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Le nickel, comme alternative au Cr VI ?

EW o] - = Résistance a la corrosion :
] 4
6] passivaton = Passivation facile donc bonne résistance chimique dans beaucoup de milieux
i N (atmosphere marine, bases fortes, acides forts non oxydants)

0,8+

= Meilleure que chrome dur!
= Propriétés mécaniques : dureté et abrasion.
Equivalentes, voire supérieures pour certains types de couches
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Comment réaliser un dépot de nickel ?

Electrolytique
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Power Supply
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Ni*? Ni+2/
Anode Cathode

Ni(S) —> Ni+2(aq) + 26- Ni+2(aq) + 28-—> Ni(s)

= Source de courant externe fournit les e-
» Substrats conducteurs et de forme simple
= Effets de bord

» Procédé économique, fiable et versatile

)

Electroless
~ ( @ : Ions of plating material
: Aqueous solution
° ® ° M : Workpiece
) [}
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\_ +Red Ox )

= Agent réducteur fournit les e- \
Substrats conducteurs, et non conducteurs, y compris
plastiques (via activation d’'un catalyseur)

Epaisseur homogene

Catalytique (contrdle de la chimie du bain)

\ Traitement thermique influence les propriétés
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Nickelage €lectrolytique : les difféerentes technologies

1 F Cellule de galvanisation électrolytique.
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Nickelage électrolytique : les éléments d’alliage

110 Numéro atomique —>#illilie— Masse atomique

H

Hydrogéne

3 69 4 9.0

Li Be

11 230 12 243

Na _Mg

Sodium k

2 40
H<— Symbole atomique He

N'O TN —— = Hydrogene

5 1086 120 7 140 8 160 9 190 10 202

BI|C N O F Ne

Bore Carbaone Azote Crxygine

13 270 14 28,1015 31,00 16 321 17 355 18 399
Al ' Si|P | S ClI Ar
Alum Soufre hkore Argan

IR Silliciam Phasphone
25 54926 558 27 589 28 635 20 035 P30 65431 697 32 726 33 Y45 34 79,0 35 79.9 36 B3B8

19 39,1 20 40,1 21 450 22 479 23 509 |24 51,0

K Ca Sc Ti V |Cr

37 855 38 876 39 889 40 91,3 41 92,9 |42 959

Rb Sr _Y Zr

55 1329 56 137.3

Cs Ba

87 223 88 226

Fr Ra

Nb |Mo

Mictaurm WA Gl b

72 178,5 73 180,9 F4 1839

Hf Ta|W

Mn|Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se _Br Kr

Arsémc Sdlémum
43 99,0 44 101,1 45 102,9 46 1064 47 1079 48 11<,4 49 114.8 |50 118,451 121.8 52 127.6 53 166,9 54 1313
Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sb Te | Xe
Technitium  Ruthiniurr Rhadium Palladwrm Argent Cadmium Indmrr Eta Antimcar Tellure d Xénon

75 186,2 76 190,2 77 192,2 78 1951 79 1970 80 2006 81 2044 82 207.2 83 2090 84 210 85 210 B6 222

Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

104 267 105 268 106 271 107 272 108 270 109 276 110 281 111 280 112 285 113 284 114 289 115 288 116 203 117 204 118 294

i Rf Db Sg Bh Hs IMt Ds Rg _Cn_ Uut Uu.q qu Uuh Uus Uuo

Quelques exemples
d’applications :

= NiCr, NiW : revétements

résistants a la corrosion et a
haute température (turbines,
outils)

= NiP : moules de précision et
applications anti-friction

= NiB : outils de coupe

= NiCo : propriétés magnétiques,
applications électroniques

= NiSn : nickel « fumé » canon de

\ fusil, applications décoratives/
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Nickelage électrolytique : les éléments d’alliage

» |ncorporation d’éléments d’'alliage dans une matrice nickel pour amélioration des propriétés
fonctionnelles du revétement

= Pour réaliser un alliage « multi-éléments »,

s i leur potentiel de réduction doivent étre
N suffisamment proche
18 ’ = Utilisation de complexants

spécifiques/élément pour adapter les
potentiels de réduction
= Ajustement des concentrations des ions
metalliques pour obtenir des réactions
W S s électrochimiques régies par la diffusion
= (souvent I'élément le plus noble),...

-Citrate + NH4CI + Ni
Citrate + NH4CI + Ni + W
-22 —~Citrate + NH4C| + Ni + W + TiN
—Citrate + NH4Cl + Ni + W + TiN + PEI
5 ——Citrate + NH4Cl + Ni + W + TiN +SDS
Potentiel (en VIAg-AgCl)

_0_2-2

Voltamétrie cyclique

AT : wterreg [l =5
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Alternatives considérées au Chromage dur

= Alliages Nickel Tungsténe: R v P P
" Propriétés du Tungsténe : f;

= Métal réfractaire > applications a hautes températures O h 1

= Excellente résistance a la corrosion ol IRp Jos

= Trés bonnes propriétés mécaniques (dureté)

= W pur ne peut pas étre déposé par voie électrolytique 2>

codéposition induite avec Ni, Co, Fe
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» Possible a partir de solutions alcalines

E = 0.049 -0.0788 pH + 0.0098 log [WO /] ; o
W - ~ caractére amorphe du dépdt et sa

résistance a la corrosion

= Alliages Nickel Chrome :
= Dépot Cr dur a base de Crlll = structure macro-fissurée
= Solution : ajout d’un élément d’alliage Ni
= NiCr (Crlll)

Nickel underlayer

Steel substrate 1
- RIS,
ierregy - Sobmidinn
A I F A L ]
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NiW

= Formulation base citrate

= Ni/W 60/40 wt% (épaisseur limitée a 10 um en DC)

= Teneur en W plus élevée—> dépot cassant et micro-
fissuré lié aux contraintes internes

= Utilisation des courants pulsés et de dépots

multicouches pour dépot ductile a forte épaisseur
Vs

SU8020 20.0kV 13.8mm x1.00k SE(L)

10 p sur acier ST37 = 1000 h au BS

* Formation d’une couche
passive performante grace
a la présence de W

" Pour dépo6t de CrVI: besoin
d’une sous couche Ni pour
une meilleure protection
contre la corrosion si
épaisseur < 50 um

NiW Ni Crob+ Cr3+

©MateriaNova
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Dépots NiW de forte épaisseur

= Forte épaisseur via courants pulsés
Thickr?éss 50 y.m ! Thickness 50 pum

- Obtention de grains plus fins
- Moins de porosité 2 dépdbt plus dense
- Réduction des contraintes

oo o |
SU8020 20.0kV 13.4mm x1.00k SE(L) 0.0u SU8020 20.0kV 13.5mm x1.00k SE(L)

Classical Pulse plating

n d’interfaces
de la propagation des fissures
ification des chemins de diffusion

» Forte épaisseur avec un dépbot multicouche

Ni-W
50 ym

DC 10Aldm/ \ Pulse plating

SUBSTRATE 0.0kV 13.4mm x30.0k SE(L)
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NiW + Traitement thermique

Potentiodynamic polarization behavior of NiW coatings at Traitement thermique Evolution 0(1; microhar(cjjr;}ess in futnctior; of current
; i ensity an eat treatmen
different current densities and heat_treatments 1h (Ar95%/H25%) Y

-8,00E-01 -7,00E-01 -6,00E-01 -5,00E-01 -4,00E-01 -1'.0 .d_g_,n_()hm 1,006-01 2,00E-01 1200 100
90
. 4 y ; 1000
"‘-.“‘,,-“T.‘_,‘,“‘“- :':_._-z e - P Sans TT Sans TT 80 . %W W
2 T = 500°C (o) 70
000 — 800 0 ;
e 3OOOC T 0 = %w Ni
t e o ez 500~C %D €00 50 3 —@—SansTT
; -==5 A}dm: [Nf/\l\rﬁmra,’]!!iw] o é o\
: R Rt 700%C > 40 TT =300°C
400
30
900°C —e—TT=500°C
- 20
! 200 °
i 10 —@— TT =700°C
Electrolyte : Nacl 0,1M 0 0 —@—TT =900°C
2 = 0,167 mV/s 2 3 5 8 10
E (v (Ag/ngCl) ! ddc (A/dm?)
= Potentiel de corrosion plus noble et courant de = Augmentation progressive de la dureté pour des
corrosion plus faible pour NiW TT 900°C températures de TT jusqu’a 500°C
= Palier de passivation plus prononcé pour NiW TT = Diminution de la dureté a partir de 700°C avec des valeurs
900°C a 900°C plus faibles que le NiW sans Traitement

Thermique—> croissance de la taille des grains
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NiW + Traitement thermique

420000 Group C+: W%= 16.3 at%

400000 — 00
i . Niw
NidW 700°C
350000 .
500"
—— 3002
300000 — ——
—_ - =] == room temperature
= — (=)
E - r~y
250000 — -
=]
Z »
e
E 200000 — / J:/
L
= 150000
100000 A
50000 —_——
0 i
a0 40 50 &0 70 ED ag 100

Angle 26 (%)
= Bonne stabilité thermique jusqu’a 500°C
= Les transformations de phase se produisent entre 500 et 900°C - Précipitation
des phases intermétalliques Ni,W et NiW a 700°C
= Reldchement des contraintes d{ au traitement thermique = Augmentation de
la hauteur du pic, diminution de la largeur du pic, et augmentation de la taille

©MateriaNova
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Tests tribologiques NiW

I
Cro* NiCr83/17 e )
0s 0r L =]
;
0,4 0,6
0 20 40 60 80 100 ° 0 20 40 60 80 100
Sliding distance (m) Sliding distance (m)
NiW as deposited NiW HT 500°C =  Coefficient de friction du NiW
05 05 similaire a celui du CrVI
04 04 = Stabilité accrue du COF pour
. \ \ o
203 o5 NiW apres un TT a 500°C
S o2 o)
O 0,2
0,1 ©
01
0 g
0 20 40 60 80 100 0 G
U ZU aU Eb ol

Sliding distance (m)
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Quelques exemples de realisations de pieces client

1 u Ni Wood + 10 u Niw

(substrat : Inox 316L)
10 u NiW + TT 500°C (substrat : 42 CrMo4)

Application : moulage

(contact caoutchouc) 20 u NiW + TT 500°C
(substrat : acier C55)

Application : textile

©MateriaNova
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Alliages quaternaires a base Nickel et Tungstene pour applications

électrocatalytiques

60 0,000 0,008 0,010
| | [—NiKOH 5M o - ‘
X - - - Ni KOH 5M £,
1Y 50 |—— Ni KOH 5M+0,33M urée
~ ‘J( N - - - Ni KOH 5M+0,33M urée i_
WY oo (Lo : ] Frea
- L.ﬂ = E 401 | ptKOH 5M+0,33M urée -
URINE Indushd = { |- - - PtKOH 5M+0,33M urée i L h u L L h u.
| ndustrie Z 5 ﬂ "
by C - B - o - . - - N .
Eau a g
charge azotée (Urée) @ 2 204 . ..
2 #Z compositions chimigues
]
. 4 3 o
fj‘ T ‘ | Eleciro;folyse | ‘ Azote (N,) | / By
' 0 4 -~ —
Carbonates solides, eavu traitée 0.0 ' 02 ' - ' 06 ' 08 ﬂ"lages quaternalres base NN

Potential E(V/(Ag/AgCl))
= Augmentation de la densité de
95— NixL-M1y1-M2,z1€pl o i 407 my ’
o e e . T s s courant de 'UOR (Urea
80 Nix4-M1,y4-M2,z4Ep4 —— NBE-M1,y2-M2,7IER2 488 mV o A . .
| NS ML y5 M2 2505 z w _:ﬁ:gﬁ:gggg sz Oxidation Reactlon) (XZ/NI)
£ g .l = Faible surtension d’activation
E :Z %‘ A e, 7 o e, 7 .
- § EK\ = Stabilité de I'activité catalytique
£ au cours du temps (/Ni)
. NL = Excellente Résistance a la
1: &T % 5000 10000 15000 20000 25000 \ CO r ro S | 0 n /

Temps (min)

Potential E (V/(Ag/AgCl)
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Nickelage chimique : concepts, metaux d’alliages, stabilisants

958 Numéro atomique —iliilie— Masse atomique T
H H<— Symbole atomique : )
e Nom ——ieaie He Sels métalliques
391 4 9,0 5 10,8 120 7 1408 160 9 19,0 10 20,2 7
} Agent réducteur
Li Be B|C N O F Ne
Lehlu Beryllium Bare Carbone Azote Oxygéne Fluor Néon Age nt complexa nt
11 23,0 12 243 13 27,0 14 281015 31,0 16 321 7 355 18 39,9
Na Mg Al Si | P S |Cl Ar Stabilisant
Sodium Magnésium Aluminium Sillicium Phosphore Soufre Chlore Argon
19 39,1 20 40,1 21 450 22 43.9 23 50,9 ; 33 74534 79,0 p5 79,9 36 83,8 Régulateur de pH
K Ca Sc Ti V |Cr As | Se | Br Kr
Potassium Calcium Scandium Titane Vanadium Chrome 2 se Fer obalt ickel Zinc Germanium Arsenic Sélénium Brome Krypton
L LE B4 V4 ’ L L
37 855 38 87,6 39 889 K0 91,341 929142 959 U3 99,0 44 101,1 45 102,9 46 106,4 47 107,9 48 112,4] 49 114,8 50 118,7 51 121,852 127,6 b3 126,9 54 131,3 POSSIbIIIte d alllages ternalres et/OIJ
Rb Sr Y [Zr | Nb[Mo|Tc Ru Rh Pd Ag Cd|{In Sn Sb |Te (|l Xe quaternaires.
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdéne [Technétium Ruthenium Rhodium Palladium Argent Cadmium Indium Etain Antimoine Tellure lode Xenon
55 1329 56 1373 72 178,5 73 180,974 183,9 f5 186,2 76 190,2 77 192,2 78 195,1 79 197,0 80 200,6) 81 204,4 82 207,2 83 209,0|84 210 85 210 86 222
Cs Ba Hf Ta| W (Re Os Ir Pt Au Hg| Tl Pb Bi|Po At Rn = Mémes principes et concepts que
Césium Baryum Hafnum Tantale Tungsténe Rhénum Osmium Indwm Platine Mercure Thallium Plomb Bismuth Polonium Astate Radon
87 223 88 226 104 267 105 268 106 271 107 272 108 270 109 276 110 281 111 280 112 285 113 284 114 289 115 288 116 293 117 294 118 294 pour Ie nICkeI eIeCtrO|ytIque
FFr !?a ! er Rb gSg EBh Hs »Mt | Ds Rg Cn Uut LUuq Pup Uuh Uus Uuo = Complexité de mise en ceuvre
rancium adium utherfoedium ubnium  Seaborgium ohrium Hassium Meitnerium Darmstadtium Reentgenium Copernicium  Ununtnium  Ununquadium Ununpentium  Ununhexium  Ununseptium  Ununoctium
A (complexation, adaptation des

concentrations, ...)

Agent stabilisant, agent réducteur ET éléments d’alliages co-déposés

©MateriaNova
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Nickelage chimique : mise au point des bains

/ Plusieurs étapes nécessaires

= Sélection d’un stabilisant adapté et d'une gamme de concentration (volcano plots, tests)

\ = Sjnécessaire, optimisation du traitement thermique (durée, température)

= Sélections d’'un agent réducteur approprié (utilisation des potentiels rédox, surtensions, ou voltamétrie cyclique)

= Ajustement des concentrations de tous les réactifs (optimisation en fonction de la vitesse de dépot ou des propriétés)

Ursaox 20
Au dCoH, Pt Cu 9 T o - . o — g
(a) NaHzPO, l 8 (t\? R ‘:3 o ° O [ %
) Py s, & ) '3)5 By, ih,. A
URéd.'Ox H2 Cu Au Ag Pt Pd 0 . 15 c e, :
£ i : 10, ; ; 3 3
(b)@ RN P e wd N
Ureaox Ni CHPd H;PtAuAg Cu £ 10l ?e—ﬁ,\ - O, 3 i % i
@NaBH, LS WS S £l 'y T ™ " i
Ni Co PdH; AuPt Ag g 54 > ) g 95 -.,_.O Yo %,
[ L | 5 4P 8s. : : wd, 0.
(d) DMAB —_— I_| I_||_II_I A . ° 3 § 2 - % S, i % 10,
k] o o 3 . B >
Ureaox H2 ColNi Rt Pd CuAgAu y T 8 sy
(e) NHZNHZ L 1 ll L 1 1 -ll—ll l_ll 1 | 1 | ||_| 1 LAl 1 1 0 . . . . . . . . i :-._e . 8,5. 9"-'», ., ‘95_
1,5 1,0 05 0,2 0,5 °© & 7 6 5 -4 3 2 - ] S PPN T ST N T . 1
1 2 3 4 5 6 7 9
Potentiel U (VIECS) Log of stabilizer concentration (mol/L) Ethylenediamine (g.1")
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Nickelage chimique : effet des stabililsants

/ Modification des stabilisants: \

v’ Soutenabilité (élémination Pb, TI) NiB-Pb NiB NiB-Bi | NiB-Sn
v' Adaptation des propriétés

6wt.%B .
=  Microsctructure et résistance ala 5wt.% B

0.1Wt.%| 8wt.% B
corrosion modifiées par Ph ~1 wt. Sn
I'incorporation des stabilisants
= Effet sur les propriétés mécaniques
K et tribologiques

/ Cross section hardness
hk50

Roughness Ra (um)

Critical load for first
damage Lc (N)

Plating rate (um/h)

Corroded surface %
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Nickelage chimique :

ultrasons et surfactants

/ Effets des ultrasons sur les dépots
chimiques:

» Augmentation de la vitesse de dépot

et de la dureté

> Amélioration de la resistance a l'usure

et de I'adhérence
» Diminution de la porisité
> Affinement de la microstructure

~

K » Diminution de la stabilité du bain /

Mechanical Ultrasound
agitation assistance
85°C 2 h

ﬂffets des surfactants sur les dépots \
chimiques:
» Augmentation de la vitesse de dépot
» Diminution de la rugosité
> Elimination des ‘piq(ires’ liées au
dégagement d’hydrogene donc
meilleure adhérence et resistance a

la corrosion.

o B Gl REA
) ‘;-,,‘B|gg"é>?r; sizeof

i/ caulifloweny
S N i
=il LT
Bigger size of

‘Cauliflower

3

©MateriaNova

MATERIA
NOVA . 2ZMONS

pa
inion Européenne

iterreg e

[ J
France - Wallonie - Vlaanderen ® ® ® 9

ACHEVALD




Nickelage chimique : traitement thermique

/ Effet principal: évolution de la \

sctructure
» Dépots Ni-B généralement amorphes
ou ‘guasi-amorphes’
» Crystallisation controlée lors d’'un
traitement thermique: formation
d’une structure nanocristalline mono
ou polyphasée
» Amélioration de la dureté /

*
*= Ni3B et 2000

(102) * 1800

l
1
|
H

mountingresin <~——g coating I.—> substrate
<' ) o 1600 ! :
= i ;
= | M !
1400 i o H
; il A ) 3 - -
122y — 1
g @ 2 1200 1 L
3 400°C; 1h @ &2 123; = ! |
E- ok (3\1") § 1000 E ‘ :
£ - : AR
8 S 800 ; .
3] ! i
£ |180°C; 4n 600 . R
Awd TR | @ asdeposited ! d
— 400 - t Tﬂ—il - ” E—
]
Al ! ldheattreated (400°, 1h) i
200 1 :
untreated R ! i 2
TN -~ 0 - 1 1 2
35 36 37 38 30 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 o] 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 ﬁ
2 theta (degree) Positionin the coating (microns) ©
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4 h

Tant en nickel électrolytique qu’en nickel

chimique

»Procédés matures (TRL légerement
supérieur en électrolytique)

»Nombreuses possibilités d’adaptation
des propriétés

> |l reste des voies a explorer pour
I'amélioration des performances

» Technologies similaires au chromage
dur, peu d’adaptations des installations.

/

Conclusion

Merci pour
votre
attention
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