorés. Notre objectif est ainsi de tenter, i partir de cette présentation, de
mettre en €vidence l'effet spécifique de chaque paramétre sur le taux
d'incorporation (cependant, les paramétres expérimentaux étant trés nombreux,le
lecteur peut commencer directement par le bilan des travaux antérieurs). Dans la
seconde partie, nous allons présenter les quelques modéles de processus de
codéposition qui ont €été proposés. Nous en ferons des commentaires critiques sur

la base de nos propres réflexions et de l'analyse de ces résultats expérimentaux.

I.L1. RESULTATS ANTERIEURS

L'exposé des principaux facteurs ayant une influence sur la composition du
revétement est divisé en trois parties. Tout d'abord, ce seront les paramétres lids 2
la phase dispersée (les particules solides). Nous nous intéresserons ensuite 3 ceux
de la phase continue (I'électrolyte). Dans un dernier temps, nous analyserons
l'influence des conditions opératoires (densité de courant, température, agitation)

sur la composition du revétement.
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I[.1.1. Phase dispersée

Ce sont bien sGr en premier lieu les propriétés du revétement composite que
l'on souhaite obtenir qui régissent le choix du matériau constituant les particules.
Cependant, il existe quelques contraintcé‘ physiques qui limitent les possibilités. Le
matériau choisi doit €tre insoluble dans le bain d'électrolyse. Il doit étre mouillable
par le méme bain. De nombreux matériaux ont été utilisés allant d'éléments
minéraux durs tels que le diamant ou:tendres tel que le graphite jusqu'a des
matériaux synthétiques tel que le téflon. Ce dernier présente toutefois des
problémes de mouillabilité. La littérature considére quatre paramétres jouant un
r6le dans la codéposition : la concentration, la granulométrie, la conductivité des

particules ainsi que (selon certains auteurs) la charge de surface de la particule.
L.1.1.1. Concentration en particules dans le bain

La concentration en particules dans le, bain C (lorsque l'unité est g/l) ou Cy
(lorsque l'unité est en poucentage volumique) a une influence majeure sur le taux
d'incorporation. C'est le param&tre utilisé en pratique pour contrdler le taux
d'incorporation, les autres paramétres étant le plus souvent fixes (agitation,
densité de courant...). La relation entre le taux d'incorporation en volume oy dans
le composite et la concentration de particules C dans le bain a donc souvent été
étudi€e. ay est évidemment toujours une fonction croissante de C, quels que soient
le métal déposé et la phase dispersée (Figures I.1. a 1.3.). D'une fagon générale
ay = f(C) posséde une limite asymptotique, qui est généralement atteinte quand C
excede 30% en volume dans le bain. Par exemple, Metzger [12] observe un taux
maximal de 10% en poids de SiC, soit environ 30% en volume dans un dépét de
nickel. Cette valeur est atteinte pour une suspension extrémement concenirée (C =
500g/!) (Figure I.1.). Expérimentalement, il est rare que la concentration en
particules dépasse 350g/l. En effet, a partir d'une telle valeur, les
expérimentateurs rencontrent des problémes techniques, liés i I'homogénéisation
de la suspension. La viscosité de la solution devient importante (Annexe I). Les
problémes de coagulation augmentent. Les particules sont difficiles 3 maintenir

en suspension dans certains installations.

Nous avons rassemblé, & travers les figures I.1. a I1.3. une série de résultats
portant sur des revétements de cuivre, de nickel et de plomb. Ces résultats
montrent que la fonction ay(C) est trés variable suivant la particule incorporée

[13,14] (Figure 1), le métal déposé [15,16,8] (Figure 2), mais aussi suivant la densité
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de courant [8] (Figure 3). La comparaison des coubes Ni-Al203 (Figure 3) montre
que pour un méme revétement mnickel-alumine, les résultats obtenus par
différents expérimentateurs sont trés différents. Hayashi [15] (Figure I.1.) obtient
a 100g/l un taux d'inclusion de 23% en volume, alors que Sautter [16] n'en obtient
que 4%. Il est difficile d'expliquer la difﬂérence : Hayashi a utilisé de l'alumine a« de
diamétre 3 a 5pm, Sautter une alumine (o + y) de granulométrie 0,01 a 0,04pm. La
différence de taux d'incorporation peut étre diie soit a la différence de structure
cristalline, de granulométrie, de pH, de température, voire d'agitation ou de

géométrie de la cellule d'électrolyse.

Par contre, les résultats observés par Hayashi [15] et Gugliemi [8] (Figures
[.2. et 1.3.) sur l'incorporation de dioxyde de titane dans un revétement de nickel
sont analogues, malgré la différence de composition du bain (Hayashi utilise un
bain de Watts, Gugliemi un bain a base de sulfamate de nickel). Ils ont pourtant
utilisé des particules solides de provenance et de granulométrie différentes
Hayashi utilise du TiO3 dispersé de granulométric 0,3 a 0,5um alors que la taille
moyenne des particules de Gugliemi est de lpm de diamétre. La structure

cristalline semble donc avoir une influence sur le taux d'incorporation.

La connaissance des courbes o = f(C) a une importance i la fois
expérimentale et théorique. Nous verrons que c'est sur la base de l'allure des
courbes a = f(C), et notamment sur l'effet de saturation, que repose l'hypothése

d'un phénomeéne d'adsorption de type Langmuir.
1.1.1.2. Granulométrie des particules solides

Selon la littérature, la granulométrie des particules codéposées varie de 0,01
a 50pm. Peu de travaux ont étudié l'influence de la granulométrie sur le taux
d'inclusion. Certains constatent qu'en dessous de 8um, plus la granulométrie est
faible, plus le taux d'inclusion est faible (communication P.S.A.). Chen [19] montra
qu'en diminuant la taille des particules de o-Al203, on diminue le taux
d'incorporation d'alumine dans un dép6t de cuivre. D'autres [18] (Figure I.8)
montrent que les particules de taille supérieure & 10pm s'incorporent plus
difficilement. Metzger [12] a également étudié l'influence du diamétre des
particules de taille supérieure au micron. Il observe de faibles variations non
monotones du taux d'incorporation en fonction de la granulométrie. Nous ne
connaissons pas, pour l'instant, l'influence du diamétre des particules lorsque

celui-ci est submicromique ou de l'ordre du micron.
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Nous pourrions expliquer par exemple une partie des différences de taux
d'incorporation observées entre AlpO3 (10% en poids), ZrO3 (7,8% en poids) et TiO2
(4,7% en poids), par une différence de granulométrie. Hayashi a utilisé une
alumine de diamétre 3 A Sum, une zircone de diamétre 3um et un dioxyde de titane
de diamétre 0,3-0,5pm. C'est pourquoi il serait intéressant de réaliser une série
d'expériences faisant varier le diamétre des particules sans modifier la nature de
la particule solide, afin de déterminer quelle est I'influence réelle de la

granulométrie sur le taux d'incorporation.
I.1.1.3. Conductivité

D'une fagon naive, on pourrait croire qu'il est plus aisé de déposer des
particules conductrices que des particules isolantes. Foster et Cameron [20]
camparérent donc l'incorporation du SiC et de carbure de chrome CriCo dans du
cobalt. Ils constatérent que le mécanisme d'incorporation était différent suivant la
conductivité de la particule. Le carbure de chrome est enveloppé par un dépét
métallique trés rapidement aprés son adsorption, alors que dans le cas du SiC, le
métal englobe progressivement la particule 2 sa base En effet, lorsque la particule
solide est suffisamment conductrice et inerte envers le métal déposé, sa surface
prend le méme potentiel que la cathode une fois en contact avec elle. Les cations
métalliques peuvent donc se déposer indifféremment sur toute la surface de la
particule ou sur la surface du substrat métallique. La particule est alors encapsulée
par le métal [21]. Ce phénoméne va donc déplacer le front de croissance du niveau
du substrat au niveau du sommet des particules, ce qui donne lieu rapidement 2
une structure d'ensemble trés irréguliere. La présence des particules induit donc
la formation de protubérances ou nodules voire méme de véritables dendrites
hétérogénes, phénoméne extrémement préjudiciable 4 la qualité d'ensemble du

dép6t (Figure 1.4),
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Figure I.4. : Profil de surface d'un revétement élaboré & base de particules

(b)

conductrices (a) et nop-conductrices (b).

Le mécanisme d'incorporation de particules non conductrices est différent.
Il n'y a pas de phénoméne de nodulation, les taux d'incorporation sont plus faibles.
En effet, le métal ne se dépose pas sur le sommet des particules. Elles sont
progressivement enfouies par le front de métal A partir de leur base en contact
avec le dép6t. Scules les particules de faible conductivité permettent l'obtention de

revétements homogénes ayant des propriétés mécaniques intéressantes.
1.1.1.4. La charge de la particule

Si l'on suppose qu'une interaction électrostatique entre la particule et
I'électrode est nécessaire a la fixation de la particule, il devient naturel de
s'intéresser & la charge de surface des particules en solution. On affirme souvent
que la particule pour étre incorporée a la cathode devrait avoir une charge de
surface positive en solution. Plusieurs expérimentateurs ont testé la validité de

cette hypothése par mesure de la densité de charge de surface des particules.

D'une maniére générale, la charge d'un minéral dépend de sa structure
superficielle, des échanges ioniques entre la surface et la solution, et de

I'adsorption des espéces dissoutes. La densité de charge de surface og, supposée

isotrope, s'écrit

Gg = F(TM+ - FM-)




ol F : Faraday
Go : densité de charge de surface
Cyi+ Dpp- représentent les excés de surface des espéces chargées
positivement et négativement.
!
La charge de surface des particules cn solution dépend de [I'affinité des
molécules pour la surface du minéral. Cette affinité dépend elle-méme de

parametres tels que la structure cristalline de la particule en surface.

La quantité d'espéces adsorbées peut é&tre mesurée par dosage
potentiométrique. Quand ce n'est pas possible, la seule information dont on dispose
est alors le potentiel zéta { obtenu A partir de la mobilité électrophorétique ou de la
mesure au potentiel d'écoulement (Annexe I[).(La charge de la couche diffuse en

solution diluée est en effet relié a )

Cependant, la validation de [I'exjstence d'une interaction de nature
électrostatique entre la particule et la cathode est délicate parce que la charge ne
peut &tre mesurée que dans un milieu faiblement ionisé de fagon & ne pas étre
géné par les problémes d'écrantage de ﬁotcnticl. Or, les électrolytes utilisés
habituellement pour la fabrication des revélements sont des milieux de force
ionique élevée. La charge de surface de la particule avec son cortége d'ions
adsorbés n'y est plus mesurable. Selon la théoric DLVO (Annexe [), cette charge est
rapidement écrantée et ne peul pas étre la cause d'un mécanisme
électrophorétique. Cependant, la nature de la couche d'ions adsorbés sur les
particules peut avoir une importance cruciale dans les phénoménes qui se

produisent dans la double couche électrochimique, 3 la surface du dépét.

Snaith et Groves [22] ont, les premicrs, réalisé des mesures de potentiel zéta,
du SiC et du bromure de chrome CrBr en milicu de sulfate de cuivre dilué. Le
carbure de silicium a en solution de sulfaie de cuivre un potentiel zéta trés négatif.
Cette valeur diminue en valeur absolue lorsque la concentration de sulfate de
cuivre augmente. Le CrBr a dans le méme milicu un potentiel zéla légérement
positif, dont la valeur absolue augmente lorsque la concentration de sulfate de
cuivre s'éleve. En extrapolant ces résultats aux forces ioniques élevées (ce qui est
plutt aventureux) ils trouvent un potenticl zéta de +20mV pour le SiC, et une
valeur de +90mV pour le CrBr en bain de sulfate de cuivre. Ils concluent donc qu'il
est nécessaire que la particule ait unc charge positive en solution grice a la

présence de cations adsorbés pour qu'il y ait incorporation.
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Kariapper et Foster [23] viendront renforcer cette théorie en tentant
d'expliquer l'action de promoteurs tels que le sulfate de thallium et le sulfate de
rubidium par mesure de potentiel zéta. Ces mesures (Figure L1.5) montrent en effet
que la présence de sulfate de thallium confére & I'alumine une valeur positive
beaucoup plus élevée. A [CuSO4] = 0,0GM, £ = +0,2mV alors qu'avec du sulfate de
thallium, le potentiel zéta est de 10mV. De méme, ils montrent que la valeur du
potentiel zéta de l'alumine est plus élevé en milieu sulfate de nickel qu'en milieu
sulfate de cuivre (l'adsorption de cations ‘métalliques est faible en milieu sulfate de
cuivre). Or, l'alumine ne s'incorpore pas a partir d'un bain de sulfate de cuivre
contrairement au bain de sulfate de nickel. Ils concluent 2 partir de ces résultats
que la particule devrait avoir une charge positive en solution grice a l'adsorption
de cations métalliques pour qu'il y ait formation de composites a4 partir

d'électrolytes acides.

De méme, Lee et Wan [24] expliquent la différence d'incorporation entre
l'alumine vy et l'alumine a par une différence de charge de surface (Figure 1.6). En
milieu sulfate de cuivre 0,06M, l'alumine « a un potentiel zéta positif alors que
celui de l'alumine y est négatif. Ils montrent que cette différence provient des
affinités différentes des anions pour ces deux particules solides. Cependant, les
récents travaux de Foissy montrent qu'une particule de potentiel zéta fortement
positif (CaF2) ne s'incorpore pas, alors que le SiC, qui a un potentiel zéta négatif,

s'incorpore en quantité élevée.

Cette derni¢re étude montre que le signe de la charge électrique des
particules n'est pas un paramétre rédhibitoire (signe négatif), ni obligatoire

(signe positif) pour obtenir des revétements composites par voie électrolytique.

Il semble que I'élément important soit plutét la quantité de cations adsorbés
a la surface des particules que la charge globale de la particule (Celle résultant de
'adsorption d'anions et de cations). C'est I'hypothése de base de Buelens, 2 savoir
qu’il faut qu'il y ait un certain nombre de cations métalliques adsorbés qui soient

réduits pour que la particule soit incorporée au dép6t métallique.

[.1.2. Phase continue

A priori n'importe quel métal pouvant é&tre déposé par voie électrolytique
peut servir de matrice métallique & un composite. Cependant, les applications

industrielles ont concerné seulement quelques métaux tels que Ni, Co, Cu et
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quelques alliages Ni-Co ou Ni-Zn. Parmi les parameétres liés a I'électrolyte, les plus
¢tudiés ont été le pH et l'ajout d'additifs. Paradoxalement, la composition de base du
bain n'a pas fait l'objet de recherches détaillées. I1 ressort de l'examen de Ila
littérature que la plupart des auteurs .‘prennenl des compositions de bain trés
classiques, qui ont fait leurs preuves pour préparer des revétements purement
métalliques. Ainsi pour le nickel, on a utilisé les bains au sulfamate de nickel, ou
de sulfate de nickel (bain de Watts). Ces compositions ont été mises au point pour
obtenir des dép6ts de nickel de bonne qﬁalité avec des fortes densités de courant.
Aprés avoir décrit I'effet du pH, nous rappellerons les comparaisons faites entre

les différents bains puis l'effet de quelques additifs.
L.1.2.1. pH

L'effet du pH de I'électrolyte a été é&tudié par de nombreux auteurs. Son
influence varie suivant les particules solides, les électrolytes et les modes
opératoires (Figures 1.7 et 1.8) [13,15,16,25])7 Pour Martin et Williams [26], le taux
d'incorporation de particules solides lubrifiantes augmente avec le pH, alors que
les particules réfractaires sont par contre peu influencées par le pH. Dans de
nombreux cas cependant (AlpO3 dans Watts, particules solides dans cuivre), une
diminution du pH augmente le taux d'incorporation. Hayashi [15] attribue ce
phénomeéne & une modification de charge de surface des particules : le pH
diminuant, l'adsorption des protons a la surface des oxydes est plus élevée et
provoque une augmentation de la charge de surface des oxydes. L'attraction,
supposée électrostatique, entre la particule et la cathode serait donc accrue. Cette
séduisante théorie semble peu vraisemblable compte tenu de la force ionique du
milieu et des arguments du paragraphe 1.1.1.4. Néanmoins, il est probable qu'une
modification de pH perturbe la composition de la couche ionique adsorbée sur les

particules.

D'autres (Tomaszewski [13], Foster [23], Sautter [16]) mettent l'accent sur une
modification du rendement cathodique du dépét métallique suivant le pH. Selon
Tomaszewski, un faible rendement est néfaste a Il'incorporation de particules
solides. En effet, il a observé expérimentalement qu'en bain de sulfate de cuivre
acide, une diminution du pH provoquait une augmentation d'incorporation
d'alumine, alors qu'en bain de nickelage acide, une diminution du pH provoque
une diminution d'incorporation. Or, un faible pH diminue le rendement d'un bain
de nickelage, mais augmente celui d'un bain de cuivre. Ce parallélisme entre

rendement et taux d'incorporation est troublant et peu compréhensible.
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Nous pouvons nous demander en quoi la réaction de réduction de I'hydrogéne,
généralement responsable de la variation de rendement, vient modifier Ie

processus d'incorporation.

Peu de travaux décrivent l'effet dﬁl pH sur lincorporation de SiC : il semble
avoir une certaine influence entre pH = 2,5 et 5. Une diminution du taux a été
observée pour les pH trés acides (pH < 2) dans les bains de sulfamate de nickel
(Metzger). L'effet du pH semble difficilement prévisible et compréhensible. Son
influence varie selon la nature de la particule, sa structure cristalline et la

composition du bain.
1.1.2.2. Effet des anions

Tomaszewski [13] a étudié l'incorporation du sulfate de barium dans du
cuivre en présence d'anions tels que sulfate, chlorure, nitrate, fluoroborate et
fluorosilicate. Le meilleur taux d'incorporatign a été obtenu i partir d'un bain de
fluoroborate de cuivre. Il a également remarqué que l'acide borique a un effet

défavorable sur lincorporation de sulfate de barium dans du cuivre & partir d'un

bain de sulfate de cuivre.

Narayan [27], en faisant varier la concentration d'acide chromique dans
I'électrolyte lors de [I'élaboration de revétements de chrome contenant du
graphite, a obtenu un résultat intéressant : en dessous de 150g/l d'acide
chromique, il n'y a plus d'incorporation de graphite dans la matrice métallique. Il

n'a malheureusement pas fourni d'interprétations.

L'anion associé aux cations métalliques réduits semble donc avoir une
certaine importance sur le taux d'incorporation, mais les résultats mentionnés ici

ne permettent pas de se faire une idée claire sur leur mode d'action.
1.1.2.3. Effet d'additifs

La recherche de "promoteurs de codéposition" a surtout été étudide de

maniére quasi-systématique dans le cas de bain de sulfate de cuivre.

Selon Tomaszewski [13], les cations bivalents et trivalents n'ont pas
d'influence sur le processus d'incorporation, seuls les cations monovalents (plus

particuliérement le thallium, cesium et rubidium, I'anion associé ayant peu
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d'importance) provoquent une augmentation importante du taux d'incorporation
de particules solides (BaSQ4, Al303) dans le dépbét. Les amines, polyamines et
polyimines ont également une influence favorable sur le processus. La figure 1.9
montre I'effet de 1'éthyléne diamine tétraacétique (EDTA) sur le pourcentage en
poids de sulfate de barium dans un dépbt de cuivre. L'ajout de 25g/l d'EDTA fait
passer le taux d'incorporation de BaSO4 de 0,5% & 5% en poids. Tomaszewski n'ayant
pas observé d'adsorption d'amines sur les particules, conclue gque tous ces
promoteurs devaient plutt intervenir au niveau de l'interface métal/électrolyte,

Sans pour autant proposer une interprétation sur la nature de cet effet.

Foster [23] fournit une interprétation différente : celui-ci explique I'action
du sulfate de thallium sur l'alumine dans un bain de cuivre par une modification
de la charge des particules, comme nous l'avons déja vu. En effet, il a observé que
la présence de sulfate de thallium induisait un potentiel zéta positif a l'alumine v
en milieu dilué (Figure I.5).

Celis et Roos [17] confirmeront l'idée de Tomaszewsici en prenant comme
mécanisme d'incorporation le modéle de Gugliemi. Le traitement des résultats
montrent que le sulfate de thallium ne modifie pas la concentration surfacique des
particules a la cathode. L'additif intervient par contre au niveau de la deuxiéme
phase d'adsorption, c'est-a-dire lors de la décharge électrochimique des cations
adsorbés sur les particules. N'ayant pas observé de trace de sulfate de thallium
dans le revétement, ils concluent que le sulfate de thallium catalyse la réduction

des cations de cuivre.

Certains expérimentateurs ont cherché a modifier les propriétés de surface
des particules en suspension, leur charge en particulier, par ajout de tensioactifs
anioniques et cationiques. La figure .10 montre I'influence de la concentration
en DTAC (dodecyl dimethyl ammonium chlorure, additif cationique) sur le
pourcentage volumique d'alumine incorporée dans un dépdt de nickel [15]. Une
concentration de 10-9M de DTAC dans une solution diluée de Watts modifie le
potentiel zéta de l'alumine. II devient trés légeérement positif grice i 1'adsorption
de tensioactifs 2 la surface des particules. On observe corrélativement un léger
acroissement du taux de particules solides dans le dépdt. On observe que
l'accroissement du potentiel zéta ne s'accompagne pas nécessairement d'une
meilleure incorporation, dans le cas cité on constate méme une décroissance
d'incorporation lorsque la concentration en additif dépasse

10-3My/1, (i1 y a alors probablement coagulation de la suspension).
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Metzger [12] a remarqué également une profonde influence des substances
tensioactives sur la quantité de particules solides incluses dans le dépét (Figure
I.11). L'ajout soit du tensioactif & anion actif Texapon K12, soit du tensioactif fluoré
a cation actif FC134, modifie de fagon trés différente le taux d'inclusion de SiC dans
un dépét de nickel réalisé a partir ddn bain de sulfamate de nickel. L'addition
progressive de tensioactif Texapon K12 provoque une diminution de
l'incorporation de SiC jusqu'a l'inhiber complétement. Par contre, si 1'on
augmente la concentration de tensioactif’ cationique fluoré actif dans I'électrolyte
contenant 50g// de poudre dispersée de SiC, on observe d'abord une forte
diminution du taux d'incorporation, puis brutalement celui-ci augmente jusqu'a
10% en poids de SiC dans le dépdt, ce qui correspond i la teneur maximale possible
de SiC dans le dépét. Parallélement, Metzger a remarqué que les tensioactifs
avaient €galement une influence sur le pouvoir de coagulation et par conséquent
sur le pouvoir de sédimentation. Il attribue les fortes variations d'activité du
tensioactif FC124 a un phénoméne de micellisation. En faible concentration, les
molécules s'adsorbent en une monocouche 2 la surface des particules. Les
extrémités hydrophobes des molécules surfactants sont tournées vers I'extérieur
des particules. De ce fait, celles-ci ont une forte tendance a coaguler.
L'incorporation diminue. Lorsque la concentration en tensioactifs augmente, il se
formerait une deuxi®éme couche moléculaire avec des extrémités polaires tournées
vers le liquide de fagon analogue & une bicouche micellaire. La suspension est
ainsi stabilisée. Les particules ne s'agglomérent plus et sédimentent trés

lentement dans 1'électrolyte. Le taux d'incorporation devient important.

Un des paramétres les plus importants, selon Metzger, est la tension
superficielle de [I'électrolyte qui doit déterminer le degré d'adsorption du
tensioactif a la surface des particules. Nous pouvons remarquer en analysant
Iinfluence de ces additifs que I'expérimentateur semble pouvoir agir de deux
manieres différentes

- au niveau de la stabilisation de la suspension en modifiant les propriétés

de surface des particules

- au niveau de la réduction des cations métalliques.

Récemment, Foissy [28] a émis l'hypothése que l'on pouvait modifier le
comportement des suspensions et donc de l'incorporation en utilisant des additifs

rhéoactifs. Nous serons amenés i tester cette idée dans nos travaux.
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I.1.3. Conditions d'élaboration des revétements composites

Parmi les divers paramétres qui caractérisent les conditions opératoires de
I'électrolyse, les expérimentateurs se sont intéressés a la densité de courant, a la
température, et au pH (étudié dans l‘e paragraphe précédent). L'influence des
conditions d'agitation n'a été étudiée que trés tardivement. Nous allons donc
résumer un certain nombre de constatations expérimentales relatives aux effets

sur oo de la densité de courant, de la température et des conditions d'agitation.
1.1.3.1. Influence de la densité de courant

Aprés la concentration de particules dans le bain, la densité de courant est
certainement le paramétre dont l'effet sur o a fait l'objet du plus grand nombre
d'investigations expérimentales. En effet, comme industriellement on utilise
toujours une régulation galvanostatique, le praticien se doit de connaitre
empiriquement la densité de courant qui aboutit au meilleur taux d'incorporation.
D'autre part, ‘du point de vue fondamental, la compréhension de la relation entre o

et la polarisation de l'électrode est un point essentiel.

Les courbes représentatives de la fonction «(I) sont donc nombreuses dans
la littérature et une fois de plus, elles sont relatives a4 des systemes trés variés. Nous
pouvons les classer en deux catégories suivant que la relation o(I) est monotone ou
non dans le domaine expérimental exploré. Comme I'attestent les figures [.12 et
I.13. il semble que dans la majorité des cas le pourcentage de particules
incorporées décroit lorsque la densité de courant augmente. L'allure de cette
décroissance varie dans de larges proportions suivant le systéme considéré et
suivant d'autres paramétres, tels que la granulométrie des particules et I'ajout

d'additifs par exemple.

Metzger [12] a observé que suivant la taille des particules, la relation o(I)
¢tait différente (Figure I.14). Pour les particules de taille supérieure & 3pm, il
observe une augmentation du SiC incorporé avec la densité de courant ; alors que
pour les particules colloidales, il observe une décroissance linéaire du
pourcentage en masse par rapport au logarithme de la densité de courant.
L'incorporation du SiC est alors inversement proportionnelle a la polarisation de
la cathode. Cependant, seul Metzger a observé une telle relation. On peut se
demander si cette relation n'est pas uniquement valable 2 concentration élevée de

particules dans la suspension (350g/l) (Figure I.13).
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L'ajout d'un promoteur tel que le sulfate d'ammonium modifie également Ia
relation o(I) dans le cas de l'alumine o dans un dép6t de cuivre. La fonction o(I)
non monotone dans le cas d'un bain de sulfate de cuivre pur, devient globalement
décroissante en présence de sulfate d'ammonium [17].

[

Quelques rares cas d'évolution croissante ont cependant été observés : outre
Metzger, Gugliemi [8] a observé une augmentation de 1,7% & 4% en poids lorsqu'il
passe de 2A/dm2 a 10A/dm2? pour le SiC dans le nickel, alors qu'il observe bien
pourl TiO2 une décroissance du taux d'incorporation en fonction de la densité de

courant.

Des variations non monotones o(I) ont également €été obtenues notamment
dans le cas des composites 4 base de cuivre (milieu acide) ou d'or (milieu cyanure).
Les courbes of(I) peuvent présenter un, voire deux maximum trés prononcés [9,29].
La figure I.15 représente le taux d'incorporation d'alumine y dans le cuivre en
fonction de la densité de courant, sur une cathode horizontale tournant & 400
tours/min. On observe un maximum 1,5% & 2A/dm2, puis une brusque décroissance
jusqu'd 0,2% en poids. Les taux d'incorporation obtenus dans le cas d'une électrode
tournante sont nettement supérieurs a ceux obtenus a l'aide d'une électrode fixe, la
suspension étant alors homogénéisée par un plateau vibrant. Dans le cas d'un
dépét d'or, Celis et al ont obtenu une courbe présentant deux maximum, l'un d'une
valeur de 0,23% pour une densité de courant de 0,5A/dm2, la deuxieéme d'une valeur
de 0,22% pour une densité de courant de 4A/dm2. A partir de 8A/dm2, il semble y
avoir une stabilisation du taux d'incorporation a 0,21% en poids (Figure I1.16).
Selon Celis et Roos, les changements de pente de la courbe a=f(i) résulteraient du
passage du contréle du courant par un transfert de charge au contr6le par un

transport de masse (et a la transition régime laminaire - régime turbulent).

Il est cependant intéressant de noter que la nature du métal déposé a une
influence sur le taux d'incorporation aux faibles densités de courant. Pour le
nickel, la relation entre la densité de courant et lincorporation dépend de
nombreux paramétres (granulométrie, composition de la poudre) ; alors que pour
le cuivre, on observe la plupart du temps une courbe analogue & la figure I.15
(plateau vibrant). Pour Foster [30], dans le cas du cuivre, les cations métalliques
adsorbés sur les particules se désorbent plutét que de créer un lien solide entre le
métal et la particule. Ils appellent ce phénoméne le "riding" que l'on pourrait
traduire par "flottage" de la particule sur le dépét, les particules suivant le front de

croissance sans s'incorporer.
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Figure 1.15. : Effet de la densité de courant sur l'élaboration de cuivre-alumine

(O : électrode tournante ; [ : plateau vibrant) [9]
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Au premier abord, le caractére décroissant de la majorité des courbes
expérimentales pourrait laisser supposer que le flux de particules incorporées est
indépendant de la polarisation ; en effet comme o est le rapport en premiére

approximation entre le flux de particules incorporées F; et le flux de

F; G
métal déposé Fp; (comme F; << Fpf alors @ = Fl\l? o serait alors de la forme o = I

Cependant, le simple fait que l'on rencontre des variations croissantes impose la
prise en considération d'un processus plus complexe (piégeage mécanique,

adsorption...).

Il résulte de cet examen de la littérature, compte tenu du couplage qu'il
semble exister entre les différents paramétres (granulométrie, additifs, densité de
courant), qu'il est encore impossible de se faire une opinion claire du réle de la
polarisation de [1'électrode. Il semble d'autant plus difficile d'interpréter les
variations observées, que comme nous allons le voir ci-dessous les conditions
hydrodynarniques et la température viennent également modifier l'influence de la

5
&

densité de courant.

[.1.3.2. Influence de la température

On ne trouve pas, a proprement parler, d'interprétation du réle de Ia
température. Certains auteurs fournissent quelques résultats expérimentaux sans

donner d'interprétation(Figure 1.17).
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Figure 1.17. : Influence de la température sur l'élaboration

de revétements composites.
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Sautter [16] n'observe aucune influence de la température sur
l'incorporation d'alumine dans un dépét de cuivre. Tomaszewski [13] obtient une
diminution d'incorporation de BaSOg4 lorsqu'il augmente la température. Sadowa-
Mazur incorpore plus de SiC lorsque la température augmente.

!

D'autres auteurs attribuent son effet 4 une modification d'un parameétre du
systéeme. Pour le graphite, Narayan [27] affirme que c'est l'augmentation de Ia
conductivité du graphite avec la température qui provoque l'augmentation
d'incorporation observée. Grazen [31] attribue l'effet négatif de la température 2
une modification de la suspension. La viscosité du liquide diminuant, les particules
sédimentent plus rapidement. Il en résulte, selon lui, des problémes de transport

de particules au voisinage de la cathode.

En fait, il est trés probable que la température agisse simultanément sur
divers paramétres caractérisant les propriétés physiques de la suspension
(viscosité, vitesse de sédimentation, coagulation), la cinétique de réduction des
cations libres et adsorbées, ainsi que sur l'adsorption éventuelle des particules 4 la
cathode et le processus de fixation. Le résultat global est donc difficilement
prévisible et en absence de bonnes connaissances du mécanisme général, il n'est
généralement pas possible d'identifier le paramétre qui est majoritairement

modifié par la température.
1.1.3.3. Influence des conditions d'agitation

L'agitation de [I'électrolyte est un facteur primordial pour l'incorporation
des particules ; cependant elle reste difficile a définir de fagcon précise. De
I'examen des résultats expérimentaux, il ressort que l'agitation du bain intervient
a deux niveaux : d'une part elle est nécessaire pour maintenir les particules en
une suspension homogéne dans tout le bain et surtout au voisinage de I'électrode,
d'autre part elle semble participer a4 la phase finale d'approche de la surface par

les particules.

En effet, compte tenu de leur taille et de leur densité, la plupart des
particules solides utilisées sédimentent assez rapidement (Annexe I). Les
expérimentateurs ont donc consacré une grande énergie a imaginer des systémes

d'agitation efficaces, tels que injection d'air comprimé par des rampes situées au
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Figure 1.18. : Influence de lintensité de l'agitation sur la courbe a = f(i) du Ni-TiO2

(O : agitation rapide ; O : faible agitation ) [23].
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fond des cuves, agitateurs rotatifs entrainés mécaniquement ou magnétiquement,
agitation des piéces a revétir, circulation de I1'électrolyte par pompage. Un autre
systtme consiste a animer d'un mouvement de va-et-vient vertical un plateau
perforé logé au fond de la cellule. Les systtmes d'agitation sont souvent couplés
pour accroitre leur efficacité. Une ’::lest difficultés techniques consiste & obtenir
une suspension relativement homogéne dans toute la zone ol s'effectue le dépdt.
Le probléme est particulierement délicat & résoudre lorsque les piéces i revétir
ont des formes complexes. Une description détaillée des principaux systémes
industriels est fourni dans la référence [33] : ainsi, par exemple, certains brevets
décrivent des procédés combinant plusiecurs systémes d'agitation (air comprimé +
circulation d'électrolyte + plateau oscillant).

Les études faites a l'échelle du laboratoire montrent que l'agitation, outre un
rfle de maintien de la suspension, avait également un effet considérable sur la
cinétique d'incorporation. Ce n'est que relativement tardivement que l'on s'est

intéressé a ce probléme. :

Foster [23] (Figure I.18.) montre que suivant les conditions hydro-
dynamiques, l'incorporation maximale est obtenue & des densités de courant
différentes (agitation grice a une pompe péristaltique). D'aprés les résultats
observés, il semble qu'une agitation trop importante soit néfaste a l'incorporation

de particules solides.

Celis et Roos [29] ont étudié I'importance du transport de matiére vers la
surface de la cathode avec une électrode tournante sur le systéme Cu-Al203 et
Au-Al203 (Figures 1.16 et 1.20). On observe que suivant le type de bain, la vitesse de
rotation de ['électrode modifie la composition du dép6t de fagon différente. En
régime laminaire, l'incorporation de particules serait indépendante du transport
de matiére. En régime turbulent, par contre, un processus d'agglomération aurait
lieu dans la solution, ce qui diminue l'occlusion de particules. Entre ces deux
régimes existe le régime transitoire ol,, dans le cas du cuivre, une augmentation de
la vitesse de rotation augmente l'incorporation, alors que dans le cas de l'or, une
augmentation de  diminue o. Ces observations sont prises en compte par le

modele de Buelens décrit dans le paragraphe suivant.

Les travaux de Lee et Wan [24] réalisés sur une électrode immobile montre
I'importance de la vitesse de circulation de 1'électrolyte sur le taux

d'incorporation. Un optimum d'incorporation est obtenu & une vitesse  de
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5 cm2/s (Figure [.21). De méme, Masuko [32] (Figure 1.21.) observe une
modification de l'influence de la densité de courant sur le taux d'incorporation

selon le mode d'élaboration (Electrode fixe ou mobile).

Compte tenu de wvariations d'incorporation importantes suivant les
conditions hydrodynamiques, il nous semble nécessaire de réaliser une &tude plus

approfondie de leur réle sur le processus d'incorporation.

I.1.4. Bilan des travaux antérieurs

Cette revue bibliographique nous a montré le caractére disparate voire
contradictoire des résultats expérimentaux. Les taux d'incorporation varient entre
autres suivant le type de particules, la composition du bain, la densité de courant
appliqué et les conditions hydrodynamiques. Il est pour l'instant bien difficile de
prévoir a priori quel sera le taux d'incorporation d'une particule solide, ou quelles

seront les conditions opératoires optimales ,pour leur élaboration.

La concentration de particules dans le bain est le seul parameétre dont
l'influence sur le taux d'incorporation de particules non conductrices soit
prévisible quel que soit le métal déposé et la suspension utilisée : o est toujours une
fonction croissante de C. Indépendamment des modéles théoriques, on trouve dans
la littérature deux interprétations trés différentes pour expliquer !'influence des
divers paramétres. Certains expliquent les effets observés par une modification du
comportement de la suspension, d'autres par une modification du processus
d'incorporation au niveau du dépét. La distinction n'est pas toujours facile, en
particulier pour des paramétres tels que la granulométrie, la nature de la particule
et les conditions hydrodynamiques. D'autres montrent clairement que la cinétique
de réduction des cations métalliques intervient. En effet, pour le cuivre, on
observe toujours une augmentation d'incorporation lorsque l'on augmente la
densité de courant aux faibles densités de courant, alors qu'il semble que pour
d'autres systémes le taux d'incorporation diminue avec la densité de courant.
L'explication proposée par Buelens sur la différence entre le contrdle par le
transfert de charge et le transport de masse ne nous semble pas entierement
satisfaisante. En effet, le dép6t de nickel est toujours contrdlé par le transfert de
charge, cependant l'influence de la densité de courant est soit croissante soit

décroissante suivant la suspension utilisée.
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I.2. PRINCIPAUX MODELES

Jusqu'a présent, quatre modeles de la codéposition ont €été proposés dans la
littérature. Leur complexité est trés variable. Certains, comme le premier, sont
particuliérement sommaires. D'autres, tpar contre, nous semblent difficilement
utilisables compte tenu du nombre de paramétres & ajuster. Le modele le plus
couramment cité est celui de Gugliemi élaboré en 1971. Ils sont présentés ci-

dessous par ordre chronologique et seront suivis de quelques commentaires.

I.2.1. Modele de Saiffulin et Kahlilova (1968)

Le modele [34] le plus ancien est également le plus rudimentaire. Il revient
ad considérer que le front de croissance du métal progresse en englobant les
particules qui seraient immobiles dans l'espace. La concentration volumique des
particules dans la phase solide resterait donc identique & la concentration dans la
phase liquide. *

Soit Cp la concentration de particules dans la suspension et o le pourcentage
massique de particules incluses

Cp

o= (1.1)

Cp Pm

Pm +*1“0*55(1~g)

pm : densité du métal ; pp : densité des particules.

La formule de Saiffulin et Kahlilova est donc simplement l'expression de la
concentration massique du composite en fonction de la concentration volumique
du bain. Il est évident que ce modele est trés grossier et qu'il ne permet pas de
rendre compte de nombreux résultats expérimentaux déja connus a 1'époque,
comme par exemple le fait que la concentration de particules incorporées
dépendent de la densité de courant. De méme d'aprés cette formule, on devrait
pouvoir atteindre des concentrations de particules incorporées trés élevées, ce qui

n'est jamais vérifié.

Ce modéle montre la nécessité d'introduire une hypothése mécanistique
supplémentaire pour décrire l'effet de saturation observé lorsque la concentration
de particules dans le bain augmente. C'est le mérite du modéle de Gugliemi d'avoir

pu rendre compte de ce phénoméne important.
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I.2.2. Modele de Gugliemi (1971)

[.2.2.1. Présentation
Ce modéle [8] a deux objectifs : l
- expliquer l'influence sur a de la concentration de particules solides en
solution et plus particulierement le palier d'incorporation aux fortes
concentrations.

- rendre compte du réle joué par la densité de courant.

Comme nous l'avons montré au paragraphe I.1.1.1., les courbes ay = f(Cy) ont

une allure d'isotherme de Langmuir. Gugliemi s'est appuyé sur cette similitude
pour ¢laborer un modéle comportant deux étapes, une phase d'adsorption faible et

une phase d'adsorption forte.

- phase d'adsorption faible : la surface de 1'électrode serait partiellement
recouverte par une couche de particules adsorbées. Le taux de recouvrement est
alors modélis€ par une isotherme de Langmuir.

Soit o la fraction de surface occupée par des particules faiblement adsorbées,
soit 8 la fraction de surface occupée par des particules déja fixées dans le dépét.
Le processus d'adsorption faible n'a lieu que sur la fraction (1-8) de surface de

métal libre. Il corrige donc l'équation de Langmuir par un facteur (1-8) :

kC

U:m&-(l—e) (1.3)

ot k est le coefficient d'adsorption.

- phase d'adsorption forte : ce que Gugliemi nomme phase d'adsorption forte
est en fait un processus de décharge ¢lectrochimique des cations métalliques
adsorbés & la surface des particules. La vitesse d'incorporation des particules d%tﬂ
(Vp est la fraction volumique de particules dans le composé) est proportionnelle &
la fraction de particules faiblement adsorbées o. Elle dépend également de la
surtension appliquée .a l'électrode puiqu'il suppose que les particules seront fixées
par décharge des cations de nickel adsorbés 3 leur surface. Par souci de simplicité,

il admet que la décharge des cations adsorbés suit une loi de Tafel, on a donc :

dVp

3 = 0 Voebn (1.4)
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ol Vg, et B sont des constantes, soit en tenant compte de l'expression de o (1.3) :

dVp kC
—Y _ v B _ .
dt - ‘o€ ol 9)1 + kC \ (1.5)

dv ..
Le volume de métal déposé sur 1 c¢cm2 d'électrode en une seconde _—d? est exprimé

par la loi de Faraday :

dVm W i
dt ~n F d (1-4)

F constante de Faraday, W masse atomique, d densité, n la valence de l'ion et i
intensité.

Soit o la fraction volumique de particules dans le dépét, o est relié a la vitesse
d‘iﬁcorporation de particules et & la vitesse totale de croissance du dépdt dans des

conditions stationnaires par la relation suivante

dVp/dt
T dV/dt (1.%)

La vitesse totale de croissance du revétement composite en cm2.s-! est :

dv._dVm dVp

dt = dt Tt (o8
En combinant les relations précédentes (1.6), (1.7) et (1.8), il vient :

dv i
by = i bl (1.9)

t ~dt(l-a) nFd(l-a)

Gugliemi admet 13 encore que l'intensité est reliée au potentiel en premiére

approximation par une loi de Tafel :
i = (1-0)ipeAN (1.10)

(1-8) prend en compte l'aire effectivement libre pour le dépSt de nickel sur

I'électrode. La vitesse de croissance du revétement peut donc s'écrire :

dV. W igefAn (1-86)
dt = nFd (1l - a)

(1.11)
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En combinant les équations (1.5) et (1.7), il trouve une relation linéaire entre Cla
et C a potentiel constant :

[

Wig o(A-B)n (11{_ + 0 (1.12)

Ge = TR Vo

; s : . y 1
Pour un potentiel donné, la droite C/a en fonction de C aura pour abscisse - © ct

comme pente

__Wie AR
g ¢ = nFd V, el m (1.13)

Lorsque o est petit, 8 est petit, ifip = eAT, tg ¢ peut s'exprimer en fonction de i en

réalisant les substitutions suivantes

ip e(A-BIN = j; eAn(1-B/A) = j B/A j(1Z B/A) (1.14)
d'olt
WigB/A
Logtg ¢ = Log —mo— + (I- B/A) Log i 1.15
ogtg ¢ og nFd V, ( /A) Log i ( )

I 'y a donc une dépendance linéaire entre le logarithme de la pente
C/a = f(C) et le logarithme de la densité de courant. De plus, en portant C/a en
fonction de C pour différentes densités de courant, on obtient des droites

. . 1 :
convergeant vers un point unique (- P sur l'axe d'abscisses. Le terme e(A-B)n

exprime le fait que la vitesse de réduction des cations métalliques peut étre
différente suivant que ces cations sont solvatés ou adsorbés 2 la particule. Suivant
le signe de A-B, o varie de fagon trés différente en fonction du potentiel (ou du

courant). Si A = B, alors o est indépendant du courant.
1.2.2.2. Validation

Gugliemi [Sj a vérifié la validité de son modéle i partir des résultats
expérimentaux observés sur I'incorporation de TiO2 et de SiC dans un dépét de
nickel. Comme le montre la figure 1.22, a4 courant constant 2 agitation constante, il
obtient bien des droites C/o = f(C) convergeant vers un point unique. D'autres

résultats expérimentaux semblent en accord avec son modéle.
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L'incorporation d'alumine o dans un bain de sulfate de cuivre a été étudiée
par Celis et Roos [17] pour différentes densités de courant. L'allure des courbes
a = f(C) rappelle effectivement des isothermes de Langmuir. Pour des codépdts faits
a différents potentiels, le diagramme C/a en fonction de C fournit comme prévu
une série de droites qui se coupent e-h un méme point sur l'axe des abscisses
(Figure [.23). Ce systéme semble régi par deux phases d'adsorption puisque

l'expérience vérifie le modéle de Gugliemi.

Narayan [27] a également utilisé ce modéle pour rendre compte de
l'incorporation de graphite dans un dépdt de chrome & partir d'un bain d'acide
chromique. La figure 1.24 montre la relation a = f(C) pour différentes
températures. Jusqu'a 50°C, l'augmentation de température fait varier le taux de
graphite incorporé, comme nous l'avons déja dit au paragraphe 1.1.3.2. Ces
résultats pourraient étre en accord avec l'équation de Gugliemi puisqu'il obtient
bien une série de droites C/a en fonction de C ayant un point d'intersection
commun sur l'axe des abscisses, tel que,l/k = 0,95. A partir de 50°C, une
modification de la densité de courant ne modifie plus d'isotherme de Langmuir, ce
qui signifierait dans ce modéle que B = A puisque la pente de la courbe vérifie la
relation (1.15). Autrement dit, a partir de 50°C, la vitesse de décharge des ions
chrome adsorbés lors de la fixation du graphite au dépét de chrome serait égale 2

celle des ions chrome en solution.

La détermination de k, vo, A et B pour différentes conditions expérimentales
permet d'analyser le role joué par des additifs sur les deux phases d'adsorption. Le
sulfate de thallium ne modifie pas la valeur de k, il intervient sur la valeur de A et
de B, ce qui a permis a4 Celis et Roos de conclure que le sulfate de thallium jouait le
role de catalyseur de la cinétique de réduction des ions cuivre (paragraphe
1.2,.2.3.)

Cependant, il existe quelques cas expérimentaux ot la relation de Gugliemi
entre o, C et i n'est pas vérifiée. Masuko et Mushiaké [32] n'observent pas dans le
cas d'un dép6t de nickel-alumine sur une électrode cylindrique rotative de
dépendance linéaire entre C/o et C. La courbe a = f(C) obtenue a la forme d'un S
(Figure 1.21). Ils observent également que, & potenticl donné, le taux et la taille des
particules incorporées diminuent lorsque la vitesse de rotation de la cathode
augmente. Or, la granulométric est un paramétre qui n'est pas pris en compte par

ce modele.
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Des résultats, tels que ceux de Masuko et Mushiake, puis ceux de Celis,
montrent que la relation o = f(C) est sensible aux conditions hydrodynamiques

dans lesquelles se déroule le dépdt. Or, le modéle de Gugliemi n'en tient pas compte.
1.2.2.3. Commentaires [

Le principal résultat de cette théorie a été de proposer une relation

mathématique entre o et C permettant d'expliquer les effets de saturation observés.

Gugliemi a choisi de modéliser la premiére étape d'adsorption de son modéle
par une équation de Langmuir en se basant sur la similitude des isothermes et des
courbes o = f(C). Les isothermes de Langmuir relient de maniére assez simple la
concentration de molécules en solution et le degré de recouvrement d'une surface
par ces molécules adsorbées, supposées ne pas avoir d'interactions entre elles.
Cependant, Gugliemi n'émet aucune hypothése quant a la nature des réactions
d'adsorption et de désorption éventuelles permettant d'aboutir 2 une expression de
type Langmuir. L'adsorption d'une particule & une surface ne se fait pas i 1'échelle
d'une molécule. On peut se demander quelle est la nature de l'attraction entre la
particule et la surface. Un phénoméne de répulsion est également indispensable
pour expliquer le palier de saturation aux fortes concentrations. La connaissance
de ces deux forces permettrait de pouvoir prévoir si une particule va s'adsorber (et

peut-étre s'incorporer) et d'influer sur son taux de recouvrement.

Découlant théoriquement des vitesses d'adsorption et de désorption, le
coefficient d'adsorption k n'est pas clairement défini par Gugliemi. Selon Iui, la
valeur de k dépend de l'intensité des interactions entre la particule et la cathode.
Cependant, il précise que lors de la phase d'adsorption faible, ce sont les particules
entourées de leur nuage ionique qui entrent en contact avec la cathode. Compte
tenu de la force ionique du milieu, cette couche diffuse devrait écranter les
interactions entre la particule et la cathode. On peut donc se demander de quoi
dépend la valeur de ce coefficient d'adsorption k. Dans la littérature, nous n'avons
pas jusqu'a présent trouvé de référence montrant une modification de sa valeur,

que ce soit par ajout d'un additif ou par un changement de température.

La deuxiéme phase du processus, ou étape d'adsorption forte, contient
¢galement quelques points obscurs. D'aprés la relation (1.4), cette étape
d'adsorption est en fait une réduction électrochimique des cations adsorbés.

Gugliemi utilise une loi de Tafel en utilisant la méme surtension pour les caiions
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solvatés et adsorbés. Nous pouvons nous demander quelle est la validité de cette
hypothése. Ainsi, dans certains systémes, l'introduction de particules en
suspension provoque un déplacement de la courbe n-i, les particules en
suspension contribuant au transport ionique [14].

1

Le fait d'utiliser une loi de Tafel pour modéliser la réduction des ions
métalliques constitue une approximation acceptable pour un métal comme le
nickel dont la vitesse du dépdt n'est pas limitée par le transport des cations. En
toute rigueur, la relation de Tafel simple n'est valide qu'aux fortes densités de
courant (puisque l'on néglige la réaction inverse). La relation de Gugliemi, basée
sur deux lois de Tafel, est donc difficilement applicable aux faibles courants.
L'approximation sera d'autant plus grossiére si, en plus, les cations libres et
cations adsorbés n'ont plus le méme potenticl d'équilibre. Lorsque le courant est
limité par le transport des cations, le modéle devient totalement inadapté. C'est une
des raisons pour laquelle Celis et Roos écriront un nouveau modéle.

Néanmoins, le modéle de Gugliemi constitue une ¢tape importante dans la
compréhension du mécanisme d'incorporation. L'idée d'une adsorption de
particules solides 2 la surface de la cathode est tout i fait originale. De nombreux
auteurs y font référence pour expliquer leurs résultats. I fournit dans de
nombreux cas, une bonne approximation de l'effet de la densité de courant et de Ia

concentration en particules dans le bain sur le taux d'incorporation.

Cependant, certains aspects du probléme restent inexpliqués : en particulier
il reste & ¢élucider la nature de la phase d'adsorption, le rfle des tensioactifs,

I'importance de la granulométrie et le role des conditions hydrodynamiques.

I.2.3. Modeéle de Foster et Kariapper
1.2.3.1. Présentation

Ces auteurs [23] ont effectué un gros travail expérimental. A partir de leurs
résultats, dont certains relatifs i la conductivité et i la charge de surface de
particules ont déjd été décrits dans le chapitre I, ils développérent en plusieurs
étapes un modele semi-empirique tenant compte des effets observés et comblant
certaines lacunes du modéle de Gugliemi (effet de I'agitation, rdle des cations

métalliques adsorbés).
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Quatre observations leur paraissent importantes

- I1 y a plus d'ions nickel adsorbés sur TiOz que sur SiC.

- I'EDTA, qui est connu comme promoteur de codéposition de BaSO4 dans une
solution de chlorure de nickel, augmente également le taux d'ions nickel adsorbés
sur les particules. l

- un courant pulsé d'une densité de courant de 10A/dm2 ayant une période
de 10 ms inhibe la codéposition.

- l'agitation modifie la relation entre le taux d'incorporation et la densité de
courant. Cette modification est d'autant plus importante que la concentration en

particules dans la solution est faible.

Du fait que l'incorporation de TiO2 est supéricure a celle de SiC, et de la
premiére observation, ils conclurent que l'adsorption des cations métalliques sur
les particules est indispensable a la codéposition. Elle interviendrait dans les deux
étapes décrites par Gugliemi. Pendant la premiére phase d'adsorption, les cations
métalliques adsorbés, créant une charge de surface positive, provoqueraient une
attraction de nature électrostatique entre la particule et la cathode. Ces ions
métalliques adsorbés (deuxiéme phase d'adsorption) fixeraient par leur décharge

les particules & I'électrode.

Ils proposeérent comme expression du flux d'incorporation de particules
solides la formule semi-empirique suivante (a2 la place de la formule (1-5) de

Gugliemi

VP _ (aE + Ai2 - my) yC
dt 1 + (qE + Ai2 - my) yC

(1.12)

Cette expression traduit le fait que les interactions entre la particule et la
cathode dépendent des paramétres suivants

- la densité de charge surfacique acquise par les particules en solution (q)

- le gradient de potentiel au niveau de la surface cathodique (E)

- un facteur (m) lié a la taille, la forme et la densité des particules

- la vitesse de dép6t du métal (i)

- les conditions d'agitation a la cathode (¥)

- la concentration en particules dans l'électrolyte (C)

- I'énergie interfaciale entre la cathode et la particule (A)

D'aprés cette expression, les particules s'incorporeront d'autant plus que le

terme (qE + Ai2 - my) sera élevé, c'est-d-dire si :
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- les particules possédent en solution une densité de charge
de surface élevée

- les particules sont petites et de faible densité

- la vitesse de dépdt métallique est élevée

- l'agitation est suffisamment impbrtante pour créer une fréquence de
collisions entre les particules et la cathode élevée, mais insuffisante pour
les éjecter avant qu'elles ne soient fermement fixées (minimisation du

terme my et maximisation du terme vyC).
1.2.3.2. Validation et commentaires

Le nombre de paramétres, l'interdépendance de certains tels que E et i ainsi
que l'insuffisante définition de certains paramétres tels que m et y ne permettent
pas aux expérimentateurs de tester la validité de I'expression de maniére

quantitative.

¥
o

L'approche de ce modéle difféere sensiblement de celle de Gugliemi. Chez ce
dernier, le processus d'incorporation se fait en deux étapes. Pour Foster et
Kariapper, il n'y a apparemment qu'une courte étape d'accrochage : Il'ancrage de
la particule se fait grice aux cations adsorbés & leur surface. Ceci provoquent une
attraction de nature é€lectrostatique entre la particule et la cathode et créent un
lien physique par leur décharge entre le métal et la particule. A aucun moment,
'adsorption des particules a4 la cathode n'est mentionnée, néanmoins cette

expression ressemble étrangement 2 celle d'un isotherme de Langmuir

dVp _ _k'C
dt ~1+k'C

(1:13)

Ils intégrent dans k' tous les paramétres possibles concernant les particules,
la nature métallique et les conditions d'électrolyse. La prise en compte des effets
hydrodynamiques est originale mais elle reste rudimentaire : aucune hypothése
physique sur le comportement des suspensions au voisinage de la paroi n'est

-

réellement formulée. Le paramétre y est difficile i quantifier.

Cette expression compléte le modéle de Gugliemi. Elle a, en effet, cherché i
quantifier l'attraction électrostatique entre la particule et la cathode et i tenir
compte des conditions hydrodynamiques. Elle permet a priori quelques
prévisions : une particule possédant une charge de surface trop faible ne

s'incorporera pas. Cependant, nous avons vu dans le paragraphe 1.1.1.4 que ce
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n'est pas la densité de charge surfacique qu'il faut faire intervenir. Il est
cependant expérimentalement beaucoup moins exploitable que celui de Gugliemi
compte tenu du nombre de wvariables & quantifier. C'est pourquoi pour interpréter
ces derniers travaux sur l'incorporation d'alumine dans du cuivre, Foster lui-
méme réutilisera & nouveau le modéle de‘ Gugliemi. D'ailleurs, il montrera plus tard
que l'attraction n'est pas ¢électrostatique puisque des particules s'adsorbent

également sur des anodes.

I.2.4. Modele de Buelens, Celis et Roos (1983)
1.2.4.1. Introduction

Les travaux de Foster ayant montré ['influence des cations métalliques
adsorbés a la particule et l'importance des conditions d'agitation. Buelens et al
décidérent d'élaborer un nouveau modéle plus général intégrant trois idées
désormais bien établies : ’

- l'adsorption d'espéces iomiques et de molécules sur la particule joue un réle
important.

- une particule entre en contact avec l'électrode 3 travers son nuage
ionique.

- les conditions d'agitation ont une importance capitale sur le taux

d'incorporation,

Afin de mieux maitriser les conditions hydrodynamiques, ils eurent l'idée de
réaliser leurs dépdts de cuivre-alumine sur une électrode tournante afin de
pouvoir bien maftriser et modéliser le systéme. Cependant, en choisissant
expérimentalement de dépdser du cuivre, ils compliquent le probléme puisque non
seulement les conditions hydrodynamiques auront une influence sur le flux de
particules au niveau de I'électrode, mais elles auront également une influence sur
la cinétique du dép6t métallique puisque, dans le cas du cuivre, celle-ci est
partiellement régie par le transport des espéces électroactives. Une des
originalités de ce modéle est de proposer une approche statistique du mécanisme
d'incorporation. Son incorporation dépendra du temps de séjour de la particule 2

1'électrode.

Ce modéle [9,29] est basé sur trois hypothéses fondamentales
- les particules se déplacent vers l'électrode sous l'action de la convection et

la diffusion
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- le transport convecto-diffusif est identique pour les ions libres et les
particules. Les cations (libres et adsorbés) sont soumis 4 la méme cindtique de
transfert de charge.

- une particule est incorporée si et sculement si un nombre suffisant de

cations métalliques adsorbés 2 sa surfacé est réduit.
Le mécanisme d'incorporation comporte en tout cing étapes

1) Lorsque la particule est mise en suspension, il y a adsorption d'ions et de
molécules & sa surface. Cette adsorption physicochimique crée a la surface des
particules une double couche ionique (analogue au modéle de Stern) qui est
influencé par la composition, la température, le pH ainsi que les propriétés de

surface des particules, comme nous l'avons déja décrit dans le précédent chapitre.

2) Lors de la deuxidme étape, la particule entourée de son cortége ionique est
amenée au voisinage de I'électrode par convection forcée. Le mode de convection,
purement mécanique, dépend de la localisation de I'électrode dans la solution de sa
forme ainsi que de la vitesse de rotation et du systtme de maintien des particules

en suspension.
3) La particule finit par atteindre I'électrode par diffusion.

4) Arrivée au contact de I'électrode, la particule entourée de son cortége ionique
s'y adsorbe. La nature de cette adsorption n'est pas clairement définie. Les auteurs

la considérent comme "électrophysicochimique".

5) L'incorporation de la particule au dépét métallique se fait par réduction des
cations adsorbés & la particule. Si le potentiel et le temps de séjour sont assez élevés
pour que soit réduit un nombre suffisant de cations adsorbés, alors la particule se
fixe définitivement et peut étre considérée comme incorporée  par

électrodéposition.
1.2.42. Modéle mathématique

Le modetle mathématique traite le cas le plus simple de codéposition. Trois

hypothéses simplificatrices sont posées




44

- le cation métallique est la seule espéce en solution adsorbée a la surface
des particules. Chaque particule en posséde un nombre identique a sa surface (les
particules ont toutes la méme taille).

- les particules ne s'agglomérent pas et sont réparties uniformément dans la
solution. ‘

- il n'y a pas de phase organique ou solide autres que les particules en

solution.

Buelens, Celis et al posent comme pourcentage massique de particules

incorporées
o = G—(I;N (1.14)
ot : G' est la masse d'une particule

G est la masse totale du revétement composite
P est la probabilité pour qu'une particule soit incorporée

N est le nombre de particules susceptible d'étre incorporé

G' est calculé pour une particule sphérique de densité p. G est la somme du métal
déposé calculée a partir de la loi de Faraday et la quantité de particules incorporées
(G'PN).

1.2.4.2.1. Calcul de P :

On considére qu'une particule est couverte par K cations adsorbés et qu'il
faut qu'au moins k d'entre eux soient réduits a l'interface pour qu'il y ait fixation

définitive.

Buelens et al expriment la probabilité d'incorporation en régime laminaire

P' & partir d'un loi binomiale

K k
Pki = Z CZ (1 - p(iy)K-z p(i)z (1.15)

z=k

p(i) est la probabilité de réduction d'un ion. Ils admettent qu'elle est identique &
celle d'un ion libre et ils l'expriment de fagon assez confuse en fonction du

courant et de I'épaisseur de la couche de diffusion des ions libres.
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PGi) = — (1.16)

2Djon

nFCign + + i

Toutefois, comme on sait par expérience‘ que l'incorporation est sensible au régime
hydrodynamique (un régime fortement turbulent nuit & wune bonne

incorporation), Buelens et al introduisent un facteur correcteur H tel que
Plack.i) = H. Pk, (1.17)

ot: H=1 en régime laminaire
H=0 en régime turbulent

O0<H<1 en régime transitoire
1.2.42.2. Calcul de N :

Pour évaluer le nombre de particules N qui atteignent l'interface, les
auteurs supposent que les particules et les ions libres se déplacent de fagon
identique. Leur concentration interfaciale est alors simplement proportionnelle 2

leur concentration en volume.

wa (1.18)
Clon

Npar = Nion -
Nion : nombre d'ions traversant la couche de diffusion par seconde et par
unité de surface
Cpar : nombre de particules dans la solution
Cion :- nombre d'ions dans la solution
Cpar : nombre de particules traversant la couche de diffusion par seconde et par

unité de surface.

Cette hypothése ne tient plus lorsque le transport de masse limite la vitesse
de dép6t (les ions libres et les particules n'ont plus alors la méme mobilité). Les
auteurs introduisent donc deux nouveaux paramétres

- la densité de courant i;; qui correspond i la transition entre le contrdle
par transfert de charge et celui par transport de masse.

- un exposant A ajustable qualifié de "coefficient d'interaction entre ions

libres et ions adsorbés due A des modifications de densité de courant”.

Buelens et al aboutissent finalement & la relation suivante
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Cpa i
Npar = Nion - Cior: _iu)?L (1.19)

En résumé, le pourcentage de particules -1incorporées est donc

_'Awm-i-Wp.Npar.P

o (1.20)

1.2.4.3. Validation

Buelens et al [9] ont appliqué ce modeéle a l'incorporation d'alumine dans un

dépdt de cuivre et d'or.

Le tableau 1 résume les conditions expérimentales utilisées lors de
I'incorporation d'alumine dans un dépdét de cuivre sur une électrode tournante. A
partir de ces données, ils déterminent facile'[nent Wp, AW, ainsi que l'expression
de Npar et p(i). Le modele est appliqué a deux cas limites. Tout d'abord aux faibles
courants en régime laminaire, la réduction du cuivre est alors limité par le

transfert de charge
A=0 et H=1

Une fois K déterminé par mesure de la quantité de particules adsorbées a la
surface, la comparaison entre résultats théoriques et expérimentaux permet
d'ajuster k. Il y a alors proportionnalité entre la probabilité d'incorporation et le

taux d'incorporation
A = 0,668 . P(5q,i)

Aux courants plus élevés, ijr correspond au courant ou l'on observe le
maximum d'alumine. k et K conservent la méme valeur que pour les faibles

courants et ils ajustent A. Le rapport du nombre de particules au nombre d'ions
arrivant 4 la surface varierait comme (itp/i)6.

Le taux d'incorporation suit alors la relation suivante

2
a = 0,668 (i*“)6 P(59.1)
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Codéposition de Cu-Al;03

Composition Particules : v-Al203 pd = 3,7g/cm3
de la solution _ d = 0,05pum
\ CA1203 = 20g/1

Cations métalliques specific surface area =
80m2/
d=22 i
CCu2+ = 30g/1
M = 63,5
n=2
quantité adsorbée sur lg
Al203 : 0,2mg Cu2+

Propriété Viscosité cinématique v=2cst

de la solution Coefficient de diffusion D = 0,147 10-3 cm?/s
Ions réduits Cu2+

Réaction de Densité de courant ir* = 2A/dm?2

réduction de transition
Densité de courant ij = 10,03A/dm?2
limite de diffusion

Couche d'ions Ions Cu?+, H*

adsorbés

Conditions Vitesse de rotation n = 400 rpm

d'électrolyse Régime laminaire
hydrodynamique
Température 20°C
Densité de courant variable

Tableau 1 : Conditions expérimentales du systéme cuivre-alumine.

Ils trouvent une bonne adéquation entre résultats théoriques et expérimentaux.
Lorsque les conditions hydrodynamiques dans lesquelles sont réalisées les
expériences sont modifiées, par exemple dans le cas d'une électrode fixe et d'une
agitation & plateau perforé, la comparaison entre résultats expérimentaux et
résultats théoriques permet d'ajuster la valeur de H. Cependant, ['écart entre les
valeurs augmentent avec la vitesse de rotation. Les auteurs attribuent cette
différence au fait que les conditions hydrodynamiques dans cette derniére série
d'expériences n'étaient pas uniformes. Ils procédent de maniére identique pour le
dép6t d'or en introduisant deux courants transitoires. La Figure I[.25 montre les
courbes d'incorporation expérimentales et théoriques dans le cas du dépot de

cuivre-alumine.
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Figure 125, : Courbes a = flw) expérimentales et théoriques d'un dépét Cu-AlhO3 [9].

5
I

1.2.4.4. Commentaires

Le principal attrait de ce modéle est son caractére général. Les auteurs ont
voulu faire un modéle adaptable & de nombreux systémes expérimentaux
(incorporation de particules solides mais aussi de fines particules métalliques) en
tenant compte des idées désormais bien établies au vu des résultats expérimentaux
a savoir l'existence de : - une adsorption de cations sur les particules

- une adsorption des particules 4 la surface cathodique

Son hypothése de base est trés intéressante : le fait qu'une particule sera
incorporée que si au moins un certain nombre de cations adsorbés sont réduits
permet d'introduire implicitement une notion de temps de contact minimal entre
la particule et I'électrode nécessaire & l'incorporation. Cependant, ['hypothése
selon laquelle le transport des particules est contrélé par la diffusion (une fois que
celle-ci a pénétré la couche de diffusion des cations métalliques) nous parait
limitée la portée du modéle. Le modéle n'a pour le moment été validé que pour des
particules de 0,05pm de diameétre, ou il n'est méme pas besoin de systéme d'agitation
autre que la rotation de 1'électrode pour les maintenir en suspension. Une autre
objection de fond, qui d'ailleurs porte sur tous les modéles existants, est que les
cinétiques de réduction sont supposées étre les mémes pour les ions libres et les

ions adsorbés.
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D'autre part, en supposant que les flux de particules soient proportionnels
aux flux de cations métalliques, Bueclens est obligée d'introduire un certain
nombre de paramétres ajustables dont la signification physique n'est pas toujours
trés claire et qu'il est impossible de relier 2 des phénoménes mesurables. La
définition de A (coefficient d'interaction kntre ions libres et ions adsorbés dii a des
modifications de densité de courant) nous parait peu claire, la notion de densité de
courant de transition également. La différence de mobilité entre les particules et
les ions libres pourrait sans doute é&tre' formulée autrement que par I'expression
(/D). itr et A sont deux paramétres ajustables. De méme, la modélisation des
conditions hydrodynamiques est pour l'instant simplifiée. L'écart entre valeurs
théoriques et valeurs expérimentales augmente d'ailleurs au fur et 2 mesure que le
nombre de Reynolds augmente. On peut penser que les conditions hydro-
dynamiques vont influer sur le temps de séjour des particules et qu'il faudrait en

tenir compte lors de l'élaboration d'un modéle.
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CHAPITRE II

METHODES EXPERIMENTALES

IL.1. MONTAGE ELECTROCHIMIQUE

Une cellule d'électrolyse a été congue spécialement pour faire cette étude.
Le fluide a lintérieur est animé d'un mouvement ascendant et déborde dans une
enceinte concentrique. Le mouvement du liquide ainsi créé permet de maintenir
les particules en suspension, tout en évitant des turbulences que provoque l'usage
d'un agitateur magnétique. La circulation du liquide est assurée par une pompe
centrifuge, la température du bain est maintenue a 50 * 0,2°C par un dispositif de

régulation thermique situé sur l'enceinte concentrique extéricure.

3
"

On utilise un montage potentiostatique conventionnel (Figure II.1). A trois
électrodes
- une électrode de travail (électrode tournante)
- une ¢lectrode de référence au calomel & double compartiment
- une é€lectrode auxiliaire (contre-électrode) constituée d'une feuille
de mickel (0,5dm2)

La régulation potentiostatique qui permet d'obtenir des dép6ts A potentiel
contrlé consiste a imposer A une tension constante E, constante entre ['électrode
de travail et I'électrode de référence. On contrdle sur un ampéremétre placé dans
le circuit de la contre-électrode le courant I qui traverse la cellule de l'anode vers
la cathode. L'électrode a disque tournant est constitué par la section droite d'un
cylindre plongé verticalement dans I'électrolyte. Ce montage est trés différent de
celui utilis€é en industrie ol la cathode est fixe pour des raisons pratiques.
L'utilisation de I'électrode tournante pcrmei par contre de contrler les conditions
hydrodynamiques qui peuvent avoir un réle plus ou moins déterminant dans la

cinétique des processus se déroulant i I'électrode.
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Figure I1.1. : Montage et cellule d'électrolyse utilisés dans cette étude.
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Les courbes de polarisation (I,E) dépendent, lorsque la cinétique
réactionnelle est rapide, de la vitesse a laquelle la matiére électroactive arrive a
I'électrode et il convient, dans ce cas, de faire tourner cette éElectrode assez vite
pour étre a I'abri des influences du transport des cations.

1

Sur un palier de diffusion (concentration nulle de réactif a l'interface), le

courant est purement diffusionnel et sa valeur est alors donnée par l'expression de

Levich [35], dans le cas d'une électrode toumnante

Ig = 0,62n A Fc., D2/3y-1/6 Q1/2 (2.1)

ol n nombre d'électrons échangés

surface de l'électrode (cm?2)

F constante de Faraday

Ceo concentration de l'espéce électroactive au sein de ['électrolyte
D coefficient de diffusion de l'espéce électroactive (cm2.s-1)

v viscosité cinématique (cm2.s-1)

vitesse de rotation de 1'électrode

Nous avons utilisé cette propriété d'une espéce électroactive a cinétique
réactionnelle rapide en présence d'une électrode tournante afin de vérifier la
validité de notre montage. Il s'agit de savoir a4 partir de quand le mouvement

ascendant provoqué par la pompe est négligeable devant la rotation de I'électrode.

L'électrolyte utilisé est une solution aqueuse contenant 10-2M de ferri-
cyanure de potassium, 10°2M de ferrocyanure de potassium et IM de KCI La
contre-€lectrode est en platine ainsi que l'électrode de travail (le diamétre de la
surface active est de 5mm). Nous nous sommes placés a -300mV sur le palier de
diffusion et nous avons fait varier la vitesse de rotation de 1'électrode, en fixant le
niveau de la pompe & 8 (10 étant sa valeur maximale). La courbe I = f(wl/2) est
donnée sur la figure II.2. L'intensité mesurée vérifie la loi de Levich & partir de
300 tours/mn ; c'est seulement a partir de cette vitesse de rotation que nous
pouvons considérer que le mouvement du liquide au voisinage de I'électrode
résulte uniquement de la rotation de I'électrode et non plus du mouvement

ascendant imposé par la pompe.
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Le mouvement du liquide est alors modélisable par la théoric de Levich ¢

Vi =10 F@E) ; Vo = roGE) : Vy = Yoo HE)

. w
ou E=\73, ¥

Les fonctions F, G et H sont données en annexe II. Les fluctuations du
courant aux faibles vitesses dc rotation montrent que le mouvement ascendant

imposé par la pompe n'est pas vraiment régulicr.

Lors de la fabrication des dépdts, la cathode utilisée sera donc en laiton d'un
diamétre de 20mm ou en titane d'un diamétre de I12mm. Ce dernier métal a éé

choisi pour permettre un décollement facile du dépét en vue des analyses

chimiques.
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IL.2. METHODES D'ANALYSE DE LA COMPOSITION
I1.2.1. Analyse chimique
I1.2.1.1 Dosage de SiC

La quantité totale de SiC dans le dép6t est mesurée chez P.S.A. par calcination
du revétement. La mesure de la quantité de COy par spectrométriec infra-rouge
permet de doser la quantité de carbone contenue dans le dépét, mais clle ne fournit
aucune indication fiable du nombre de particules (car leur taille varie), ni sur
leur répartition superficielle. L'incertitude sur le taux d'incorporation est de
l'ordre de 0,05% en poids.

[1.2.1.2 Dosage de CaF>

Le dosage du fluorure de calcium (GaF2) dans les revétements de nickel est
réalis¢ au laboratoire d'analyse de P.S.A. Deux procédés peuvent é&tre utilisés pour
doser le calcium

- l'adsorption atomique du calcium, s'appliquant i des concentrations de 0,1
a 1,5% en masse de CaFj.

- la fluorescence X du calcium, applicable 34 une gamme plus large de valeur
0,1 2 5% en masse de CaFj.

I1.2.2. Etude de 1la morphologie et de la composition
superficielle par microscopie électronique A balayage

La microscopie électronique a balayage (Cambridge Stéréoscan 250) fournit
des renseignements complémentaires sur la forme et la position des particules
dans le revétement. Cette technique qui permet d'effectuer des observations
superficiclles non destructives des dépdts avec une résolution de quelques
centaines d'angstréms et une profondeur de champ trés importante peut étre
complétée par une analyse locale. Elle ne nécessite pas de préparations
particuli¢res, la seule précaution 3 prendre étant de masquer le gainage isolant
des électrodes de travail par un capuchon métallique adapté afin d'éviter tout

probleme d'accumulation électrostatique.

L'image reconstituée sur un écran d'oscilloscope a partir des électrons

-

secondaires produits par le faisceau électronique accéléré sous une tension de 5 2
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quelques dizaines de kV et balayant I'échantillon donne une vision trés fine du
microrelief de 1la surface explorée (le flux d'électrons secondaire étant
particuliérement sensible a la nature du matériau et a l'angle d'incidence). Nous
pouvons ainsi étudier la morphologie c1ies déplts, et contréler la répartition du

carbure de silicium en surface.

Un dispositif de microanalyse X par dispersion d'émnergie Tracor TN1710
permet une analyse locale qualitativé et quantitative du revétement. Un
traitement numérique du spectre de rayonnement X émis par 1'échantillon sous
I'impact du faisceau d'électrons permet & partir d'une comparaison entre ces
données et celles d'une substance étalon de déterminer le pourcentage en masse
des différents constituants du dépét. Cependant, ces résultats quantitatifs ne sont
véritablement valables que si les surfaces des dép6ts étudiés sont semblables & Ia
surface de la substance étalon. L'avantage de cette technique est que l'on peut
analyser des surfaces larges (= 0,5cm?2) comme des zones trés réduites (= lpm?2), et

donc d'étudier une distribution spatiale d'un élément.

Dans notre cas, nous avons étalonné le détecteur en corrélant 1'analyse
chimique au pourcentage de carbure en surface, déterminée & partir de l'aire des
pics du nickel et du silicium (Psi/PNj). La quantité de SiC est bien siir constante 2
travers tout le volume (les échantillons utilisés pour cet étalonnage sont réalisés i
petite vitesse de fagcon a avoir une répartition homogéne sur tout le diamétre). La
courbe d'étalonnage a = f(Psi/PNi) fournit un coefficient de proportionnalité K

entre le pourcentage massique et le rapport des pics
K=145 %3

La précision de cette évaluation n'est pas excellente puique l'intensité de pic
Si dépend pour chaque grain de sa forme et de son degré d'incrustation dans le
métal. Mais I'on peut raisonnablement admettre que sur la surface il y a un
moyennage des différents positions possibles. C'est d'ailleurs pour cela que la
surface d'analyse de chaque point a été choisie relativement grande (100pm x
100pm). Les résultats obtenus (o = f(r)) confirmeront que cette méthode s'avére
suffisante pour caractériser les variations de concentration de particules dans le

dépét.
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Figure I1.3. : Etalonnage de [!'analyse chimique avec [l'analyse EDAX.

:2.3. AUTRES METHODES D'INVESTIGATION
II.3.1. Mesure d'impédance électrochimique

La mise en évidence d'espéces adsorbées sur I'électrode est souvent réalisée
par des méthodes transitoires telles que les impédances électrochimiques,

électrohydrodynamiques ou la voltammétrie cyclique [36,37].

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé les impédances
électrochimiques pour mesurer les perturbations provoquées par la présence de
particules solides a la surface de I'électrode. Les impédances électrohydro-
dynamiques sont difficilement utilisables car elles apportent des informations sur
des processus électrochimiques qui sont majoritairement contrdlés par le

transport de matiére ce qui n'est pas le cas du nickel.

Le principe de base de ces méthodes transitoires repose sur le fait que l'état
stationnaire dépend d'un certain nombre de grandeurs (potentiel, vitesse de
rotation, concentration...). Une perturbation d'une de ces grandeurs modifie 1'état

du systéme. La vitesse a laquelle le systtme tend vers un nouvel état stationnaire
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dépend de ces paramétres caractéristiques tels que constantes de vitesses de
réactions, coefficients de diffusion, concentration superficielle des espéces

intervenant dans la réaction...

Donc, l'analyse d'un régime 'transitoire est 3 méme d'apporter des
informations sur tous les paramétres cinétiques qui se manifestent par des temps
de relaxation propres 4 des concentrations lypiques, paramétres qui ne sont pas

accessibles par des méthodes stationnaires conventionnelles.

La mesure de l'impédance €lectrochimique par analyse harmonique repose
sur l'utilisation d'un analyseur de fonction de transfert (Solartron 1174, gamme de
fréquence 10-4Hz, 1MHz). Le dispositif de mesure, dans le cas d'une régulation
galvanostatique, est indiqué sur la figure I1.4. Le générateur de signaux incorporé
dans l'analyseur de fonction de transfert permet de délivrer un signal sinusoidal
AVi de faible amplitude qui sera superposé a la tension pilote Vj. Le galvanostat
transforme respectivement Vj et AV| en courant [y + AL Le courant total imposé et
la réponse en tension du -systémc Vo + AV sin (2If + ¢), avec ¢ le déphasage, sont
amplifiés par deux amplificateurs de méme gain G qui éliminent également les
composantes continues de la polarisation (Vg,lg). Les signaux ainsi obtenus sont
injectés dans I'analyseur de fonction de transfert qui calcule par une technique de
corrélation l'impédance complexe

AV eld
Z(H = AL (2.2)

Au cours de ce travail, on représentera l'impédance dans le plan complexe
avec la convention des électrochimistes (Re(f),-Im(f)) : une boucle capacitive

figure ainsi dans le premier cadran.

En effet, dans le cas général, l'impédance d'une interface métal-électrolyte
peut étre représenté par une capacité de double couche C4 en paralléle avec une
impédance dite faradaique Zf(w), cet ensemble se mettant en série avec la
résistance d'électrolyte Re.

L'impédance totale d'un tel circuit est alors de la forme

Z(w) = Re + (joCq + El‘f)‘l (2.3)
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A rés hautes fréquences, la valeur de l'impédance est confondue avec celle
de la résistance d'électrolyte Z(f) = Re. Clest de cette facon que nous avons obtenu la

résistance d'électrolyte de notre montage.

II.3.2. Mesure de bruits élecﬂrochimiques

La mesure des fluctuations de grandeurs électrochimiques (potentiel
d'électrode, résistance d'électrolyte) autour de leur état stationnaire est susceptible
d'apporter des renseignements complémentaires sur le comportement dynamique
d'une électrode soumise a un bombardement de particules en circulation. Mise au
point récemment, la mesure des fluctuations de la résistance d'électrolyte a permis
par exemple d'apporter des renseignements sur le temps de séjour de billes de

verre prés de ['électrode dans un lit A recirculation [38].

11.3.2.1. Principe

Le bruit électrochimique Av(t) représente les fluctuations de la tension
V(1) = Vo + Av(t) entre l'électrode de référence et I'électrode de travail lorsque le
courant de polarisation I(t) traversant la cellule est imposé par un galvanostat

idéal (I(t) = Iy, c'est-d-dire sans fluctuations parasites du courant imposé) [39,40].

Simultanément 3 la mesure de Av(t), on mesure les fluctuations de la
résistance d'électrolyte en superposant au courant continu un courant alternatif
de fréquence 100kHz. La composante alternative du potentiel de I'électrode i
100kHz est amplifiée puis redresséec par une diode et filtrée par un filtre passe-
bas : le signal obtenu est proportionnel 2 la valeur instantanée de la résistance

d'électrolyte,

En utilisant deux voies de mesure d'un analyseur de spectres, on peut
simultanément mesurer les fluctuations Av(t) du potentiel de [I'électrode,
proportionnelles aux fluctuations de la résistance d'électrolyte ARe(t).

AVRe = a ARe(t) (2.4)

avec a = 18mV/ohm ou 11mV/ohm suivant les cas

Les bruits électrochimiques Av(t) et AvRe(t), & wvaleurs moyennes nulles,

étant définis en un point de polarisation stationnaire (Vo,lo) peuvent é&tre
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caractérisés par leurs densités spectrales de puissance (dsp), également appelées
spectres et notées o, (f) et 'pVRe(f)' qui représentent la répartition en fréquence de

la puissance de ces signaux.

Lorsque les fluctuations du potlentiel proviennent des variations de la
résistance d'électrolyte (lides a un écrantage de ['électrode au moment du choc des

billes), on peut écrire
Av(t) = I ARe(t) (2.5)
Les deux signaux V et VRe auront pour dsp :

oy = Io? gre(D (2.6)

Or. le spectre de ARe(t) est obtenu a partir de celui de AvRe (relation 1) :

5
s

a2 gRre( (2.7)

I

(PvRe

X 2
d'od 9y = gyp,®. 5 (2.8)

Les deux spectres sont alors superposables moyennant un facteur

multiplicatif I,2/a2.

L'interprétation des spectres mesurés ¢, (f) et Pype(f) doit s'effectuer en

deux étapes :

- la premiére étape, qualitative, consiste 4 déterminer l'origine des

fluctuations de potentiel observées, par exemple

- fluctuations de la surface active de l'électrode, dues & un écrantage
de celle-ci par les particules : ceci se traduit par des fluctuations de la résistance
d'électrolyte ARe(t), et donc de la chute ohmique Ig.ARe(t), et des fluctuations de la
surtension d'activation qui peuvent étre prises en compte par les fluctuations de la
résistance de charge ou de la résistance de polarisation.

- fluctuations de surtension de concentration si l'arrivée des
particules provoquent des fluctuations de concentration d'espéces réagissantes
prés de l'électrode qui limitent les réactions électrochimiques.

- fluctuations de la température prés de I'électrode.
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Cette premiére étape consiste notamment 2 comparer les spectres ¢, (f) et
(pVRe(f) pour savoir si la relation (2) est vérifiée : dans ce cas les fluctuations de
potentiel proviennent uniquement des fluctuations de chute ohmique et peuvent
étre attribuées A des effets géométriques (variation de la surface active par
écrantage) ou thermiques (variation 'de 1la conductivité de I'électrolyte au

voisinage de 1'électrode).

- la seconde étape consiste i modéliser I'apparition des événements
élémentaires (choc particule-électrode) par un processus ponctuel de Poisson
(lorsque ces événements sont indépendants) ou plus généralement par un
processus de renouvellement, et de calculer les spectres théoriques o (f) et
(pVRe(F): pour cela il est bien sir nécessaire de savoir modéliser le transitoire (v
Ou VRe) provoqué par un événement élémentaire. A cette condition seulement, les
spectres mesurés permettent d'obtenir des informations quantitatives concernant
les chocs particule-électrode. Si tel n'est pas le cas seule I'analyse des
enregistrements temporels des fluctuations Av(t) et ARe(t) permet d'obtenir des
informations quantitatives (temps de séjour, ...) lorsque le bruit de fond ou le bruit
di au réseau (50 Hz et harmoniques) ne masquent pas les transitoires

élémentaires.
11.3.2.2. Mesure

La technique de mesure de la dsp d'un signal repose sur l'utilisation de la
transformée de Fourier. La chaine de mesure de la dsp du bruit, congue autour de
I'analyseur de spectres Hewlett Packard 5451C est décrite en détail dans les théses
de F. Huet et A. Sahar [41,42].

La mesure de la dsp du bruit en tension Av(t) et des fluctuations ARe(t) de la
résistance d'électrolyte s'effectue avec le montage de la figure I1.5, ol la cellule est
polarisée en courant 3 l'aide d'un galvanostat. La bande de fréquences des spectres
du bruit généré par les systémes électrochimiques étudiés étant trés large, la
mesure des dsp est effectuée pour les fréquences allant de 5mHz 3 50kHz (limite
supérieure imposée par l'analyseur) en analysant successivement différentes
bandes de fréquence. Pour avoir un large recouvrement entre ces bandes, on a

choisi les fréquences maximum d'analyse successives suivantes
Fmax = 50kHz, 5kHz, 500Hz, 50Hz, 5Hz.
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Nos mesures ont €été réalisées a partir de 10 ou 20 spectres élémentaires
moyennés. Nous avons réalisé ces mesures dans notre cellule A circulation.
L'électrode de référence est au calomel, la contre-électrode en nickel. La surface
active de I'électrode de travail a été prise petite afin de minimiser le rapport taille
de particules sur surface active de l'éleétrode : diamétre de la zone métallique
Imm, diameétre extérieur : 20mm. Cette électrode est restée fixe afin de diminuer les
sources de bruits extérieurs possibles. Nous avons travaillé successivement avec et

sans régulation de la température.

I1.3.3. Microscopie électronique en transmission

Pour étudier l'interface Ni-SiC ainsi que l'influence du carbure de silicium
sur la structure des cristallites, nous utiliserons un microscope 2 transmission Jeol
100CXII dont la tension d'accélération est de 100kV et le pouvoir de résolution de
2A. Son grandissement maximum est de 5.10°. Certaines micrographies seront
réalisées au microscope & transmission Jeol’ 2000FX dont la temsion d'accélération
est de 200kV,

L'amincissement des échantillons, indispensable pour réaliser des
observations de qualité, a été réalisé par la méthode habituelle de polissage
€lectrolytique @ double jet en milieu perchlorique. Cependant, avec cette
technique, seule la matrice de nickel est amincie et l'observation en transmission

du SiC ne sera possible que pour des grains trés petits.

I1.3.4. Diffractométrie de rayons X

Un diffractogramme classique type Debye-Scherrer obtenu 2 partir d'un
spectrogoniométre horizontal Phillips permet de faire un diagnostic de la texture
d'un revétement dés lors que les intensités intégrées des raies successives ne sont
pas dans les rapports théoriques prévus des intensités diffractées d'une poudre

statistiquement désorientée.

Lorsque les diverses intensités Zpy) de diagramme ont été réduites, c'est-a-
dire comparées aux intensités I°hk; diffractées dans les mémes conditions pour un
€talon de référence parfaitement désorienté, on peut déterminer la direction
[uvw] d'orientation préférentielle correspondant 4 la raie de texture (uvw).

L'examen de la liste des intensités réduites permet d'obtenir également une
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estimation de la fraction en volume des cristallites ne participant pas a

l'orientation préférentielle.

Les revétements électrolytiques de nickel possédent en général une texture
de type fibreux, c'est-a-dire avec une symétric de révolution autour de la normale
au plan de [I'échantillon. Cette texture dépend fortement des conditions
expérimentales, et en particulier des phénoménes d'adsorption. Nous nous
intéresserons dans cette détude A la perturbation créée par l'introduction de

particules solides dans le dép6t métallique sur sa texture de fibre.
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CHAPITRE III

ELABORATION DE REVETEMENTS COMPOSITES
Ni-SiC et Ni-CaF»
|

Dans ce chapitre, nous présenterons les caractéristiques physicochimiques
de poudre de SiC de provenances différentes ainsi que la composition des
revétements Ni-SiC élaborés A partir de ces différentes poudres. Nous analyserons,
a partir de l'étude physicochimique, les variations d'incorporation des poudres de
SiC. Une deuxiéme partie sera consacrée 3 la détermination des constantes kg, vg et
B (caractéristiques d'un couple métal-particules solides) du modéle de Gugliemi
ainsi qu'd la stucture du dépot composite. La troisieéme partic de ce chapitre est
consacrée a I'élaboration du revétement Ni-CaFs. Les résultats obtenus seront

comparés aux résultats observés dans le cas;du revétement Ni-SiC.
III.1. ELABORATION DE REVETEMENTS Ni-SiC

Nous avons élaboré des revétements Ni-SiC 2 partir de poudres de diverses
origines. Nous présentons les caractéristiques physicochimiques de ces poudres
analysées au Laboratoire de Chimie des Matériaux Inorganiques 4 Toulouse , ainsi
que leur taux d'incoporation. Nous disposons de trois fournisseurs
- Lonza : nous disposons de poudres de surfaces spécifiques (5,10,15,25,32 m2/g) ;

- Wolters ;
Ces deux SiC ont été élaborés par le procédé Acheson
- Ibiden : nous disposons de deux poudres : 0,9 et 20,9m2/g (le procédé de

fabrication n'est pas connu).

ITI.1.1. Analyse physicochimique des poudres de SiC
III.1.1.1 Aspect

L'aspect visuel de ces SiC differe. Le SiC Lonza est beige tirant sur le jaune,
Le SiC Wolters est gris bleuté. Le SiC Ibiden est plutét gris verdatre. Ces différences
de couleur correspondent vraisemblablement i une €paisseur plus ou moins

importante d'oxyde de silicium. On sait en effet que, suivant l'épaisseur de 5102,1

matériau n'a pas la méme couleur.
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I11.1.1.2 Composition chimique

Les analyses ont ¢té effectuées par absorption atomique. Les trois produits
sont impurs ; on note une présence im‘portantc de phosphore dans le SiC Lonza
qu'on ne retrouve pas dans le SiC Wolters. Le SiC Wolters présente quant 3 lui une
teneur en azote et en fer plus importante que le SiC Lonza. Le SiC Ibiden posséde

un faible taux d'impuretés (99% de SiC),

0% N% S% P% B % Al Fe
Lonza 0.47 0,07 <0.1 0.7 0.20 0.20 0,95
Wolters 0.45 0.13 <0,1 0,1 0,25 0,05 0,57
Ibiden - - - - - 0.02 0,04

III.1.1.3 Analyse radiocristallographique

L'étude cristallographique du carbure de silicium est complexe. Il peut en
effet exister sous sept formes [43]:

- une forme cubique B

- deux formes hexagonales oll et olIl

- quatre formes rhomboédriques ol, IV, V, VI

Les carbures de silicium sont rarement constitués d'une phase
cristallographique pure.

-Le SiC Lonza est essentiellement constitué de la forme B avec une
proportion assez faible de forme olIII.

-Le SiC Wolters contient une proportion de phase «lll supérieure au SiC
Lonza et une deuxiéme forme hexagonale «oll.

-Le SiC Ibiden est essentiellement constitué de la forme B : d'ailleurs le
fabricant affirme que son produit s'incorporerait plus facilement dans une
matrice métallique du fait de sa structure cristallographique. La figure ci-dessous

fournit le diagramme de diffraction de la poudre UF05 Lonza et B-Ibiden.
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Figure [Il.]1. : Diagrammes de diffraction de la poudre UFOS (___) et B-ibiden (- - -)
(Source RX : Moka).

II1.1.1.4 Morphologie

Les micrographies représentent I'aspect au microscope ¢lectronique 2
balayage de poudres de SiC Lonza UF05, Wolters et Ibiden (Planche 1).

SiC Lonza : le SiC Lonza a une granulométrie trés étalée de gros grains
jusqu'a 10pm de diamétre cétoient des grains largement submicronique, le tout

formant des agglomérats plus ou moins compacts.

SiC Wolters : la morphologie est beaucoup mieux définie. Les grains
présentent une granulométrie s'étalant de 3 4 8um de diamétre avec un forme de
particules en plaquettes anguleuses limitées par des faces hexagonales paralléles

(faces <111> cubique ou <0001> hexagonale).

SiC Ibiden fin : la granulométrie de ce SiC est trés fine. La plupart des grains
sont largement submicroniques : ils forment des agglomérats plus ou moins

compacts.




Planche 1 :
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Aspect des poudres de SiC.

Lonza UF05 ; G = 1550

: Wolters ; G =775

; Ibiden standard ; G = 2400
: Ibiden ultra fin ; G = 14000
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SiC Ibiden standard : la taille des grains est assez élevée (12 pm). Leur forme

est beaucoup moins anguleuse que le SiC Wolters.

Les formes arrondies du SiC Ibiden laissent supposer qu'il n'a pas subi de

broyage. !
1l1.1.1.5 Granulométrie

L'analyse de la granulométric a été réalisée par mesure de diffusion de Ia
lumiére des particules (le faisceau lumineux utilisé est celui d'un laser). Les
histogrammes des rayons de ces poudres (Fig.IIl.2) confirment les observations
réalisées au M.E.B., 4 savoir que le SiC Wolters est beaucoup moins dispersé que le
SiC Lonza. Les échantillons de SiC Ibiden dont nous disposons ont des
granulométries trés différentes du Lonza et du Wolters, soit trés largement
submicroniques, soit supérieur 4 10um de diamétre.

III.1.1.6 Surface spécifique

SiC Lonza UF0S 4,57m2/g
SiC Wolters 2,55m2/g
SiC Ibiden UF 20,9m2/g
SiC Ibiden 0,9m2/g

L'analyse B.E.T. confirme que la poudre Lonza UF05 est plus fine que la
poudre Wolters. Les surfaces spécifiques trouvées sont assez faibles. Ceci montre
que la porosité de ces particules est faible, voie nulle. Les échantillons de SiC
Ibiden sont soit trés fins (20,9m2/g), soit trés grossiers (0,9m2/g). Nous n'avons
pas d'échantillon de SiC Ibiden de surface spécifique équivalente a celle du SiC

Lonza ou du SiC Wolters.
III.1.1.7 Charge de surface

Le potentiel zéta § de la particule a été déterminé a l'aide d'un anémométre
laser a effet doppler Malvern. Il calcule le potentiel zéta a partir de la mesure de la

mobilité électrophorétique en utilisant 1'équation de Smoluchowski [44]:

Nole

§ =—_ (3.1)

€
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Figure I11.2. : Granulométrie des poudres de SiC utilisées dans ce travail.
a. SiC Lonza et Wolters
b. SiC Ibiden [45]
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Ue mobilité électrophorétique de la particule
€ constante diélectrique du milieu
Mo viscosité de la phase continue

Elle a été déterminée dans différentes solutions 10-2M. Nous avons présenté
dans le tableau ci-dessous les valeurs de maobilité électrophorétique.
(unité 10-4cm2.vV-1.s-1)

mobilité NiCly NiS04 Na2504
électroporétique
SiC Wolters -1,7 +0,4 -2,2 +0,4 -2,4 +0,4
SiC Ibiden -2,3 +0,4 -2,2 +£0,4 -4,3 40,4
SiC Lonza -1,3 +0,4 -1,3 +0.,4 -1,7 +0,4

Tous les SiC untilis€é dans ce travail ont une charge négative en solution diluée 2
pH 7, quelle que soit leur structure cristalline. Cette charge est suffisamment
importante pour éviter les problémes de <Coagulation dans les solutions utilisées

[46].
III.1.1.8. Analyse SIMS

L'analyse SIMS permet de suivre I'évolution de la composition depuis la
surface par décapage ionique et analyse par spectrographic de masse. Les poudres
de SiC ont di étre mélangées 4 une poudre métallique conductrice afin d'obtenir

des échantillons conducteurs. Les profils de surface sont données Figure III.3.
ITI.1.1.8.1. Oxygéne :

Pour ces trois SiC, la teneur de surface en oxygéne est trés largement
supérieure a la teneur A coeur ; cependant, avant de tirer des conclusions trop
hatives, il faut se rappeler que toutes ces poudres possédent des couches d'oxygéne

ou d'eau physisorbées sur la surface, celles-ci n'ayant pas subi de dégazage

préalable. L'analyse surfacique de l'oxygéne est trés difficile et nécessiterait des
draconiennes.

précautions opératoires
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I11.1.1.8.2. Carbone

Les teneurs en carbone en surface de ces différents carbures varient : le SiC
Lonza ne posséde pas de carbone en surface et sa teneur augmente graduellement
au fur et & mesure que l'on s'enfonce ddns le matériau. Le SiC Wolters, par contre,
a un taux de carbone constant qui ne varie pas avec la profondeur. Le SiC Ibiden

posséde en surface un taux de carbone légérement plus petit qu'a coeur.
ITI.1.1.8.3. Silicium

La poudre Lonza posséde en surface et a coeur un taux de silicium qui
semble identique. La poudre Wolters posséde un taux de silicium en surface
légérement plus élevé qu'a coeur. Le SiC Ibiden posséde lui un taux de silicium en

surface nettement supérieur a celui a coeur.
I11.1.1.8.4. Conclusion : ;

Les profils d'oxygéne ne nous permettent pas sculs d'identifier la
composition de la surface. Cependant il semblerait que I'absence de carbone en
surface de la poudre Lonza et I'excés de silicium tendent 2 prouver que celui-ci
n'est pas en surface sous forme de SiC, mais d'oxyde SiO ou SiO2. Le SiC Wolters
aurait une surface majoritairement constituée de SiC et le SiC Ibiden une surface

composée a la fois de SiO et de SiC.

II1.1.2. Effet de Il'origine du SiC sur le taux d'incorporation

Nous avons réalisé une séric de revétements en gardant les conditions
opératoires constantes, afin de tester 4 la fois le taux d'incorporation de ces

poudres et la reproductibilité de notre fabrication.

Nous avons utilisé un bain de Watts contenant 20g/l de SiC. La densité de
courant utilisée est de 10A/dm2, voire 20A/dm2 pour certaines mesures. La vitesse

-~

de rotation de I'électrode est fixée A 500 tours/mn, la pompe au niveau 8.

Le tableau ci-dessous foumnit les pourcentages en poids de SiC o moyens

ainsi que les écarts type ¢ (% poids) contenus dans les revétements
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10A/dm?2 dexp (en % poids) Cexp G
moyen

SiC Lonza UF 05 2,42-2,10-2,26-2,05-2,38 2,24 0,16

10A/dm?2 | SiC Wolters 0,47-0,41-0,91-0,66-0,32-0,17 0,56 0,30

B Ibiden standard 0,79-10.36-0.57 0,57 0,21

B Ibiden ultrafin 3,30-3,38 3,34 0,05

20A/dm2| B Ibiden ultrafin 2,91-;,98-2,69-2,88 2,86 .12

Nous remarquons que, suivant la poudre utilisée, les taux d'incorporation
difféerent. Les meilleurs taux d'incorporation sont obtenus par le SiC B Ibiden
ultrafin (3%), suivi du SiC Lonza UF 05. Le SiC Wolters et le SiC Ibiden standard ont
un faible taux d'incorporation, comparable & celui obtenu par Gugliemi (2% en
volume soit = 0,8% en poids). On observe la faible reproductibilité des mesures

obtenues par le SiC Wolters.

La figure III.4 résume les taux d'inCorporation obtenus lorsque l'on modifie
les conditions d'élaboration (densité de courant). Le SiC Lonza UF 035 est le carbure
le plus sensible aux modifications de conditions d'élaboration. Nous nous

intéresserons plus précisément 4 leur influence lors du chapitre V.

La planche 2 (page 85) montre des micrographies de la surface vues sous
une incidence de 45° d'un dépét Ni + SiC d'origine Lonza (o = 4,8%) (Photos A et B).
On peut observer des grains de carbures 4 des degrés divers d'incorporation dans
la matrice métallique. La distribution sur la surface est réguliére et on ne constate
aucune présence de paquets de grains qui auraient pu provenir d'une suspension
mal dispersée. On remarque, dans le cas du carbure d'origine Lonza, que les
particules qui ont une forme de plaquette hexagonale sont dressées
perpendiculairement & la surface. Il semble donc que l'adhésion de la particule
s'effectue préférentiellement par des faces cristallines autres que les plans de
clivages (111) cubiques ou (0001) hexagonal. Ce phénoméne met en évidence que
la structure superficielle cristallographique ou chimique joue un réle essentiel
dans le processus d'incorporation. La morphologie de la surface d'un dépdét Ni-BSiC
montre que le SiC-f ultrafin perturbe la croissance du nickel (Photo C) ; les
particules, dont les formes arrondies ne permettent pas de déceler une éventuelle
anisotropie, s'incorporent préférentiellement sur la protubérance du dépét. Les
mesures montrent a quel point il est difficile de comparer les taux d'incorporation
de systemes différents. En effet, on observe ici que suivant la provenance de la

poudre les taux d'incorporation différent assez fortement.
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IT1.1.3. Discussion ét conclusion

III.1.3.1. Discussion
L'analyse physicochimique réalisée précédemment montrent que ces
poudres de SiC difféerent en plusicurs points
- Aspect et morphologie
- Impuretés
- Granulométrie
- Surface spécifique
- Composition chimique surfacique

- Structure cristalline

Compte tenu du nombre de paramétres qui varient entre ces différentes
poudres, il est difficile de savoir pour l'instant quels sont les paramétres
responsables des é€carts entre les taux d'incorporation. Cecla peut étre pour les
premiers facteurs : (i) les impuretés (le SiC Ibiden ultrafin a le taux d'impuretés le
plus faible), (ii) la granulométrie (plus la surface spécifique augmente, plus le
taux d'incorporation augmente), (iii) la composition chimique surfacique : il
semble que le SiC Lonza ait une surface composée majoritairement de monoxyde ou
dioxyde de silicium (la teinte jaunitre observée sur les poudres est la couleur
caractéristique du monoxyde de silicium). En effet, selon [46], les groupements
superficiels du SiC sont essentiellement constitués de fonction silanol SiOH (les
fonctions sont plus ou moins nombreuses suivant la composition chimique
surfacique). L'adsorption de protons ou de groupements hydroxyles déterminera
donc les charges superficielles de minéral suivant la prédominance de I'une ou

l'autre de ces réactions

SiOH + H¥ -  SiOHp*
SiOH + OH- —  SiO" + Hy0

On aura donc :
Gg = F(FH.{... = FH-)

Le dosage potentiométrique de SiC Wolters montre qu'd pH > 2, en suspension

dans une solution 0,5M.1"!1 de KCI, les groupements OH- présentent plus d'affinité
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pour la surface que les protons, SiC est donc chargé négativement A partir de ce pH
[28].

On peut imaginer que la présence d'oxygéne en surface soit responsable de
I'adsorption spécifique des ions nické‘l (I). Compte tenu de la composition
superficielle des différents carbures, il est probable que la quantité d'ions
adsorbés soit plus importante sur le SiC Lonza et le SiC Ibiden que sur le SiC
Wolters.

iv) la structure : il semble que le carbure cubique (Ibiden) s'incorpore mieux mais
nous ne sommes pas en mesure d'affirmer que ce soit réellement la structure

cristalline qui soit responsable plutét que la chimie de surface.

Pour l'instant, compte tenu du nombre de paramétres, nous ne pouvons pas
canclure sur l'importance de paramétres tels que la structure, la charge de surface
ou la granulométrie. '

-

111.1.3.2. Conclusion

Cette étude préliminaire montre la difficulté de comparer des résultats
concernant des échantillons de provenance différente. Le fait de changer de
poudre de SiC modifie souvent plusieurs paramétres simultanément. Les
recoupements sont peu aisés. Néanmoins, ces mesures montrent que les particules
de diameétre important ne s'incorporent pas en électrode tournante. Le SiC Ibiden
standard ne s'incorpore pas alors que la poudre ultrafine a des taux
d'incorporation élevés. Cet écart de taux d'incorporation ne peut s'expliquer que
par la granulométrie de la poudre, puisque c'est le seul paramétre modifié. De
méme, la différence de granulométrie peut expliquer en partic l'écart de résultats
entre le SiC Wolters et le SiC Lonza. Malheureusement nous ne disposons pas
d'échantillons de taille rigoureusement identique pour vérifier cette hypothése.
Le SiC Ibiden ultrafin a un taux d'incorporation remarquable. Cependant, nous
vérifirons dans le chapitre V que ce n'est pas i cause de sa granulométrie
particuliérement fine. Ceci est du 2 une différence de nature de la surface des
particules qui provoque une bonne adsorption de ce SiC sur la surface métallique.
Désormais, tous nos travaux utiliseront du SiC Lonza. Cette étude a montré que la
reproductibilité des résultats était convenable. De plus, nous pourrons moduler la
granulométrie de la poudre. Dans le paragraphe suivant, nous allons vérifier la

validité du modeéle de Gugliemi pour le SiC Lonza UFO05.
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III.1.4. Validité du modele de Gugliemi

Gugliemi a publié des courbes o = f(C) qui mettent clairement en évidence
un effet de saturation du taux d'inco:lporation en fonction de la concentration
dans le bain, comme il a été dit au paragraphe 1.2. Ces courbes sont a la base de son
modeéle de type Langmuir. La droite C/a en fonction de C permet de calculer le
coefficient d'adsorption k. Les constantes vy et B caractéristiques du systéme

peuvent étre calculés a partir de la courbe o = f(i).

A titre de vérification et afin de calculer la valeur du coefficient
d'adsorption, nous avons réalisé la méme étude mais dans des conditions
hydrodynamiques bien définies grice & l'emploi d'une électrode a4 disque tournant.
Nous avons travaillé 3 700 tours/mn pour une densité de courant de 5A/dm?2 pour
des concentrations de SiC allant de 20 a 100g/l. Nous avons ensuite fait varier i en
gardant la concentration dans le bain constante (20g/1). Les résultats o = f(C) sont
montrés figure III.5. Nous observons comme prévu une augmentation de o lorsque
nous augmentons C. On incorpore par exemple 2% en poids de SiC a 10g/l et 5,5%
en poids de SiC a 100g/l. A 100g/l, nous n'avons pas encore atteint le taux

d'incorporation maximum.

Comme nous l'avons dit précédemment, ces taux d'incorporation sont
nettement plus élevés que ceux de Gugliemi. Le palier d'incorporation est atteint
pour des concentrations beaucoup plus élevées de SiC dans le bain. Gugliemi

atteint le niveau de saturation d'incorporation dés 50g/l.

Pour une concentration donnée (20g/l), nous avons étudié l'influence de la
densité de courant de 0,5 3 20A/dm2. Les résultats oo = f(i) sont montrés figure IILG.
On observe une décroissance de o avec i. A 0,2A/dm2, le taux d'incorporation est de
54% en poids et 2 20A/dm2, le taux d'incorporation est de 3% en poids. Ces résultats
sont en désaccord avec ceux de Gugliemi qui a observé une augmentation du taux
d'incorporation du SiC avec la densité de courant. II semble compte tenu des taux
d'incorporation obtenus chez P.S.A.(1,8% a 20g/1 ; 3,1% a 50g/1 ; 3,3% 4 100g/1) sur
une é€lectrode fixe avec une agitation réalisée i l'aide d'un barreau aimanté que la

différence soit majoritairement due a la provenance du SiC.
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Nous avons analysé ces données expérimentales préliminaires en utilisant
le modele de Gugliemi, en particulier nous avons exprimé les résultats sous la
forme C/a = f(C) (Figure IIL.7). Nous obtenons pour les courbes C/o. = f(C) une

droite ayant pour équation

G
e = 6,58 + 4,88 Cy (3.2)

v

Cy est le pourcentage en volume de poudre dans la suspension ; oy est le taux

d'incorporation volumique en pourcentage dans le dépdt.

En utilisant le modéle de Gugliemi, nous pouvons calculer la valeur du

coefficient k par extrapolation de la droite aux faibles concentrations. Il vient :

k =0,74 (3.3)
Cette constante d'adsorption est bcauéoup plus faible que celle de Gugliemi.
I trouve un coefficient de 8,3 pour le SiC. Cela signifie que la concentration
superficielle de particules faiblement adsorbées 2 l'électrode n'a pas encore . atteint

la saturation dans notre systéme.

Pour des particules de forme relativement réguliére, la fraction volumique
o a quasiment la méme valeur que la fraction surfacique de particules incorporées
et fixées ©. Il est alors possible connaissant k et 8 de calculer o, la fraction

surfacique de particules faiblement adsorbées A partir de I'équation 2

kC

c-—“mE (1-8) (3.4)

Le tableau n® 2 fournit nos valeurs de o et de 8. Le tableau n°® 3 rappelle les

résultats de Gugliemi.

C (%) g ¢]

0,6 0,29 0,074 C (%) g 8
1.25 0,47 0,11 0,31 0,70 0,021
1,87 0.50 0,135 0,93 0,86 0,023
2,49 0,55 0,153 1,56 0.90 0,028
3,12 0,58 0,159

Tableau n°2 Tableau n° 3
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Le recouvrement maximal atteint est de 58% de la surface alors que Gugliemi

obtient un recouvrement quasi complet de l'électrode (90%).

Par contre, la phase d'accrochage serait beaucoup plus efficace dans notre
systtme que dans le sien. 27% de hos particules faiblement adsorbées sont
effectivement incorporées alors qu'il ne trouve qu'un rapport de 3% entre sa
fraction volumique faiblement adsorbée et sa fraction volumique fixée. Nous
travaillons pourtant 4 la méme densité de 'courant et avec le méme type de solution

(sulfamate de nickel).

Si l'on admet I'hypothése de Gugliemi selon laquelle les particules sont
fixées par décharge électrochimique des cations adsorbés, alors nous pouvons

calculer le rapport B/A en utilisant le fait que

ip e(A-B)n = j B/A {(1- B/A) (3:3)

&
s

On obtient donc en remplagant dans l'équation (1.12)

W igB/A ( O

Il existe donc une relation linéaire entre log o et log i :

anVO C , p
log ¢ = [Iog"—'—w i B/A + log (1 )] + (B/A-1)logi (3.7

k—+C

Nous avons présenté log a = f(log i) obtenu 2 partir de nos résultats expérimentaux
sur la figure II1.8. Nous obtenons un rapport B/A = 0,871, il est bien inférieur a 1,
ce qui signifierait que les cations Ni adsorbés sur les particules seraient réduits
plus lentement que les cations Ni solvatés. Gugliemi trouve un rapport supérieur 2
1. Cette différence importante se traduit également par l'allure des courbes o =f(i) :
décroissantes dans notre cas, croissantes pour Gugliemi. La valeur de vo est plus
élevée dans notre cas également, mais nos mesures ne permettent pas de la

déterminer avec précision.
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Planche 2 : Dépét Ni-SiC Lonza UFO0S, 5Aldm2, 300 toursimn, a = 4,83%
(AB:G=1250;C:G=6500,D :G = 25000).
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ITI.1.5. Etude de la structure d'un dépét Ni-SiC

L'introduction de particules de SiC a peu modifié la texture du dépét dans le
bain de sulfamate. A faible densité de courant, nous observons l'axe <110> et &
densité plus élevée l'axe <100>. Le cha‘ngcmcnt de texture dépend toujours de la
vitesse de rotation, il se situe 3 5A/dm2 pour les faibles vitesses de rotation et 2
10A/dm?2 lorsque la vitesse est élevée [47]. Le fait que l'axe de la texture soit peu
modifi€ semble montrer que la -présence de particules perturbe peu la croissance

du dépét de nickel.

Nous avons également réalis€ une étude de quelques dépdts au microscope
électronique 2 transmission. Les grains de SiC de diamétre supérieur i 0,5um sont
opaques aux é€lectrons. Seules les particules de petites tailles sont facilement
observables en transmissiom. Nous avons donc réalisé des dépdts a vitesse de
rotation élevée (2000 tours/mn) ol seules les particules de trés petites tailles sont
incorporées. Ces déplts sont amincis par polissage électrolytique réalisé en milieu
perchlorique concentré afin d'obtenir des lames minces observables au
microscope. Seul le nickel a été poli, les particules se sont déchaussées, ou sont
restées a l'intérieur du dép6t. Sur la micrographie D, nous observons une particule
de nickel incluse dans un grain de nickel de texture <100> (Planche 2). Les
contours d'extinction qui entourent le grain résultent de contraintes mécaniques
dues a sa présence. L'incorporation de particules solides dans le dépét métallique
provoque une augmentation des contraintes internes dans le revétement.
L'incorporation de cette particule n'a apparemment pas provoqué la croissance de
nouveaux grains, le dép6t de nickel a continué de croftre tout autour de la
particule. Compte tenu du processus d'amincissement qui provoque le
déchaussement des particules et des caractéristiques propres 2 la technique
utilisée, il n'est pour l'instant pas possible de savoir si les particules plus grandes
s'incorporent de fagon similaire. Les particules peuvent aussi se situer dans les

joints de grain.
II1.1.6. Conclusion

Dans une premiére approche, le modéle de Gugliemi permet de rendre
compte de l'incorporation de SiC d'origine Lonza dans un dépdt de nickel effectuée
sur une €Electrode a disque tournant, 3 partir d'un bain de sulfamate de nickel. Les
résultats confirment I'hypothése d'un processus d'adsorption des particules

précédant ['étape d'incorporation. Toutefois nous avons constaté des différences
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importantes du comportement du SiC entre nos expériences et celles de Gugliemi,
provenant la encore de l'origine de SiC. Ces différences laissent entrevoir que le
processus est beaucoup plus complexe que le modéle de Gugliemi le laisse supposer.
Pour tenter d'obtenir des informations supplémentaires sur les particules
adsorbées, cette ¢étude fera l'objet du chapitre IV ol nous avons utilisé plusieurs

techniques d'analyse électrochimique.

III.2. ELABORATION DE REVETEMENTS COMPOSITES Ni-CaF;

II1.2.1. CaF;

Le fluorure de calcium d'origine Merck est une poudre blanche d'aspect
visuel assez floconneux. Elle se présente sous forme d'agglomérats relativement
compacts ou il est difficile de distinguer les particules individuelles.
L'histogramme du diamétre des particules est donné figure II1.9. Le diamétre
moyen serait de 2um. Cependant, ce, produit a une forte tendance a
'agglomération. Introduit dans l'eau, il sédimente trés vite et laisse un surnageant
trouble contenant une fraction fine ou non agglomérée de la poudre. Il est
probable que la taille des particules mesurées par un anémométre laser a effet

doppler soit plutét la taille moyenne des aggrégats en solution.
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La solubilité de ce produit est de l'ordre de 2,5.10-3M/l. En surface, Ia
dissolution de CaFz n'est pas stoechiométrique ou, ce qui revient au méme,
l'affinité relative de F- et CaZ* pour la surface des particules et pour la solution
n'est pas la méme [47]. La mesure de potentiel électrocinétique de CaF; montre que
les particules portent une forte charge résiduelle positive entre pH 3 et 9. Il y a
donc en surface un excés d'ions Ca2*. Sa mobilité électrophorétique de CaFa

mesurée dans le milieu NaSO4 10-2M par un anémométre laser a effet doppler

Malvern est de 1,1 10-4 c¢cm2.v-1.s-1,

I11.2.2. Fabrication de revétements Ni-CaF,

Nous avons réalis€é une sériec de revétements Ni-CaFp A partir d'un bain de
Watts contenant 100g/l de CaFz. Les dépéts ont été examinés au microscope i
balayage. La quantité de CaF; incluse a été estimée 2 partir du dispositif de
microanalyse X. La méthode est identique & celle utilisée dans le cas du SiC. Nous
comparons l'intensité du pic de calcium, par rapport au pic du nickel. Les
observations au MEB montrent que les ciépéts réalisés sur électrode tournante ne

contiennent pratiquement pas de CaFa.

D'aprés le modéle de Gugliemi, cela peut signifier soit (i) qu'il n'y a pas de
phase d'adsorption, soit (ii) qu'il n'y a pas de phase d'accrochage des particules au
dép6t. Dans I'hypothése ou les forces de liaison seraient trés faibles, les forces
d'éjection centrifuges causées par la rotation de l'électrode pourraient suffire 2
inhiber toute codéposition. C'est pourquoi nous avons préparé une série de
revétements sur €lectrode fixe. Celle-ci est alors soumise au seul bombardement de

particules provenant du flux ascendant de la suspension.

Pour une concentration de 100g/l de CaF3, nous avons fait varier Ia
densité de courant de 1 4 20A/dm2. Les taux d'incorporation obtenus 2 partir de la
microanalyse X, o;ont été reportés dans le tableau ci-dessous. (o, est une mesure
relative de la quantité de CaFz incorporée. C'est le rapport entre l'aire du pic du Ca
et du pic de Ni du spectre de rayonnement X obtenu par le dispositif de

microanalyse X (I1.2.2)).

J (A/dm2) 1 7. 5 10 15 20

Or 0,01 0,01 0,03 0 .05 0,03 0,05

Taux d'incorporation relatifs du CaFs dans Ni.
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Les taux d'incorporation observés sont légrement plus importants que ceux
obtenus sur électrode mobile (ce qui confirme a priori I'hypothése d'une liaison
faible). Le comportement en fonction de la densité de courant est ici trés différent
de celui du SiC. A faible densité de cotrant, l'incorporation de CaFp A la matrice de
nickel est quasiment nulle. C'est seulement & partir de 5A/dm2 que le taux de CaF3
incorporé a la matrice s'éléve pour atteindre une valeur de 0,05, ce qui correspond
a environ 1% en poids de CaFs dans le dép6t. Cette évolution du taux
d'incorporation en fonction du courant pourrait résulter d'une activation de la
force d'accrochage par le potentiel cathodique ou simplement par une
augmentation de la probabilité d'un accrochage mécanique dans le cas ou la

vitesse de croissance du nickel est plus élevée.

Pour conclure l'incorporation de CaF2 dans une matrice de nickel semble
particuliérement difficile 2 réaliser. Ceci est principalement du au comportement
de la suspension qui a tendance 3 coaguler ,en solution. L'étude de la sédimentation
montre deux fronts de sédimentation : le premier est quasiment instantanée, le
second est beaucoup plus lent. Dans le meilleur des cas, nous n'avons réussi 4
incorporer que 1% en poids de CaF2 dans le dépét. Il est probable cependant
compte tenu des expériences précédentes réalisées a la fois sur électrode fixe et
sur électrode mobile, qu'il n'y ait pas spontanément d'adsorption de CaFa sur
I'électrode contrairement au cas de SiC. Le temps de résidence du CaFy & proximité

de l'électrode est donc beaucoup plus court que celui de SiC.

ITL.3. CONCLUSION

Cette premiére étude a montré que l'aptitude du SiC & s'incorporer en
électrode tournante 3 un dépét métallique dépend fortement de la granulométrie et
de la provenance de la poudre. Dans le cas du SiC, il semble que cette différence
d'incorporation provienne de la composition de surface. Le modéle de Guglidmi
s'applique bien a lincorporation du SiC UF05 Lonza en €lectrode tournante dans
un dépdt de nickel. D'aprés ce modéle la fraction de particules adsorbées serait de
0,3. La fraction de particules incorporées serait de 0,073. Nous allons tenter de
caractériser cette concentration de particules adsorbées par des techniques

électrochimiques dans le chapitre IV,

Les résultats obtenus avec une suspension de CaF2 sont trés différents de

ceux obtenus avec une suspension de SiC. Le CaF2 ne s'incorpore pas sur une
2 rp P




90

€lectrode mobile. Les meilleurs taux d'incorporation sont obtenus avec une
électrode fixe aux densités de courant élevées. Cette différence est principalement
au comportement de la suspension de CaFz, qui a tendance & coaguler en solution
(les agglomérats ayant une taille trop importante pour s'incorporer en ¢électrode
tournante). Pour pouvoir comparer le prc!)ccssus d'incorporation de CaFp avec celui

.

du SiC (aptitude 2 s'adsorber, aptitude 2 s'incorporer), il est nécessaire de ralentir

la coagulation de CaFj.
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CHAPITRE IV

CARACTERISATION IN-SITU
DE LA COUCHE DE PARTICULES ADSORBEES

1

IV.1. COURBE DE POLARISATION

Nous avons représenté sur la figure IV.1 la courbe de polarisation non
corrigée log I = f(V) ainsi que que log I = f(E) corrigée de la chute ohmique
obtenue avec la solution de Watts. Jusqu'd une certaine valeur de la polarisation, la

courbe courant-tension suit une loi de Tafel :
E=A+ Blogl (4.1)

Nous retrouvons la pente B de 0,1V/unité de logarithme signalé dans la
littérature [48,49]. Au-deld de cette valeur, le courant augmente plus lentement en
fonction du potentiel. Le transport par diffusion convective des ions nickel
influence peu le tracé de la courbe courant-tension pour des vitesses de rotation
de l'électrode entre 300 et 1500 tours/mn. La réduction des ions nickel est régie par
une cinétique réactionnelle lente. Cette décharge peut é&tre modélisée
sommairement en deux étapes successives. Elle se fait par I'intermédiaire d'un
anion Nilygs plus ou moins solvaté tel que NiOHpqs [49]:

Nill + ¢ - Nilygs
Nilygs + 2 = Ni

Nous avons observé que, de fagon assez surprenante puisque le modéle de
Gugliemi laissait entrevoir des taux de recouvrement de 30 i 50%, I'ajout de SiC ne
modifie pas de fagon significative la courbe de polarisation pour des

concentrations de 20 a 100g/1.

L'occultation de la surface par le SiC adsorbé et incorporé est donc
insuffisante pour provoquer une baisse de courant significative quel que soit le
potentiel appliqué. De méme, le courant correspondant i la décharge des cations
adsorbés sur la particule est négligeable devant celui correspondant aux cations de

nickel libres.
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Figure IV.1 Courbes de polarisation (Bain de Waits) non corrigées de la chute
ohmique V et corrigée de la chute ohmique E.
(Surface de ['électrode 1,1cm2; 0=700 tr:mn)
(o . absence de particule,+ : Csic = 20g/l).
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IV.2. IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE

Nous avons réalisé deux séries de mesure, une premiére en bain de
sulfamate de nickel pour des concentrations de 20 et 40g/l en SiC, puis une seconde
en bain de Watts classique pour des taﬁ‘x beaucoup plus élevés en particules. Nous
avons utilisé une électrode de diamétre 20mm dans notre cuve A circulation. Nous
avons superposé au courant continu un signal périodique de faible amplitude
permettant de mesurer l'impédance complexe Z = R - jG. La vitesse de rotation de
I'électrode a €été maintenue a 500 tours/mn. Sur la figure IV.2, nous avons porté
I'impédance dans le plan complexe de Nyquist (Re(z),Im(z)) obtenue avec la
solution de sulfamate de nickel pour une densité de courant de 1A/dm2. Le

potentiel était de 835mV.

Pour le bain de sulfamate sans particule, nous retrouvons un diagramme
analogue a celui du bain de Watts, comportant une large boucle capacitive haute
fréquence et une petite boucle inductive basse fréquence [66]. Un tel diagramme a

été modélisé sur la base du schéma réactionnel décrit plus haut.

La valeur de la résistance d'électrolyte Re est égale a la partie réelle de

l'impédance a trés haute fréquence
Re = 3,35+£0,2 Q.cm?2

Le diamétre de la boucle capacitive fournit la valeur de la résistance de
transfert de charge électronique R; :

Rt = 56+ 0,2 Q.cm2

A partir de cette valeur et de la fréquence f au sommet de la boucle
capacitive haute fréquence, nous pouvons déduire la capacité de double couche

calculée d'aprés la formule suivante

1

(4.2)

fs mesurée sur le diagramme vaut 480Hz, la valeur de la capacité est donc de
Cd = 59uF.cm-2, Cette valeur est du méme ordre de grandeur de celle signalée dans

la littérature pour le bain de Watts (Cq = 70uF.cm-2) [48].
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L'introduction de 20 ou 40g/l de SiC dans la cellule ne modifie pas de

maniére significative le diagramme d'impédance. Les valeurs de fg ,R; et Re ont été
g g p s e

reportée dans le tableau ci-dessous

C fs ‘ R, Re

0 480 56+ 02 3,35+ 0,2
20 550 55+ 0,2 3,45 + 0,2
40 500 ' 5,85 + 0.2 3,5+ 02

Les quantités de SiC introduites n'étant peut-étre pas suffisantes pour
série de

250 et

modifier les constantes du systéme, nous avons refait une deuxiéme
mesure en introduisant des quantités plus élevées de SiC dans le bain
500g/1. Ces mesures ont été réalisées dans un bain de Watts. La cellule utilisée est
une cellule classique dans laquelle les particules ont ¢été maintenues en
suspension pour un barreau aimanté. L'électrode est un disque en titane de 12mm.
La vitesse de rotation a été choisi légéremfent plus élevée que dans la premiére

série de mesure (800 tours/mn) afin de pouvoir négliger l'agitation due au

barreau aimanté.

Pour le bain de Watts, nous retrouvons les résultats cités dans la littérature

Re = 3,7+02Q.
R, = 48+02Q.
fg = 397Hz

Cd = 74uF.cm-2

La valeur de la capacité de double couche est quasiment celle de la
littérature : 70pF.cm-2. L'introduction de SiC modifie 2 peine les diagrammes
d'impédances. Ils sont superposables entre eux (Figure IV.3). On observe
cependant une augmentation de la résistance d'électrolyte provenant de la grande
quantité de particules faiblement conductrices dans le bain ainsi qu'un

€largissement de la boucle inductive.
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C fs Rt Re
SiC (Hz) (Q.) (92.)

0 397 . 48 + 0,1 4+0,1
250 397 ! 49+ 0,1 4301
500 397 49+ 0,1 55+£0.1

De ces mesures nous pouvons tirer trois conclusions :

1. La présence d'une forte concentration SiC augmente légérement la chute
ohmique.

2. Le processus de décharge des cations de nickel n'est pas affecté par la
présence de SiC de fagon observable.

3. La couche de SiC adsorbée, si elle existe, n'occulte qu'une infime partie de
la double couche électrochimique. Sa présence n'est pas suffisante pour modifier
la ‘capacité de double couche, ni la résistance de transfert de charge.

L'incorporation de particules solides étant vraisemblablement réalisée par
l'intermédiaire de cations métalliques adsorbés, la cinétique de réduction des
cations adsorbés n'est pas suffisamment différente de celle des cations libres pour
étre décelable par mesure d'impédance. Les perturbations provoquées par la
présence de SiC a l'interface ne sont pas suffisamment importantes pour étre

décelables par cette technique d'analyse.

IV.3. ANALYSE DES FLUCTUATIONS DE POTENTIEL
ET DE RESISTANCE D'ELECTROLYTE EN PRESENCE DE SiC

Nous avons tout d'abord cherché les conditions optimales de mesure des
fluctuations de résistance d'électrolyte wRe et des fluctuations de potentiels Wy

Nous avons ensuite étudié l'effet des particules de SiC sur yRe.

IV.3.1. Mise au point des conditions expérimentales

Avant toute analyse de fluctuations, il est nécessaire de réduire au minimum

les sources de bruits indésirables. Dans notre cas, le traitement subi par les
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Figures V.4 : Sans agitation
T=50°C V=0917my
I = 0,8mA,soit J = 10 Aldm2

Figures V.5 : Avec agitation
T =50°C V = 920mv
! = 0,8mA soit J = 10 Aldm?

Figures IV.6: Avec agitation
T=20°C V=2986mv
I = 02mA,soit J = 2,5A/dm?2

Figures IV4, IV.5 et IV.6 : Ds.p. des fluctuations de potentiel et de résistance

d'électrolyte d'un bain de Watts .
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signaux représentant le potentiel et la résistance d'électrolyte n'a pu éliminer tous
les bruits parasites. Il reste sur le signal du potentiel un bruit de fréquence 50Hz et
harmoniques qui provient du réseau électrique et qui masque complétement les
fluctuations de potentiel dues aux chocs particule-électrode. Par ailleurs, les
plateaux en haute fréquence (f > SOOHz)"observés sur les spectres y(f) et yre(f)

proviennent du bruit de fond parasite de linstrumentation électronique utilisée.

Nous avons travaillé, au départ, sans particule pour comprendre et
minimiser les bruits parasites d'origine électrochimique. L'enregistrement
temporel des fluctuations Av(t) et AvRe(t) montre un bruit de fond continu : aucun
transitoire de potentiel et de résistance d'électrolyte lié 3 des événements
€lémentaires d'origine électrochimique n'est discernable. Pour caractériser ces
fluctuations, il est donc nécessaire de travailler dans le domaine fréquence en

réalisant des mesures de densité spectrale de puissance.

Les densités spectrales de puissance y; et wRe sont tracées sur les figures 4, 5

et 6. Les mesures ont été réalisées a 50°C (le thermostat étant débranché pour
minimiser les parasites & 50Hz) pour une densité de courant de 10A/dm2, la pompe
€tant soit & l'arrét (Figure IV.4), soit au niveau 8 (Figures IV.5 et IV.6). La dsp
tracée sur la figure 9 a été mesurée 4 température ambiante pour une densité de

courant de 2,5A/dm2, la pompe étant au niveau 8.
IV.3.1.1. Comparaison des spectres Wgre

La comparaison des spectres de wRe met en évidence l'influence de la
température. En effet, les spectres wre (Figures 4 et 5) sont trés différents suivant
que la pompe propulse le liquide ou non. L'augmentation du niveau de la dsp aux
moyennes fréquences lorsque le liquide est mobile est due aux fluctuations de Ia
conductivité de la solution, résultant des variations de température. Puisqu'il n'est
pas possible de supprimer la circulation de l'électrolyte, il est donc nécessaire de
travailler a4 température ambiante dans notre cellule pour étudier l'effet des
particules de SiC. La figure 6 montre que dans ces conditions nous minimisons les

fluctuations .de température, et donc celles de Re.

Nous avons également observé lors de ces expériences une dérive de la
valeur numérique de Re due a la croissance du dépét. Elle est trés sensible A cause
du faible diamétre de l'électrode : l'augmentation de la surface active de I'électrode

provoque une diminution de Re. Pour s'affranchir d'éventuelles fluctuations de Rg
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dues aux fluctuations de la surface active de I'électrode lors de la poussée du dépét,
on travaillera a courant nul pour étudier l'influence des particules de SiC (il n'y

aura donc pas d'électrocristallisation du nickel).

1V.3.1.2. Comparaison des spectres -‘wv

Tous ces spectres y, présentent un pic trés important a une fréquence de

50Hz et & ses harmoniques. Ce bruit provient du réseau électrique par
l'intermédiaire de la pompe a circulation et de la régulation thermique. On
comprend pourquoi les fluctuations de potentiel dues au chocs particule-électrode
sont complétement masquées par le bruit du réseau dans les enregistrements

temporels du potentiel.

Nous pouvons faire les remarques suivantes

1. Les spectres de y, ne sont pas superposables aux spectres de VR, corrigés

par le facteur I52/a2 (nous trouvons entre les niveaux de v, et que.I sur le plateau

un rapport 1000). Cela signifie que les fluctuations de potentiel Av(t) ne
proviennent pas des fluctuations de chute ohmique IL.ARg(t). Ces fluctuations de
potenticl ne peuvent pas étre provoquées par des fluctuations de température
puisque le spectre de vy, réalisé A température ambiante (Figure 9) est

sensiblement identique.

2. Nous retrouvons une différence importante entre les spectres vy, réalisés

avec et sans pompe : l'agitation du liquide prés de l'électrode joue donc un réle trés

important.

De ces remarques, on peut penser que les fluctuations de potentiel
proviennent de la réaction secondaire du dégagement de Hp qui consomme des
ions H* et augmente le pH dans le film prés de l'électrode. Sans agitation du
liguide, il peut méme y avoir précipitation d'hydroxyde de Ni (si le pH dépasse une
valeur de 5,5), qui va bloquer localement 1'électrode. L'agitation du liquide en
perturbant le film 2 la surface de I'électrode provoque des variations de pH. Ces
variations vont entrainer des fluctuations de potentiel. Par contre, lorsque le
liquide n'est pas agité, il n'y a pas de fluctuations de pH et donc les fluctuations de
potentiel Av sont moins importantes. Cependant, & 10A/dm2 et 2,5A/dm2, il peut y
avoir une dérive du pH qui explique la dérive de la mesure des ﬂuctuations de

potentiel. Quand le courant d'électrocristallisation diminue, le courant
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d'hydrogéne augmente provoquant alors des fluctuations de pH et de potentiel plus
importantes : on peut noter cet effet en comparant le niveau des spectres y, sur les

figures IV.4 et IV.6.

Pour conclure, il semble quc‘ les spectres de potentiel soient peu
exploitables pour étudier I'effet des chocs particule-électrode a cause du
phénoméne de dégagement d'hydrogéne qui provoque un bruit de fond déja
important. Nous allons donc étudier uniquement I'effet des particules sur les
spectres de fluctuations de résistance d'électrolyte. Les mesures seront réalisées a
température ambiante pour éliminer les fluctuations de conductivité provoquées

par les fluctuations de température et 4 courant nul pour éviter les fluctuations de

surface dues & la croissance du dépét.

IV.4. INFLUENCE DES PARTICULES SUR LES FLUCTUATIONS
DE Re

T

IV.4.1 Résultats

L'introduction de particules dans la solution a provoqué dans un premier
temps des transitoires de AvRe(t) visibles dans le domaine temporel (Figure IV.7)

qui disparaissent ensuite. On observe alors des variations brutales de Avg, de

0,4mV d'amplitude correspondant & une variation de AR, de 22mQ(AvRe=ab.ARe

avec ap = 18mV/Q). Ces perturbations ont des formes diverses. On y distingue 1 ou 2
pics. Ces transitoires ont sensiblement la méme forme que les transitoires observés
lors d'un choc d'une bille de verre de 300pum sur un collecteur de zinc [38]. Elles
correspondent donc, selon toute vraisemblance, & des agrégats de particules qui
atteignent la surface de I'électrode et écrantent ainsi une partie de sa surface

active.

Aprés la dispersion des agrégats, on ne voit plus de transitoire de AR lié aux
chocs particule-électrode. En effet, les particules étant petites et nombreuses, les
effets dis aux chocs sont moyennés et donnent un signal s'apparentant i un bruit
de fond. Seule une analyse spectrale des fluctuations peut donc fournir des

renseignements sur la présence des particules & proximité de 1'électrode.

La figure IV.8 présente les dsp de wRe pour des concentrations de particules

allant de 0 a 60g/l. On observe que la présence de particules modifie le spectre WRe .
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Le niveau de la dsp aux moyennes fréquences est plus élevé en présence de
particules. Lorsqu'on passe de 20 a 60g/l, le niveau du spectre WyRe aux basses
fréquences ne varie pratiquement pas. Nous avons mesuré parallélement 3 ces

spectres la valeur moyenne de la résistance d'électrolyte. L'introduction des 20g/l
de particules a provoqué une augmentation de 14mV de VR’ c'est-a-dire une

augmentation de Rg = 1,27Q (vRe= ap.Re avec ap = 1lmV/Q), la résistance

d'électrolyte étant de 92,5Q dans le bain de Watts sans particules. Cela correspond 2
une augmentation de 1,3%. Le passage &' 40 puis 60g/l n'a pas modifié la valeur

moyenne de la résistance d'électrolyte.
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Figure IV.8. : D.sp. de ywre pour différentes concentrations de SiC (0, 20, 60gil).

IV.4.2  Interprétation

La fréquence de coupure des spectres pour 20 et 60g/l (fréquence 2 partir
de laquelle le niveau du spectre décroit) en présence de particules se situe vers
20Hz, cela correspond 2 une constante de temps de 8ms. Mais il est difficile de
relier celle-ci @ un temps de séjour de la bille sur 1'électrode car ce spectre traduit

peut-€tre des effects collectifs des billes sur 1'électrode.
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Figure IV.7. : Exemples d'enregistrements temporels des fluctuations de la

résistance d'électrolyte juste aprés avoir introduit la poudre de SiC.
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La faible sensibilité de Re et wRe & l'augmentation de concentration de
particules en solution peut s'expliquer par l'existence d'un seuil de concentration
en SiC a proximité de I'électrode. Le triplement de la concentration en SiC dans le
bain n'entrainerait pas le triplement de la concentration en SiC & proximité de
I'électrode. En effet, bien que nous sbyons dans une suspension diluée (20g/l
correspond a 0,6% en volume, 60g/l & 1,9%), la distance entre les particules est
faible. La répartition des particules étant homogéne, on peut considérer que les
particules forment dans la solution un réseau cubique. Chaque cube élémentaire
de c6té d; contient I'équivalent d'une particule de rayon a. La fraction volumique
des particules en suspension ¢ est égale au rapport entre le volume de la particule

supposée sphérique et le volume du cube

4T1a3

30,3 =0 (4.3)

A fraction volumique constante, la distance dj est donc proportionnelle au rayon

de la particule :

a_

d; = 1,61
1 Vo

(4.4)

La distance entre deux particules est donc dp = d] - 2a. Le tableau ci-dessous fournit

la distance entre deux particules pour des particules de SiC de 2pm.

C (g 0 dy dp
20 0,006 18 14
40 0,0124 13,8 9,8
60 0,019 12 8

On peut imaginer que dans les conditions ol nous avons travaillé (maintien
des particules en suspension par un flux de liquide ascendant, la vitesse d'éjection
des particules prés de l'électrode étant faible) la concentration en particules &
proximité de I'électrode est certainement plus importante qu'au sein de
I'électrolyte et qu'elle a déjid quasiment atteint un seuil de saturation dans les
gammes de concentration utilisées (> 20g/l). Bien que I'électrode soit quasiment
couverte de particules, l'effet sur la résistance d'électrolyte moyenne est peu
important (1,3%) car la valeur de la résistance d'électrolyte dépend
principalement de la résistivité de I'électrolyte dans une zone d'une €paisseur de 2

a 3 fois le diameétre de 1'électrode, soit ici 2 3 3mm.
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Pour poursuivre ces études, approfondir ces résultats et confirmer cette
interprétation, il faut travailler avec des micro-électrodes (10 a 100pm) pour que
les effets des particules soient moins moyennés. Il sera alors possible de voir
apparaitre des transitoires de Re slur les enregistrements temporels. Ils
permettront de quantifier le pourcentage de billes bloquées sur 1'électrode et le

temps de séjour de celles qui s'échappent.

IV.5. INFLUENCE DES SUSPENSIONS SUR LE TRANSPORT DE
MATIERE DES ESPECES IONIQUES

IV.5.1. Introduction

Pour certains couples métal-céramique, des expérimentateurs [14] ont
observé une augmentation de l'intensité 4 potentiel constant en présence de
particules non conductrices. Cette augmentation est attribuée a la convection
locale provoquée par la rotation des particules entrainant du liquide dans leur
mouvement. Elle dépend de plusieurs paramétres tels que la taille des particules, la
vitesse de cisaillement et la fraction de particules solides en suspension ¢.
Plusieurs théories ont été proposées [50,51,52] : le flux de matiére en présence

d'une suspension de particules peut s'écrire sous la forme générale
I = Jg (1 + f(Pe)) (4.5)

oid f(Pe) est une fonction de Peclet et J, le flux de matiére en l'absence de
particules. Nous avons pris comme nombre de Peclet I'expression donnée par

Tobias [50] dans le cas d'une électrode tournante

2arw
(D2v)1/3

a rayon de la particule

Pe = (4.6)

Nous avons réalisé une série d'expériences afin d'étudier la contribution
aux transports convectifs de nos suspensions de SiC et CaF3. Aprés avoir rappelé les
conditions expérimentales, nous présentons nos résultats expérimentaux ; ils

seront suivis d'une discussion et d'une conclusion.
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IV.5.2. Conditions expérimentales

La cellule est cylindrique, son volume intérieur est de 300 ml. Les particules
solides sont maintenues en suspension par un agitateur 3 barreau magnétique.
L'expérience a éié réalisée avec du SiC Lonza (diametre 4pm) et du CaFp (diamétre
2pm). Le montage est potentiostatique, l'électrode de travail est un disque de
platine de 5mm de diamétre, l'anode est une grille de platine. Le bain contient
K3Fe(CNg) et K4yFe(CNg) 10-2M. L'électrolyte support est du KCl 1M. Le pH est fixé i
4,5 par ajout d'acide sulfurique concentré. L'expérience a été réalisée 2

température ambiante.

IV.5.3. Résultats expérimentaux
IV.5.3.1. SiC
IV.5.3.1.1. Résultats : ;

Les premiéres expériences ont été réalisées a une concentration de 65g/l,
soit ¢ = 0,02 en volume. Comme dans le cas du bain de Watts, la présence de 2% de
SiC en solution ne modifie pas la courbe de polarisation. Nous avons tracé figure
IV.9 le courant limite de diffusion cathodique en fonction de la racine carrée de la
vitesse de rotation Vo avec et sans particules. Les deux courbes se superposent
relativement bien. La contribution des particules au transport convectif des ions

est négligeable i ces faibles concentrations (figure IV.9).

Nous avons ensuite réalisé la méme expérience avec une électrode
présentant quelques aspérités. L'électrode a été dépolie au papier de polissage de
grade 600. On observe alors une diminution du courant limite de diffusion (figure
IV.9). La courbe présente une légére courbure concave caractéristique d'un
blocage de la surface par les particules. Cela correspond & une diminution de la
surface active de Il'électrode bien supérieure 4 30% (il n'y a pas de relation

immédiate entre la pente de la droite et la surface active de I'électrode).

Ces mesures montrent que la rugosité de la surface permet sans doute, par

des effets géométriques, le piégeage des particules sur la surface de l'électrode.
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Lorsque l'on augmente la concentration de particules dans le bain jusqu'a
des teneurs de 20% en volume, la courbe I = f(w!/2) est modifiée de deux maniéres
(Figure IV.10) :

1) Aux faibles vitesses de cisaillement, on observe une diminution du
courant qui est d'autant plus importante -‘que la concentration en particules dans le
bain est élevée.

2) A partir de 100 rad/s (soit 1000 tr/mn), on observe une augmentation du
courant qui varie également avec la' concentration dans le bain. Plus la
concentration en particules est importante, plus l'augmentation du courant est
élevée.

3) En coordonnées logarithmique, on a une relation linéaire entre Log i et

Log w.

Ces mesures semblent conformes aux différents résultats obtenus dans Ia
littérature [50,51,52,53]. La diminution aux faibles cisaillements a eu plusicurs
interprétations : adsorption de particules a ,Ja surface de I'électrode et géne & la
diffusion. Etant donné que cette diminution n'est pas visible dans le cas de la
réduction des ions nickel, il est probable que la diminution du courant soit due a
une entrave de la diffusion des espéces ioniques. Le courant de diffusion est alors
inférieur au courant de diffusion en l'absence de particules. Lorsqu'il n'y a pas
d'effets hydrodynamiques, la dépendance de courant en fonction de w devrait étre
en Vo. Pour calculer la valeur de I'expression du coefficient de diffusion, il est
nécessaire de faire intervenir un coefficient de tortuosité. Prager montre que
dans ce cas la diffusion effective Degr pourrait étre reliée au coefficient de

diffusion D d'une espéce ionique en l'absence de particules par la relation [54]:

D 3 1
K:—iﬁ=1-;¢+5¢2 (4.7)

En négligeant la modification de la viscosité du fluide et les effets
hydrodynamiques, nous avons calculé le courant de diffusion prévu &

100 tours/mn. Les résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous

d % lihéo Iexp

0 29.5 29,5
0,08 27 22
0.2 72 23,7 17




108

Qutre le fait qu'il est difficile de considérer séparément les effets de la
fraction volumique et les effets hydrodynamiques, la différence entre nos valeurs
expérimentales et les valeurs prévues par la théorie de Prager peut étre due & une

différence de morphologie de la poudre utilisée.
1

L'augmentation du courant de diffusion par rapport a2 I, aux fortes vitesses

de rotation est due a la convection provoquée par les particules. En effet, le

cisaillement a la surface de Il'électrode induit une rotation de la particule wp :

N p20

wp = (4.8)
.~ ° . . . . A

ol y est la vitesse de cisaillement. Dans son mouvement, la sphére entraine une
certaine quantité de fluide. Le flux de matiére comprend donc un terme convectif,

en présence de particules solides. Le coefficient de diffusion apparent a donc pour

expression 4
Dapp = KD + KDeff = D (K + o KPeB) (4.9)

Nous sommes en milieu peu visqueux et d quantité de particules élevée en
solution, on peut donc pour faciliter le traitement mathématique en électrode

tournante négliger K devant o PeP,
Dapp = o KD PeP : (4.10)

En prenant comme expression de Dapp la formule (4.10), Tobias [50] aboutit a

I'expression de i en présence de particules solides en électrode tournante

B
L _ (26 (2PCR 55
T, = Co "V (g1 (4.11)
avec Pe .
R = (D20)1/3

Dans le modéle de Tobias, les coefficients B et @ ont été calculés a partir des
résultats expérimentaux. Ils aboutissent & une dépendence de B et oo en fonction de
¢

o = 5,860 (4.12)

B=1590¢ (4.13)
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Nous avons tracé les courbes Logl en fonction de Logw. La pente de la droite

a donc pour expression (g— B + 0,5).

Les valeurs de B théoriques et B expérimentaux sont données dans le tableau

ci-dessous
0] Bthég Bexp
0,08 0,13 0,12
0,2 0,32 0,37

Le modele de Tobias d'origine semi-expérimentale permet une assez bonne
modélisation du comportement hydrodynamique du SiC en présence d'une
€lectrode tournante. Sur deux valeurs, on retrouve l'existence d'une vitesse
critique @cri, quasiment indépendante de ¢, a partir de laquelle la contribution du
transport convectif est visible, observée par certains auteurs. La constance du
rapport (®¢ri.a.r) avec ¢ observé par Sonneveld pourrait provenir du fait que la
fraction volumique ¢ intervient principalement sous forme d'exposant dans le
coefficient du diffusion apparent en électrode tournante. Cette relation prévoit
pour des particules de 3um une vitesse critique de 700 tours/mn. Nous obtenons

expérimentalement une valeur assez proche.

Ceci montre que le comportement des plaquettes de SiC en électrode

tournante est donc trés peu différent de celui de petites billes de verre.

IV.5.3.2. CaFy
1V.5.3.2.1. Résultats

Les courbes I = f(m”z) sont présentées figure IV.11. Les mesures ont été
réalisées dans une solution de ferri-ferrocyanure de potassium contenant 50 et
100 g/l de CaF2 en solution, soit ¢ = 1,5 et 3% en volume. Elles différent des
résultats obtenus avec le SiC en plusieurs points

1) A partir de 1,5% en volume, on observe déja une forte augmentation du

courant limite de diffusion a partir de 300 tours/mn.

2) La vitesse de rotation critique est trés faible puisqu'elle est de

100 tours/mn.

3) Les courbes T = f(0w0:3) sont des droites de pente 11,9mA.s"1/2 ¢t

13,22 mA.s-1/2,
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4) L'augmentation du courant limite de diffusion est beaucoup plus

important que dans le cas d'une suspension de SiC.

De tels résultats ont déja été observés dans le cas de particules de verre de
57um et de polymethylmethacrylate [ (PMMA) de 100pm [50]. Il est donc
vraisemblable que les particules de fluorure de calcium soient agrégées (des
particules de 2um de CaFz auraient di se comporter comme des particules de SiC).
Les mesures de vitesses de sédimentation de CaF2 confirment d'ailleurs la

coagulation de la suspension.

Le mécanisme de transport convectif est alors différent du transport
convectif réalisé par des particules de petites tailles. L'interprétation actuelle se
réfere a l'existence d'une couche de fluide sans particule 3 proximité de l'électrode
[55,56]. L'épaisseur de cette couche serait de l'ordre du diamétre moyen des
agrégats [56] de telle sorte que les grandes particules soient toujours a l'extérieur
de la couche de diffusion. La présence de ces particules a l'extérieur de cette
couche marginale provoque une augmenta[ioa de la vitesse de cisaillement et une
diminution l'épaisseur de la couche de diffusion, ce qui augmente le transport de

matiére a I'électrode.
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Figure IV.11 : Cg: bes I = flwl/2) d'une suspension de CaF2
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1V.5.3.3, Conclusion

Ces mesures confirment que les comportements hydrodynamiques d'une

suspension de SiC et de CaFp sont totalement différents.
[

Le SiC est présent en solution sous forme désagrégée. Il peut pénétrer la
couche de diffusion et atteindre la surface de l'électrode. La moindre rugosité de la
surface va maintenir les particules sur 1'électrode, on observe alors une courbe
I=f(‘\/;) caractéristique d'un blocage d'électrode. En quantité importante, il
modifiera le courant limite diffusionnel, soit en le diminuant par effet d'écran,

soit en l'augmentant lorsqu'il contribue au transport convectif.

Le CaFy est par contre présent en solution sous forme d'aggrégats de
diamétre supérieur 2 50um qui ne peuvent pas atteindre la surface de 1'électrode. Il
se.crée 4 la surface de l'électrode tournante une couche de liquide sans particule.
Une telle interprétation explique le fait, que nous n'ayons jamais réussi &
incorporer du CaFy dans la matrice métallique lorsque 1'électrode était mobile.
Pour pouvoir incorporer du CaFj, il faut soit travailler avec une électrode fixe, ou

mieux utiliser un produit permettant de ralentir la coagulation.

IV.6. CONCLUSION

Bien que la modélisation des résultats expérimentaux a l'aide du modéle de
Gugliemi postule une concentration superficielle de particules adsorbées 2
I'électrode de 30%, les différentes techniques électrochimiques utilisées dans ce
travail n'ont pas permis de détecter une présence de particules aussi importante 2
proximité de l'électrode. Ceci est en partie dii au fait que les particules perturbent
peu la croissance du dép6t de nickel et que les effets des particules sont moyennés
dans le temps et dans l'espace. Seules les mesures de bruits électrochimiques ont
permis de visualiser la présence de particules 2 la surface de 1'électrode.
Cependant, pour mettre en évidence le temps de séjour d'une particule a
I'électrode, il sera nécessaire d'approfondir ces résultats en travaillant avec des
microélectrodes, afin que les effets des particules soient mieux individualisées. Il
sera alors possible de voir apparaitre des transitions de Rg sur les enregistrements
temporels. Ils permettront de quantifier le pourcentage de billes bloquées sur

I'électrode et le temps de séjour de celles qui s'échappent.
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CHAPITRE V

INFLUENCE DES CONDITIONS HYDRODYNAMIQUES

L'influence des conditions hydrodynamiques ayant été relativement peu
¢tudiée, nous nous sommes donc consacrés a en faire une analyse plus
approfondie. Nous vérifions la validité du modéle de Gugliemi pour différentes
vitesses de rotation. Une étude détaillée de l'influence de la vitesse de rotation, du
diamétre de la particule ainsi que de la stabilité de la suspension, a été mende

ensuite.

V.1. VALIDATION DU MODELE DE GUGLIEMI POUR DIFFERENTES
VITESSES DE ROTATION
Nous avons travaillé & une densité de courant de 5A/dm2 avec une cathode

d'un diamétre de 12mm. La concentration de particules dans le bain varie de 10 a
100g/1.

Les courbes a = f(C) sont tracées figure V.1 pour trois vitesses de rotation :
300, 700, 1500 tours/mn. Oﬁ observe que le taux d'incorporation différe suivant la
vitesse de rotation. A 100g/l, on incorpore 4% en poids de SiC dans le dépot a 200 et
1500 tours/mn et 5,5% & 700 tours/mn. Les meilleurs taux d'incorporation sont

obtenus 4 700 tours/mn pour cette gamme de concentration.

Nous avons représenté ces mémes données, comme dans le chapitre III, sous
la forme C/a = f(C). Nous obtenons trois droites qui, prises individuellement, sont

conformes aux modéles de Gugliemi et dont les équations sont :

C
200 tours/mn ;"— = 12,044 +4 C,
v
G :
700 tours/mn — 6,58 + 4,89 C,
v
G
1500 tours/mn o = 16,4 + 3,37 Cy
v

oy : fraction volumique

Cy : concentration volumique en %
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Le coefficient k peut étre déduit de ces trois courbes a partir de la valeur de

l'intersection entre ces courbes et l'axe des abscisses.

Les valeurs des coefficients d'adsorption ainsi que les taux d'incorporation

: ; N
maximum sont fournis dans le tableau ci-dessous

® k Cmax
300 0,332 0,25
700 0,74 0,20
1500 0.2 0,29

Ces mesures montrent que le coefficient d'adsorption tel qu'il est défini par

Gugliemi dépend trés fortement de I'hydrodynamique.

De méme, nous avons tracé la courbe o = f(i) 3 concentration de carbure de
silicium constante (20g/1) pour 3 vitesses’ de rotation différentes (300, 700 et
1500 tours/mn) (Figure V.3). Il ressort de cette figure que non seulement les
variations o = f(i) ne sont pas monotones mais aussi que l'allure de ces courbes
dépend de la vitesse de rotation. Ainsi i faible vitesse de rotation la courbe passe
par un maximum de 3% en poids vers 10A/dm2. Par contre, aux vitesses plus
élevées, a est une fonction décroissante dans tout l'intervalle exploré (0,5 —
20A/dm?2) et les valeurs de o obtenues sont globalement plus importantes que dans

le cas d'une vitesse de rotation faible.

La complexité de l'effet des conditions hydrodynamiques sur la relation
a = f(i) se retrouve également lorsque l'on change de technique de mise en
suspension des particules (Figure V.4). Dans un nombre limite d'expériences, les
particules ont été mises en suspension dans une cellule électrolytique par un
simple agitateur magnétique. Dans ce cas, en utilisant des vitesses de rotation de
500 et 2000 tours/mn, les courbes représentatives des variations de o = f(i) ont
quasiment la méme allure que dans la situation précédente lorsque l'on utilisait
une faible vitesse de rotation (300 tours/mn). Le maximum de o« pour 500 tours/mn
est de 3% et pour 2000 tours/mn il est de 2%. On retrouve les ordres de grandeurs

obtenus dans la cellule a circulation.

LA encore, nous avons tenté de traiter nos données sur la base du modéle de
Gugliemi. Nous avions déja vérifié, dans le chapitre III, qu'il existait effectivement

une relation linéaire entre log o et log i. La valeur de B/A (0,8) indiquait 2
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500tr/mn  qu'une augmentation du potentiel dans la direction cathodique
privilégie le dép6ét de nickel par rapport 2 l'incorporation de particules. Par
contre, pour @ = 300 tours/mn et @ = 1500 tours/mn, la linéarité de la relation log «
= f(log i) est loin d'étre évidente et la détermination d'un rapport B/A précis n'est
guere possible (Figure V.5). B/A diminué lorsque ® augmente, il est supérieure a 1

4 300tr/mn et inférieure 2 1 pour 500 et 2000tr/mn.

© 300 tours/mn
O 500 tours/mn
@ 2000 lours/mn

Taux d'inclusion (% poids)

4 : '
o 1 10 100

DENSITE DE COURANT (A/dm2)

Figure V.5 : Infuence de le densité de courant sur le taux d'inclusion en

coordonnées logarithmiques.

Le fait que le rapport B/Ardc‘pcnde de la vitesse de rotation mérite réflexion.
En effet, dans le modéle de Gugliemi, la linéarité log o = f(log i) résulte de
I'hypothése qu'au cours de I'étape finale du processus (aprés 1'étape d'adsorption)
la fixation des particules est assurée par la décharge électrochimique des cations
Ni2+ adsorbés 2 la surface des particules, phénoméne qui devrait étre indépendant

des conditions hydrodynamiques.

En résumé, les deux séries d'expériences que nous venons d'exposer mettent
en évidence que les variations de taux d'incorporation, soit en fonction du courant
d'électrolyse, soit en fonction de la concentration dans le bain, sont fortement
dépendantes de la vitesse de rotation de l'électrode, contrairement 3 ce que pouvait

laisser supposer le modéle de Gugliemi.
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Nous avons donc €étudié plus précisément le réle de la vitesse de rotation sur

le taux d'incorporation du SiC Lonza dans le paragraphe suivant.

V.2. ETUDE DETAILLEE DE L'EFFET DE LA VITESSE DE
ROTATION SUR LE TAUX D'INCORPORATION

Dans cette €tude, nous avons mesuré le taux d'incorporation global du SiC
pour des vitesses de rotation allant de 100 tours/mn 3 1500 tours/mn. La densité de
courant est fixée a4 SA/dm? et la concentration de particules est relativement faible
(40g/1). La pompe est maintenue au niveau 6. Nous avons utilisé des électrodes de
20mm de diamétre pour avoir plus de latitude ensuite dans I'étude du taux
d'incorporation local en fonction du rayon ap = f(r). Le taux d'incorporation local

a €été mesuré suivant la méthode expérimentale décrite dans le chapitre IL

V.2.1. o = f(w)
La majeure partie de notre étude concerne le régime laminaire, cependant

nous avons également étudié l'influence d'une turbulence.
V.2.1.1. Régime laminaire

Entre 300 et 2000tr/mn nous sommes en régime laminaire 3 proximité de

I'électrode tournante.

Nous avons tracé figure V.6 la courbe o en fonction de ® pour une
concentration de 20g/l. Cette courbe confirme les premiers résultats du précédent
paragraphe, c'est-z‘i-di-re le caractére non monotone des variations de « en
fonction de la vitesse de rotation. Nous pouvons distinguer deux domaines : (i) aux
faibles vitesses de rotation, le taux d'incorporation augmente avec la vitesse de
rotation, puis (ii) il diminue en fonction de . La vitesse de rotation ot le taux

d'incorporation est maximum se situe 3 700 tours/mn.

L'augmentation de o aux faibles vitesses est probablement liée au fait que le
flux de liquide entrainé par la rotation de I'électrode augmente avec la vitesse de
celle-ci. A proximité de I'électrode, le flux de liquide supposé homogéne est relié 2

la vitesse de rotation par l'expression simplifiée

Vy = 051 w32 y-1/2 §2
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Cependant, cette évolution n'est respectée que pour les faibles vitesses de
rotation puisqu'a partir de 700 tours/mn, o diminue quand ® continue de croitre.
Les fortes vitesses de rotation sont donc néfastes a2 une bonne incorporation de
particules. Nous pouvons imaginer cette Yois-ci que la décroissance de o aux fortes
vitesses de rotation est liée au fait que la vitesse tangentielle du fluide augmente
avec la vitesse de rotation. A proximité de I'électrode, la vitesse tangentielle a pour

\

expression simplifiée
VT = 08rnqwdly

La force agissant sur la particule fixée sur la surface est une force de

Stockes modifiée ayant pour expression d'aprés Visser [57]:

Fs = 10211y a Vt(a)

¥
s

La force due & l'accélération centrifuge agissant sur la particule pouvant

€tre négligée, la force tendant 2 éjecter la particule a donc pour expression :
Fs = 256 032y 1/2 g a2y

Cependant, un tel modeéle basé sur les valeurs de vecteurs vitesses
tangentiels et normaux a proximité de l'électrode ne permet pas de traduire tout 2
fait les effets de la vitesse de rotation. En effet, l'augmentation et la décroissance
de o en fonction de w ne sont pas proportionnelles 3 ®3/2 mais 3 ©® comme le

montre la figure V.7 (log o = f(log w)).

Afin d'obtenir des renseignements complémentaires sur l'influence de w
sur oo en régime laminaire, nous avons réalisé une étude de taux d'incorporation

local le long du rayon.
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Figure V.6. : Influence de la vitesse de rotation sur le taux d'incorporation.
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Figure V.7. : Influence de la vitesse de rotation sur le taux d'incorporation

(coordonnées logarithmiques).




V.2.1.2. Régime turbulent

Nous n'avons pratiquement pas étudié l'incorporation de particules dans des
conditions turbulentes, celles-ci étant rarement atteintes lors d'un dépot en
électrode tournante. Nous avons simplement é&tudié I'influence locale d'une
turbulence accidentelle. Pour déclencher localement wune turbulence dans
I'écoulement pariétal, nous avons créé un obstacle constitué par un petit fil
cylindrique émergeant verticalement d'une fraction de millimétres hors de la
surface de l'¢électrode. Ces obstacles vont créer une trainée turbulente en forme de
spirale logarithmique (Planche 3). En raison de la présence des rouleaux de
turbulence, les particules vont donc se trouver entrainées en certains endroits
par un mouvement du liquide caractérisé par un vecteur vitesse normal i la paroi,
positif ou négatif. Sur la micrographie SEM, les faibles variations de contraste
correspondent a la variation de concentration locale en carbure. On peut donc
voir une augmentation de o derriere l'obstacle et une zone de déplétion 3
lintérieur du vortex. Ceci démontre parfaitement l'effet positif de la vitesse
normale sur le taux d'incorporation. De méme, l'extension de la variation de
concentration en SiC suivant une trainée logarithmique illustre également la
contribution de l'écoulement tangentiel. Ce phénoméne que nous avons déclenché
artificiellement peut parfaitement se produire dans la pratique, par exemple en
présence de bulles gazeuses adhérentes a la surface. Cette expérience illustre bien
que le taux d'incorporation est sous l'influence contradictoire des composantes

normale et tangentielle de la vitesse du fluide.

V.2.2. Répartition radiale de SiC

Les taux d'incorporation locale en fonction de r, la distance au centre de
I'électrode, pour différentes vitesses de rotation (300, 500, 700 et 1500tr/mn) ont
éié tracés dans le cas du carbure de silicium Lonza UF10. Les taux d'incorporation
surfaciques ont été déterminés par analyse de dispersion X en plusieurs petites

zones du dépét le long d'un méme rayon de 10mm.
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s
Schéma montrant les turbulences créées par un petit fil quand ['électrode tourne.

Micrographie réalisée au MEB d'un dépét Ni-SiC comportant un petit fil (G = 27).

-

Planche 3 : Influence d'une turbulence.
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V.2.2.1. Influence de la vitesse de rotation

Sur la figure V.8, nous pouvons séparer les courbes ap = f(r) en deux
catégories suivant la valeur de w. _
|
1. ® > 400tr/mn (o = f(w) est une fonction constante ou décroissante de w)
Les courbes o = f(r) sont des fonctions décroissantes de r.
Cette décroissance est nette a 1500 tours/mn puisque le taux d'incorporation
diminue de 70% entre le centre et la périphérie du dépdét. A 700 tours/mn,
I'effet est moindre puisqu'il passe de 2,7% a 1,7% mais il est néanmoins non
négligeable.

Le taux d'incorporation au centre o (0) est quasiment indépendant de w.

2. ® < 400tr/mn (oopm est une fonction croissante de o)
ol est indépendant de r. La quantité de SiC est pratiquement homogéne
le long du rayon. :
Le taux d'incorporation au centre est plus faible que pour des vitesses de

rotation supérieures.

La valeur de la vitesse de rotation séparant les deux comportements sera
appelée vitesse de rotation critique wc. Elle correspond au premier maximum dans
la courbe a = f(w). Cette vitesse dépend du rayon R de I'électrode puisqu'elle
correspond a peu prés a la valeur de la vitesse a partir de laquelle le phénoméne
d'éjection est visible sur I'électrode. Nous retrouvons dans ces courbes le fait que
lorsque ® > w¢ le phénoméne d'éjection est inversement proportionnel 3
(Figure V.9). Le coefficient de proportionnalité entre o et ro est de 2,4 10-4 pour
ro compris entre 0 et 1200cm.s"l. Il y a donc deux régimes d'incorporation : (i)
faible vitesse ® le taux d'incorporation est limité par le flux d'arrivée des
particules donc vy est le paramétre dominant ; (ii) & vitesse élevée, au centre de
I'électrode, ap atteint un palier. Lorsque l'on s'éloigne du centre, la concentration
décroit avec le produit rw, la circulation de liquide & proximité de 1'électrode

affecte donc le processus d'incorporation.
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Figure V.10. : Influence de la concentration sur la répartition radiale.

- 3 T | T I I | T
. 40q/¢0 1500 Fr/mn
8- o5Q00tr/mn -
< 20g/Le1500tr/mn
< X a500tr/mn ]
7 — a
o
= L _
=
=1
Q —_
> 11—
a
g -
-
= |
o0 1 l ] l \
0 500 1000 1500 2000
rw/c

Figure V.11. : Courbe a = firo/C) pour UF10.
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V.2.2.2. Influence de la concentration

Nous avons vérifié l'existence d'un palier de concentration au centre de
I'électrode en modifiant la concentration en particules dans la solution. Les
mesures de concentration surfacique loc|ale ont été faites a 20g/l. Nous avons
doublé la concentration. Les résultats obtenus sont tracés figure V.10. On retrouve
les deux régimes d'incorporation.

1. O < O o croit avec C de fagon linéaire : en tout point le long du rayon,

ar a 40g/l est le double de ap & 20g/1 .

2. W > 0 La concentration au centre ne varie pas. Elle est toujours
de 0,25. ar décroit avec r moins sensiblement qu'a 20g/l. La décroissance est
en effet d'autant plus importante que la concentration en particules dans le
bain est faible. A 1500 tours/mn, le taux d'incorporation surfacique diminue

de 70% pour 20g/l contre 40% pour 40g/l. Sur les bords, 4 1500 tours/mn, on

retrouve une relation de proportionnalité entre o et C.

Ces mesures en fonction de la concentration confirme l'idée de
saturation émise par Gugliemi, puisque nous observons un palier d'incorporation
au centre de I'électrode pour les vitesses de rotation supérieures 3 wc. D'autre part,
lorsque on trace o en fonction de la variable réduite rw/c, on une courbe unique o
= f(ro/c) (Figure V.11).

V.2.2.3. Influence de la densité de courant
Nous avons étudié l'influence de la densité de courant sur la répartition

radiale du SiC. Les mesures ont été faites a 40 g/l a 20A/dm2. Nous les avons

comparé A la répartition radiale du SiC obtenue i 10A/dm2 (Figure V.12).
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Figure V.12. : Influence de la densité de courant sur la répartition radiale de SiC.
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Nos résultats montrent plusiecurs éléments

* le recouvrement de la surface est moins important qu'a 10A/dm2, pour
quasiment toutes les vitesses de rotation étudiées. Nous retrouvons un
recouvrement sensiblement équivalent & 1500 tours/mn.

* la concentration au centre de l'électrode varie avec la vitesse de rotation.
Elle est proportionnelle & 0.3,

» la décroissance en fonction du rayon semble &tre plus importante qu'a

10A/dm2.

Ces mesures confirment que la polarisation de 1'électrode (et également le
courant appliqué) a une influence importante sur le taux d'incorporation. Elles
montrent que le recouvrement de la surface est d'autant moins élevé que la densité
de courant appliquée est forte. Suivant le flux d'apport des particules et de départ
des particules, cette influence est plus ou moins importante. Elle est surtout visible
aux faibles vitesses de rotation (500, 700 tours/mn). On retrouve au centre de

I'électrode 4 1500tr/mn le méme taux d'incorporation a4 10 et 20A/dm?2.
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V.3. INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE

V.3.1. Introduction : Caractérisation des suspensions

La comparaison entre des niveaus d'incorporation de particules de nature
chimique différente est souvent limitée par le fait que leur granulométrie différe.
Il est alors difficile de conclure quant & l'importance de la composition chimique

de la surface de la particule.

L'idée qui vient naturellement & l'esprit est que les particules seront
d'autant plus facilement incorporées qu'elles sont petites, et que la liaison entre
particules et dépot résulte d'une décharge de cations métalliques adsorbés ou d'un
piégeage mécanique. De plus, les petites particules sont moins soumises 2 I'effet
d'éjection par la circulation du liquide le long de la paroi et les grosses ont
tendance a sédimenter. Suite & ce raisonnement, on s'attend donc & un effet
négatif du diamétre des particules sur le taux d'incorporation. Comme nous I'avons
présenté dans le chapitre I, les résultats expérimentaux sont trés contradictoires i

ce sujet. Nous avons donc décidé d'examiner plus en détail la relation o(a).

Afin d'étudier [I'influence de la granulométrie, nous disposons
d'échantillons de SiC préparés d'aprés le fournisseur Lonza selon le méme
processus de fabrication. Ils sont classés par lot de surface spécifique différente.
Le tableau ci-dessous fournit la composition chimique de ces différents lots, ainsi
qu'une idée du diamétre des particules. Le diamétre des particules submicronique
ne peut pas €tre déterminé par une méthode basée sur la diffusion de la lumiére.
L'observation de ces échantillons au balayage permet d'évaluer le diamétre de ces
particules. On remarque que suivant la surface spécifique, la composition
chimique globale des particules difféere. Ceci est "normal" compte tenu de
l'augmentation de surface par rapport au poids des particules. Certaines impuretés

se trouvent en effet exclusivement en surface (SiO3), d'autres au coeur de

matériaux (Fe).

Nous avons ¢tudié dans un premier temps le taux d'incorporation moyen en
fonction du diamétre de la particule. Le taux d'incorporation local le long du rayon
a été ensuite mesuré en fonction de a et de w. La troisiéme partie de cette étude est

~

consacrée 3 l'influence de la granulométrie sur la courbe a = f(i).
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Désignation UF05 UF10 UF15 UF45
Surface spécifique BET en m2/g 5.0 10,0 15,6 45.0
Granulométrie (um) X90 . 4.4 3,0 1,8
(diamétre de la particule) Xs50 : 2,8 1,8 0,8
(Sedigraph) X20 1,7 0,7 0.3
Analyse chimique 0y) 0,54 0,84 1,32 3,50
Fe203 0,05 0,05 0,05 0,05
Al203 0,03 0,03 0,03 0,03
C libre 0,11 0,15 0,20 0,58
Si_mét. 0,06 0,08 0,10 0,22

Analyse physicochimique

V.3.2. Influence de la granulométrie sur

d'incorporation o = f(a)

Nous avons réalisé des dépéts de SiC en utilisant des poudres de surface
spécifique 5, 10, 15 et 32m2/g. La concentration en SiC dans le bain est restée

‘constante (20g/1). La densité de courant utilisée a été de 10A/dm2 et la vitesse de

des poudres Lonza.

]
o

rotation imposée de 500 tours/mn (Figure V.13).
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Figure V.13. : Influence de la granulométrie sur le taux d'incorporation.
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On observe que dans la majeure partie du domaine expérimental exploré, et
contrairement a ce que l'on pouvait attendre, le taux d'incorporation en carbure
est une fonction croissante du diamétre moyen des particules. C'est seulement pour
des particules trés grosses (2a > 10pm) q‘uc o se remet a décroitre en fonction de a
mais de toute évidence il s'agit 1& d'un effet de sédimentation (difficulté 2
maintenir la poudre en suspension), voire d'un effet important d'éjection, comme
l'attestent les observations en microscopie électronique & balayage, ol les grosses
particules sont moins fréquentes au bord de ['électrode qu'en son centre. Le faible
taux d'incorporation du SiC Ibiden 12pm est de toute évidence dd & ces deux

phénomeénes.

L'effet positif de a pourrait étre di au fait que d'aprés Narayan, plus la
particule est grosse, plus la quantité de SiC incorporé sera grande 3 recouvrement
équivalent de surface, mais sur la base de nos résultats en électrode tournante
présentés dans le paragraphe suivant, nous” pensons que l'inertic de la particule
joue un rdle essentiel dans le processus d'approche de la surface. En effet, lorsque
l'on considére uniquement la force de gravitation et la force de Stockes, les
particules peuvent rarement atteindre la surface dans le cas d'une électrode
tournante dirigée vers le bas, compte tenu de la vitesse du fluide 4 proximité de
I'électrode. Afin d'approfondir linfluence des forces d'éjection, nous avons fait
une €tude du taux d'incorporation en fonction de la distance au centre r pour

différentes granulométries a différentes vitesses de rotation.

V.3.3. Répartition radiale de SiC en fonction de a

Les taux d'incorporation locaux le long du rayon ont été tracés figure V.14
pour quatre granulométries (5, 10, 15, 32m2/g). Le taux d'incorporation a été
mesuré pour différentes vitesses de rotation.

On retrouve le fait que plus la granulométrie est fine, plus Il'incorporation
est faible, comme il ressort de la comparaison des figures V.14.1, V.14.2, V.14.3.
rassemblant les courbes op = f(r) réalisées A ces différentes granulométries. On
peut observer que pour des distances au centre (r) supérieures a Smm, les taux
d'incorporation  sont sensiblement équivalents pour ces différentes

granulométries.
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-

Sur chaque figure, nous retrouvons les deux régimes d'incorporation (sauf
pour UF32, pour qui la vitesse critique ©¢ se situe au deld de 1500tr/mn),
c'est-a-dire

: 1
1. @ < g a1 varie peu en fonction de r

2. O > W o], diminue lorsque r augmente

(la décroissance est fonction du produit rm)

Pour les particules de taille colloidale UF32, nous sommes toujours en-degd
de la wvaleur de rotation critique, cela explique en partie les faibles taux
d'incorporation observés. Bien que les variations o[ (32) semblent assez erratiques,
clles semblent, d'aprés la figure V.15.2, é&tre également fonction du paramétre
réduit rw. Il est intéressant de noter que, contrairement a la plupart des autres
courbes, ce n'est pas au centre que sont obtenus les meilleurs taux d'incorporation,
mais lorsque le produit rw est de l'ordre de 500cm.s-!.

Concentration massique £ %

I [

0 5 10

Distance au centre mm.
Figure V.14.1: Répartition radiale du SiC UFO035.
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Figure V.14.2 : Répartition radiale du SiC UFI5.
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Figure V.14.3 : Répartition radiale du SiC UF32.
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Figure V.15.2: Répartition radiale du SiC UF32 en fonction de ro.
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Chaque granulométrie vérifie la relation trouvée dans le paragraphe V.2.2.,
4 savoir que pour les vitesses de rotation élevées, le passage en coordonnées (o,rw)
fournit une courbe unique, dont les variations dépendent de a. Nous avons calculé
a partir de ces courbes les pentes des décroissances : les valeurs sont reportées

" 1
dans le tableau ci-dessous :

SiC 2a (um) A?r‘;) A—(r’h
UFO05 2,8 -3,32 1074 -1,2 104
UF10 1,8 S4 104 4,3 16-4
UF15 0,8 1.2 104 43 104
UF32 0,1 +1.4 10-4 +14 10-4

On remarque que le rapport Aa/A(rw)2a est indépendant de a pour les
particules non colloidales. On observe également sur ces figures que la vitesse
cr-i.tiquc dépend de la taille des particules : wc est denviron 300 tours/mn pour
UF05, 400 tours/mn pour UF10, il est compri’s entre 700 et 1500 tours/mn pour UF15
et supérieur a 1500 tours/mn pour UF32. w. augmente lorsque le diamétre de la
particule augmente. En premiére approximation, w. et a semblent corrélés par une
relation de type w¢ . 2a = CSt, comme dans le cas du paragraphe IV : dans notre cas,

en prenant la valeur de w¢ la plus précise, c'est-a-dire 400 tours/mn pour UF10
We . 2a = 720

En appliquant cette relation, nous devrions trouver we = 257 tours/mn pour
UFO05, 400 pour UF10, 900 pour UF15 et 7000 pour UF32. L'ordre de grandeur de ces
valeurs est correct mais notre détermination de . n'est pas suffisamment précise
pour vérifier la validité d'une telle relation (d'origine purement expérimentale

d'ailleurs).

V.3.4. Influence de la granulométrie sur la courbe o = f(i)

Les taux d'incorporation moyen en fonction de la densité de courant ont été
tracés pour ces quatre granulométries (Figure V.17). La vitesse de rotation a &té
fixée 4 500 tours/mn, le diamétre de I'électrode étant de 20mm. On observe deux

comportements différents suivant la granulométrie de la poudre de SiC.
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1. Particule dont le diamétre moyen est supérieur au micron

En-de¢d de 5A/dm2, on observe une diminution d'incorporation quand la
densité de courant augmente. Au-deld de 5A/dm2 et jusqu'a 20A/dm2, le taux
d'incorporation reste pratiquement conlstant.

2. Particule dont le diamétre moyen est inférieur au micron

Le taux d'incorporation est quasiment indépendant de la densité de courant,
méme aux faibles valeurs de . On retrouve bien sdr le fait que plus les particules

ont une taille importante, meilleure est I'incorporation.

Cependant, il est nécessaire de rappeler ici que l'influence de la densité de
courant sur le processus d'incorporation dépend de la vitesse de rotation de
I'électrode : la courbe o = f(i) réalisée 3 300 tours/mn du SiC UF05 ressemble plus a
celle du SiC UFI15 réalisée a 500 tours/mn qu'd celle réalisée a 1500 tours/mn avec
la-méme poudre UF0S.

TAUX D'INCLUSION (%Poids)

4————’—‘0
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Figure V.17, : Influence de la granulométrie sur la relation « = f(i) ©=500tr/mn.
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En effet, 2 500 tours/mn, nous nous trouvons au-dessus de la vitesse critique
de rotation ¢, pour les particules dont le diamétre moyen est supérieur au micron.
La concentration en particules au centre de l'électrode a atteint sa valeur limite.
Par contre, nous nous trouvons en-dega de ¢ pour les particules de SiC UF15 et
UF32, ainsi que pour le SiC UFO05 lors.quc| la vitesse de rotation de I'électrode est de

300 tours/mn.

Cette série d'expériences confirme le fait que l'influence de la densité de
courant (et donc aussi de la polarisation de la cathode) sur le taux d'incorporation
varie suivant les conditions d'apport des particules i la surface de l'électrode. Il est
donc probable que mnous devrions retrouver une courbe continuellement

décroissante avec le SiC UF15 pour une vitesse de rotation de 1500 tours/mn.

V.4. INFLUENCE D'UN ADDITIF RHEOFLUIDIFIANT :
ELECTRODEPOSITION DE Ni-Si€C EN PRESENCE DE GOMME
XANTHANE

Les travaux de Foissy [28] ont mis en évidence que des additifs
macromoléculaires rhéoactifs pouvaient avoir un effet bénéfique sur la
codéposition métal/particule. Deux types de phénoménes peuvent étre mis en
cause : d'une part une stabilisation en volume de la suspension, d'autre part une

action au niveau de I'interface électrolytique.

Au cours de ce travail, nous avons tout d'abord caractérisé les solutions de
Rhodopol, puis étudié l'influence de cet additif sur 1'électrocristallisation de
nickel. Le dernier paragraphe est consacré i l'effet du Rhodopol sur

I'incorporation.

V.4.1. Mise en solution et caractérisation des solutions
de Rhodopol

V.4.1.1. Introduction
La gomme Xanthane utilisée lors de notre étude est commercialisée par

Rhéne Poulenc sous le nom de Rhodopol. C'est un polysaccharide obtenu par

fermentation. C'est un polymére qui s'hydrate rapidement puis se solubilise 2
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température ambiante. Le développement complet de la viscosité exige une
quantité minimale d'eau et une dispersion uniforme du produit dans l'eau. Il est
donc nécessaire de préparer dans un premier temps une solution concentrée (1 2
2% en masse) de Rhodopol. On disperse rapidement le polymére en poudre dans
l'eau en rotation rapide avant que ne cbmmence I'hydratation. On réduit la vitesse
de rotation au fur et & mesure que la viscosité se développe afin d'éviter
Uintroduction de bulles dans la solution. Cette solution concentrée est ensuite
diluée [58]. :

Ce polymére comporte des fonctions carboxyliques qui rendent la molécule

anionique a partir d'un pH=3. Il a une masse moléculaire élevée Mp = 2.100g [58].
V.4.1.2. Viscosité d'une solution de Rhodopol
Une solution aqueuse de ce polymére a un comportement non-newtonien

. P . [ . - " P % o
qui S¢ caracterise par une viscosité qui dépend de la vitesse de cisaillement y de

fagon complexe, modélisable par une loi de type Sisko [59]

tension de cisallement n indice de fluidité

vitesse de cisaillement Mo viscosité de cisaillement nul

o <0 A

consistance de la solution

La solution a donc un comportement de type Ostwald aux cisaillements élevés
mais elle a un comportement newtonien 3 un faible cisaillement avec une
viscosité po qui dépend de la concentration de polymére en solution. Nous avons
vérifié a4 partir de mesures viscosimétriques le comportement pscudoplastique de
solutions aqueuses de ce polymére. La figure V.18 montre la variation de vicosité
apparente Wapp en fonction de% pour une solution contenant 0,5 g/l de Rhodopol.
Jusqu'd une vitesse de cisaillement de 5 = 10.3‘1(1})5 est appelé seuil d'écoulement),
la solution a un comportement newtonien. La viscosité de cette solution est alors de

10 cp.
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Pour des vitesses de cisaillement supérieures & Y, le comportement est
pseudoplastique de type Ostwald. Dans une solution NiSO4, IM contenant 0,5 g/l de

Rhodopol, on trouve
T = 12,5 ¥0.77

Le seuil d'écoulement ¥s5 particulitrement élevé de Rhodopol lui permet de
stabiliser les suspensions. Il permet donc de diminuer I'agitation nécessaire pour
maintenir la suspension homogéne. Nous avons comparé la vitesse de
sédimentation d'une solution ordinaire et d'un bain de Watts contenant 1g/l de
Rhodopol. L'effet est spectaculaire : la vitesse de sédimentation du SiC en présence

de Rhodopol est quasiment nulle.
V.4.1.3. Comportement du fluide en électrode tournante

Sachant que ['écoulement & proximité de I'électrode est modifié par le
caractére viscoélastique des solutions de hauts polyméres [60], nous avons étudié
en premier lieu son comportement dans une solution de ferricyanure et
ferrocyanure de potassium 2,5 10-3M (I'électrolyte support étant du KCl 1M
contenant 0,5 puis 1g/l de Rhodopol). La cathode est un barreau de platine de
diamétre Smm, I'anode une grille de platine. Nous nous sommes placés sur le palier
de diffusion cathodique. Nous avons tracé sur la figure V.19 la valeur du courant
de diffusion en fonction de la vitesse de rotation en coordonnées logarithmiques.
On observe effectivement pour une solution contenant 1g/l de Rhodopol & une
vitesse de rotation de 50 tours/mn que la courbe passe par un point de
rebroussement de trés faible valeur. L'intensité est alors minimale. A cette vitesse,
la présence d'écoulements toroidaux provoque une immobilisation de la couche
hydrodynamique. La vitesse de 50 tours/mn est la vitesse de transition entre
I'écoulement centripéte du liquide 2 proximité de ['électrode (aux trés faibles

vitesses de rotation) et Il'écoulement centrifuge habituel.

Ce point de rebroussement dépend du diamétre extérieur de 1'électrode. II
n'est visible que lorsque le diamétre a I'électrode est faible. Un diamétre
d'électrode de 12 ou 20mm est trop important pour provoquer de telles
perturbations de I'écoulement. Nos expériences faites avec des diamétres de 12 ou

20mm seront donc toujours réalisées en présence d'un écoulement centrifuge.
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V.4.1.4. Vieillissement d'une solution de Rhodopol

Cependant, il est important de noter que ce polymére se dégrade rapidement
sous l'effet de bactéries (24 heures) en I'absence d'agent de conservation. La
pompe centrifuge faisant circuler I‘éIectIolyte et le maintien de la solution en
température (50°C) accélérent le vieillissement de la solution. La dégradation du
Rhodopol se caractérise alors par une diminution de la viscosité et donc dans notre

cas d'une augmentation notable de la vitesse de sédimentation.

V.4.2. Electrocristallisation du Nickel-Rhodopol

Sachant que I'électrocristallisation du nickel est trés sensible 4 la présence
d'additifs organiques, il nous a paru indispensable de vérifier l'effet du Rhodopol

sur ['électrocristallisation du nickel.
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Figure V.20. : Courbes de polarisation d'une solution de Watts

contenant 0,5g/l et lg/l de Rhodopol (avec et sans correction de chute ohmique).
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Nous avons tracé figure V.20 les courbes de polarisation d'une solution de
Watts contenant 0,5g/l et 1g/l de Rhodopol pour différentes vitesses de rotation. On
observe un décalage de 50mV entre la courbe de polarisation contenant 0 et 0,5g/1
de Rhodopol. Le Rhodopol provoque une diminution du courant 3 potentiel donné.

La vitesse de rotation de l'électrode a pdu d'influence sur la courbe de polarisation.

Nous avons réalisé un dépot & 5A/dm2? et 500 tours/mn afin de doser la
quantité de Rhodopol s'incorporant dans 'le dépdt. Le dosage du carbone montre
que le Rhodopol s'incorpore au dépét : on observe un pourcentage en poids de 0,5%

de carbone dans la matrice de nickel.

Le Rhodopol modifie également la texture du revétement de nickel : en sa
présence, le nickel aura pour toutes les densités de courant une texture de <110>,
caractéristique des inhibiteurs de seconde espéce comme par exemple le
(butyne 2 diol 4) qui s'adsorbe fortement sur la surface du nickel et en modifie la
cinétique de dépét. Ce type de produit est ,utilisé pour obtenir des revétements de

nickel brillant.

Un dép6ét de nickel réalisé en présence de Rhodopol sur électrode tournante
a un aspect brillant. L'observation de la surface au SEM montre que le Rhodopol
"lisse” le revétement (Planche 4). La photo révéle en outre la présence de
craquelures résultant de tensions internes provoquées par l'incorporation de
produits organiques. L'augmentation de la vitesse de rotation provoque des sillons
spiralés résultant des rouleaux de turbulence provoqués par une bulle
d'hydrogéne. Le phénomeéne annexe de lissage du dépdt peut avoir un effet négatif
sur lincorporation. En effet, on peut penser qu'une surface parfaitement lisse
retienne moins longtemps la particule en contact. En outre, le fait que les dépéts
contiennent beaucoup de contraintes internes peut nuire aux propriétés
mécaniques d'ensemble que l'on est en droit d'attendre d'un revétement composite

anti-usure.

Pour conclure, il semble que le Rhodopol ait un effet globalement négatif

(inhibition et fragilisation du dépét) sur la qualité des dépdts de nickel.
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V.4.3. Effet du Rhodopol sur le taux d'incorporation du SiC
dans la matrice de nickel

Au cours de ce travail, aprés la mise au point des conditions expérimentales,
nous avons successivement étudié la com‘position et la structure du dép6t ainsi que
la répartition des particules sur le dépét en modulant la vitesse de rotation et la
granulométrie. Nous avons ensuite observé l'influence de la densité de courant sur
le taux d'incorporation. Les dépéts Ni-SiC ont été élaborés 2 partir d'un bain de
Watts contenant 1g/l de Rhodopol et 20g/l de SiC Lonza UF05. Ils ont été réalisés 2

une densité de courant de 10A/dm2 et une vitesse de rotation de 500 tours/mn,
5.43.1. Mise au point des conditions expérimentales

La présence de particules dans le dépét augmente les contraintes internes 2
l'intérieur du revétement. Il est alors pratiquement impossible d'obtenir un dépét
plan non craquelé dans les conditions habituelles de dépdt, c'est-a-dire sur une
€lectrode de titane ou de laiton finement polie. Nous avons di, afin d'obtenir des
dépbts plans, faciliter l'accrochage mécanique du dép6t A son support de laiton en
augmentant la rugosité de la surface avec du papier de polissage 600 gr.
Cependant, dans ces conditions, il est alors impossible de détacher le dépét de son
support pour doser son contenu en particules. Nous avons donc dd scier 1'électrode
de laiton a proximité du dépét, puis dissoudre la pastille de laiton dans de I'acide

sulfurique concentré. Le dépdt peut ensuite étre dosé.
5.4.3.2. Composition et structure des dépéts de Ni-SiC Rhodopol

La présence de ce polymére dans le bain provoque une augmentation
spectaculaire du taux d'incorporation. o passe pour une densité de 10A/dm2 de 3 2
6% en poids de SiC dans le dépét pour une concentration de 20g/l dans le dépét. La
" surface est alors quasiment recouverte par du SiC, comme le montre la planche 4.
La comparaison avec les revétements Ni-SiC sans additif montre que le Rhodopol
permet l'incorporation d'une plus large gamme de taille de SiC. Certaines
particules ont un diamétre de 10pm, ce que nous rencontrions rarement dans les
dépbts habituels. Nous retrouvons également le fait que la plupart des particules
en forme de plaquettes s'incorporent au dépét par leur tranche et non pas leurs
faces planes hexagonales. Les micrographies B et C montrent que le Rhodopol a un

effet brillanteur méme en présence de particules.




Planche 4 : Dépét Ni-SiC - Rhodopol.

A

Ni - Rhodopol ; G = 1230

B : Ni-SiC - Rhodopol ; G = 1450
C:
D : Ni-SiC - Rhodopol ; G = 105

Ni-SiC - Rhodopol ; G = 1250
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L'observation au microscope & transmission confirme le fait que les
particules et la matrice de nickel forment une liaison intime. Des contours
d'extinction révélent la présence de nombreuses contraintes internes provoquées
par la particule (Micrographie D, Planche 4). En présence de particules, le dépét
posséde une faible texture <110>. Sur le 'diffractogramme de Debye Sherrer, on peut
€galement distinguer les pics de diffraction du SiC en raison de sa concentration

importante.
5.4.3.3. Répartition radiale du SiC

La répartition radiale du SiC étant différente pour les particules micronique
et submicronique en bain de Watts pur, nous avons étudié également les deux cas

en présence de Rhodopol.

a) Particules microniques

3
£

La distribution en fonction du rayon est beaucoup plus accentuée que dans
le cas d'un bain de Watts sans additifs. La figure V.21 montre la répartition radiale
du SiC Lonza UF10 pour différentes vitesses de rotation, en présence de Rhodopol. A
titre de comparaison, nous avons fait figurer une courbe obtenue en I'absence de
Rhodopol.

L'observation de cette figure permet de faire quelques remarques

- La répartition du SiC Lonza du dép6t est inhomogéne : les taux
d'incorporation au centre sont nettement supérieurs a4 ceux obtenus en bains de
Watts pur. On passe d'un rapport de surface relatif de 0,3 4 1.

- Par contre, sur les bords, les taux d'incorporation sont plus faibles que
ceux obtenus en bain de Watts pur.

- Quelle que soit la vitesse de rotation, le taux d'incorporation décroit lorsque
r augmente. Cette décroissance en fonction de r est particuliérement brusque
puisque au centre le rapport surfacique est de 1, et 4 partir d'une distance r¢rip, le
rapport surfacique est quasiment nul, montrant qu'il n'y a plus de SiC incorporé.
C'est donc le régime de type ® > wc qui prédomine.

- Lorsque l'on augmente la vitesse de rotation, le taux d'incorporation au
centre de [I'électrode croit régulierement sans jamais atteindre une limite de
saturation, comme cela avait été observé en absence d'additif. Si l'on représente
graphiquement la relation log o mesuré au centre en fonction de log @ on trouve
une droite de pente 0,46. Il est donc raisonnable d'admettre que le taux

d'incorporation au centre varie comme V o.
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Le tableau suivant donne les wvaleurs de rgrijy mesuré au microscope
balayage en fonction de w. Nous avons également fait figurer le produit rerip . On
constate que rcrit est une fonction décroissante de ® et que le produit rerip @ est
pratiquement constant (la décroissance a=f(r) étant assimilée & une droite,rerit a

5w 5 5 !
été évalué en extrapolant 4 o=0) :

ferit @ = 4500 (mm tr/mn)
® Terit Terip ©
300 sup. 4 10 (12) 3600
500 9,5 , 4750
700 5.8 4060
1500 3.2 4800

Détermination du produit rerip .

On remarque que la décroissance pour 300 et 500 est proportionnelle 43 . Le
coefficient de proportionnalité est 0,002. De méme pour 700 et 1800 la décroissance

est proportionnelle & 0,003 w.
b) Particules submicroniques

Dans le paragraphe V.3.3., nous avions montré que les trés petites particules
en raison de [I'absence de l'effet inertiel ont une faible probabilité d'atteindre
I'électrode et d'étre incorporées. Il nous a paru intéressant d'étudier si la présence
du Rhodopol était susceptible de modifier cette situation. Nous avons donc repris
une série d'expériences similaires a4 ce qui vient d'étre décrit mais en utilisant
cette fois-ci du carbure Lonza UF32 qui a un comportement colloidal. D'une fagon
générale, nous avons observé que les résultats avec UF32 sont similaires 3 ceux
obtenus plus haut (o = f(w) au centre et au bord) avec des taux d'incorporation un
peu plus faibles qu'avec le UF10. Comme précédemment, o décroit avec r, quel que
soit @ (Figure V.22). La courbe représentative de o en fonction de la variation
réduite ro est encore une droite de pente 0,002 (U.A./cm.s*!) (ce qui signifie que la
décroissance est proportionnelle 3 ) et la courbe représentative log o au centre
en fonction de log ® est également une droite de pente 0,46. En utilisant une
électrode de diamétre 20mm, on ne peut détecter un rayon critique que pour

o = 1500 tours/mn.
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® Terit® Terit
1500 7500 8
700 7800 10,7
500 7800 15

Calcul des rayons critiques.

Si, comme plus haut, on pose reritm = CS!€, on évalue la constante 3 7500. Il
est donc normal de ne pas détecter de rcri; aux vitesses de 500 et 700 tours/mn
puisqu'il se situe au deld de 10mm. Il est intéressant de remarquer également que
la valeur de rcrip dépend de la taille de la particule 3 1500tr/mn. Elle est de 3,2 pour
UF10 et de 5 pour UF32. Ceci peut provenir du fait que la force d'éjection exercée
sur une particule de diamétre élevé est plus importante que celle exercée sur une

particule colloidale.
V.4.3.4. Influence de la vitesse de rotation sur le taux d'incorporation de SiC

Nous avons réalisé une série de dép6éts en faisant varier la densité de
courant de 1 & 15A/dm2. La vitesse de rotation est de 500 tours/mn, le diamétre de
I'électrode est de 20mm, La concentration dans le bain est de 20g/1 en SiC UF10. Les

résultats sont tracés figure V.23.
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Figure V.23. : Influence du Rhodopol.sur la courbe o = f(i).
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On retrouve le fait que le Rhodopol provoque une amélioration sensible du
taux d'incorporation du SiC, mais surtout on constate que I'amélioration du taux
d'incorporation a lieu pour toute la plage de courant étudié. L'influence de la
densité de courant est caractéritique d'une vitesse de rotation supéricure a w¢ : les
taux d'incorporation diminuent progressﬂvement de 9 a 3% en poids pour des
densités de courant de 1 & 15A/dm2. Il n'est pas trés étonnant de retrouver une
influence de i analogue a celle observée sans Rhodopol, puisque les courbes o =
f(r) présentent toutes une décroissance -caractéristique des vitesses de rotation

supérieure 3 ©g¢.
V.4.3.5. Conclusion

L'effet du Rhodopol, lorsque le cisaillement 3 la surface de l'électrode est
faible, est spectaculaire. Il permet un accroissement considérable du taux
d'incorporation dans la matrice métallique. Cet effet bénéfique disparait aux forts
cisaillements lorsque la viscosité du fluide ,redevient comparable a celle de I'eau.
Ces expériences montrent que I'efficacité du Rhodopol est globalement due 3 un
accroissement de la viscosité du fluide : la suspension est alors stabilisée. Les
particules en restant plus longtemps 2 proximité de la surface ont plus de chance

d'étre incorporées au métal.

Son effet devient globalement négatif lorsque le cisaillement i la surface de
I'électrode est important. Son réle sur la viscosité de la solution étant devenu
négligeable, le fait qu'il réduise les aspérités du revétement contribue alors &
diminuer le taux d'incorporation. De plus, le Rhodopol augmente sensiblement les
contraintes internes dans le dépdt, ce qui nuit aux propriétés mécaniques du

revétement.

Ces expériences montrent qu'en modifiant uniquement le comportement de
la suspension, il est possible d'accroitre de maniére sensible le taux

d'incorporation des particules dans le dépét.

V.5. DISCUSSION

Gugliemi a montré que le processus d'incorporation de particules solides
dans un dépét métallique pouvait se modéliser par une phase d'adsorption,
assimilable & un processus de Langmuir et une phase de fixation résultant de la

décharge électrochimique des cations adsorbés. Cette décharge est modélisée en
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premiére approximation par une relation de Tafel caractérisée par un coefficient

d'activité B.

Au cours de ce travail, en utilisant une électrode a disque tournant, nous
avons montré qu'il était nécessaire de 'modifier ce modéle afin de traduire les
cffets provoqués par ume perturbation des conditions hydrodynamiques. En effet,
nos résultats mettent parfaitement en évidence que la dépendance de o en
fonction du courant était tributaire du flux d'approche des particules : en d'autres
termes, le coefficient d'adsorption k et le coefficient d'activité B dépendent de o, ce

qui n'avait jamais été montré auparavant.

Compte tenu de ces remarques, la description du processus qui améne une
particule en suspension au sein du liquide jusqu'a son incorporation nécessite
d'étre divisée en plus de deux étapes. Nous serons donc amenés i distinguer dans ce
qui suit trois étapes : ,

1) une phase d'approche L

2) une phase d'adsorption

3) une phase de fixation

Nous avons résumé nos résultats expérimentaux en considérant

successivement ces trois étapes.

V.5.1. Phase d'approche : le réle moteur de I'inertie

La plupart des interprétations des travaux antérieurs font abstraction du
role des conditions hydrodynamiques sinon pour rappeler qu'il est nécessaire de
bien agiter le bain pour contrecarrer la tendance 2 la sédimentation et

homogénéiser le mélange.

L'équipe de Louvain (Buelens, Celis et Roos) ont, les premiers, montré
l'importance de la rotation du disque, et donc du transport de matiére sur le taux
d'incorporation des particules solides dans le métal (élaboration de composites
Cu-Al203 et Au-Al303). Le flux d'approche des particules (de trés petite taille
0,01um) est décrit comme étant contrélé par un processus convecto-diffusif au

voisinage de l'interface électrode-électrolyte.

L'analyse comparative des expériences ol nous avons mesuré les taux

d'incorporation en fonction de la vitesse de rotation et du diamétre des particules




150

de SiC en suspension permet de compléter leurs résultats en mettant en évidence
deux processus d'approche suivant la masse des particules
- un processus convecto-diffusif
- un processus convecto-inertiel
1
Dans notre configuration de cellule olt la surface active de l'électrode est
tournée vers le bas, le rdle de la masse est négatif, puisqu'il tend, sans flux

ascendant, a éloigner la particule de I'électrode.

Supposons, en toute premiére approximation, que pour que la particule ait
un mouvement ascendant (dirigé vers 1'électrode) il faut que la vitesse de
sédimentation soit inférieure & la vitesse normale du liquide. A proximité de
I'électrode, la vitesse normale du liquide tend vers zéro, c'est une fonction

parabolique de la distance y
Vy = 0,51 a3/2 y-1/2 yz g

La vitesse de sédimentation a pour expression (Annexe 1) :

a?
g B

O o

Ap
Ve =
B p
La distance zp, ol la particule aura une vitesse normale nulle par une

égalisation de la vitesse de sédimentation et de la vitesse axiale du liquide est

donnée par

[3%]

= a Apg \1/2
Ym =3 - 174 o374 Cp )

La distance minimale d'approche yp; est donc proportionnelle au rayon de la
particule a. Pour une particule de SiC ayant un rayon de 2,5um, zm = 3,5um pour
une vitesse de @ = 314 rad.s"l. La particule s'approchera d'autant plus facilement
de la surface que sa taille sera petite. Elle devrait donc avoir une plus grande

probabilité d'incorporation.

Cependant, expérimentalement, nous avons observé l'inverse : les taux
d'incorporation les plus importants sont obtenus avec les plus grosses particules
(¢ = 3% pour UF05 et 0,5% pour SiC UF32). De plus, la distribution radiale montre
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que le comportement des particules colloidales et celui des particules microniques

sont totalement différents.

Pour les particules microniques, les meilleurs taux d'incorporation sont
obtenus au centre de l'électrode (@ variant plus ou moins avec w), alors que pour
les trés petites particules, le taux d'incorporation au centre de I'électrode est trés
faible.

Dans le cas des particules microniques, nous pouvons négliger la diffusion
compte tenu du volume de la particule. L'inertie de la particule est alors
suffisamment importante pour permettre a la particule de traverser la couche de
diffusion et d'atteindre la surface de I'électrode malgré la faible convection et la
gravitation. Lorsque l'inertie de la particule lui permet d'atteindre la surface de
I'électrode, il y a alors un bon recouvrement de I'électrode. D'aprés nos résultats de
a -en fonction de w, il ressort que ce recouvrement est fonction de la vitesse
d'approche des particules. Celle-ci dépend de la vitesse de rotation de I!'électrode

suivant une expression de la forme
Vp = lo 4p ad wP
ol Ap est la différence de densité entre les particules et le liquide.

Dans le cas des particules de trés faible taille, I'inertie n'est pas
suffisamment importante pour leur permettre de quitter les lignes de fluide et de
pénétrer la couche de diffusion : il n'y a quasiment pas de processus convecto-
inertiel. Seule la diffusion est susceptible de permettre A certaines particules
d'atteindre la surface de I'électrode. Cependant, le coefficient de diffusion de ces
particules étant trés faible, peu de particules atteindront la surface de l'électrode.
Il n'y a quasiment pas au centre de particules de SiC incorporées. Dans I'ensemble,
les taux d'incorporation sont trés faibles. Le taux d'incorporation du SiC UF32 est
inférieur & 3% en volume comme dans le cas de l'alumine colloidale de 1'équipe de

Louvain,

Le processus d'approche des particules sous l'effet de leur inertic est bien
évidemment tributaire de la distribution spatiale du vecteur vitesse. Notre étude
sur l'influence d'une rouleau de turbulence l'illustre parfaitement : c'est lorsque
le vecteur vitesse des particules microniques est quasiment normal 3 la surface

que les meilleurs taux d'incorporation sont obtenus.
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Nos expériences ont montré le réle prépondérant de la masse de la particule
et de son vecteur vitesse dans le processus d'incorporation. De l'intensité de ce flux
d'approche dépend en grande partie la quantité de particules "adsorbées" a

I'électrode.

V.5.2. Phase d'adsorption

D'aprés nos courbes de polarisation et nos mesures d'impédance, il semble
que la double couche soit trés faiblement occultée par les particules, puisque nous
n'avons pas observé de variations des principaux paramétres caractéristiques de
l'interface et de la réduction électrochimique (capacité de double couche,

résistance de transfert de charge).

Pourtant & courant constant et dans des conditions hydrodynamiques fixes,
nos expériences confirment relativement bien les hypothéses de Gugliemi, a
savoir que les variations de o en fonction :de C peuvent s'interpréter sur la base
d'un processus d'adsorption de type Langmuir entre les particules libres et les
particules adsorbées. Les taux de recouvrement de I'électrode sont de l'ordre de
30%. En toute rigueur, le modéle de Langmuir est valide pour un équilibre
thermodynamique entre une phase diluée homogéne en volume et une phase
bidimensionnelle de molécules n'interagissant pas entre elles : le taux de
recouvrement résulte simplement de la compétition entre un processus
d'adsorption relatif a la surface libre et un processus de désorption a partir de la

surface occupée, tel que :

K+
— K+
C « Cs avec K=—
k- k-
. KC
ol S = T Ko

Le fait que, dans notre cas, la constante K dépende fortement de la rotation
de l'électrode indique clairement que l'équilibre entre Il'arrivée des particules au
contact de la surface et leur départ résulte pour I'essentiel d'effets
hydrodynamiques. Si donc les conditions hydrodynamiques sont fixées, les
variations de o en fonction de la concentration volumique C vont suivre une
relation mathématique qui a la forme de l'équation de Langmuir sans que nous
puissions affirmer qu'il s'agisse réellement d'un processus d'adsorption. En effet,

en négligeant la diffusion et I'adsorption dans le processus de contact des
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particules, on pourra exprimer que le flux d'arrivée est proportionnel & la vitesse

des particules. k* est donc relié 3 w par une relation de type :
p P yp

k* = ko Ap a3 wP
1
Le flux de départ dépend alors de la vitesse de sédimentation et de la vitesse
tangentielle du liquide & proximité de I'électrode (on considére la consommation de

particules par incorporation dans le dépdt comme négligeable)

k'——.

uq |

2 A
a? _pp_ g + 0,8 Uy 03/29-1/2 gr

Le coefficient d'équilibre a donc pour expression aux faibles vitesses de rotation

Ap a P
K(r,o) = 5 Oa 2P R 2 _ K(w)
g v p B ;

Expérimentalement, une indépendance de oy vis-a-vis de r ainsi qu'une
croissance de ap avec ® a éié observée sur les courbes o = f(w) aux faibles
vitesses de rotation. La détermination de l'exposant p est délicate car il n'y a pas de
relation simple entre la vitesse du liquide ct la vitesse des particules & proximité de
I'électrode. En outre, la présence méme de particules est susceptible de modifier le
comportement hydrodynamique du liquide & la surface de I'électrode. Suivant le
type de mesure de o, nos résultats expérimentaux fournissent deux valeurs
différentes de p : (i) aux faibles vitesses de rotation, la pente de la courbe du taux
d'inclusion globale log o = f(log @) fournit p = 1, alors que (ii) les mesures locales
de apc = f(0) varient en ©9:5 donc p =05 (xr 2 20A/dm? et ay, en présence de
Rhodopol). Les taux d'incorporation centraux, obtenus sur une large gamme de
vitesse de rotation, fournissent sans doute une valeur plus fiable de I'exposant, car
nous avons vu qu'aux faibles vitesses de rotation (100-300 tours/mn) l'influence

du flux ascendant amené par la pompe n'est plus négligeable devant .

Aux fortes vitesses de rotation, l'éjection est devenue le processus majeur de

départ des particules. Nous pouvons donc négliger la vitesse de sédimentation

ko Ap a2
0,8 Ug v-1/2 re

K(r,o) =
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Si les variations en fonction de r et de @ dépendent essentiellement de celle
de K(r,w), alors ap doit pouvoir s'exprimer en fonction de la variable rw. C'est bien
ce que nous constatons sur la plupart de nos courbes expérimentales. Cependant,
nous ne retrouvons pas dans cette approche le fait que la décroissance de of est

' dans le paragraphe V.3.3. Ceci peut

fonction de la wvariable rwa observée
s'expliquer par le fait que la phase de fixation dépend également de la taille des

particules.

La vitesse de transition entre les deux régimes d'incorporation n'a é&té
déterminée avec précision que pour UF05 et UF10, elle est dans ces deux cas de
l'ordre de 300 tours/mn : il se confirme donc que l'équilibre est pour I'essentiel
d'origine dynamique. Le flux incident de particules résulte principalement d'un
phénomeéne inertiel et le flux de départ est contr6lé pour l'essentiel par la force de
Stokes. Le tout prend la forme mathématique de 1'équation de Langmuir. Il est des
plus probable néanmoins qu'un réel processus d'adsorption ait lieu, mais les deux
processus ayant le méme type d'expression mathématique, il est difficile d'en faire
la part respective. Certains indices nous permettent cependant de confirmer un
effet d'adsorption. Par exemple, les fortes différences de taux d'incorporation
suivant la provenance des particules et le positionnement de certaines plaquettes
de carbure perpendiculairement au dépdt résultent probablement de charge de

surface existant & la surface des particules.

Malheureusement, les mesures de taux d'incorporation sont insuffisantes
pour caractériser le phénoméne d'adsorption, étant donné qu'il est difficile de
séparer les contributions relatives des différents phénomenes (convection,

adsorption, fixation) dans le résultat global.

V.5.3. Phase de fixation

Phase ultime du processus, c'est la seule étape dans laquelle un processus
€lectrochimique intervient. En effet, la fixation de la particule au dépdt se fait
grice a la croissance du dépdt de part et dautre de la particule, ou comme le
suppose la plupart des expérimentateurs de nos jours par réduction des cations
métalliques adsorbés sur les particules (les mesurcs de potentiel zeta du SiC en
présence de NiSO4 confirme effectivement l'adsorption de cations de nickel sur les

particules).
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Gugliemi a supposé que la cinétique de ces cations adsorbés suivait une
relation de Tafel du méme type que celle régissant la décharge des cations libres.
Elle fait intervenir un courant d'échange v et un coefficient B propre 4 la
particule en solution. Quoique de fagon trés sommaire puisqu'elle n'est utilisable
que pour le dép6t régi par une cinéthuc réactionnelle lente et en-degd d'une
certaine densité de courant (il faut en effet que la cinétique de réduction suive la
relation de Tafel), elle décrit pourtant bien la compétition entre la vitesse de
décharge des cations libres et adsorbés. Nous avons dans ce travail évalué la valeur
du coefficient B par rapport 3 A pour le SiC Lonza. Nos résultats expérimentaux
a = f(i) vérifient que de maniére assez approximative la relation (1.15), la valeur
de B/A n'est pas trés précise. On remarque que B/A est beaucoup plus faible dans
nos mesures que dans celles de Gugliemi. B/A est proche de 1, ce qui signifie que la
réduction de cations adsorbés est, dans notre cas, trés peu différente de la
réduction des cations solvatés. De plus, nous avons montré que le rapport B/A
dépend de la rotation de [I'électrode, ce qui signifie que les conditions

hydrodynamiques modifient également I['étape de fixation.

L'hypothése €émise par Buelens est trés séduisante. Celle-ci suppose qu'une
particule sera incorporée si, et sculement si, parmi les cations adsorbés, un
nombre minimum de cations métalliques adsorbés sont réduits. Une autre fagon de
représenter ce phénoméne est de considérer un temps de fixation tr. En effet, si la

vitesse de décharge des cations adsorbés est représenté par un courant i, la
quantité de charge critique Qu sera réduite au bout d'un temps tf donné par :

(Qo dépend de la taille de la particule)

Soit tg le temps de séjour de la particule libre au contact de la surface de
I'électrode, la probabilité d'incorporation dépend 2 la fois du temps de séjour de la
particule et du temps nécessaire 2 la fixation tf. Le temps de séjour de la particule
ts dépend bien sir d'une éventuelle adsorption physicochimique entre la particule
et le métal, mais surtout dans nos conditions expérimentales (les mesures o = f(o)
le montrent) des conditions hydrodynamiques au v()isinage'de la paroi. De méme,
la rugosité de la surface peut augmenter tg; dans la mesure ot les aspérités sont

susceptibles d'arréter la trajectoire des particules & la surface de I'électrode.

Le traitement quantitatif de telles hypothéses est malheureusement

aujourd'hui difficile compte tenu de la complexité du comportement .des
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S

suspensions non colloidales en électrode tournante, tg étant difficile 4 évaluer en

électrode tournante.

Cependant, une telle approche serait susceptible d'expliquer la dépendance
de oo = f(i) avec o (puisque tg dépend-‘ de ®), les résultats de Lee et Wan sur
I'existence d'une valeur optimale de la vitesse du fluide pour incorporer le
maximum de particules dans le dépdt, ainsi que les résultats de Metzger sur la
dépendance de a = f(i) avec la taille des particules .

-

De méme, l'effet du Rhodopol pourra étre interprété i partir de son action
sur le temps de séjour des particules a ['électrode ; ainsi nous avons montré qu'au
centre de l'électrode ts est fortement accru par Il'annulation du processus de
sédimentation. Inversement i la périphérie de 1'électrode, la réduction de la
viscosité par le cisaillement du liquide autorise 2 nouveau la sédimentation et
annule l'effet bénéfique du Rhodopol. En outre, le Rhodopol, en réduisant
fortement 1'amplitude de la rugosité du dépdt de nickel, doit contribuer 3 diminuer
le temps de séjour des particules au contact de la surface et faciliter le phénoméne

d'éjection a la périphérie du dépét.
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CONCLUSION

Notre travail consacré au mécanisme d'incorporation de particules solides

P

dans un dépot métallique a été divisé en trois parties.

Notre premiére étude a porté sur l'aptitude de diverses variétés de poudres
de SiC a se déposer avec du nickel sur une électrode 3 disque tournant. Nos
résultats expérimentaux montrent que la rotation du disque provoque une
ségrégation des tailles des particules. Les particules supérieures a 10 pm de
diameétre ne peuvent pas s'incorporer i la matrice de nickel i cause de la
sédimentation de la suspension. De plus, suivant la provenance du SiC, les taux

d'incorporation peuvent étre trés différents. Cependant, il est difficile d'identifier

‘de fagon certaine la raison premiére de ces variations étant donné le nombre de

paramétres modifiés lorsque l'on change de poudre (méthode de fabrication et de
broyage, composition chimique, structure,” granulométrie, charge de surface...).
Nous avons également élaboré quelques revétements Ni-CaF3. Les résultats sont
trés peu comparables 4 ceux du Ni-SiC. Les taux d'incorporation sont trés faibles.
Les meilleurs taux d'incorporation ont été obtenus avec une électrode immobile et
a forte densité de courant. Le fait que le CaFy ne s'incorpore pas sur une électrode
mobile est di non seulement & la faible adsorption du CaFs sur l'électrode mais

surtout a la coagulation de la suspension.

La modélisation des résultats expérimentaux obtenus avec le SiC UFO05 ayant
mis en évidence un taux de recouvrement en particules adsorbées a I'électrode
d'au moins 30%, la deuxiéme partiec de notre travail a consisté i tenter de
caractériser par des méthodes électrochimiques le recouvrement de la surface
active. Cependant, & notre grande surprise, nous n'avons pas observé de variations
des principales caractéristiques électrochimiques (courbe de polarisation,
diagramme d'impédance). Seule la résistance d'électrolyte Rg, compte tenu de la
présence de particules non conductrices en solution, augmente. Les mesures de
bruit ont permis de confirmer l'augmentation de Rg et de mettre en évidence ses
fluctuations. Ces mesures montrent la présence de particules en mouvement a la
surface de l'électrode. Lorsque l'on passe de 20 a 60 g/l de particules, nous n'ayons
pas observé d'augmentation de Rg, ni méme de ARE ce qui pourrait provenir d'une
saturation au centre de I'électrode. Cependant, pour confirmer cette

interprétation, il sera nécessaire dans I'avenir de travailler avec des
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microélectrodes afin d'observer l'impact d'une particule sur la surface active de

I'électrode et de mesurer son temps de séjour.

La troisi¢me et derniére partie de ce travail a été consacrée a l'influence des
conditions hydrodynamiques sur le processus d'incorporation 2 partir de I'analyse
globale et de l'analyse locale du revétement composite sur une électrode 2 disque
tournant. Les variations de taux d'incorporation en fonction de la concentration
en particules dans le bain, de la vitesse 'de rotation et de la distance au centre,
metient en €vidence que la concentration superficielle de particules au voisinage
immédiat de I'électrode (avant la fixation) résulte d'un équilibre dynamique entre
un flux d'arrivée convecto-inertiel et un flux de départ régi par la sédimentation
et la force de Stokes. Nous avons également montré que dans ce processus la taille
des particules joue un réle important, en effet les particules trés fines, bien que
peu soumises a la sédimentation, s'incorporent difficilement, car la phase finale
d'approche est uniquement diffusive. En électrode tournante, seul un processus
convecto-inertiel fournit un flux suffisamment important de particules sur la
surface pour permettre l'incorporation de particules en quantité intéressante. Ce
processus n'a lieu que pour les particules microniques. Nous avons vérifié que
I'étape de fixation des particules résultant de la décharge des cations adsorbés sur
les particules était fortement dépendante du potentiel (et donc du courant mesuré).
Dans cette étape également les phénomeénes hydrodynamiques doivent étre pris en
compte. Cela nous a amené & proposer une interprétation basée sur le rapport
entre le temps de séjour de la particule et le temps nécessaire 2 la fixation de celle-
ci. L'utilisation d'un additif rhéoactif comme le Rhodopol accroit considérablement
les taux d'incorporation au centre de I'électrode. L'augmentation de la viscosité
contribue a modifier a la fois le processus d'approche (les particules atteignent la
surface plus facilement) et le temps de séjour (il est supérieur car la sédimentation

est plus faible), il en résulte une augmentation globale du taux d'incorporation.

L'extréme complexité du systéme faisant intervenir la physique des
suspensions, I'hydrodynamique d'un milieu diphasique ainsi que les interactions
solide/solide et solide/liquide, rend & I'heure actuelle relativement illusoire
I'élaboration du modéle quantitatif permettant de prédire de fagon certaine le taux
d'incorporation en fonction des différents paramétres étudiés (nature de
I'écoulement, granulométrie, viscosité) A partir des seules mesures de taux

d'incorporation.
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Pour acquérir une connaissance plus fondamentale sur les divers
phénoménes mis en cause, il sera nécessaire dans l'avenir d'engager des
recherches plus spécifiques sur chacun d'eux. Ainsi, les quelques premiéres
explorations que nous avons mendes en mesurant le bruit électrochimique induit
par les particules permettent de pe-hser que cette méthode pourra, aprés
adaptation, fournir des données trés précieuses sur la cinétique d'impact et sur le
temps de séjour des particules sur une électrode polarisée. Les récents
développements de la microbalance 3 quartz vibrant fonctionnant au sein d'un
¢lectrolyte devraient également permettre de mesurer les forces d'adsorption
mises en jeu. Certaines des difficultés rencontrées durant cette étude provenaient
d'une dispersion des caractéristiques physicochimiques et dimensionnelles des
particules de carbure. L3 encore, il faudra disposer de particules parfaitement
contrflées en qualité et en dimension. D'aprés des travaux trés récents, il semble
que des microcapsules parfaitement sphériques formées d'une goutelette de
liquide enveloppée dans une membrane de polymére pourrait constituer la

particule idéale pour ce genre d'étude. ’

En révélant l'extréme sensibilité du taux d'incorporation local au régime
hydrodynamique au voisinage immédiat de la surface, nos travaux mettent en
¢vidence qu'il est nécessaire dans une installation industriclle de contrdler avec le
plus grand soin la circulation de la suspension i proximité de la pidce a revétir.
Dans chaque cas concret, une étude t(rés soignée dans ce domaine devrait
permettre un meilleur taux d'incorporation, une bonne homogénéité du
composite, tout en faisant des économies sur la quantité de particules mises en

suspension.
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ANNEXE 1

QUELQUES ELEMENTS DE PHYSIQUE DES SUSPENSIONS

INTRODUCTION

Parmi les milieux dispersés composés d'une phase continue liquide (la
matrice) et d'une phase discontinue solide répartie sous forme d'éléments de
volume distincts, on distingue 3 catégories de dispersions : les suspensions
colloidales (ou colloides), les suspensions non colloidales (ou suspensions) et les
boues. Le terme employé dépend de la dimension de la phase dispersée et du

rapport entre le volume dispersé et le volume total de la dispersion. Le tableau ci-

dessous résume les trois cas. L
Nom donné a la Dimension des Rapport du volume de la phase dispersée
dispersion éléments dispersés au volume total de la dispersion
Suspensions Taille moyenne des <1
colloidales particules < lpm
Suspensions non |Taille moyenne des <1
colloidales particules > lum
Boue de l'ordre de 1

La définition de I'TUPAC d'un colloide est plus précise.

"The term colloidal refers to a state of subdivision implying that the
molecules or polymolecular particles dispersed in a medium have at least in one
direction a dimension roughly between one nanometer and one micrometer or
that in a system discontinuities are found at distances of that order. It is not
necessary for all three dimensions to be in the colloidal range : fibers in which
only two dimensions are in this range and thin films in which one dimension is in
this range, may also be classified as colloidal. Nor it is necessary for the units of a
colloidal system to be discrete : continuous network structures, the basic units of
which are of colloidal dimensions, also fall in this class (e.g. porous solids, gels and

foams)".
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Dans le cadre de notre étude, nous utiliserons des particules dont la taille
variera de 0,02um & Spm. Nous travaillerons donc soit avec des colloides soit avec

des suspensions.

Le comportement physicochimique ‘des suspensions et des colloides présente
de nombreuses similitudes. Il va dépendre de différentes forces

- forces hydrodynamiques (influence mutuelle entre particules par

I'intermédiaire du fluide)

- forces dues au mouvement brownien (négligeable pour les suspensions)

- forces de pesanteur

- forces électrostatiques

- forces de Van der Waals

- forces stériques

Nous éviterons autant que possible les réactions chimiques entre les
constituants, ainsi que la dissolution partiefle de la phase solide dans la phase

liquide.

Compte tenu de la taille et de la densité des particules solides utilisées dans
cette  étude, nous n'aurons jamais de répartition homogéne stable
(thermodiquement et cinétiquement) de la phase solide dans la phase liquide. Nous
aurons donc deux types de déstabilisation : la sédimentation et la coagulation ou

floculation.

Nous présentons ici successivement quelques éléments sur la sédimentation,

la floculation et la rhéologie des suspensions.

I. LA SEDIMENTATION

Elle est due au champ de pesanteur qui va entrainer les particules vers le
bas et former un sédiment en fonction de la différence de masse volumique p entre

la phase continue et la phase dispersée.

Le déplacement d'une sphére dans un fluide incompressible au repos a été
- ~ . - N . . _)
résolu & la fin du siécle dernier par Stockes. Il trouva une expression de la force F
exercée sur le fluide par une sphére de rayon a en mouvement lent 3 une vitesse

._).
Ug:




L6323

—= —
F = 6llngau ¢

No est la viscosité du fluide. Une sphére en sédimentation est soumise & la force de

la pesanteur, la poussée d'Archiméde et la force de Stockes ; les trois forces
- n 2 N ; —
s'équilibrant, la sphére sédimente alors a une vitesse constanle ug:

L _2Upp-pp)a’e)
°©7 9 n .

a rayon, T viscosité, g intensité de la pesanteur et pp et pr respectivement la

densité des particules et celle du fluide.

Le calcul de la vitesse de sédimentation d'un grand nombre de particules
dans un fluide est plus complexe. Il faut tenir compte des interactions
hydrodynamiques (interactions & longue poriée entre les particules). Il a été
résolu par Batchelor en 1972 danms le cas E_le solutions diluées. Dans le cas d'une
dispersion statistiquement homogéne de particules identiques sphériques, rigides
et de rayon a, suspendues dans un fluide newtonien au repos de viscosité ng (les
forces d'inertie des particules et du fluide sont supposées négligeables), Baichelor
montre que l'expression exacte de la vitesse de sédimentation est au premier ordre
en ¢ soit :

u = ug (1 -6,559¢)
ot ¢ est la fraction volumique de particules et ugp la vitesse de Stockes.

Le résultat se traduit par une diminution de la vitesse de sédimentation des

particules avec la concentration.

Pour les solutions polydispersées, Batchelor (1982) a montré que la vitesse

moyenne d'une espéce i dans une suspension composée de N espéces de particules

est :
3 3 N
up=y° (1 + Y Sgp 6p)
B=1
o = 1,2.N. ¢p est la concentration de l'espéce B. Sgp sont les coefficients de
g i .
sédimentation. Ils dépendent de A, (A =—B—),A— 2r =PBPi

dg, _ﬂa"’aB' Pa - Pf
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Calculons la vitesse de sédimentation d'une de nos suspensions supposée

monodispersée
pp =321 a=2um n=13 cp‘ pr=1 ¢ = 0,006
up = 2,6 10-2 cm/s u=2510"2 cm/s

Ces résultats montrent la nécessité d'une agitation vigoureuse pour

maintenir une solution homogéne a l'intérieur de la cellule [61].

II. LA COAGULATION

Elle caractérise la tendance qu'ont parfois les particules a s'agréger
indépendamment de l'effet de la pesanteur. Elle est due & des interactions entre

particules.

La théorie DLVO, analyse thermodynamique de la coagulation ou floculation,
€tudie la wvariation d'enthalpie libre d'interaction AG; entre les particules en
fonction de leur distance h (l'additivité des énergies d'interaction binaire est
supposée). AG; contient les contributions de tous les types d'interaction existant
dans les suspensions colloidales : interaction de London, électrostatiques et

stériques.

Dans le cas ou il n'y a pas de polymére adsorbé et ol l'agent tensioactif, s'il
existe, est nonionique, il ne reste comme contribution & AG; que le potentiel de
London V[, et le potentiel électrostatique Vg. Le potentiel de London Vi calculé i
partir des forces de London (c'est-a-dire d'une partie des forces de Van der Waals)
contient comme paramétre important la constante de Hamaker caractéristique des
deux phases en présence (Aj2(¢3)). La théorie macroscopique de Lifshits donne

comme expression du potentiel

¢ s -A12(3)
1211h2

—_— _3h =(e3-€1) (€3 -€3)
= (€3 + £1) (€3 + £2)
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€ est la permittivité électrique des phases en présence, & la fréquence imaginaire,

h la distance et ©h la constante de Planck.

Le potentiel électrostatique VE est calculé & partir de I'équation de Poisson-
5 L ;
Boltzmann et une des expressions analytiques obtenues dans le cas d'une phase

continue aqueuse s'écrit

Ze Wd
nkg T

> exp(-k (h - 2d))

64T11 Zkg T .
VE = Mo B (a + d) )(mnh

K2 (h + (2d + a)

Mo est la concentration de I'électrolyte exprimée en nombre de molécules par unité

de volume ; Z la valence des ions ; d l'épaisseur de la couche de Sterm ; h la distance

interparticulaire et w4 le potentiel électrique a la limite extérieure de cetie
couche. x a pour expression:
811 e2 ng 22 1/2 81T e2 N, ¢ Z2 A2

K= = -
[ ekg T 1000e kg T

€ est la constante diélectrique de la phase continue ; e la charge de l'électron, Ny le
nombre d'Avogadro, ¢ la normalité des ions exprimée en ion gramme par litre. x-!
est la constante de Debye. Quand la phase continue aqueuse contient des ions i de
provenances différentes (agent tensioactif, électrolyte dissous), % prend une

forme plus générale

8IT e2 N, I B i
1000e kg T

ot I est la force ionique du milieu
I= l Z 22 c
2 - 1 1
1

Si la phase continue aqueuse contient un électrolyte monovalent
décinormal, la longueur de Debye x-!, qui représente I'épaisseur de la couche
diffuse, est de Inm ; elle est de 10nm si la solution est millinormale. Une valeur
approchée de w4 peut éEtre déterminée expérimentalement. Des expériences
d'électrocinétique (électrophorése) permettent de déterminer le potentiel
électrique & & la limite du volume hydrodynamique occupé par les particules. Dans

leurs mouvements, celles-ci entrainent quelques couches moléculaires de phase
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continue et le potentiel & est plus ou moins grand que g4, suivant les cas. Les deux
potenticls sont souvent confondus par simplification. Le potentiel & est mesurable
a l'aide d'appareils commerciaux, comme nous le verrons plus loin. VE dépend donc
de la charge superficielle des particules, la concentration et la valence des ions

présents dans la phase continue. !

Le potentiel de London est attractif et le potentiel électrostatique est
répulsif, les courbes représentant les variations de V; = VL + Vg en fonction de h

peuvent &tre trcs variées suivant les valeurs de yg et K (Figure A.1).

5 !
A\VES
fo 2 TEmY, {10047

gy = 625 mV

Ve (10-190)

hassomy

2 \ T T
/K\_%n

/‘m b (o) 15

We 2 25mV
¥q 3 12.5mV

¥ 2 0

50kl

(=]

S0AT

-4

Figure A.l : Influence du potentiel de surface wgsur le potentiel d'interaction total
v (@=100nm; T=298K; z=1; A11=2.10"197; ¢=78,5; x=3.108m"1).

Quand la répulsion électrostatique est grande (wg > 50mV), le potentiel total
Vi est toujours positif et augmente régulicrement quand les particules se
rapprochent. L'effet global est une répulsion. A trés courte distance, le potentiel
total augmente rapidement et devient positif : cette remontée est due i des
répulsions entre les molécules qui constituent les deux films interfaciaux, qu'il y
ait ou non solvatation des tétes polaires des molécules tensioactives ou adsorption
d'un polymére. Quand le potentiel électrostatique V. diminue, soit parce que le
potentiel élcctriquc V4, et donc la charge superficielle des particules est plus
faible, soit qu'un électrolyte est dissous dans la phase continue, un minimum peut
apparaitre sur la courbe V{ = f(h) de l'ordre de quelques dizaines de nanométres.
Les particules vont donc avoir tendance & se rapprocher A une distance
correspondant a4 ce minimum pour se trouver dans une position
thermodynamiquement plus stable : il y a aggrégation de deux particules, puis de

trois, etc... d'ol floculation dans le cas de goutelettes ou coagulation dans le cas de
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particules. Ce minimum étant toujours de l'ordre de kpT, l'énergie thermique des
particules est suffisante & température ordinaire, pour qu'elles sortent
spontanément de ce puits par simple agitation. La coagulation est alors réversible.
Cet état d'agrégation n'est que métastable, 1'état stable correspondant toujours au
premier minimum (h = 0). Quand la haufeur du col de potentiel 4 franchir se situe
entre une dizaine de kg T et kT, la probabilité pour que les particules se
retrouvent au premier minimum n'est plus nulle, il y a coagulation lente et

irréversible (la barriere a la séparation est trop élevée).

Enfin, quand le potentiel électrostatique est faible, le potentiel total V,
diminue réguliégrement quand les particules se rapprochent. Rien ne s'oppose &

cette agréagation : il y a floculation rapide et irréversible.

Les deux régimes de coagulation, lent et rapide, sont séparés par un régime
critique, ou le potentiel total au col séparant les deux minima est nul (Figure A.1).
Les conditions mathématiques caractépisant ce comportement particulier
(Vi(he) = 0) ; (dVy/dh)h=h, = 0) permettent de calculer la concentration critique de
floculation (CCF) ou coagulation (CCC) d'électrolyte qu'il est nécessaire d'ajouter 2

la solution pour cbtenir la coagulation

_3.12510°38 e dg 4
Azll(z) 72 kT

Cc

Cc est particuliérement sensible & ¢4 et inversement proportionnel a Z-6 (les ions

de valence élevée ont tendance d s'adsorber fortement dans la couche de Stern,

diminuant ¢4).
Influence des contraintes stériques

Dans le cas d'un polymére adsorbé, il faut ajouter une enthalpie libre de
réduction de volume (AGprvy) et de mélange (AGy) 4 la théorie précédente.
L'influence des forces stériques va dépendre de 1'épaisseur & de la couche de
polymére adsorbé. Pour les couches possédant peu de ramifications, de taille
supérieure au domaine d'influence de Yr et Yg, la stabilité sera exclusivement

gouvernée par AGp + AGRvy [62].
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III. RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS

La relation d'Einstein fournit une premiére approximation de la viscosité

neff d'une solution diluée de sphéres solides dans un fluide porteur de viscosité mo :
1

5
Neff = Mo (1 + 9 ¢)

¢ est la fraction volumique de particule solide en solution. La relation est valable

jusqu'a ¢ < 0,02.

La linéarité de la relation d'Einstein traduit le fait qu'a ces concentrations
évanescentes, les particules contribuent indépendamment les unes des autres a la

dissipation d'énergie par viscosité.

Entre ¢ = 0,02 et ¢ = 0,1, Batchelor en introduisant les interactions de paires a

calculé le terme en ¢2 :
5 2
Teff = Mo (1+ 5 ¢ +62¢)

Andersen et Tobias ont obtenu une expression empirique de la viscosité
effective de suspension de billes de verre de 5um de diamétre pour 0 < ¢ < 0,4, les

coefficients ont été ajustés par la méthode des moindres carrés

Neff = Mo (1 + 54132 ¢ - 24,6141 2 + 169,825 ¢3)

Ils ont montré également que cetle viscosité effective était indépendante de
la vitesse de cisaillement. En d'autres termes, les suspensions de particules
microniques comprises entre 0 < ¢ < 0,4 se comportent comme des fluides
newtoniens de viscosité merr. Il est probable que cette expression valable pour des
sphéres homogénes n'est pas parfaitement valide pour des particules polyédriques

telles que dans le cas des poudres de SiC [63].
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ANNEXE II

ECOULEMENT D'UN LIQUIDE NEWTONIEN A PROXIMITE

D'UN DISQUE TOURNANT.
1

La connaissance de I'écoulement s'obtient a partir des équations de
conservation de la matiere (ou équation ' de continuité) et de conservation de la

quantité de mouvement (équation du mouvement ou de Navier-Stokes).

Avec une ¢€lectrode 2a disque-tournant, il est possible d'obtenir la solution
"exacte” des équations de Navier-Stokes et de continuité. On utilise, comme l'a

montré V. Kerman, la variable sans dimension :

()]
£ =y(3)/?
Les composantes de la vitesse absolue en coordonnées cylindriques Vi, Vg et
Vy peuvent s'exprimer i l'aide de fonctions adimensionnelles F(§), G(§) et H(§)

définies comme suit :

Vr=ra F(&)
Vi = 1o G()
Vy = ()72 HE)

Les équations de Navier-Stokes et de continuité prennent alors la forme

simplifiée
F2.G2+FH=F"
2FG+GH=G"
2F+H' =0

avec les conditions aux limites :

F=0 G=1 H=0 pour £=0

F-0 G-0 H- -a pour & — e
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Le systeme ci-dessus a pu é&tre résolu en représentant dans la couche de
diffusion les fonctions F, G, H par des développements asymptotiques en

exponentielles (Figure A.2).

2 . Rp2 _ (A2 + BY)
F=A e2 -i‘A—z_Fz—B)' e2ed 4 A A4 :B e30f 4
o o

B(AZ + B2
G = B ot B(AZ+B%) 3a 4 |
s 1204 ¢

} 2 2 . (A2 + B2) i
H=—Q+Ee'ag-iA—i‘B—‘)—e'2°‘§+AA B e-3af 4+
o 203 60

avec A=0934 B=1208 «=089

1-0

0-8

-6

04

(-2

1 1
0-0 04 0-8 |2 1-6 2:0 24 2-8 32 36 40

v=zrmfull

Figure A.2 : Allure des fonctions F, G, et H en fonction £ = y( % Pz,

Prés de la paroi (lorsque & << 1), nous pouvons utiliser des développements
limités en puissance de & de fonctions F, G, H.
F=at-126-13b83 + ..

G=1+bE+13 E3 +...
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H = -ak2 +1/3 &3+ ...
avec a =0.51 =-0.62 et o = 0,89

En premiére approximation, l‘expression‘ de la vitesse absolue en fonction
puissance de y est donc :
Quand y << ‘\}% alors Vr = -0.51 w3/2q y2

V(pl= o

Vy = 0,52 w3/2y-1/2 y2

A proximité de la paroi, la vitesse relative parallele au disque est donc
VT =08 03/2n ry et la vitesse normale Vy = -0,52 ©3/2 v-1/2 y2

de

Au sein de la solution, la vitesse limite du liquide Vg est normale au disque et a pour

expression selon l'axe y [35] :
Vo = -0.89 (wv)l/2 :
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