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Introduction 

Avec l’augmentation de la demande en observation de la terre et des services de télécommunication, le 

nombre de satellites ne cesse de croître [1]. La densité d’énergie radiofréquence (RF) qui doit être 

véhiculée dans les composants RF des satellites est de plus en plus importante car la tendance actuelle 

s’oriente vers la réduction de taille et de masse des charges utiles. Les satellites évoluent dans un milieu 

hostile (i.e. l’environnement spatial) qui est susceptible de limiter leurs performances. Les rayonnements 

cosmiques des ceintures de radiation, du vent solaire ou encore des éruptions solaires conduisent à la 

formation de plasmas composés par des ions, des protons, des électrons et des rayons  qui vont interférer 

avec le satellite et perturber son fonctionnement [2]. Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes 

intéressé à un effet néfaste lié principalement à l’émission électronique sous l’impact d’électrons. Dans 

les satellites de télécommunication, les informations et les signaux envoyés et réceptionnés transitent 

dans un ensemble de composants RF dans lesquels l’émission électronique peut se produire. Quand 

l’émission électronique se synchronise avec l’onde RF, un phénomène d’avalanche électronique appelé 

effet multipactor prend naissance [3]. En impactant la paroi, le nuage électronique est susceptible de 

dissiper partiellement son énergie et provoque un phénomène d’échauffement des parois et une 

augmentation locale de la pression. Cela peut conduire à une décharge de type corona pouvant provoquer 

des dommages permanents [4]. La solution usuellement adoptée pour éviter cet effet est de limiter la 

puissance des satellites pour rester en dessous du seuil multipactor. En effet les standards Européens en 

matière de réglementation spatiale1 imposent l’application de marges de puissance importantes qui 

peuvent varier de 3dB à 8dB selon le type de composant et des matériaux le constituant [5]. 

Une des alternatives intéressantes pour réduire l’effet multipactor consiste à mettre en œuvre des 

traitements de surface pour diminuer l’émission électronique des zones critiques du composant. Ces 

traitements de surfaces consistent soit à déposer une couche mince (quelques dizaines de nm) d’un 

matériau intrinsèquement peu émissif ou soit à générer une morphologie de surface particulière propice 

au piégeage des électrons émis.   

Il existe plusieurs travaux ayant étudiés la possibilité de diminuer durablement l’émission électronique 

en réalisant une morphologie de surface spécifique à l’aide de traitements physiques ou chimiques tels 

que l’ablation laser [6–8], la photolithographie [9], l’oxydation thermique [10] ou encore des dépôts 

ALD2 [11,12] ou plasma [13,14]. La structuration des surfaces par la méthode d’ablation laser reste la 

plus utilisée actuellement pour réduire l’effet multipactor. Cependant, aujourd’hui certains composants 

RF monolithiques sont réalisés par impression 3D, cette méthode devient alors beaucoup plus difficile 

à mettre en œuvre, voire impossible, selon la géométrie du composant. Il est donc nécessaire de trouver 

une nouvelle méthode de type fluide ou phase vapeur pour modifier la morphologie et/ou la composition 

des surfaces internes d’un composant RF monolithique. De plus, cette méthode doit être facilement 

industrialisable. En dehors de l’obtention d’une morphologie contrôlée, le dépôt doit satisfaire les 

exigences de la chimie verte en adéquation avec la réglementation REACh, être adhérent, être à faible 

coût et compatible avec les applications spatiales (tenue aux contraintes de l’environnement de l’espace 

et du lancement). 

 

Dans ce contexte, la voie électrochimique a été adoptée pour élaborer le dépôt d’argent, dépôt 

habituellement utilisé pour couvrir les parois des composants RF. Ainsi, l’objectif principal de ce travail 

de thèse consiste à établir un protocole pour la réalisation d’un revêtement d’argent ayant une 

 
1 European Cooperation for Space Standardization : https://ecss.nl 

 
2 Atomic Layer Deposition 

https://ecss.nl/
https://ecss.nl/
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morphologie contrôlée permettant de limiter l’effet multipactor tout en respectant l’ensemble des 

considérations ci-dessus. Pour atteindre cet objectif, le manuscrit s’articule autour de plusieurs parties. 

Le premier chapitre a pour objectif de recenser et faire un état de l’art des techniques existantes 

développées pour limiter l’effet multipactor. Un inventaire des différents modes d’élaboration de dépôts 

d’argent est également fait. 

Le deuxième chapitre présente les protocoles électrochimiques mis en place pour réaliser des 

couches d’argent par électrodéposition. L’objectif étant de se placer dans des conditions favorables à 

une industrialisation durable sachant que les cyanures sont voués à être retirés du marché. Un bain 

aqueux satisfaisant les conditions de la chimie verte a donc été choisi. Ce chapitre présente également 

les différentes méthodes de caractérisation mises en place pour analyser les dépôts obtenus : 

morphologie de la surface, composition ou en encore émission électronique. 

Le troisième chapitre présente l’étude de l’influence des paramètres électrochimiques sur la 

rugosité de surface notamment la composition de l’électrolyte en faisant varier la concentration 

d’inhibiteurs de dendrites [15,16]. D’autres paramètres seront présentés comme la variation de la densité 

du courant ou encore l’utilisation d’un mode pulsé lors de l’application du courant pendant 

l’électrodéposition. Cette étude s’est effectuée à l’aide de l’observation des dépôts par microscopie 

électronique à balayage (MEB) et par profilométrie optique pour obtenir la morphologie des particules 

d’argent composants ces dépôts. Cette morphologie a une influence directe sur l’émission électronique 

tributaire de la rugosité de surface résultante.  

Le quatrième chapitre porte sur l’influence de la morphologie de la surface sur le rendement de 

l’émission électronique. L’explication des résultats s’est basée sur les résultats de l’analyse 

morphologique et les paramètres de rugosité obtenus. En effet, les valeurs caractéristiques (i.e. facteurs 

de mérite) de la courbe du rendement d’émission électronique, qui conditionnent la capacité à limiter 

l’effet multipactor, sont en lien étroit avec la forme des particules d’argent, leurs tailles ainsi que leur 

répartition. Cette étude a permis de sélectionner les meilleurs paramètres électrochimiques conduisant à 

des dépôts pouvant limiter significativement l’effet multipactor.  

Pour finir, dans le chapitre 5, nous avons exposé les résultats préliminaires de tests de tenue des 

dépôts dans des conditions proches de celles de l’environnement spatial. Il s’agit de la tenue aux 

contraintes thermiques extrêmes et aux effets d’irradiations (photons, électrons, etc.). Des tests de pelage 

(i.e. adhérence) ont été également mis en œuvre pour évaluer l’adhésion de la couche d’argent sur le 

substrat de nickel.  
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Chapitre 1. Synthèse bibliographique 

Chapitre 1.  

1.1. Introduction  
 

Cette synthèse bibliographique a pour but de donner un aperçu général de la problématique 

multipactor qui porte préjudice au bon fonctionnement des composants radiofréquences (RF) embarqués 

à bord des satellites ainsi que les traitements physiques ou électrochimiques de leur surface interne 

couramment utilisés pour y remédier. Les composants RF sont utilisés pour transmettre, filtrer, 

réceptionner un signal ou encore protéger des retours d’ondes (circulateur RF). L’effet multipactor est 

susceptible de se produire dans ces composants car les satellites sont soumis à un environnement spatial 

formé de différents plasmas composés par des ions, des protons et des électrons provenant des 

rayonnements cosmiques, des ceintures de radiations, du vent solaire ou d’éruptions solaires [17]. En 

effet comme les parois des satellites ne peuvent pas arrêter la totalité du flux d’électrons provenant 

notamment des ceintures de radiation, un certain nombre pénètre dans les composants RF et génère de 

l’émission électronique sur leurs parois. Quand cette émission est en synchronisme avec l’onde RF un 

phénomène d’avalanche électronique appelé effet multipactor [3] prend naissance. Après un zoom sur 

les facteurs qui conditionnent cet effet et ses conséquences, nous passerons en revue les traitements de 

surface utilisés pour le limiter voire le supprimer. L’effet multipactor étant étroitement lié à l’émission 

électronique, il est primordial de rappeler les paramètres qui gouvernent cette émission. Le traitement 

de surface préconisé dans ce travail de thèse se fera par voie électrochimique, nous rappellerons donc 

les principes de base de l’électrochimie, ses mécanismes réactionnels ainsi que les conditions 

expérimentales utilisées pour élaborer des dépôts répondants aux exigences multipactor souhaitées. 

 

1.2. Emission électronique 
 

1.2.1. Environnement spatial 

 

Au 1er janvier 2022, le nombre de satellites actifs en orbite autour de la terre s’élève à 4852 soit une 

multiplication par deux de ce nombre en deux ans [1,18]. En fonction de leurs orbites, ces satellites ont 

de nombreuses applications : télécommunication, télévision, géo-positionnement, internet, téléphonie, 

observations de la terre, défense, etc. Une augmentation du nombre de satellites est encore à prévoir 

dans les années à venir avec l’accroissement de la population et l’augmentation des besoins (télévisons, 

internet, mobile). En prenant en compte le coût important de la construction et de la mise en orbite des 

satellites, la nouvelle génération de satellites devra donc être capable de transmettre un maximum de 

données possibles. 

La communication entre les satellites et la Terre se fait via des ondes électromagnétiques RF à l’aide 

d’un système de télécommunication appelé charge utile. Ce système opère sous vide et possède une 

structure complexe de réception, d’amplification, de filtrage et d’émission d’onde. Il est composé de 

plusieurs canaux mais peut être simplifié par la représentation d’un seul canal (voir schéma Figure 1). 

Le schéma représente la transmission d’une onde RF entre deux stations terrestres via un satellite. 

L’onde RF émise par une station terrestre va être reçue par l’antenne réceptrice du satellite et va être 

répartie dans les différents canaux selon leur fréquence à l’aide de filtres. L’opération de filtrage permet 
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de considérer uniquement le signal d’intérêt parmi ceux reçu par l’antenne. Et comme lors de la 

réception, l’onde est atténuée par l’ionosphère et par la distance, elle est pré-amplifiée. Le convertisseur 

a pour rôle de moduler en fréquence l’onde pour être ensuite diffusée dans un guide d’onde afin de 

rejoindre la partie émettrice. 

La modulation en fréquence permet de distinguer l’onde envoyée du satellite à la station terrestre de 

l’onde initialement reçue. Le rôle du guide d’onde est de contraindre la propagation de l’onde dans la 

bonne direction afin qu’elle puisse être réémise par l’antenne émettrice. L’amplification de grande 

puissance permet de compenser l’atténuation de l’onde dans l’ionosphère. Les ondes de l’ensemble des 

canaux sont ensuite regroupées par filtres de sortie de canal qui permettent d’extraire le bruit du signal. 

L’étape finale est ensuite la réémission des ondes vers les stations terrestres. 

 

 

Figure 1 - Schéma simplifié de l'architecture du système de télécommunication d'un satellite [2] 

Pour obtenir un fonctionnement optimal de l’ensemble du satellite, l’environnement spatial doit être pris 

en compte. Une des causes de dysfonctionnement peut être l’émission électronique [19] résultant 

d’électrons provenant des ceintures de radiation. Ce phénomène couplé avec l’onde RF peut produire 

un signal parasite ou des interférences radio dans les communications [20]. L’émission électronique 

devient par conséquent un phénomène limitant pour la puissance du satellite. 

 

1.2.2. Emission électronique  

 

L’émission électronique est induite, en particulier, par l’interaction entre un électron et la 

matière [2]. C’est le processus par lequel des électrons sont éjectés de la surface d’un matériau sous une 

irradiation électronique incidente. La première observation du phénomène a été décrite en 1899 par 

Villard [21] durant son étude des rayons cathodiques (i.e. électrons). Trois ans plus tard, Austin et Starke 

ont observé le phénomène d’émission électronique d’une surface métallique irradiée par des électrons 

[22]. Leur étude a également porté sur l’influence de l’angle d’incidence et de l’état de surface irradiée 

sur cette émission. 

D’autres études ont suivi pour mettre en évidence et analyser ce phénomène notamment l’étude de Laub 

[23] sur du platine, qui a confirmée, entre autres, que l’émission des électrons secondaires augmente 

avec l’angle d’incidence.  
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Outre l’intérêt que suscite l’étude de l’aspect fondamental du phénomène d’émission secondaire, ce 

phénomène a débouché sur de nombreuses applications et en particulier les photomultiplicateurs 

d’électrons et la microscopie électronique à balayage. Cette dernière fut une des plus importantes 

applications de l’émission secondaire qui a été commercialisée en 1965 par Cambridge Instrument 

Compagny [24].  

La première partie de ce chapitre est dédié à l’étude de l’interaction électron-matière et à la description 

de l’émission électronique d’un point de vue phénoménologique. 

Pour comprendre cette émission, Rudberg [25] a mesuré la distribution énergétique des électrons émis 

par des échantillons métalliques soumis à un flux d’électrons primaires d’énergie comprise entre 50 et 

400 eV. La distribution observée comporte principalement trois types de populations d’électrons émis : 

secondaires, rétrodiffusés inélastiques et rétrodiffusés élastiques (Figure 2). Cette distribution sera 

décrite ci-dessous et représentée sur la Figure 4. 

 

 
Figure 2 - Schématisation des mécanismes de production des électrons rétrodiffusés et secondaires  

 

Lorsqu’un électron primaire impact de la matière, il peut subir des interactions élastiques ou des 

interactions inélastiques avec une perte d’énergie.  

Dans le cas des électrons rétrodiffusés élastiques, l’électron est dévié de sa trajectoire sans perte 

d’énergie (Figure 2), ce phénomène est lié à l’interaction entre un électron et un noyau. Cette interaction 

avec deux particules de masse très différentes conduit à des transferts d’énergie très faibles.  

La diffusion inélastique est due à l’interaction des électrons primaires avec les électrons faiblement liés 

et les électrons de cœur des atomes composant le matériau. La perte d’énergie dans ce cas est produite 

par l’excitation de ces électrons qui peuvent être arrachés à l’atome. Cette excitation est suivie d’une 

désexcitation des atomes et la différence d’énergie entre ces deux états peut être libérée suivant deux 

processus complémentaires dont l’un est radiatif et l’autre non radiatif. Le premier correspond à une 

transition entre deux niveaux d’énergie qui s’accompagne de l’émission d’un photon. Le deuxième cas 

correspond à un processus de désexcition qui implique plusieurs niveaux d’énergie et qui donne 

naissance à un électron éjecté appelé électron Auger.  

 

Lors des interactions élastiques ou inélastiques, l’angle d’émission de l’électron peut être 

différent de l’angle d’incidence de l’électron primaire (voir paragraphe 1.2.5.3). Les électrons 

rétrodiffusés sont plus sensibles à la composition chimique de la cible que les électrons secondaires. 

Leur nombre est fonction du numéro atomique Z de la cible (Figure 3) [26]. En effet, indépendamment 
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de l’énergie primaire ce nombre augmente avec Z car les interactions élastiques sont de plus en plus 

probables lorsque Z augmente. 

  

 
Figure 3 – Coefficient de rétrodiffusion en fonction du numéro atomique [26] pour différentes 

énergies 

 

La Figure 4 représente la distribution énergétique des électrons émis en fonction de l’énergie du 

faisceau d’électrons incidents E0. Cette distribution est généralement subdivisée en trois zones distinctes. 

La première présentant un pic correspond à une véritable émission électronique secondaire de faible 

énergie (typiquement de l'ordre de 10 eV). Cependant la limite conventionnelle de cette zone est de 

l’ordre de 50 eV [26,27]. 

La zone s’étendant de 50 eV au début du pic centré autour de E0, correspond à un fond continu sur lequel 

s’inscrivent des pics de faible amplitude. Ce fond est le résultat des différentes interactions élastiques et 

inélastiques des électrons à l'intérieur du matériau alors que les pics sont principalement des pics Auger 

aux basses énergies et des pics de pertes d’énergie caractéristiques et de pertes par plasmons de volume 

ou de surface. 

La dernière zone est celle du pic élastique dû à l’interaction purement élastique entre les électrons 

primaires et la matière. 
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Figure 4 – Distribution énergétique des électrons émis par une cible irradiée à E0 [28] 

L’émission électronique secondaire étant le résultat de l’ionisation des couches atomiques 

faiblement liées, les électrons secondaires arrachés aux atomes du solide sont créés sur la trajectoire des 

électrons primaires. Ils sont de plus faible énergie car ils interagissent avec les électrons du solide lors 

de leur déplacement avant d’atteindre la surface du matériau irradié. Pour quitter ce matériau, ces 

électrons doivent donc être générés proche de l’interface matériau-vide et émis dans la direction de cette 

interface. L’émission électronique secondaire peut être décrite en trois étapes consécutives [29]. 

- Le transport des électrons primaires dans un solide. 

- La génération d’électrons secondaires due à l’interaction des électrons primaires avec le solide. 

- Le transport des électrons vers la surface du solide et leurs libérations dans le vide. 

 

 

1.2.3. Rendement d’émission électronique 

 

La capacité d’une surface à produire des électrons (secondaires et rétrodiffusés) sous 

bombardement électronique est quantifiée par la valeur du rendement d’émission électronique (TEEY 

pour Total Electron Emission Yield, également noté σ) [30]. Le TEEY est le rapport entre le flux des 

électrons émis et le flux des électrons incidents (Équation 1). 

 

𝑇𝐸𝐸𝑌 =  
𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑑𝑒𝑠 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 é𝑚𝑖𝑠

𝐹𝑙𝑢𝑥 𝑑𝑒𝑠 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑠
 

Équation 1 

 

L’allure typique de la variation TEEY en fonction de l’énergie incidente est représentée sur la Figure 5. 

Cette courbe est couramment caractérisée par trois paramètres remarquables (Figure 5) : 

- la première énergie critique ou premier point de cross-over, notée Ec1. Ce paramètre est défini 

comme l’énergie où le TEEY=1. L’Ec1, définit l’énergie nécessaire pour que la surface réémette 

un électron pour un électron incident.  

- la valeur maximale du rendement, appelée TEEYmax est-obtenue à l’énergie Emax.  
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- la deuxième énergie critique, notée Ec2.  
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Figure 5 - Représentation des points de cross-over (Ec1 et Ec2) et du TEEYmax  

L’allure de la courbe peut être expliquée par l’augmentation de l’énergie des électrons primaires. Ces 

derniers sont en mesure de créer plus d’émission électronique sur leurs passages expliquant 

l’augmentation du TEEY dans une première partie, jusqu’à Emax. Après ce point, le TEEY décroît car 

lorsque les électrons sont créés de plus en plus profondément et par conséquent de moins en moins 

susceptibles d’atteindre la surface de l’échantillon et de la traverser.  

 

1.2.4. Effet multipactor 

 

L’effet multipactor a été pour la première fois observé en laboratoire par Gutton en 1924 [31]. Cet 

effet qui se traduit par une avalanche résonante d’électrons dans une enceinte sous vide en présence d’un 

champ RF conduit à une augmentation rapide de la population d’électrons dans cette enceinte. En effet, 

quand la condition de résonance est satisfaite, les électrons émis par les parois de l’enceinte peuvent être 

accélérés à leur tour et produire l’émission d’autres électrons en impactant la même paroi ou une autre. 

Cette condition de résonance électrons-signal RF dépend principalement de la géométrie du système, de 

la fréquence, de la norme et de la direction du champ RF. 

L’exemple d’un composant RF ou se produit l’effet multipactor est le guide d’onde rectangulaire dans 

le vide schématisé sur la Figure 6. On observe la formation d’un nuage électronique dû à la forte 

augmentation de la densité d’électrons entre les parois de ce composant RF. Dans ce cas, les électrons 
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sources peuvent provenir de l’environnement radiatif spatial ou être émis par une pointe par effet de 

champ.  

 

 

 
Figure 6 - Représentation schématique de l'effet Multipactor dans un guide d’onde rectangulaire 

 

D’un point de vue physique, le multipactor apparait lorsque deux conditions sont réunies :  

- l’énergie des électrons est suffisamment haute pour arracher d’autres électrons à la paroi 

(émission électronique) et quand le nombre d’électrons émis excède celui des électrons 

primaires (zone comprise entre les deux énergies critiques Ec1 et Ec2  représentées sur la Figure 

5).  

- Les électrons rentrent en résonance avec le signal RF. 

 

Les bases de la théorie de résonance multipactor ont été développées en particulier dans les travaux de 

Gill et al. [32] en mesurant le champ électrique RF entre deux électrodes placées dans le vide nécessaire 

pour déclencher une décharge multipactor et en résolvant l’équation du mouvement des électrons dans 

un champ RF. Ces travaux ont montré que le champ RF pour réaliser une décharge multipactor dépend 

de la fréquence du signal RF. 

Le champ RF transmet son énergie au nuage électronique. En impactant la paroi, le nuage électronique 

dissipe partiellement cette énergie et provoque aussi un phénomène d’échauffement des parois et une 

augmentation de la pression. Cela peut conduire à une décharge corona [4] qui peut mener à la formation 

de dommages permanents. Ainsi, la problématique multipactor devient une priorité d’où la nécessité 

d’augmenter la puissance RF tout en diminuant la taille des composants RF. Le surdimensionnement 

des marges sur la puissance RF du composant [5] est la solution couramment appliquée pour compenser 

les pertes associées au multipactor. Une des alternatives intéressantes pour réduire l’effet multipactor 

consiste à mettre en œuvre des traitements de surface innovants permettant d’agir sur les régions de 

l’Ec1 et du TEEYmax de la courbe d’émission secondaire. En effet, l’Ec1 est une des conditions de 

déclenchement du multipactor et le TEEYmax est la valeur pour laquelle le nombre d’électrons réémis 

sera maximal. Plus le TEEY est faible plus la probabilité de déclencher l’effet multipactor est faible 

[2,33,34]. 

Notons que le phénomène multipactor n’est pas exclusivement propre au domaine spatial, il concerne 

également d’autres domaines et en particulier celui des accélérateurs de particules [35,36] où il est 

responsable d’une augmentation locale de la température pouvant perturber le bon fonctionnement des 

aimants supraconducteurs à basse température [37].  
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1.2.5. Paramètres de l’émission électronique 

 

Les paramètres propres à l’émission électronique pouvant agir sur la réduction voire la suppression 

de l’effet multipactor sont nombreux. Il s’agit principalement de la nature du matériau et de la 

morphologie de sa surface, de la profondeur de pénétration des électrons primaires dans ce matériau 

conditionné par leur énergie ainsi que leur angle d’incidence.  

 

1.2.5.1. La profondeur de pénétration des électrons primaires 

 

L’émission électronique est tributaire de la pénétration des électrons primaires dans le matériau 

et par conséquent de leur volume d’interaction communément appelé poire d’interaction (Figure 7). Ce 

volume est fonction des paramètres du faisceau incident (i.e. énergie, inclinaison par rapport à la surface 

d’entrée de la cible) et de la nature du matériau irradié. Il est le siège de diffusions multiples avec pertes 

d’énergies subies par les électrons le long des trajectoires en lignes brisées. Ainsi, certains électrons 

peuvent atteindre la face arrière de l’échantillon si leur énergie est suffisante pour traverser la cible. 

Certains finissent par s’arrêter et s’évacuent par la masse et d’autres peuvent atteindre la surface dans le 

cas d’une rétrodiffusion. Dans ce dernier cas, l’émission d’électrons sur la face d’entrée du faisceau a 

lieu à des distances relativement grandes du point d’impact du faisceau primaire. La zone de leur 

émission est élargie car les électrons pour se rétrodiffuser subissent une multitude de diffusions. La 

production des électrons secondaires provient de deux contributions celle de la perte d’énergie des 

électrons primaires (i.e. secondaires vrais) et celle des électrons rétrodiffusés (i.e. secondaires générés 

par les rétrodiffusés). La conséquence est que la zone d’émission des secondaires subit également un 

élargissement mais celui-ci reste moindre que celui associé aux rétrodiffusés. Cependant l’émission des 

électrons secondaires reste toujours cantonnée à la surface grâce à leur faible profondeur d’échappement. 
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Figure 7 - Poire d’interaction due de l’irradiation d’un substrat par un faisceau 

électronique d’énergie [38] 

 

1.2.5.2. La nature du matériau 

 

La nature du matériau impacte également l’émission électronique. En effet, pour les matériaux 

électriquement conducteurs, la profondeur d’échappement des électrons secondaires est de l’ordre de 

quelques nanomètres tandis que pour les isolants cette profondeur peut atteindre dans certains cas des 

dizaines de nanomètres [2,39]. Cette différence est principalement liée à la structure de bandes d’énergie 

du matériau. Cette structure est due au fait que dans ce matériau, les niveaux d’électrons faiblement liés 

participant à la liaison entre les atomes, sont si près les uns des autres qu’ils deviennent indiscernables 

et forment des continuums d’énergie de niveaux autorisés (bande de valence et de conduction) et de 

niveaux inaccessibles (bande interdite). La bande de valence est la dernière bande complétement remplie 

d’électrons à T = 0 K alors que la bande de conduction correspond à la première bande entièrement vide 

ou à la dernière bande si celle-ci est partiellement remplie d’électrons. L’agencement de ces bandes et 

leurs remplissages conditionnent les propriétés des matériaux. 

Pour un matériau conducteur, la bande de conduction n’est pas entièrement remplie à 

température ambiante. Les bandes de conduction et de valence se chevauchent (Figure 8). Les électrons 

de la bande de conduction qui peuvent passer d’un état occupé à un état inoccupé sont donc considérés 

comme libres et peuvent se déplacer dans l’ensemble du volume du solide.  

En revanche, pour un matériau isolant ou semi-conducteur, les bandes d’énergie sont séparées par une 

bande interdite (EG) (Figure 8). A T = 0 K, la bande de conduction est entièrement vide et la bande de 
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valence est entièrement ou presque remplie. Pour les semi-conducteurs la bande interdite est de quelques 

eV autorisant le passage des électrons de la bande valence à la bande de conduction, en particulier, par 

excitation thermique. En revanche pour les isolants où la bande interdite est d’une largeur trop 

importante pour permettre ce passage.  

 

Tenant compte de la théorie des bandes d’énergie, l’émission secondaire sera, au-delà de la composition 

chimique de base du matériau, sensible à la structure cristalline (amorphe ou monocristallin) de ce 

matériau et à sa température. Ainsi l’atténuation des électrons secondaires dans les métaux est causée 

par leurs interactions avec les électrons de conduction alors que dans les isolants cette interaction est 

négligeable car la densité électronique est faible comparativement aux métaux (et à un degré moindre 

au semi-conducteur). Dans les isolants, le transport d’électrons secondaires est conditionné par leurs 

interactions avec les impuretés, les dislocations ainsi que les vibrations du réseau (i.e. phonons), ce qui 

conduit à des longueurs d’atténuations plus grandes que celles des métaux. 

 

 

 
Figure 8 - Structure de bande des matériaux 

 

L’ensemble des considérations ci-dessus ayant permis d’expliquer la différence entre l’émission 

secondaire d’un métal et celle d’un isolant nous amènera à aborder le cas des composants RF dont les 

parois peuvent être recouvertes d’une couche de contamination ou d’un oxyde [40]. La couche de 

contamination qui peut se développer suite à une exposition à l’air libre contient souvent des composés 

hydrocarbonés et des hydroxydes [35,41–43]. La sensibilité du TEEY à la couche de contamination est 

due à l’atténuation des électrons secondaires qui la traversent. Une surface métallique contaminée aura 

généralement un TEEY supérieur qui accentue l’effet multipactor [28]. Dans le cas de la présence 

d’oxydes sur les parois du composant RF, responsable d’une augmentation de TEEY, cet effet est 

également accentué. Pour pallier à ce problème, des couches d’alodine (i.e. chromatation à base de 

chrome VI) sont couramment utilisées pour réduire les effets de corrosion liés à la réactivité 

atmosphérique pendant la durée du stockage. Cette couche a ensuite été remplacée par du Bonderite ou 

du Surtec en raison de la présence de Cr6+ toxique, banni par les normes environnementales [44]. 

Cependant, puisque ces traitements conduisent toujours à un TEEY relativement élevé, d’autres 

alternatives ont été proposées pour diminuer le TEEY en utilisant des matériaux ayant un rendement 

faible. Il s’agit notamment du TiN [45], le carbone amorphe [46], le graphène [47,48], l’or [49] ou 

encore l’argent [50,51]. 
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1.2.5.3. L’angle d’incidence  

 

L’émission électronique dépend de l’angle d’incidence des électrons primaires et de la nature 

des électrons (rétrodiffusés ou secondaires). Ceci est illustré sur la Figure 9 où l’angle d’incidence est 

défini par rapport à la normale à la surface de l’échantillon. La distribution angulaire des électrons 

secondaires est proche d’une distribution Lambertienne [30], indépendante de l’angle d’incidence pour 

des matériaux polycristallins ou amorphes. En revanche la distribution des électrons rétrodiffusés est 

sous forme d’un lobe qui dépend fortement de l’angle d’incidence [26,52–54]. 

 

 
Figure 9 - Distribution angulaire des électrons secondaires et rétrodiffusés [30] 

Ainsi, la présence de rugosités à la surface du matériau peut être responsable de l’apparition de différents 

angles d’incidence pour un faisceau macroscopiquement monodirectionnel. La rugosité de surface 

induira par conséquent des effets à l’échelle macroscopique qui modifient la quantité d’électrons émis 

localement. En effet, deux mécanismes peuvent expliquer la modification du TEEY en fonction de 

l’angle d’incidence d’une surface rugueuse. Le premier est l’augmentation de l’angle d’incidence moyen 

qui se traduit par l’augmentation du TEEY [55]. Le deuxième, c’est l’effet d’ombrage de la rugosité lié 

à l’augmentation de la probabilité de recollection des électrons émis et qui provoque la diminution du 

TEEY. Pour une surface irrégulière, il y a donc une compétition entre deux mécanismes qui tendent 

pour l’un à augmenter le TEEY et pour l’autre à le diminuer. Des travaux dans la littérature ont rapporté 

que quand cette rugosité est irrégulière (i.e distribution aléatoire des motifs), l’effet de l’angle 

d’incidence reste moindre [56]. L’obtention d’une morphologie adéquate s’avère donc nécessaire pour 

obtenir les propriétés d’émission secondaire d’une surface permettant la réduction de l’effet multipactor. 
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1.2.5.4. Morphologie de la surface  

 

La morphologie d’une surface reste un des paramètres ayant un fort impact sur l’émission 

électronique de cette surface. Plusieurs travaux ont étudié l’influence de la morphologie de surface sur 

le TEEY [45,57–59] et en particulier ceux de Pivi et al. [45] portant sur la mesure du TEEY 

d’échantillons de cuivre et d’aluminium ainsi que sa simulation numérique à l’aide de la méthode 

Monte-Carlo. Une diminution significative du TEEY a été obtenue avec un état de surface comportant 

des rainures régulières (Figure 10). 

 

 
Figure 10 - Echantillon d'aluminium avec une partie plane et une partie avec des rainures 

triangulaires (à gauche) et résultats de la mesure du TEEY avec et sans revêtement de TiN [45] (à 

droite) 

 

Pierron et al. [2] ont corroboré ces résultats à l’aide également de simulations numériques de type Monte-

Carlo et de mesures du TEEY d’une surface d’argent et d’aluminium présentant des rainures et damiers. 

Watts et al. [6], dans leur étude sur des échantillons de cuivre structurés par laser, ont de leur côté montré 

que les structures irrégulières sont moins efficaces pour réduire l’émission secondaire que les structures 

régulières. 

L’influence de l’état de surface est illustrée sur la Figure 11. Deux effets contribuent à la 

modification de l’émission électronique, l’effet de recollection qui a tendance à diminuer le TEEY et 

l’effet de pointe qui au contraire a tendance à l’augmenter. Dans ce dernier cas, un électron primaire 

impactant le sommet d’un pic induira des électrons secondaires plus proches de la surface et donc plus 

facilement émis dans le vide. Notons que l’effet de recollection est un phénomène multigénérationnel 

avec la recollection des électrons réémis.  
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Figure 11 - Représentation schématique de l'effet de recollection et de l'effet de pointe 

Nous avons vu précédemment que les parois des composants RF conditionnent la qualité du signal RF 

transmis. Non seulement il faut qu’elles permettent de réduire l’effet multipactor qui perturbe ce signal 

mais également les pertes ohmiques du signal liées à la conductivité électrique des parois. Ainsi, les 

motifs de rugosité doivent être dimensionnés pour limiter les pertes ohmiques additionnelles ou les effets 

d’intermodulation passive. Les dimensions du motif doivent être plus petites que la longueur d’onde et 

les angles saillants sont à éviter car ils augmentent localement le champ électrique qui génère des 

électrons par phénomène d’émission de champ [20].  

 

Il existe plusieurs techniques soit par voie physique ou par voie chimique pour modifier la 

morphologie des surfaces:  

- dépôt par voie physique (i.e. évaporation thermique [51]),  

- structuration par ablation laser [6–8],  

- photolithographie [9],  

- dépôt par voie chimique [49,60,61]. 

 

A titre d’exemples, citons les travaux de Aguilera et al.[10] qui consistent à oxyder 

thermiquement un substrat de cuivre pour faire croître des nanofils d’oxyde à sa surface (Figure 12). 

Cette méthode d’oxydation thermique leur a permis d’obtenir un TEEY inférieur à 1.  
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Figure 12 - Image MEB d’une coupe transversale du substrat de cuivre oxydé thermiquement 

montrant des nanofils d’oxyde de cuivre [10] 

 

Les méthodes expérimentales de structuration des surfaces sont souvent précédées de 

simulations de morphologies en utilisant la méthode Monte Carlo. Dans ce dernier cas, on peut 

mentionner les travaux de thèse de Juliette Pierron [2] qui présente différents modèles géométriques 

utilisant des structures en damiers ou avec des rainures. En faisant varier certains paramètres tels que la 

hauteur et la largeur des structures, des diminutions du rendement TEEY d’environ 84% et 98% ont été 

obtenues respectivement pour les damiers et les rainures (Figure 13).  

 

Figure 13 - Maximum du rendement d’émission électronique de l’argent en fonction du rapport de la 

distance, d, entre deux structures voisines et leur largeur L dans le cas des structures en rainures et en 

damiers [2] 
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Une autre étude de Wu et al. [61] a porté sur la mesure du TEEY d’une surface d’argent rendue 

poreuse par attaque chimique puis recouverte d’une couche d’oxyde de titane et d’or ou d’or seulement 

(Figure 14). Les morphologies des systèmes Au/TiO2/Ag et Au/Ag obtenus sont révélées par les images 

MEB données sur la Figure 14. Ces morphologies conduisent respectivement à des valeurs du TEEYmax 

de 1,21 et 1,10. 

 
Figure 14 - Images MEB de la surface des systèmes Au/TiO2/Ag et Au/Ag [61] 

 

La littérature montre également qu’un procédé de gravure laser permet d’obtenir différentes 

morphologies de surface sur le cuivre [7] en faisant varier la vitesse de passage du laser et sa puissance 

(Figure 15). Grâce à ces morphologies le rendement TEEYmax peut atteindre des valeurs inférieures à 1. 

 

 

Figure 15  

A : Modification de la morphologie de la surface du cuivre par un procédé laser avec différentes 

vitesses de balayage (mm s-1), images MEB à faible grandissement (gauche), grand grandissement 

(milieu) et coupe transversale (droite) ;  

B : Evolution du TEEY en fonction de l’énergie des électrons incidents pour différentes vitesses de 

balayage laser [7] 
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Le procédé par gravure laser, présente cependant quelques inconvénients : il reste complexe à mettre en 

œuvre, coûteux et non applicable à toutes les géométries. Actuellement, l’industrie du spatial tend vers 

la diminution générale de la taille des composants RF. De plus, certains composants sont obtenus par 

impression 3D (Figure 16). Cette nouvelle méthode peut alors générer des composants monolithiques 

dont les surfaces critiques vis-à-vis du multipactor sont inaccessibles au rayonnement laser.  

 

 
Figure 16 - Filtre RF réalisé par impression 3D 

 

Dans ce contexte, l’objectif principal de cette thèse est de proposer une autre alternative de 

traitement de surface anti-multipactor.  

 

1.2.6. Méthode proposée 

 

 Les revêtements utilisés pour la réalisation des composants RF sont en général des matériaux 

multicouches (Al/Ni/Ag) (Figure 17). Cet empilement est représentatif des surfaces des composants RF 

généralement embarqués à bord des satellites. 

Le choix de l’aluminium est motivé par sa faible densité qui est particulièrement intéressante pour 

alléger la masse du satellite. Le nickel est utilisé comme couche d’accroche entre le substrat et le 

revêtement d’argent. Cela évite également la diffusion de l’argent dans l’aluminium qui crée des zones 

de fragilité. Le choix de l’argent est lié à sa forte conductivité électrique et à son faible coût par rapport 

à l’or. En effet, les pertes RF ohmiques sont directement liées à la conductivité surfacique. 

 

 
Figure 17 - Schéma d'un matériau multicouche Al/Ni/Ag 

 

L’alternative proposée ici, eu égard aux différentes méthodes utilisées couramment pour réduire le 

multipactor, est de déposer les couches de nickel (Ni) et d’argent (Ag) sur le substrat d’aluminium (Al) 

par électrodéposition tout en respectant les critères imposés par leur utilisation dans le domaine du 
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spatial et qui consistent à: 

- assurer une bonne adhérence,  

- se situer dans des conditions dites proches de la chimie verte : température du procédé proche 

de la température ambiante, utilisation de solvants aqueux, limitations des composés toxiques 

en adéquation avec la réglementation REACh (Registration, Evaluation and Authorisation of 

Chemicals) [62], 

- générer une rugosité de surface spécifique sur un des revêtements déposé pour limiter l’émission 

électronique secondaire, 

- assurer la compatibilité avec les applications spatiales : vibrations, irradiation, cyclage 

thermique, 

- être industrialisable, 

- être de faible coût. 

 

Après avoir présenté l’origine de l’effet multipactor, ses conséquences ainsi que quelques méthodes 

susceptibles de réduire cet effet, nous allons présenter les méthodes courantes de dépôts d’argent ainsi 

que le procédé de dépôt d'argent adopté, dans cette étude, permettant d’obtenir des morphologies 

contrôlées.  

 

1.3. Les revêtements d’argent 
 

1.3.1. Propriétés et applications de l’argent 

 

Les premières utilisations de l’argent datent de l’époque néolithique (5000 avant J.-C.) pour des 

pièces d’ornement ou encore de la vaisselle. Depuis cette époque, l’utilisation s’est diversifiée dans 

différents domaines tels que la photographie, la bijouterie, l’électronique, la mécanique ou encore le 

médical. Cette diversification est liée à ses propriétés physiques notamment sa conductivité électrique à 

20°C meilleure que celle du cuivre ou de l’or (𝜎𝐴𝑔 = 63.106 S.m-1
, 𝜎𝐴𝑢= 45,2.106 S.m-1

, 𝜎𝐶𝑢= 59,6.106 

S.m-1), expliquant son utilisation dans le domaine des industries électriques.  

De plus l’argent étant un métal noble, il est peu sensible à l’oxydation ce qui explique son utilisation en 

joaillerie. Cependant, il reste sensible à la sulfuration responsable de son noircissement en surface quand 

il est exposé à une atmosphère soufrée et cela peut diminuer sa conductivité électrique superficielle. Il 

est également utilisé, sous forme nanoparticulaire, dans le domaine médical grâce à ses propriétés 

antibactériennes [63]. 

 

1.3.2. Procédés de dépôt 

 

Les techniques de dépôts peuvent être divisées en deux catégories : celles par voie sèche et celles 

par voie humide. Une présentation synthétique de ces techniques sera donnée en précisant leurs 

principes, leurs avantages ainsi que leurs inconvénients.  

 

1.3.2.1. Voie sèche 

 

Tout d’abord, la première technique présentée est l’ablation laser pulsé (PLD pour Pulsed Laser 

Deposition) qui consiste à focaliser un laser de haute puissance sur une cible contenant les espèces 
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chimiques du matériau à déposer. Les dépôts peuvent être réalisés sous vide poussé ou bien sous une 

pression partielle de gaz réactifs ou inertes. Cette technique permet d’avoir un bon contrôle et une bonne 

qualité de dépôt grâce à une grande pureté des matériaux déposés et de surcroit a l’avantage d’être 

versatile car il est possible de passer aisément d’un matériau à un autre. Cependant, son utilisation reste 

limité à des petites surfaces et la couche déposée peut présenter des gouttelettes ou des agrégats en 

surface [64].  

 

Parmi les méthodes de dépôt par voie sèche citons la PVD (Physical Vapor Deposition) et la 

CVD (Chemical Vapor Deposition). Ces deux méthodes restent différentes sur plusieurs points. 

L’obtention de la vapeur en CVD est essentiellement de nature chimique alors qu’elle est purement 

physique dans le cas de la PVD. Cependant, il est possible d’avoir à la fois la mise en œuvre de 

phénomènes chimiques et physiques lors de l’utilisation de certaines variantes telles que la PVD dite 

réactive ou la PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition).  

Le procédé PVD est un procédé de déposition dans lequel les atomes arrachés à un matériau de 

différentes natures possibles (métalliques, alliages, ou céramiques) vont former des couches minces sur 

les substrats à recouvrir. Ce matériau est alors bombardé par des ions résultant de la mise en œuvre d’un 

plasma ou évaporée par chauffage au sein d’une enceinte sous vide. Ainsi, des atomes sont arrachés de 

la cible suite au bombardement ou évaporés et viennent se déposer sur la surface à revêtir.  

Concernant la CVD, des espèces gazeuses, contenues dans un réacteur à pression et température 

contrôlées, réagissent après décomposition thermique en phase homogène ou hétérogène afin de former 

le revêtement qui sera lié chimiquement à la surface du substrat. Les avantages de cette méthode sont la 

possibilité de déposer de nombreux métaux, une bonne adhérence et un bon pouvoir de recouvrement. 

En contrepartie, la technique à une faible vitesse de déposition, un coût élevé des matériaux et les dépôts 

peuvent présenter des défauts d’uniformité en épaisseur. 

La PVD et la CVD sont les méthodes par voie sèche les plus courantes. Cependant, d’autres méthodes 

peuvent être citées telles que la projection thermique ou encore la projection dynamique par gaz à froid 

(cold spray). 

Lors d’un dépôt par projection thermique, à l’aide d’une source de chaleur, un matériau d’apport 

sous forme de poudre est fondu puis projeté sur la surface à revêtir et en se refroidissant, il se solidifie 

et adhère mécaniquement au substrat qui ne subit alors aucune fusion. La source de chaleur peut être 

une flamme, un arc électrique, un plasma ou encore un canon à détonation. Dans ce dernier cas, la 

détonation peut se faire par étincelle d’un dispositif d’allumage dans une chambre contenant un mélange 

de gaz (par exemple : oxygène/acétylène). Pour les dépôts d’argent, la projection thermique peut se faire 

avec une source de chaleur de type flamme ou plasma. Elle permet d’obtenir une couche compacte mais 

la morphologie de surface n’est pas contrôlable.  

 

La projection dynamique par gaz à froid est basée sur le principe de dépôts de poudre à haute 

vitesse. La poudre portée par un gaz est projetée contre le substrat pour constituer le dépôt dont la 

densification résulte de la vitesse élevée de projection. L’inconvénient majeur de cette méthode est la 

mauvaise adhésion de la couche obtenue qu’on peut cependant contourner en appliquant un traitement 

de surface complémentaire notamment par laser. 
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1.3.2.2. Voie humide 

 

Trois méthodes de dépôts par voie humide reposant sur la réduction des ions métalliques vont 

être présentées. Ce qui différencie les dépôts résultants est la méthode de réduction des cations. Cette 

dernière peut avoir lieu soit sur le substrat en présence d’espèce chimique (Réaction 1), soit en solution 

(Réaction 2) ou encore par l’effet du courant (Réaction 3). 

 

𝑀𝑧+ + 𝑆 → 𝑀 +  𝑆𝑧+ Réaction 1 

𝑀𝑧+ + 𝑅𝑒𝑑 → 𝑀 +  𝑂𝑥 Réaction 2 

𝑀𝑧+ + 𝑧𝑒−  → 𝑀 Réaction 3 

M désigne le métal, S le substrat, Ox l’oxydant, Red le réducteur et z le nombre d’électrons échangés. 

 

Ainsi les dépôts issus de ces trois réactions de base sont : 

 

- Dépôt par déplacement 

 

 La méthode par déplacement consiste en une réaction d’oxydation et de remplacement des 

atomes de la surface du substrat par une espèce métallique plus noble (Figure 18). Le substrat est un 

métal dont le potentiel d’oxydoréduction doit être inférieur à celui du métal à déposer. La réaction 

globale peut se décomposer selon deux demi-réactions (Réaction 1(a) et Réaction 1(b)) : 

 

𝑆 → 𝑆𝑧+  + 𝑧𝑒− Réaction  1(a) 

𝑀𝑧+ + 𝑧𝑒−  → 𝑀 Réaction  1(b) 

La réaction cesse lorsque le substrat est recouvert ce qui limite l’épaisseur de la couche déposée. 

 

 
Figure 18 - Principe du dépôt par déplacement [65] 
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- Dépôt auto-catalytique (principe electroless) 

 

Les dépôts auto-catalytiques également appelés dépôts électrochimiques electroless impliquent 

deux réactions d’oxydo-réduction. Cette méthode est couramment appelée electroless car elle ne 

nécessite pas de source de courant extérieur. Elle consiste à déposer un métal M en plongeant le substrat 

dans un bain (Figure 19). Ce dernier doit contenir les cations sous forme complexée afin d’éviter la 

réduction spontanée des ions et un agent réducteur (Red) pour déclencher la réaction. 

La réaction globale est la somme de deux demi-équations ayant lieu simultanément (Réaction 2(a)  et 

Réaction 2(a)) : 

 

𝑅𝑒𝑑 → 𝑂𝑥𝑧+  + 𝑧𝑒− Réaction  2 (a) 

𝑀𝑧+ + 𝑧𝑒−  → 𝑀 Réaction  2(b) 

 

Cette méthode est applicable aux dépôts d’argent mais elle est difficilement envisageable pour des 

applications industrielles en raison de l’instabilité des bains. 

 

 
Figure 19 – Schéma illustrant le principe du dépôt par electroless  

 

- Dépôt électrolytique 

 

La troisième méthode consiste à imposer un courant électrique ou un potentiel entre deux électrodes 

plongées dans une solution contenant le sel du métal à déposer. Les avantages de cette technique sont 

sa rapidité car la vitesse du dépôt élevée et son bas coût lié en particulier à sa mise en œuvre à pression 

atmosphérique et à température ambiante. Elle est couramment utilisée dans l’industrie en général et du 

spatial en particulier. Notre objectif est de parvenir à un procédé respectueux de l’environnement, 

facilement industrialisable et permettant de couvrir des pièces avec une géométrie compliquée. Cette 

méthode est détaillée davantage ci-dessous. 

 

1.3.3. Bases de l’électrochimie 

 



Synthèse bibliographique 

32 

 

1.3.3.1. Montages 

 

Lors des dépôts électrochimiques, deux types de montages peuvent être envisagés : montage avec une 

cellule à deux électrodes (Figure 20) et montage avec une cellule à trois électrodes (Figure 21). 

 
Figure 20 – Montage simplifié de dépôts 

électrolytiques avec cellule à deux électrodes 

 
Figure 21 - Montage simplifié de dépôts 

électrolytiques avec cellule à trois électrodes 

 

Pour un montage à deux électrodes, la cellule est constituée d’une anode et d’une cathode. Ces 

deux électrodes sont plongées dans un électrolyte contenant les ions métalliques à déposer. Un 

générateur permet de faire circuler le courant entre les deux électrodes dont le potentiel diffère de leur 

potentiel d’équilibre. Lors d’une réaction d’électrodéposition en milieux aqueux, les espèces présents 

dans l’électrolyte sont transférés sur la surface de la cathode (substrat) pour former un dépôt métallique.  

Un montage à trois électrodes est composé d’une électrode de travail (W), une contre-électrode 

(CE) ou électrode auxiliaire et d’une électrode de référence (REF). La réaction électrochimique a lieu à 

la surface de l’électrode de travail qui sert de substrat pour recevoir le dépôt. L’électrode de référence 

présente un potentiel connu et constant qui permet de mesurer (i.e. contrôler) le potentiel de l’électrode 

de travail. Et la contre-électrode est là pour fermer le circuit. Elle doit donc être inerte et est généralement 

en platine pour ne pas réagir avec les ions en solution. Cette technique de dépôt fait intervenir plusieurs 

étapes intermédiaires que nous allons décrire ci-dessous. 

 

1.3.3.2. Processus d’électrodéposition  

 

Le processus d’électrodéposition se fait en plusieurs étapes (Figure 22). Les ions métalliques 

présents en solution sont généralement hydratés ou complexés. Ils sont transportés vers la cathode à 

travers la couche de diffusion et la double couche d’Helmholtz (transport de matière). En se rapprochant 

de la cathode, les ions métalliques peuvent se déshydrater ou se décomplexer. Ensuite, les ions se 

déchargent en combinant leurs électrons avec ceux de la cathode pour former des atomes métalliques à 

la surface de la cathode (adatome, transfert de charge). Puis, les adatomes diffusent sur la surface pour 

trouver des sites stables c’est ce qu’on appelle l’électrocristallisation. Suivant les systèmes considérés 

et les conditions expérimentales, les mécanismes à la base du processus d’électrodéposition expliquent 

la diversité des microstructures résultantes. 
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Figure 22 - Stades initiaux lors de l'électrocristallisation [66] 

 

 

- Transport de matière 

 

Il est gouverné par trois mécanismes. Le premier mécanisme est la migration. C’est la mise en 

mouvement des espèces chargées sous l’effet de forces électrostatiques. Les anions migrent vers l’anode 

et les cations vers la cathode. Ce mouvement est lié au passage du courant dans la solution. Le deuxième 

mécanisme est le mouvement des espèces sous une force motrice appelé la convection. La convection 

est naturelle lorsqu’elle est assurée par un gradient de densité de température ou de pression. Une 

agitation par barreau magnétique sera considérée comme une convection forcée permettant 

d’homogénéiser la concentration des espèces en solution. Le troisième mécanisme est la diffusion 

résultant de la consommation, durant le dépôt, des espèces électro-actives au voisinage de l’électrode. 

Ceci entraine une diminution de la concentration des espèces à l’interface électrode/solution. Ce gradient 

de concentration entraine un mouvement pour les espèces régissantes du milieu plus concentré vers le 

plus dilué, soit vers la couche de diffusion. 

 

- Transfert de charge 

 

Le mécanisme de transfert de charge à l’interface électrode-solution est basé sur l’échange de 

charges électriques durant la réaction électrochimique. Ce mécanisme est schématisé par la demi 

réaction suivante : 
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𝑀𝑧+ + 𝑧𝑒−  → 𝑀𝑎𝑑𝑠 Réaction  4 

Pour simplifier, l’ion métallique Mz+ est réduit à la cathode, M (adsorbé à la surface). M ne 

représente peut-être pas un atome, on le désigne sous le nom d’adion, par abréviation d’ion adsorbé. 

Après sa formation sur un site plan, l’adion diffuse vers une imperfection du réseau cristallin afin de s’y 

intégrer. 

 

- Electrocristallisation  

 

L’état intermédiaire où l’atome métallique est adsorbé à la surface de l’électrode est appelé adatome. 

L’intégration de cet adatome au réseau cristallin fait intervenir deux processus fondamentaux : 

nucléation (i.e. germination) et croissance. 

La morphologie et la microstructure du dépôt dépendent principalement de la compétition entre ces deux 

mécanismes mais aussi des phénomènes de coalescence. 

La compétition entre la germination et la croissance peut avoir une importance sur la cinétique de 

formation du dépôt et va également déterminer la structure et les propriétés du dépôt [67]. Par exemple, 

plus la vitesse de nucléation est grande plus les grains qui forment le dépôt seront fins. La forme des 

cristallites dépend des vitesses relatives de croissance latérale et normale du substrat. Les adatomes 

formés à la surface se regroupent sous forme de clusters. Ces clusters vont alors croître afin de former 

des grains. La croissance peut être bloquée par la croissance d’autres grains ou par des phénomènes de 

coalescence. 

Le film métallique résultant de l’électrocristallisation est un assemblage de cristaux qui s’organisent 

entre eux selon différentes directions cristallographiques. Ces cristaux peuvent être représentés comme 

un empilement ordonné d’adatomes formant un réseau. Ce réseau cristallin est lui-même constitué d’un 

assemblage de mailles élémentaires. Ces mailles présentent différents plans atomiques qui sont désignés 

par les indices de Miller. Lorsque certains plans sont privilégiés alors le revêtement possède une 

orientation préférentielle. Les mailles élémentaires peuvent être classées selon les réseaux de Bravais 

3D en 14 types qui reflètent la périodicité de la structure. Dans les cas de l’argent et du nickel, les mailles 

élémentaires sont cubiques faces centrées (Figure 23) et hexagonales (Figure 24) respectivement. 

 

 
Figure 23 - Maille cristalline cubique face 

centré (cFc) 
 

Figure 24 - Maille cristalline hexagonale (hP) 
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Les revêtements d’un métal sont donc susceptibles de cristalliser non seulement dans des réseaux 

différents mais peuvent présenter également diverses orientations préférentielles pour un même réseau. 

Cela témoigne de la complexité du phénomène d’électrocristallisation. 

Dans certains cas, les grains sont orientés dans une direction particulière [hkl] approximativement 

parallèle à la direction des lignes de courant (texture fibre). La texture cristallographique provient d’une 

compétition entre plusieurs germes ou plus probablement d’une croissance compétitive de certains 

grains au détriment d’autres en raison d’une différence de croissance selon certains plans 

cristallographiques. D’après C.B. Nielsen [68], les plans les plus denses présentent des vitesses de 

croissance plus faibles. Notons que dans le cas du réseau cFc, les plans denses sont les plans réticulaires 

de la famille {111} (i.e plans passant par 3 diagonales de la maille cubique et contenant donc les 3 motifs 

situés au centre de 3 des faces du cube) (Figure 25). La vitesse de croissance, v, dans le cas de la structure 

cubique face centrée de l’argent est telle que v110 > v100 > v111. L’énergie d’activation des différents plans 

décroit selon cet ordre. Cependant, la présence de certaines espèces inhibitrices peut modifier la vitesse 

de croissance de certains plans pouvant donc entrainer des microstructures et des textures différentes.  

 

 
(110) 

 
(100) 

 
(111) 

Figure 25 - Principaux plans cristallins de la structure cubique face centrée 

 

La morphologie et la microstructure du dépôt dépendent principalement de la compétition entre la 

germination et la croissance et des phénomènes de coalescence. Une vitesse de nucléation supérieure à 

la vitesse de croissance entrainera la formation de revêtements constitués de petits cristaux. La 

nucléation est la première étape du dépôt, les adatomes absorbés à la surface ne sont pas des entités 

stables. Ils peuvent croître en formant des clusters après un processus de diffusion à la surface de 

l’électrode [69]. La forme des germes est déterminée par l’agencement énergétiquement le plus 

favorable. L’état de surface initial du substrat a une grande influence sur l’étape de nucléation. En effet, 

la présence de défauts de surface, agissant comme des sites privilégiés, favorise la création de germes 

sur ces sites jusqu’au recouvrement total de cette surface.  

Pour expliquer la croissance cristalline, trois mécanismes sont couramment proposés (Figure 26) :  

- Modèle de Volmer-Weber : croissance tri-dimensionnel (3D). A la surface les germes 

s’organisent sous forme d’îlots qui ensuite par un phénomène de coalescence s’organisent pour 

donner une couche mince continue. Ce modèle est favorisé lorsque les atomes formant la couche 

déposée sont plus fortement liés entre eux qu’avec le substrat. 

- Modèle de Franck van der Merwe : croissance bi-dimensionnel (2D). Ce mode de croissance 

est observé lorsque les atomes déposés ont une taille proche de celle des atomes du substrat et 

que le désaccord paramétrique est faible. 

- Modèle de Stranski-Krastanov : croissance 2D suivie d’une croissance 3D. Ce modèle est 

possible lorsque le désaccord paramétrique entre les atomes du film et du substrat est important 

ou lorsque l’influence du substrat diminue. 
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Volmer-Weber Franck van der Merwe 

 
Stranski-Krastanov 

Figure 26 – Schémas illustrant les différents modèles de croissance [69] 

 

La croissance cristalline dépend de la structure initiale du substrat et des paramètres d’électrodéposition 

et elle se déroule en trois étapes [70].  

Lors de la première étape, la structure du dépôt est principalement déterminée par la surface du substrat. 

Dans le cas de substrats monocristallins et polycristallins, l’orientation cristalline du revêtement est 

parallèle à celle du métal de base si la différence des paramètres de maille de la structure cristalline du 

substrat et celle du revêtement n’excède pas 15%. Dans le cas d’un substrat amorphe, l’orientation 

cristalline est aléatoire. Lors de la deuxième étape, l’influence du substrat diminue lorsque l’épaisseur 

du dépôt augmente mais l’adsorption d’hydrogène ou l’inclusion de particules étrangères peuvent 

modifier la croissance initiale de ce dépôt. Lors de la dernière étape, la croissance cristalline est fonction 

seulement des conditions d’électrodéposition comme la température, le pH ou encore la densité de 

courant. 

 

- Morphologie de la surface 

 

Il est difficile de prévoir la morphologie de la surface d’un dépôt, car elle dépend des conditions 

d’élaboration (i.e. la température, l’agitation, la composition de l’électrolyte etc.) qui gouvernent les 

processus d’électrodéposition. La morphologie est certainement liée au fait que les dépôts 

électrolytiques présentent généralement des orientations cristallographiques préférentielles. Cette 

texture cristallographique proviendrait d’une compétition entre plusieurs germes et d’une croissance 

compétitive de certains grains par rapport à d’autres en raison d’une différence de vitesse de croissance 

selon certains plans cristallographiques. La présence de différentes textures impliquerait donc des 

mécanismes de croissance différents et l’obtention par conséquent de morphologies différentes [71–73]. 

 

1.3.3.3. Choix des paramètres 

 

Les revêtements électrodéposés peuvent présenter diverses morphologies de surface : pyramides, 

files, nodules, etc. Ces morphologies peuvent être conditionnées par un certain nombre de facteurs [74] : 

- rugosité de la surface et orientation cristallographique du substrat, 

- nombre de sites de nucléation du substrat, 
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- compétition entre la nucléation et la croissance, 

- adsorption d’impuretés, 

- conditions des dépôts : montage et électrode , température, agitation, composition de 

l’électrolyte,  

- défauts structuraux. 

 

De façon générale, les conditions expérimentales sont de deux natures : (1) les conditions initiales 

du dépôt qui sont fixées par l’expérimentateur selon le cahier de charge, (2) les conditions évolutives au 

cours du dépôt. Plusieurs paramètres peuvent influencer les conditions initiales : la nature du substrat et 

sa préparation, le type d’électrodes, l’électrolyte et sa composition, la distance entre les électrodes, 

l’agitation, la température ou encore le pH du bain.  

Au cours de l'électrodéposition, les paramètres qui gouvernent la formation du dépôt sont : 

l'électrolyte avec la variation du pH ou de la concentration, l'évolution de la surface ou encore les 

réactions parasites (i.e. réduction des protons H+) produisant des bulles de dihydrogène (H2) favorisant 

la formation de pores dans le revêtement. 

 

- Substrat  

 

La nature du substrat (structure cristalline) et la préparation de sa surface conditionnent fortement les 

mécanismes de nucléation et de croissance du dépôt évoqués dans la partie Processus 

d’électrodéposition (section 1.3.3.2) [66,75]. 

 

- Durée du dépôt et évolution de la surface 

 

La morphologie du dépôt peut également évoluer avec le temps de dépôt et donc avec l’augmentation 

de son épaisseur. L’épaisseur varie en fonction des irrégularités obtenues au cours du dépôt. Les dépôts 

vont être favorisés sur les pointes plutôt que dans les vallées (Figure 27). La présence de certaines 

espèces inhibitrices pourrait modifier de façon différente la vitesse de croissance de certains plans 

atomiques par la modification locale du pH et conduire à différents mécanismes de croissance et donc à 

différentes microstructures et textures [76]. Ainsi, ces espèces peuvent limiter voire éviter la formation 

de dendrites. 
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Figure 27 - Observation de l'effet de pointe au cours du dépôt [66] 

 

Les dendrites sont des cristaux ramifiés en forme d’arbre avec un tronc et des branches (Figure 28). 

Cette morphologie est en générale à éviter car la couche obtenue est friable et cassante. 

 

 

 
Figure 28 - Image MEB de dendrites d'argent formées sur un substrat d'aluminium[77] 
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- L’électrolyte  

 

L’électrolyte joue un rôle important car les espèces en solution qu’il contient vont généralement 

conditionner la morphologie et la qualité du dépôt. Parmi ces espèces, les sels métalliques ou encore des 

additifs spécifiques ayant pour but l’amélioration du dépôt ou de faciliter son élaboration.  

Il existe différents types d’additifs tels que des agents mouillants, affineurs-brillanteurs, des agents 

nivelants. Les agents mouillants permettent de modifier la tension superficielle de la cathode ou 

d’enlever les espèces bloquantes comme les contaminants organiques ou les bulles de H2. Cela permet 

d’améliorer les propriétés mécaniques des dépôts en évitant la formation des bulles de gaz, les risques 

de piqures et d’incorporation d’hydrogène dans le dépôt. 

Les agents nivelants permettent d’inhiber en particulier les sites présents sur les points saillants de la 

cathode. Cela favorise le dépôt dans les creux et crée un nivellement du dépôt et donc un effet de pointe 

limité. 

Les affineurs-brillanteurs permettent d’augmenter le nombre de sites de germination ou bien de bloquer 

les sites actifs de croissance afin de ralentir la cinétique de dépôts [78,79].  

 

- Agitation  

 

L’agitation provoque un effet convectif forcé permettant l’homogénéisation des ions en solution et 

autour de l’électrode afin d’éviter un appauvrissement autour. Les dépôts sans agitation sont possibles 

en augmentant la concentration de la solution pour ne pas subir d’effet d’appauvrissement [15,76,79–

82].  

 

- Influence du courant 

 

La vitesse de formation du dépôt dépend directement de la densité de courant qui traverse la cellule. 

La densité de courant affecte la structure et la morphologie des films électrodéposés. En agissant sur la 

vitesse de déposition, il est possible de modifier la taille et la distribution des cristallites. 

 

- Mode Pulse  

 

Lors de dépôts, le courant appliqué peut-être continu mais également pulsé. Le courant pulsé est 

défini par plusieurs paramètres : la forme, l’amplitude du signal et la fréquence. La variation de ces 

paramètres peut aboutir à une grande variété de régimes pulsés [83], mais les régimes couramment 

utilisés [84] et représentés sur la Figure 29 sont: 

- courant pulsé dit simple 

- courant pulsé avec inversion de polarité 

- courant surimposé (avec invertion puis interruption). 
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Simple 

 
Inversion de polarité  

 
Avec invertion puis interruption (surimposé) 

Figure 29 - Représentation des différents modes pulsés [84] 

 

Le mode pulsé le plus courant est le courant pulsé simple. Il y a deux effets limitants à prendre en compte 

lors de l’utilisation de ce mode: l’effet capacitif et l’effet de transport de masse [85].  

L’effet capacitif est lié au courant capacitif défini comme le courant électrique associé aux 

processus de charge et de décharge de la double couche durant lesquels se déroule la déposition. La 

durée de ces deux processus doit être inférieure au temps d’impulsion et de relaxation pour éviter la 

distorsion de la densité de courant.  

L’effet de transport de masse est lié à la couche de diffusion. Le courant pulsé, pendant sa 

période de relaxation, permet un réapprovisionnement en cations à l’interface. Cependant cette période 

de relaxation ne doit pas être trop longue pour éviter l’adsorption des espèces [86,87]. 

Le régime pulsé a également un effet sur la cristallisation car il permet l’obtention de dépôts à grains 

fins sans ajouts d’additifs [83,84]. De manière générale, le régime pulsé limite les effets de bord, 

améliore la qualité des dépôts métalliques telles que l’homogénéité de la couche et l’uniformité de son 

épaisseur ainsi que son adhésion au substrat [84,85]. 

 

1.3.4. Electrodéposition de l’argent 

 

1.3.4.1. Complexation de l’argent 

 

Pour réaliser les dépôts d’argent, il faut d’abord faire appel au diagramme potentiel-pH ou diagramme 

de Pourbaix pour vérifier l’existence et la stabilité des ions en solution (Figure 30). Ce diagramme 
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permet de connaitre la gamme de pH pour laquelle l’ion métallique est stable en solution et pourra se 

réduire. Pour pouvoir réduire l’ion Ag+ sous forme Ag (Réaction  5), il faut donc travailler en milieu 

acide. 

 

𝐴𝑔+ + 𝑒−  → 𝐴𝑔(𝑠) Réaction  5 

 

 
Figure 30 - Diagramme de Pourbaix de l'argent (C=0,15mol.L-1)[88] 

 

1.3.4.2. Composition de l’électrolyte 

 

- Bain à base de cyanure 

 

Les électrolytes les plus utilisés industriellement pour obtenir un dépôt d’argent par 

électrodéposition sont les solutions cyanurées. Le complexe d’argent est formé à partir de cyanures 

d’argent et de potassium (AgCN/KCN) ou à partir de cyanure double d’argent-potassium (KAg(CN)2) 

appelé dicyanoargentate de potassium. Les principales réactions mises en jeu, qui peuvent évoluer en 

fonction de la proportion de cyanure contenu dans l’électrolyte [89,90], sont données ci-dessous : 
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𝐴𝑔+ +  𝐶𝑁−  = 𝐴𝑔𝐶𝑁 Réaction  6 

𝐴𝑔𝐶𝑁 + 𝑒−  →  𝐴𝑔(𝑠𝑜𝑙) + 𝐶𝑁− Réaction  7 

Ces électrolytes ont l’avantage d’être relativement stables, économiques et capable de produire des 

dépôts de bonne qualité. Les revêtements obtenus sont généralement blancs et mats. Cependant 

l’utilisation de cyanures est dangereuse pour l’environnement et la santé, raison pour laquelle ce type de 

produit est soumis à plusieurs réglementations. Pour remédier à ces risques, différentes formulations 

d’électrolytes ont été proposées. Ainsi, beaucoup de travaux ont porté sur la diminution de la 

concentration en cyanure [91]. D’autres présentent les propriétés physico-chimiques de dépôts d’argent 

en milieux aqueux [15,16,72] et organiques (liquide ionique) [92–95]. Ces derniers sont chers, 

particulièrement instables à l’air libre et caractérisés par une toxicité élevée. 

 

- Bain à base de thiosulfate 

 

Une des solutions est le bain composé de thiosulfate [96–99]. Les formulations à base de thiosulfates 

ont été les plus étudiées parmi les complexes inorganiques. Dans ce cas, les revêtements obtenus sont 

brillants et légèrement jaunes. Les bains à base de thiosulfates présentent une stabilité plus faible que 

celles des bains aux cyanures mais les dépôts ainsi obtenus ont une rugosité de surface assez importante 

[100,101]. 

 

- Bain à base de nitrate d’argent 

 

Les dépôts électrolytiques d’argent préparés à partir d’une solution aqueuse de nitrate ne présentent pas 

une structuration régulière. Dans certaines conditions, une croissance dendritique a pu être observée 

[102,103]. Afin de contrôler la croissance dendritique et réaliser des dépôts compacts à partir d’une 

solution aqueuse contenant seulement du nitrate d’argent (AgNO3) plusieurs auteurs ont eu recours à 

l’ajout d’additifs. Deux sels organiques ont été ainsi présentés comme ayant la capacité d’éviter 

d’obtenir des dendrites, l’acide citrique [15] et l’acide tartrique [16,76,80,81]. Les protocoles suivis sont 

très avantageux car ils permettent de travailler à température ambiante avec des produits chimiques 

simples et moins toxiques que ceux utilisés dans les procédés cités précédemment. De plus, la 

morphologie et la rugosité de surface des dépôts obtenus (Figure 31), pourraient favoriser la réduction 

de l’émission secondaire et l’inhibition de l’effet multipactor.  
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Figure 31 – Images MEB et rugosité de surface pour des dépôts obtenus avec une solution contenant  

(a) 0,2 M AgNO3, 0,1 M HNO3 et 0,015 M d’acide tartrique et (b) 0,2 M AgNO3, 0,1 M HNO3 et 0,015 

M d’acide citrique [15] 

1.4. Conclusion  
 

Dans la première partie de cette synthèse bibliographique, l’effet multipactor a été présenté en 

définissant l’émission électronique ainsi que ses conséquences sur la limitation de la puissance des 

composants RF. Nous avons ensuite rappelé les solutions existantes pour réduire l’effet multipactor en 

précisant leurs avantages et inconvénients. La solution que nous souhaitons proposer doit en particulier 

palier à la complexité d’appliquer les solutions actuelles à des composants RF monolithiques réalisés 

par impression 3D. Nous avons opté pour le choix de la voie électrochimique pour déposer l’argent sur 

les parois du composant RF tout en respectant les exigences environnementales de la norme REACh. 

Dans une deuxième partie, nous avons passé en revue, les principes de base de l’électrodéposition ainsi 

que les bains électrochimiques couramment utilisés en précisant leurs performances et leurs limites. 

Le but étant d’obtenir une morphologie de surface du dépôt pouvant limiter voire inhiber l’effet 

multipactor en piégeant les électrons, les effets de plusieurs paramètres électrochimiques susceptibles 

d’agir sur cette morphologie tels que la densité de courant, la durée du dépôt ou encore la composition 

de l’électrolyte ont été étudiés. 
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Chapitre 2. Méthodologie et caractérisations 

2.1. Introduction  
 

Le premier volet de ce chapitre porte sur la description du protocole d’élaboration des 

revêtements d’argent et les paramètres associés notamment le type de montage choisi et le mode 

d’électrodéposition adopté, la composition de l’électrolyte et son pH ainsi que la nature du substrat et 

sa préparation. Le choix de ces paramètres est important non seulement pour obtenir des revêtements 

ayant des propriétés souhaitées mais il doit également respecter les principes de la chimie verte imposés 

par la directive REACh. Il s’agit principalement de concevoir des produits et des procédés chimiques 

permettant de réduire ou d'éliminer l'utilisation et la synthèse de substances dangereuses. 

Le deuxième volet de ce chapitre concerne la présentation des techniques d’observation et 

d’analyse mises en œuvre pour étudier l’influence des paramètres électrochimiques sur la morphologie 

et la composition de la surface du revêtement élaboré. Il s’agit de la microscopie électronique à balayage 

(MEB), de la microanalyse X (EDXS) et de la diffraction des rayons X (DRX). Ce volet concerne 

également la description des dispositifs ayant permis de tester l’adhérence des revêtements élaborés, de 

déterminer leurs rendements d’émission électronique ainsi que leur état de surface. L’ensemble des 

informations recueillies ayant pour but majeur la maitrise des conditions d’élaboration par l’optimisation 

des paramètres électrochimiques conduisant à un état de surface du revêtement ayant les propriétés 

d’émission électronique requises. 

 

2.2. Protocole d’élaboration des revêtements d’argent 

2.2.1. Montage électrochimique  

 

L’élaboration des revêtements est réalisée grâce à un montage doté d’une cellule 

électrochimique à trois électrodes (Figure 32), une contre-électrode (CE) (plaque en platine de 2 cm²), 

une électrode de travail (W) en nickel (surface de 6,25 cm2) et une électrode de référence (REF) 

Ag/AgCl. 

 
Figure 32 - Cellule électrochimique et électronique associée 
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La cellule utilisée est en verre PYREX, d'une capacité de 165 mL, volume suffisant pour maintenir la 

concentration des espèces électroactives constantes pendant la durée de l’expérience.  

 

Le montage électrochimique comporte un potentiostat (RADIOMETER PGZ 301) permettant d’imposer 

une différence de potentiel (pour le dépôt de nickel) ou un courant (pour le dépôt d’argent) entre 

l’électrode de travail (W) et l’électrode de référence (REF). Ce potentiostat est contrôlé par ordinateur 

à l’aide du logiciel Voltamaster et permet de réaliser des séquences de déposition en utilisant des 

techniques électrochimiques, comme par exemple : la chronoampérométrie ou la chronopotentiomètrie. 

- La chronoampérométrie est une méthode impulsionnelle appelée aussi polarisation 

potentiostatique. Elle consiste à imposer à l’électrode de travail un potentiel constant par rapport 

à une référence pendant une durée, t, durant laquelle l’évolution de la densité de courant 

résultante est enregistrée. La courbe i=f(t) obtenue, appelée chronoampérogramme, donne des 

informations très importantes sur la cinétique et la croissance des dépôts. 

- La chronopotentiométrie ou la polarisation galvanostatique consiste à imposer à un système 

électrochimique un courant d'intensité constante (I) et à mesurer l'évolution temporelle du 

potentiel par rapport à une électrode de référence. La courbe E = f(t) obtenue, donne des 

informations, en particulier, sur la réaction à l’interface électrode de travail/électrolyte et les 

phénomènes connexes. 

 

2.2.2. Bains utilisés 

 

La nature des bains utilisés au début de cette étude et leurs compositions ont été inspirés de 

plusieurs travaux antérieurs [15,16]. Pour respecter la norme REACh, le choix s’est porté sur des bains 

à base de sels de nitrate d’argent à température et pression ambiante pour limiter la toxicité des 

composants du bain. Ainsi, dans cette étude, des composants tels que l’acide citrique et l’acide tartrique 

se substituent aux cyanures habituellement utilisés pour l’élaboration de dépôts d’argent. Les deux 

acides choisis sont réputés pour leur action inhibitrice de dendrites et leurs concentrations affectent la 

morphologie de surface des dépôts [15,16]. La morphologie observée pourrait répondre à nos 

préoccupations concernant la diminution du TEEY. Pour étudier l’influence de la composition du bain 

sur l’état de surface (i.e. rugosité) du dépôt nous avons réalisé plusieurs formulations de bain  comportant 

aussi bien les bains de références B100C ou B100 T ou leurs mélanges (Tableau 1). Pour le choix des 

proportions, nous avons utilisé des proportions molaires pour avoir la même proportion d’entités 

chimiques en présence, lors de l’étude du bain 50/50. 

 

Tableau 1 – Composition des différents bains utilisés pour le dépôt d'argent 

Nom des bains 
AgNO3 

(mol/L) 

Acide citrique 

(mmol/L) 

Acide tartrique 

(mmol/L) 

HNO3 

(mol/L) 

B100C 

0,2 

15 0 

0,1 

B75C/25T 11,25 3,75 

B50C/50T 7,5 7,5 

B25C/75T 3,75 11,25 

B100T 0 15 

 



Méthodologie et caractérisations 

46 

 

Les bains ont été préparés à partir de produits chimiques de qualité analytique (Chimie-Plus) et d'eau 

bidistillée (résistivité 18,5 MΩ). Notons qu’après chaque expérience d'électrodéposition, la solution 

d'électrolyte a été renouvelée et que chaque condition de dépôt a été réalisée au minimum trois fois. 

 

2.2.3. Substrat  

  

Des plaques de nickel (GoodFellow, pureté 99,9%) ont été utilisées comme substrat pour 

recevoir les dépôts d’argent. Rappelons que ce choix est dicté par l’utilisation du système argent/nickel 

qui couvre les surfaces en aluminium des dispositifs RF des engins spatiaux. Les critères de ce choix 

sont essentiellement liés à la stabilité relativement bonne et à la conductivité de surface élevée de ce 

système. De plus, les paramètres physiques (i.e. rayon ionique, énergie de cohésion) des éléments Ag et 

Ni [104] permettent la formation d'une interface chimique abrupte, sans interdiffusion entre une couche 

d'argent déposée directement sur une surface d’aluminium. 

Avant l’étape du dépôt, pour activer la surface du nickel et éliminer sa contamination, la plaque 

a été décapée dans une solution d’HCl (37%) pendant 1 min. Après un rinçage à l’eau distillée suivi 

d’un séchage, un vernis de protection est appliqué sur une partie de la surface de la plaque afin de 

délimiter et contrôler la zone de dépôt ayant une surface 6,25 cm2. Le vernis est un isolant électrique et 

ne se dégrade pas pendant le dépôt (Figure 33). 

 

 
Figure 33 - Illustration du contrôle de la surface de dépôt 

Après un temps de séchage, la plaque est alors pesée avant la mise en œuvre de l’électrodéposition. Une 

deuxième pesée est nécessaire pour déterminer la quantité d’argent déposée. 

 

2.2.4.  Mode d’électrodéposition 

 

Une fois l’électrode de travail prête, le montage présenté dans la partie précédente est mis en 

place et le dépôt est programmé par le logiciel Voltamaster. Le logiciel Voltamaster permet de 

programmer le courant et la durée de l’étape de déposition. De nombreuses études comparatives, citées 

dans la littérature, ont été réalisées entre les dépôts élaborés par électrodéposition en régime continu et 

ceux réalisés en mode pulsé. Dans ce dernier cas l’électrodéposition est réputée pour les performances 

obtenues et en particulier l’amélioration de la morphologie et des propriétés mécaniques et physiques 

du dépôt élaboré [105–109].  
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Concernant la morphologie, les dépôts obtenus en mode continu présentent des fissures et une 

surface irrégulière alors que ceux obtenus en mode pulsé présentent des grains plus fins et une 

morphologie plus compacte [108]. 

Par rapport au mode continu où seuls les paramètres densité de courant, ou potentiel de la 

cathode, reliés de manière univoque en régime stationnaire, sont ajustables, l’électrodéposition en mode 

pulsé implique un grand nombre de caractéristiques ou paramètres à étudier ((i.e. forme, fréquence, 

amplitude du signal...) et donc à optimiser pour atteindre les performances recherchées du dépôt élaboré. 

La méthode d’élaboration en courant pulsé qui consiste à faire varier la densité de courant ou le potentiel 

au cours du temps a été choisie et le régime de courant pulsé simple a été retenu dans cette étude (Figure 

34).  

 
Figure 34 - Mode de pulsation simple 

 

Une densité de courant cathodique jp est alors imposée, par le potentiostat entre l’électrode de 

travail et l’électrode de référence pendant le temps ton et le circuit est ouvert pendant le temps toff  ce qui 

constitue une période de repos à courant nul. Pour optimiser les performances recherchées d’un dépôt 

donné, il est nécessaire d’élucider les modes d’action de ces caractéristiques sur le déroulement des 

processus aux électrodes. En d’autres termes, il s’agit de prévoir qualitativement l’influence de chaque 

caractéristique sur les processus électrochimiques mis en jeu notamment, le transport de matière, la 

formation de germes cristallins, la croissance de ces germes et les phénomènes d’adsorption.  

Pour une valeur donnée de la densité de courant, l’optimisation de la durée de l’impulsion ton est 

tributaire de la nature et de l’importance des phénomènes irréversibles causés par le passage du courant 

tels que l’appauvrissement de la solution interfaciale en espèces électroactives, l’apparition d’une 

réaction parasite comme le dégagement d’hydrogène et les modifications structurales du dépôt 

[84,86,87,110]. 

 

La variation du temps de pause toff quant à lui, agit sur la taille des cristallites [111]. En effet, 

cette taille augmente quand la durée toff diminue. Ceci s’explique probablement par l'augmentation des 

imperfections qui améliore la mobilité des joints de grains et le taux de croissance [112]. L’autre 

explication repose sur l'augmentation des centres de nucléation probablement causée par les forces de 

traînée exercées sur le mouvement limite des cristallites [113]. 

L’électrodéposition en mode pulsé de l’argent a été réalisée en faisant varier la durée de 

l’impulsion ton de 1 min à 5 min tout en maintenant la durée totale du dépôt à 30 min et la durée du toff  
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à 10 secondes. A titre de comparaison, les dépôts ont été d’abord réalisés avec un courant continu et 

ensuite en utilisant trois modes de pulsations notés : P1min, P2min ou P3min. Le choix de ces valeurs 

pour les paramètres ton et toff  repose sur la littérature. Dans cette technique, le dépôt pulsé et le temps de 

relaxation sont responsables de l’homogénéité et de la rugosité du revêtement obtenu, ce qui peut 

améliorer les propriétés recherchées du matériau revêtu. Par exemple, Gopi et al. (2012 et 2014), ont 

réussi l'électrodéposition pulsée de hydroxyapatite sur 316L SS avec un dépôt homogène et uniforme et 

en utilisant un toff de l’ordre de la seconde permettant de limiter le dégagement d’hydrogène [86,87]. 

Afin d’étudier l’influence de la densité de courant cathodique appliquée (jon) sur la formation des 

dépôts, nous avons également fait varier sa valeur dans l’intervalle 0,5 à 4 mA/cm².  

Le choix de cet intervalle est justifié par les tests de voltamétrie cyclique sur substrat de nickel (poli 

et décapé dans l’acide chlorhydrique pendant 1 min) dans les bains étudiés. Pour ces tests le potentiel a 

été balayé de -550 mV à 750 mV/ Ag/AgCl avec une vitesse de 10 mV/s. Les courbes obtenues sont 

présentés en Annexe. 

 

2.2.5. Notations des revêtements élaborés 

De façon générale les revêtements élaborés et caractérisés lors de cette étude sont notés : 

Nom du bain- C (valeur de la densité de courant imposé) –P (durée de la pulsation). 

Ainsi, un revêtement élaboré dans le bain 100% acide tartrique à une densité de courant imposé de -1 

mA/cm2 et avec une pulsation de 2 min sera noté : B100T-C1-P2min  

 

2.3. Protocole d’élaboration des revêtements de nickel 
 

Dans le but de réaliser le matériau multicouche Ag/Ni/Al utilisé dans les composants RF, un 

protocole pour élaborer la couche de nickel par électrodéposition a été mis au point. Le dispositif est 

composé de trois électrodes : contre-électrode (CE), électrode de travail (W) et électrode de référence 

(REF) (Figure 35). Pour la contre-électrode, le choix s’est porté sur une contre électrode en platine. Pour 

l’électrode de référence, nous avons choisi une électrode au calomel saturée. Et l’électrode de travail 

une plaque d’aluminium (Goodfellow). Afin de contrôler la température du bain, un bécher double paroi 

dans laquelle circule de l’eau thermorégulée a été utilisé pour les dépôts de nickel. 

 

 

 
Figure 35 – Montage du dispositif pour un dépôt électrochimique thermorégulé 
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Les dépôts de nickel ont été réalisés en se basant sur la formulation de Devos inspiré par Watt [114–

116]. A partir de ce bain, plusieurs paramètres ont été modifiés notamment la concentration d’acide 

borique, la température du bain, la tension appliquée, la contre-électrode et l’orientation du porte 

échantillon. Cette modification s’appuie sur la littérature [117,118] et permet de travailler à température 

proche de l’ambiante et d’éviter l’utilisation d’anode sacrificielle. Deux couches de nickel ont été 

réalisées à partir des paramètre présentés dans le Tableau 2. 

 

Tableau 2 – Paramètres électrochimiques pour la réalisation des couches de nickel 

 

Tension 

appliquée 

(mV/ECS) 

Température 

de la solution 

(°C) 

[NiCl2.6H2O] 

(mol/L) 

[NiSO4.6H2O] 

(mol/L) 

[H3BO3] 

(mol/L) 

Ni001 -850 30 0,15 1,14 1 

Ni002 -1100 40 0,15 1,14 1 

 

Cette partie a été développée pour montrer la faisabilité d’un composant multi-couche Ag/Ni/Al, les 

résultats correspondants ne seront pas présentés dans le Chapitre 3 et feront l’objet d’études ultérieures 

(voir Perspectives). 

 

2.4. Techniques de caractérisation 
 

2.4.1. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à rayons X 

 

Le microscope électronique à balayage (MEB) dont le schéma est donné sur la Figure 36 sert à 

observer la surface des matériaux massifs à l’échelle microscopique voire nanoscopique. Il est souvent 

couplé à un spectromètre à rayons X pour analyser également la composition de ces matériaux.  

Son principe de base repose sur l’utilisation d’un faisceau d'électrons, très fin, qui balaie la 

surface à observer et à analyser. Les électrons incidents (i.e. électrons primaires) de ce faisceau entrent 

en collision avec les atomes de la matière et subissent diverses interactions (i.e. ionisation, diffusion, 

…). Ces interactions sont à l’origine de la création de différents signaux notamment les électrons 

secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X. Les premiers permettent d’obtenir des images 

topographiques de la surface des échantillons (i.e morphologie). Les seconds donnent un contraste lié à 

la composition de l’échantillon (i.e. contraste chimique ou en Z : numéro atomique) de l'échantillon. 

Une analyse complémentaire par la spectroscopie à rayons X en utilisant en particulier un spectromètre 

à énergie dispersive (EDXS) peut être réalisée pour obtenir la composition élémentaire du matériau 

étudié. 
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Figure 36 - Schéma du fonctionnement du microscope électronique à balayage [119] 

Dans ce travail, l’analyse morphologique a été réalisée à l’aide d’un MEB de type JEOL 6460 LV dont 

l’énergie des électrons incidents (i.e. énergie primaire) est ajustable entre 0,3 et 30 keV avec un courant 

primaire variant entre le pA à quelques centaines de nA. Le détecteur d’électrons secondaires est de type 

Everhart –Thornley. Pour pouvoir comparer la morphologie des dépôts, les images MEB sont acquises 

avec différents grandissements x1000, x5000 et x10000. La Figure 37 présente un avant-goût des images 

MEB obtenues à faible et fort grandissement pour un dépôt  d’argent sur un substrat de nickel. 

 

  
Figure 37 - Exemples d’images MEB obtenues à faible et fort grandissement d’un dépôt d'argent 

Une analyse de la taille à 2D des particules observées sur l’image à fort grandissement a été réalisée à 

l’aide du logiciel de traitement ImageJ (Figure 38). Cette analyse a été faite sur 300 points dans trois 

zones différentes de l’image. 
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Figure 38 – Exemple de la mesure de la longueur d’une particule d’argent 

 

La spectroscopie des rayons X à énergie dispersive (Energie dispersive X-Ray Spectroscopy, 

EDXS) est une méthode d’identification et de quantification d’éléments chimiques composants 

l’échantillon grâce aux rayons X caractéristiques émis par ces éléments suite à leur excitation par le 

faisceau d’électrons. Un détecteur de type Si-Li et l’électronique associée permettent d’acquérir et 

d’analyser le spectre X émis. Les données obtenues suite à la quantification se présentent sous forme de 

pourcentage massique ou atomique des éléments observés. Ce détecteur permet d’obtenir également la 

cartographie des éléments composant l’échantillon.  

Lors des différentes analyses des différents dépôts, seul des analyses ponctuelles ont été effectuées avec 

l’obtention d’un spectre comme représenté sur la Figure 39. 

 
Figure 39 - Exemple de spectre EDXS d’un dépôt d'argent sur un substrat de nickel 



Méthodologie et caractérisations 

52 

 

2.4.2. Diffraction des rayons X  

 

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode non destructive qui permet d’étudier la 

structure cristalline d'un matériau sous forme de poudre ou solide. Le principe de base de cette technique 

s’appuie sur le phénomène d’interférence lors de la diffusion d’un faisceau de photons X par les atomes 

d’un cristal après son irradiation. Ainsi, chacun des faisceaux diffractés se comporte, en ce qui concerne 

sa direction, comme s’il était réfléchi selon la loi classique de la réflexion sur l’un des plans réticulaires 

du cristal (Figure 40).  

En effet dans le cas d’un faisceau de rayons X de longueur d’onde λ tombant avec une incidence 

θ sur une famille de plans cristallins (hkl) définis par leur distance interréticulaire dhkl, le phénomène de 

diffraction a lieu si la loi de Bragg est satisfaite : 

 

2 × 𝑑ℎ𝑘𝑙 × sin 𝜃 = 𝑛 × 𝜆 Équation 2 

Avec :  

- dhkl : distance inter réticulaire (i.e. Paramètre cristallin),  

- θ : angle de diffraction (i.e. moitié de la déviation),  

- n : ordre de diffraction  

- λ : longueur d'onde des rayons X. 

 

 

 
Figure 40 - Illustration de la loi de Bragg 

 

L’analyse par DRX qui repose sur la loi de Bragg (Équation 2) est réalisée selon la méthode dite 

symétrique (i.e. analyse en θ/2θ) schématisée sur la Figure 41. Grace à la position des pics de diffraction 

et leurs intensités qui dépendent de la nature de la structure cristalline du matériau étudié, elle permet 

de déterminer le paramètre cristallin, la nature des phases en présence ou encore la taille des grains. 
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Figure 41 - Schéma explicatif du fonctionnement de la DRX 

 

Dans ce travail, le diffractomètre DRX mis en œuvre est de type Bruker Advanced D8. La radiation 

utilisée est celle du cuivre CuK de longueur d’onde égale à 1,54056 Ǻ. Le détecteur balaye une plage 

angulaire 2θ de 20° à 90° avec un pas de 0,06° et une vitesse de balayage de 5s/pas. Le bruit de fond 

ainsi que la raie Kα2 du cuivre ont été supprimés. Les diffractogrammes acquis expérimentalement 

permettent de comparer les positions des raies de diffraction et leurs intensités avec les données 

théoriques des fiches JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standard). Cette comparaison 

permet d’identifier les phases et les structures cristallographiques présentent dans les matériaux utilisés 

dans cette étude. 

La Figure 42 est un exemple de diffractogramme expérimental d’une plaque d’argent pur fournie par 

Goodfellows [120] et utilisée comme référence dans cette étude. L’analyse des pics observés, en utilisant 

la fiche JCPDS, a confirmé que l’argent cristallise dans une structure cubique (Ag3C : 00-004-0783). 
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Figure 42 - Diffractogramme d'une plaque d'argent 

 

La seconde analyse est celle de la plaque de nickel fournie également par Goodfellows [120] et utilisée 

comme substrat pour recevoir les dépôts d’argent. Les pics observés dans le diffractogramme (Figure 

43) ont été identifiés à l’aide de la fiche de nickel 00-004-0850. Désormais, nous utiliserons également 

cette fiche comme référence lors de l’analyse des dépôts afin d’identifier les pics obtenus et d’estimer 

l’évolution de l’épaisseur du revêtement d’argent ainsi élaboré. 
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Figure 43 - Diffractogramme du substrat de nickel 

 

2.4.3. Adhérence 

2.4.3.1. Notion d’adhésion 

L’adhésion est un phénomène physico-chimique qui se produit lors de la mise en contact intime 

de deux matériaux, elle est déterminée par les forces interfaciales résultant de liaisons, de Van Der 

Waals, chimiques ou encore électrostatiques. Les mécanismes d’adhésion particule-particule ou 

particule-substrat ont suscité beaucoup d’intérêt [121]. Il existe également plusieurs théories [122] pour 

expliquer les mécanismes de liaisons adhésives. Il s’agit principalement des théories de l’ancrage 

mécanique (pénétration de la matière dans les cavités ou les porosités de la surface d’un substrat et 

formation de liaisons dites mécaniques), de la diffusion et de la réaction d’adsorption à la surface. Ces 

mécanismes ont lieu à des échelles différentes. En effet, l’ancrage mécanique agit au niveau 

microscopique alors que la diffusion se produit à l’échelle atomique. Le paramètre microscopique qui 

conditionne l’ancrage mécanique est la surface de contact à l’interface entre les deux matériaux appelée 

également surface spécifique ou encore surface apparente. Les liaisons sont généralement plus fortes 

sur des surfaces rugueuses que sur des surfaces lisses sans aucune rugosité [123]. La rugosité de la 

surface est donc déterminante pour favoriser l’ancrage mécanique bénéfique pour l’adhérence [124]. En 

réalité, l’adhérence, définie comme la force ou l’énergie nécessaire pour séparer deux matériaux en 

contact et conditionnée par la force des interactions adhésives; résulte de la combinaison de plusieurs 

facteurs à savoir: l’ancrage mécanique, une surface propre, une surface activée et l’augmentation de la 

surface de contact [125]. 
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Dans le cadre de ce travail, il est important de donner un aperçu sur les paramètres limitatifs pour 

l’adhérence des dépôts élaborés. En effet une mauvaise adhérence de ces dépôts sur les substrats se 

manifeste par leur décollement ou l’apparition de fissures. Généralement, ces dernières sont initiées par 

un défaut présent dans les matériaux ou au niveau de l'interface et suit le chemin de résistance mécanique 

le plus faible. Les contraintes résiduelles sont souvent à l’origine d’une mauvaise adhérence des dépôts 

sur les substrats [126]. Ces contraintes peuvent être générées lors de l’élaboration, l’usinage du substrat 

ou encore par sollicitations mécaniques, thermiques etc. [127]. Dues en général à l’élaboration du dépôt 

lui-même, les contraintes résiduelles de traction ou de compression, subies par le matériau déposé, sont 

parfois élevées et atteignent les limites de sa rupture.  

Dans le cas des dépôts sans contraintes thermiques, les contraintes intrinsèques résultent de la contrainte 

de croissance et de la contrainte de changement de phase [128]. La contrainte de croissance est due aux 

contraintes d’interface film/substrat où la formation des îlots et leur coalescence provoquent une 

contrainte en tension. La contrainte de changement de phase est due à une variation de volume liée à la 

précipitation ou le changement de phase dans le dépôt. 

2.4.3.1. Test d’adhérence 

Il existe une grande variété de tests qui permettent de déterminer l’adhérence d’un revêtement sur son 

substrat. On distingue essentiellement deux catégories de méthodes celles non mécaniques et celles 

mécaniques [123,129,130]. Les premières utilisent les ultrasons ou encore les émissions thermo-

acoustiques alors que les secondes utilisent une contrainte mécanique. Les méthodes mécaniques 

répandues sont : 

- Les essais de rupture interfaciale, notamment le pelage et l’indentation interfaciale, qui mesurent 

l’énergie nécessaire à la propagation d’une fissure interfaciale.  

- Les méthodes directes notamment les essais de traction ou de cisaillement où la contrainte 

d’adhérence appliquée permet la décohésion du revêtement.  

- Les méthodes indirectes, notamment les essais de rayure ou de choc laser, qui induisent un 

champ de contraintes complexes dans les matériaux. Ces essais nécessitent la simulation 

numérique des phénomènes associé à l’essai pour obtenir une valeur d’adhérence (contrainte ou 

énergie).  

Ainsi, le choix de l’essai adéquat pour déterminer l’adhérence du revêtement reste complexe et tributaire 

surtout du comportement du matériau à tester. En effet, selon l’essai adopté (quasi-statique ou 

dynamique) la réponse du matériau sera différente.  

Dans notre cas pour déterminer l’adhérence d’un revêtement nous avons opté pour l’essai de rupture 

interfaciale par pelage utilisant un ruban adhésif flexible. 

Selon certaines normes [131], le ruban est pressé contre le revêtement et lorsque le ruban se 

détache la résistance et le degré de pelage de ce dernier sont observés. Ce détachement n’ayant souvent 

pas lieu en présence d’un bon revêtement avec une adhérence appréciable. Pour améliorer la fiabilité du 

test des coupures sont réalisées à l’aide d'une lame de rasoir aiguisée, d'un scalpel, d'un couteau ou d'un 

autre dispositif de coupe, dans le revêtement avant de procéder au test. Les deux variantes de coupures 

utilisés sont le test en X (i.e. Coupe en X effectuée à travers le revêtement jusqu'au substrat) et le test en 

croix (i.e. Coupe en croix effectuée à travers le revêtement jusqu'au substrat) (Figure 44). 
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Figure 44 – Exemple de coupures pour un test d’adhérence [131] 

Si le revêtement est décollé proprement par le ruban, ou s’il se décolle simplement en le rayant sans 

appliquer de ruban, alors l’adhérence est considérée comme mauvaise. Le phénomène de décollement, 

illustré sur la Figure 45, commence en général à un bord (à droite sur la figure) et se poursuit le long de 

l’interface adhésif/revêtement ou de l’interface revêtement/substrat selon les forces d’adhésion relatives 

des matériaux en présence. 

 

Figure 45 – Profile de pelage [131] 

Le décollement a lieu lorsque la force de traction générée le long de l’interface, fonction des propriétés 

rhéologiques du matériau support et de la couche adhésive, est supérieure aux forces de liaison à 

l’interface revêtement/substrat (ou à la force de cohésion du revêtement). Le profil de pelage 

expérimental (Figure 45) indique que cette force est répartie sur une certaine longueur (OA) alors que 

dans le cas théorique elle est concentrée au point O. On observe également une force de compression 

importante qui provient de la réponse du matériau support du ruban à l’étirement. Ainsi, les forces de 

traction et de compression sont impliquées dans le test d’adhérence. 

L’analyse théorique des processus énergétiques mis en jeu lors des essais par pelage a été étudiée en 

particulier par Kinloch et al [132]. Il est important de souligner que bien qu’il existe de nombreuses 

méthodes [133] pour évaluer l'adhérence, les exigences tant techniques que théoriques nécessaires pour 

représenter valablement l’adhérence d’un revêtement restent insatisfaites. 

Dans notre étude, le test de pelage a été réalisé conformément à la norme ECSS (European Cooperation 

for Space Standardization) [134]. Cette norme est utilisée pour les revêtements, les peintures ou les films 

destinés aux applications spatiales. Une machine motorisée capable de maintenir un taux de charge 

constant spécifié et pouvant être utilisée pour les essais de traction et de compression peut être employée 

(Figure 46).  
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Figure 46 - Vue en coupe et photo du dispositif de test de pelage 

Une charge de compression d'un poids nominal de 5 kg a été appliquée avec précaution pendant une 

durée nominale de 60 s, afin de s'assurer que le ruban sensible à la pression est en contact intime avec 

la surface de l'échantillon. L'élément mobile de la machine est ensuite éloigné de l'échantillon d'essai à 

une vitesse constante de 0,2 cm/min nominal jusqu'à ce que le ruban et l'échantillon se détachent 

complètement. Pour le ruban, la référence 3M92 donnant une force d'adhésion par pelage de 250 g/cm 

a été utilisée. 

Lors des tests, l’adhérence sera quantifiée par le pourcentage de la surface de la couche qui se détache 

par rapport à la surface totale après le test de pelage.  

 

2.4.4. Etat de surface des dépôts  

 

2.4.4.1. Paramètres de la rugosité 

 

La rugosité de surface mesure les irrégularités de la surface et constitue l’une des caractéristiques 

importantes de cette surface car elle conditionne un grand nombre de ses propriétés physiques, 

notamment optiques concernant les différences d'aspect, en particulier si un élément est brillant et lisse, 

ou rugueux et mat. Le profil de rugosité analysé correspond au profil primaire corrigé des effets 

d'ondulation. Lors d'un essai, on définit une longueur de déplacement, une longueur d'évaluation appelée 

cutoff et un nombre de répétitions de l'évaluation. Il est également nécessaire de préciser la norme à 

utiliser (ANSI, ISO, JIS, DIN, etc.) et les paramètres associés. 

Lors de l’analyse du profil de rugosité, différentes données sont extraites comme la hauteur d’un 

pic Zp, la profondeur d’une vallée Zv ou encore la hauteur totale de la rugosité Zt (Figure 47). 
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Figure 47 - Motif de la rugosité [135] 

Il existe de nombreux paramètres pour évaluer la rugosité d’un profil de rugosité parmi lesquels le 

paramètre Ra est le plus courant. La rugosité arithmétique Ra ou encore la moyenne intégrale des écarts 

pic-vallée en valeurs absolues. 

 

𝑅𝑎 =  
1

𝐿
∫ |𝑍(𝑥)| 𝑑𝑥

𝐿

0

 
 Équation 3 

 

Ce paramètre mesure sur une certaine longueur d’échantillonnage la moyenne des pics et des creux de 

la surface étudiée par rapport à la ligne moyenne de cette surface (Figure 48), plus les écarts sont 

importants par rapport à cette ligne, plus la surface est rugueuse, donc si le Ra est faible, la surface est 

lisse. Bien que Ra soit une rugosité moyenne utile, il existe différents profils de surface qui peuvent 

avoir la même valeur de Ra (Figure 48). 

 

 
Figure 48 - Profil de rugosité 

 

Pour remédier à cette difficulté, on a recours à d’autres paramètres tels que le Rc, Rq, Rz ou le 

Rzjis. 

 

Le Rc est la valeur moyenne des hauteurs des éléments du profil, Zt, à l’intérieur d’une longueur 

de base (Équation 4). 

 

𝑅𝑐 =  
1

𝑚
 ∑ 𝑍𝑡𝑖

𝑚

𝑖=1

 

 

Équation 4 

Ce paramètre définit la rugosité totale enregistrée, c’est-à-dire la somme du pic maximal avec le creux 

maximal. C’est la valeur la plus importante enregistrée pour la mesure. 
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Le Rq est la moyenne quadratique des valeurs des ordonnées Z (x), à l’intérieur d’une longueur 

de base. 

𝑅𝑞 =  √∫
1

𝑙
𝑍2(𝑥) 𝑑𝑥

𝐿

0

 

Équation 5 

Il est important de remarquer que bien que les deux rugosités Ra et Rq (ou R(r.m.s)) soient 

calculées différemment, elle sont toutes deux des représentations de la rugosité de surface. Cependant, 

un pic un peu large ou une anomalie au niveau de la texture microscopique aura un effet (augmentation 

de la sensibilité de mesure) sur la moyenne quadratique Rq plus important que sur la moyenne 

arithmétique Ra. C'est donc par souci de précision que l'on utilise la moyenne quadratique Rq. 

Naturellement, lorsque les paramètres Ra et Rq augmentent alors la rugosité augmente et ainsi on 

observera sur un profil de plus en plus de pics et vallées. 

 

Le Rz mesure la somme de la plus grande des hauteurs de saillie du profil, Zp, et de la plus 

grande des profondeurs de creux du profil, Zv, à l’intérieur d’une longueur de base (Équation 6) (Figure 

49). 
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Équation 6 

 

 
Figure 49 - Représentation de la mesure de rugosité Rz [135] 

Autrement dit, c’est une moyenne entre les cinq plus importants écarts totaux (Zt) enregistré 

pour la longueur d’évaluation. Ce paramètre définit la régularité dans les mesures enregistrées. 

Le paramètre Rzjis qui représente la somme de la valeur moyenne de la hauteur des cinq plus 

hautes crêtes et de la moyenne de la profondeur des cinq vallées les plus profondes d’un profil dans la 

longueur d’échantillonnage. Ce paramètre est donné par l’expression suivante : 

𝑅𝑧𝑗𝑖𝑠 =  
1

5
 ∑  (𝑍𝑝𝑗 + 𝑍𝑣𝑗)

5

𝑗=1

 

Équation 7 

 

Le paramètre Rzjis équivaut au paramètre Rz de la norme JIS obsolète B0601:1994. 

 

2.4.4.1. Dispositif expérimental  
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Pour étudier l’état de surface des dépôts, un profilomètre optique a été choisi. L’analyse 

profilométrique est ici sans contact contrairement à l’utilisation d’une sonde mécanique. Le profilomètre 

optique permet de déterminer le relief d’une surface en détectant la mise au point d’un point quelconque 

de la surface grâce à un capteur de distance (lentille de focalisation). Le but étant d’évaluer la rugosité ou 

la micro-géométrie de la surface. 

 

Dans ce travail, le profilomètre optique confocal LEXT de type OLS LEXT 3100 a été utilisé. 

Cet appareillage permet des mesures de rugosité linéaire ou surfacique ainsi que des modélisations de 

la surface analysée (Figure 50). L’analyse surfacique de différents échantillons permet d’obtenir des 

représentations 3D de la rugosité. Cette analyse a été faite sur une surface de 256 m x 192 m. 

 

 

 

 

Figure 50 - Illustration du fonctionnement du profilomètre optique [136] 

 

Un exemple de cartographie est représenté sur la Figure 51 où la différence de rugosité de 

surface est appréciée par un code de couleurs. En effet, la couleur verte représente la ligne moyenne de 

la rugosité, la couleur bleu les vallées et la couleur rouge représente les sommets (pics) les plus hauts. 
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Figure 51 - Représentation 3D de la rugosité d'une couche d'argent déposée sur un substrat de nickel 

 

2.4.5. Dispositif DEESSE : mesure de l’émission électronique 

 

L’étude de l’émission électronique a été effectuée avec l’appareil DEESSE (Dispositif d’étude 

de l’Emission Electronique Secondaire Sous Electrons) (Figure 52) [137] au sein de l’ONERA. 
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Figure 52 - Appareillage DEESSE  

 

Pour réaliser la mesure du rendement deux méthodes de mesure peuvent être mise en place. La première, 

appelée méthode du collecteur (Figure 53) , consiste à mesurer directement le nombre d’électrons émis 

avec un collecteur de courant placé au-dessus de l’échantillon polarisé positivement [36,138].  
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Figure 53 - Illustration de l'intérieur de l'appareillage en méthode collecteur 

D’après la loi de la conservation des courants, la valeur du TEEY est obtenue en faisant directement le 

rapport entre le courant primaire, If, et le courant émis par l’échantillon Ie. Cette mesure suppose que le 

courant émis de l’échantillon est complétement capté par le collecteur (Équation 8) : 

𝑇𝐸𝐸𝑌 =  
𝐼𝑐

𝐼𝑓
  Équation 8 

 

La deuxième méthode est celle du courant échantillon, elle mesure le courant qui traverse l’échantillon, 

polarisé négativement (Is) lors de l’irradiation [139–141]. Cette méthode reste principalement valable 

pour des matériaux suffisamment conducteurs (Figure 54). 
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Figure 54 - Illustration de l'intérieur de l'appareillage en mode du courant échantillon 

 

La loi de la conservation des charges dans ce cas est telle que : 

𝐼𝑓 = 𝐼𝑐 −  𝐼𝑠 Équation 9 

𝑇𝐸𝐸𝑌 =  
𝐼𝑓 −  𝐼𝑠

𝐼𝑓
  Équation 10 

D’autres méthodes existent comme la combinaison de ces deux méthodes [10] ou encore une méthode 

sans collecteur [143] adaptée plus particulièrement pour les matériaux diélectriques.  

Dans notre cas, c’est la méthode du courant échantillon qui a été adoptée. Les échantillons sont fixés sur 

un porte échantillon et transférés dans la chambre d’analyse sous ultravide à des pressions entre 10-8 et 

10-9 mbar. Ces valeurs de pression sont obtenues par l’association d’une pompe turbo-moléculaire et 

d’une pompe primaire. L’intérêt de travailler à de telles pressions est de réduire la présence de 

contaminants dans l’enceinte [28]. 

Lors de l’analyse, un faisceau d’électrons arrive sur la surface de l’échantillon à analyser avec un angle 

d’incidence choisi entre 0 et 80°.  

Afin d’éviter la recollection des électrons émis de très faible énergie, l’échantillon est polarisé 

négativement (-9V). Les rendements obtenus par la méthode de la mesure des courants présentent une 

incertitude relativement faible , inferieure généralement à 2% pour les matériaux conducteurs ou semi-

conducteurs [137]. 

Lors de la mesure du rendement d’émission, il est possible de travailler avec un faisceau d’électrons 

continu [139,140] ou avec un faisceau d’électrons pulsé [144,145]. Dans cette étude, nous avons utilisé 

un faisceau d’électrons pulsé afin d’éviter l’effet de conditionnement [36] qui est un phénomène de 

désorption des contaminants pouvant amener l’évolution du rendement au cours de la mesure. 

 

Pour caractériser l’émission électronique des échantillons, l’analyse de la courbe d’émission secondaire 

obtenue s’appuie sur deux paramètres pertinents vis-à-vis de la problématique des décharges de type 

multipactor, notamment le premier point de cross over noté Ec1 correspondant à la première énergie 



Méthodologie et caractérisations 

66 

 

critique lorsque le rendement est égal à l’unité ( = 1). Le deuxième paramètre est la valeur maximale 

du TEEY (TEEYmax). 

Avant d’effectuer les mesures, les échantillons n’ont subi aucun traitement spécifique et aucun 

nettoyage. Ils ont été analysés dans leur état initial après l’électrodéposition. 

 

Deux exemples de caractérisation donnant la valeur du rendement en émission électronique total 

(TEEY) en fonction de l’énergie des électrons incidents sur une surface de nickel et une surface d’argent 

sont présentés sur la Figure 55. La courbe de la surface d’argent servira de référence, par la suite, pour 

l’ensemble des rendements TEEY des dépôts élaborés.  
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Figure 55 – Représentation du rendement d’émission électronique de l’argent et du nickel servant de 

référence 

 

2.5. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons décrit de façon synthétique le protocole d’élaboration des 

revêtements d’argent en précisant la nature des bains, leurs compositions ainsi que les paramètres 

d’élaboration utilisés dans cette étude. Nous avons également décrit le montage électrochimique en 

présentant le type de cellule utilisée ainsi que les différents modes d’électrodéposition. L’accent a été 

particulièrement mis sur les principes de base et l’instrumentation des méthodes utilisées pour étudier 

l’état de surface des dépôts ainsi que leurs propriétés émissives. Ce chapitre montre en particulier 

l’intérêt d’utiliser plusieurs méthodes d’observation et d’analyse et recouper les informations 

correspondantes pour optimiser la composition des bains permettant d’aboutir à des dépôts de grande 

qualité avec une rugosité conduisant à la réduction partielle voire totale de l’émission secondaire. 
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Chapitre 3. Étude de la morphologie des dépôts d’argent  

 

3.1. Introduction 
 

Le but de ce chapitre est de mettre au point les conditions électrochimiques optimales permettant 

d’élaborer des dépôts d’argent en adéquation avec les exigences du cahier de charge défini. Il s’agit 

d’obtenir des dépôts ayant une bonne adhérence, une rugosité permettant de réduire voire annuler le 

phénomène d’émission secondaire responsable de l’effet multipactor qui surgit quand ils sont en service 

dans les composants RF. Les paramètres électrochimiques concernés pour étudier la morphologie des 

dépôts sont la durée du dépôt, la composition de l’électrolyte, la densité de courant ainsi que le mode 

d’électrodéposition. L’optimisation de ces paramètres s’appuie sur l’observation et l’analyse des dépôts 

en utilisant plusieurs techniques de caractérisation notamment la microscopie électronique à balayage 

(MEB), l’analyse EDXS, la diffraction des rayons X (DRX) ainsi que la profilométrie optique. Ces 

techniques permettront de vérifier la composition chimique des dépôts, de préciser leur morphologie en 

déterminant notamment la forme et la taille des particules présentes à la surface de ces dépôts. Les 

paramètres de rugosité sont également déterminés en traitant les cartographies 3D de la rugosité, 

obtenues par profilométrie optique. Enfin, une discussion viendra clôturer chaque paragraphe pour 

analyser et interpréter les résultats des études correspondantes. 

 

3.2.  Evolution de la morphologie des dépôts  
 

Dans un premier temps, il s’agit de comparer les morphologies obtenues avec les deux modes 

d’électrodéposition pulsé et continu pour les deux bains d’acides citrique et tartrique de référence et de 

choisir le mode d’électrodéposition convenable pour la suite de l’étude. Dans un deuxième temps on 

étudiera l’électrodéposition en utilisant le mode choisi et ceci pour plusieurs formulations de mélanges 

de bains sur la base des deux bains de référence. Le but dans ce dernier cas étant l’obtention d’un dépôt 

régulier avec la morphologie souhaitée en optimisant les paramètres électrochimiques.  

 

3.2.1. Choix du mode d’électrodéposition 

 

Tout d'abord, deux revêtements d'argent ont été élaborés par électrodéposition en modes continu et 

pulsé, pendant 30 min, dans un bain à base d’acide citrique (noté B100C) dont la composition est : 

AgNO3 = 0,2 mol/L, Acide citrique = 0,015 mol/L et HNO3 = 0,3 mol/L. La densité de courant est de -

1 mA/cm2 pour les deux modes et la pulsation a été fixé à 2 min. Le choix de ces paramètres a été justifié 

dans le chapitre 2 (#2.2.4). Les images MEB correspondantes (Figure 56) sont comparées à celles du 

substrat de nickel et d'une plaque d'argent, utilisée comme standard. On constate que le substrat de nickel 

(Figure 56.a) présente une surface lisse avec quelques rayures provoquées sans doute par l'usinage. Des 

trous sont également visibles sur cette image qui peuvent être dus au décapage chimique du substrat 

dans une solution d’HCl utilisé avant le dépôt d'argent. L’image de la Figure 56.b montre que la surface 

de l’argent de référence est assez lisse avec quelques imperfections. L'analyse MEB a également mis en 

évidence un dépôt en mode continu présentant de nombreuses fissures (Figure 56.c). Notons que dans 

ce mode, indépendamment de la densité de courant et de la nature du bain, la plupart des dépôts obtenus 
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présentent des fissures (images non présentées). Notons au passage que la fissuration des dépôts peut 

être liée à la présence de contraintes mécaniques à l’interface revêtement/substrat provoquées 

notamment par l’accumulation de gaz (i.e dihydrogène) produit lors de la réaction électrochimique 

(chapitre 2, #2.2) [146] ou au manque d’adhérence conditionné par les forces de liaisons à cette interface 

et généré par la croissance rapide du revêtement d’argent (chapitre 2, #2.2). Une courbe d’évolution du 

potentiel libre en fonction du temps (pour l’échantillon B100C-C1-P2min) a été présentée dans l’Annexe 

à titre d’exemple.  

En revanche, on constate une absence de fissures dans les dépôts obtenus en mode pulsé (Figure 

56.c). Notons également que cette absence de fissuration a été observée indépendamment de la densité 

de courant et de la nature du bain. Tenant compte de ce premier résultat et de travaux dans la littérature 

[83,147,148] montrant l’impact du mode pulsé sur l’adhérence des dépôts et sur les mécanismes de 

déposition, le mode pulsé a été privilégié pour poursuivre notre étude. En effet, dans ce mode, 

l’adhérence s’améliore suite à la modification du processus de germination/croissance à la surface de 

l’électrode, la morphologie des particules constituant ce dépôt peut changer également [71].   

 

 

 
(a)  

 
(b)  

 
(c)  

 
(d)  

 

Figure 56 - Images MEB à faible et fort grandissements du substrat de nickel décapé (a), de l'argent 

standard (b), du revêtement d'argent déposé sur le substrat de nickel en mode continu (c) du 

revêtement d'argent déposé sur le substrat de nickel en mode pulsé (d) 
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3.2.2. Electrodéposition en mode pulsé 

  

Dans ce paragraphe nous allons étudier l’impact de la durée du mode pulsé sur l’adhérence et la 

morphologie des dépôts obtenus à l’aide des deux bains de référence à savoir le bain composé 

exclusivement d’acide citrique et celui composé d’acide tartrique (i.e. inhibiteurs de dendrites). Notons 

que le symptôme d’un manque d’adhérence est la propagation d’une fissure qui provient généralement 

de la rupture des liaisons à l’interface entre le dépôt et le substrat (chapitre 2 paragraphe #2.2). Le but 

étant d’optimiser la durée du pulse pour l’utiliser ensuite dans le cas de bains composés de mélanges de 

ces deux inhibiteurs.  

 

 

3.2.2.1 Bain à base d’acide citrique 

 

Dans cette partie de l’étude, les dépôts ont été réalisés à partir d’un électrolyte à base d’acide 

citrique (B100C) de composition : AgNO3 = 0,2 mol/L, Acide citrique = 0,015 mol/L et HNO3 = 0,3 

mol/L (Tableau 1, Chapitre 2). La densité de courant a été fixée à une valeur de -1 mA/cm² pendant une 

durée totale active de 30 min. Pour étudier l’effet de la durée du pulse sur les propriétés morphologiques 

et physiques du dépôt d’argent, cette dernière a été variée de 1 à 5 minutes. Ainsi, les trois modes 

impulsions utilisées sont nommés P1min, P2min et P5min et correspondent respectivement aux durées 

ton = 1 min, ton = 2 min et ton = 5 min, le temps d’interruption restant identique (toff = 10 sec).  

L’imagerie 3D de rugosité des dépôts et son analyse profilométrique a été utilisée pour obtenir 

des informations sur le recouvrement du substrat par le dépôt d’argent ainsi que la rugosité de surface 

(Figure 57). 
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Figure 57 – Représentation 3D de la rugosité des dépôts d’argent réalisés à partir du bain à base 

d'acide citrique (B100C), à -1 mA/cm2 pour différentes durées d’impulsion (ton): (a) 1min, (b) 2min, 

(c) 5min et (d) masse surfacique en mg/cm2 en fonction de la durée du pulse. Les images optiques de 

la surface des dépôts analysés sont également données  

 

Cette imagerie montre que le dépôt d’argent couvre presque la totalité de la surface du substrat. 

Cependant le recouvrement n’est pas régulier et le substrat présente quelques zones dépourvues de 

dépôt. Ce recouvrement reste toutefois meilleur pour les dépôts élaborés avec les modes P1min et 

P2min. On constate également, en tenant compte du code des couleurs, que le dépôt obtenu à P1min 

parait plus épais que ceux obtenus avec les deux autres modes. La Figure 57(d) représentant la masse 

surfacique du dépôt en fonction de la durée du pulse confirme cette constatation. 

Les paramètres de rugosité mesurés (Tableau 3) permettent de vérifier l’état de surface de chaque dépôt. 

Le dépôt obtenu avec le mode P2min est moins rugueux que les deux autres comme en témoignent les 

valeurs des deux paramètres Rq et Rzjis. 

 

 

Tableau 3 – Paramètres de rugosité obtenus pour les dépôts d’argent électrodéposés à -1 mA/cm2 

dans un bain à base d’acide citrique, en utilisant une durée de pulse de : 1min, 2min et 5 min 

ton (min) 1min 2min 5min 

Rq (µm) 0,849 0,731 0,957 

Rzjis (µm) 12,29 10,16 16,33 
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Pour avoir des images résolues de la surface des dépôts, le MEB a été utilisé. Les images obtenues sont 

présentées sur la Figure 58. Notons que pour vérifier que la morphologie est représentative du dépôt 

étudié, l’observation a été répétée sur plusieurs endroits de la surface. Par rapport au dépôt obtenu en 

mode continu la morphologie reste aciculaire mais avec une absence de fissures pour l’ensemble des 

dépôts. Ceci indique probablement la diminution des contraintes résiduelles (chapitre 2 #2.4.3), à cause 

de la cinétique de croissance différente des deux modes, voire leur absence et par conséquent une 

amélioration de l’adhérence.  

 

  

 
Figure 58 - Images MEB des dépôts d’argent obtenus à partir d'un bain d'acide citrique à -1mA/cm² 

pour différentes durées d’impulsion (ton) : (a) 1min, (b) 2 min et (c) 5 min  

 

Plusieurs travaux dans la littérature ont montré que le mode de courant pulsé a une grande influence sur 

la vitesse de croissance des dépôts [148] et par conséquent sur leur morphologie [83,84,149]. Pour 

confirmer ce résultat, la taille des particules a été analysée à l’aide du logiciel de traitement ImageJ. La 

taille moyenne de la longueur des particules d’argent résultante est présentée dans le Tableau 4.  

 

Tableau 4 - Taille moyenne des particules d'argent en fonction de la durée de l’impulsion pour le bain 

à base d'acide citrique 

Durée du pulse (ton)  Nombres de cycles Taille moyenne (µm) 

1 min 30 1,5 

2 min 15 1,9 

5 min 6 1,9 

 

(a) P1min (b) P2min 

(c) P5min 
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Une augmentation de la taille moyenne des particules est constatée avec l’augmentation de la durée du 

pulse (ton) et donc avec la diminution du nombre de cycles. L’explication la plus probable de cet effet 

est que le processus de croissance l’emporte sur celui de la germination pour des durées d’impulsion ton 

plus longues. Les durées plus courtes, favorisent la germination au détriment de la croissance conduisant 

à un plus grand nombre de particules mais plus petites et plus fines [83,84,148]. 

 

3.2.2.2 Bain à base d’acide tartrique 

 

Les dépôts sont réalisés dans un bain à base d’acide tartrique (B100T) dont les proportions des 

composants présents en solution sont identiques à celles du bain d’acide citrique : AgNO3 = 0,2 mol/L, 

Acide tartrique = 0,015 mol/L et HNO3 = 0,3 mol/L (Tableau 1, Chapitre 2).  

Les paramètres d’électrodéposition sont également identiques à ceux du bain d’acide citrique. 

En effet, la densité de courant a été fixée à une valeur de -1 mA/cm² pendant une durée totale active de 

30 min. Les impulsions sont les mêmes (ton : 1min, 2min et 5min) avec un temps d’interruption toff = 10 

sec. 

Comme pour l’acide citrique, les dépôts obtenus ont été observés par profilométrie optique et par 

microscopie électronique. La profilométrie a également montré, en balayant la surface du substrat dans 

sa totalité, que le dépôt est moins recouvrant pour des impulsions plus courtes (Figure 59). Cependant 

la masse déposée par unité de surface croît quand la durée de l’impulsion diminue (Figure 59 (d)). Il 

semble que dans ces conditions le dégagement du dihydrogène est plus faible et la réaction majoritaire 

est celle liée à la formation du dépôt d’argent. Par rapport à l’acide citrique, indépendamment de la durée 

d’impulsion, la surface dépourvue de dépôt est plus importante indiquant un recouvrement plus mauvais 

dans le bain 100T utilisant comme inhibiteur de dendrite uniquement l’acide tartrique. 

 

  

(a) P1min (b) P2min 
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Figure 59 - Représentation 3D de la rugosité des dépôts d’argent réalisés à partir du bain à base 

d'acide tartrique (B100T) à -1mA/cm2 pour différentes durées d’impulsion (ton): (a) 1min, (b) 2min et 

(c) 5min et (d) masse surfacique en mg/cm2 en fonction de la durée du pulse. (Les images optiques de 

la surface des dépôts analysés sont également données). 

Les valeurs des paramètres de rugosité pour l’ensemble des dépôts élaborés sont présentées dans le 

Tableau 5. Ces valeurs sont les moyennes obtenues sur quatre zones différentes de la surface de 

l’échantillon. On obtient la même valeur de Rq pour P1min et P2min qui reste plus élevée que celle de 

P5min. En effet, l’absence de dépôt sur plusieurs zones du substrat pour l’ensemble des dépôts avec des 

couches d’argent plus ou moins épaisses est probablement à l’origine des valeurs de rugosité obtenues. 

Ainsi, ces valeurs ne porteraient des informations concernant la fonctionnalité de la surface du 

revêtement que si ce dernier est parfaitement recouvrant. Ainsi, seule la rugosité obtenue pour P5min 

peut être retenue. Les valeurs du paramètre Rzjis indiquent également l’irrégularité du profil de rugosité 

du dépôt présentant des saillies et des creux pouvant atteindre le substrat (absence de dépôt).  

 

Tableau 5 - Paramètres de rugosité obtenus pour les dépôts d’argent électrodéposés à -1 mA/cm2 dans 

un bain à base d’acide tartrique, en utilisant une durée de pulse de : 1 min, 2 min et 5 min 

ton (min) 1 min 2 min 5min 

Rq (µm) 1,31 1,3 0,81 

Rzjis (µm) 11,46 14,04 12,3 

 

 

L’évolution de la morphologie de surface des dépôts d’argent obtenus, à l’échelle microscopique, a été 

étudiée en réalisant des images MEB (Figure 60). Ces images montrent que le dépôt est composé de 

particules sous forme de galets ayant souvent des facettes planes. 
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Figure 60 - Images MEB des dépôts d’argent élaborés dans un bain d'acide tartrique à -1 mA/cm² 

pour différentes durées de l’impulsion (ton) : (a) 1min, (b)2 min et (c) 3 min.  

Cette morphologie est totalement différente de celle observée pour les dépôts réalisés dans un bain à 

base d’acide citrique (Figure 58), la taille des particules est plus importante et leur forme est différente. 

Cette différence de morphologie est liée à la nature des composants de l’électrolyte indépendamment de 

la durée des impulsions utilisées. Ceci sera abordé dans la partie dédiée à l’influence de l’électrolyte. 

Force est de constater qu’avec cette nouvelle formulation de bain, il y a également une absence de 

fissures. 

L’analyse des images MEB montre également l’influence de la durée de l’impulsion sur la taille des 

particules. Les particules des dépôts réalisées avec des durées plus courtes soient 1min et 2 min sont en 

moyenne plus grandes en comparaison avec les particules du dépôt obtenues en utilisant un pulse de 

P5min (Tableau 6). 

Ces résultats montrent qu’il est possible d’obtenir des particules plus fines et plus homogènes en taille 

en ajustant la durée de l’impulsion. 

 

Tableau 6 –Taille moyenne des particules d'argent obtenues dans un bain à base d'acide tartrique : 

Influence de la durée de l’impulsion 

Durée du pulse (ton)  Nombres de cycles Taille moyenne (µm) 

1 min 30 2,2 

2 min 15 2,2 

5 min 6 1,4 

 

(a) P1min (b) P2min 

(c) P5min 
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3.2.2.3 Conclusion 

 

Dans le cas des deux formulations de bain utilisées, on constate que la durée des impulsions conditionne 

la taille en longueur des particules d’argent déposées ainsi que leur répartition sur le substrat. Cet effet 

est d’autant plus marqué dans le cas du bain à base d’acide tartrique.  

Pour le bain à base d’acide citrique, l’utilisation d’une impulsion P2min semble plus favorable pour 

obtenir une rugosité moyenne plus faible. Ainsi, cette durée d’impulsion sera retenue pour conduire le 

reste de l’étude et ce d’autant plus que le taux de recouvrement correspondant est meilleur que ceux 

obtenus avec les deux autres modes. 

Pour le bain à base d’acide tartrique, le meilleur recouvrement avec une taille de particule moyenne la 

plus faible sont obtenus pour le mode P5min. Cependant, indépendamment de la durée du mode pulsé 

le dépôt ne recouvre pas entièrement le substrat. 

 

 

3.3. Etude des mélanges de bains 
 

Tenant compte des résultats précédents portant sur les deux bains de référence, il est nécessaire d’utiliser 

d’autres paramètres électrochimiques ajustables tels que la composition de l’électrolyte ou la densité de 

courant pour améliorer le taux de recouvrement. Pour mener à bien l’étude de la morphologie et l’état 

de rugosité des dépôts d’argent élaborés, en plus des techniques d’observation nous allons mettre en 

œuvre les techniques d’analyse telles que l’EDXS et la DRX pour déterminer leur composition chimique 

ainsi que leur structure cristalline. Le mode pulsé utilisé est le P2min.   

 

3.3.1. Influence de la composition de l’électrolyte 

 

Rappelons que pour étudier l’influence de la composition de l’électrolyte sur la morphologie de 

surface, nous nous sommes appuyés sur les travaux de Zarkadas [15] et Papanastasiou [16]. Ces travaux 

ont montré que l’ajout d’inhibiteurs de dendrites tels que l’acide citrique et l’acide tartrique et la 

variation de leur concentration ont un impact significatif sur la rugosité de surface. Ainsi, cinq 

compositions différentes du bain ont été choisies pour confirmer les travaux antérieurs d’une part et 

répondre aux exigences de notre cahier de charge d’autre part. Nous allons d’abord étudier les deux 

bains de référence à savoir le bain exclusivement composé d’acide citrique et celui exclusivement 

composé d’acide tartrique, ensuite nous aborderons les bains composés de mélanges de ces deux 

inhibiteurs.  

 

3.3.2. Bain à base d’acide citrique 

 

Ce bain a été nommé (B100C) dont la composition est donnée précédemment, les dépôts 

élaborés dans les conditions définies précédemment sont nommés (B100C-C1-P2min).  

Les résultats de l’observation à faible grandissement de la surface du dépôt par MEB et par 

profilométrie optique sont présentés sur la Figure 61.  
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Figure 61 - Image MEB (a) et représentation 3D de la rugosité de surface (b) du dépôt d’argent  

B100C-C1-P2min 

 

Ces résultats montrent un dépôt régulier avec très peu de zones sans dépôt. Les paramètres de rugosité 

sont rappelés dans le Tableau 7.  

 

 Tableau 7 – Valeurs de rugosité du dépôt  B100C-C1-P2min 

Rq (µm) 0,731 

Rzjis (µm) 10,16 

 

La valeur 0,731 µm de Rq, représentant la rugosité moyenne quadratique de l’échantillon est 

relativement faible correspondant au domaine de rugosité des surfaces mécaniques polies (NF ISO 

1302). Cependant, vis-à-vis du phénomène d’émission électronique secondaire la valeur de Rq montre 

que la surface du dépôt est à l’évidence non lisse. La valeur de Rzjis, définie par la moyenne des hauteurs 

des saillies et des creux du dépôt sur 10 points, a une valeur de 10,16 µm. Ceci montre qu’il subsiste 

encore des zones où le dépôt n’a pas lieu ou l’existence des zones avec des épaisseurs différentes. 

Après l’étude de l’uniformité des dépôts, l’analyse MEB permet également de caractériser leur 

morphologie en précisant la forme des particules d’argent constituant le dépôt (Figure 62). Le dépôt 

d’argent est constitué d’un ensemble de particules de forme aciculaire réparties de façon aléatoire. La 

taille de la longueur moyenne des particules d’argent est de 1,5 µm. 

(a) (b) 
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Figure 62 - Image MEB du dépôt B100C-C1-P2min 

 

A ce stade, un autre point important à aborder est la vérification de l’homogénéité en 

composition des dépôts. Pour se faire, deux techniques d’analyse ont été choisies à savoir l’analyse 

EDXS et l’analyse DRX.  

L’analyse EDXS a été réalisée en même temps que l’observation MEB et en deux zones 

différentes (Figure 63). La première zone est considérée comme une zone où seules des particules 

aciculaires sont présentes (Zone 1). Etant donné que l’observation du substrat de nickel par MEB montre 

seulement une surface plane avec quelques aspérités liées à la préparation de la surface de l’échantillon, 

les particules aciculaires sont forcément des particules d’argent confirmées par l’analyse EDXS qui 

donne un taux d’argent de 96% (Tableau 8). Précisons au passage que cette analyse quantitative 

considère la cible comme un alliage Ag-Ni alors qu’il s’agit d’un matériau stratifié. Le pourcentage 

affecté au Ni correspond à un pic produit par les électrons après avoir traversé le dépôt.  

Une deuxième analyse a été effectuée dans une zone avec un « défaut » c’est-à-dire sans particules 

aciculaires (Zone 2). Dans cette zone, l’analyse donne une concentration de nickel de 93 % et une 

concentration d’argent de 7% (Tableau 8). Deux arguments peuvent être avancés pour expliquer cette 

faible concentration d’argent. Le premier est la présence de quelques germes d’argent qui n’ont pas eu 

le temps de croître et qui sont trop petits pour être observés nettement. Le deuxième est que les particules 

d’argent autour de la zone sans dépôt contribuent de façon secondaire au signal X détecté. 

 



Étude de la morphologie des dépôts d’argent 

79 

 

 
Figure 63 - Image MEB d'une zone de défaut sur 

le dépôt d'argent B100C-C1-P2min 

Tableau 8 - Analyse EDXS de deux zones 

différentes sur le dépôt d'argent B100C-C1-

P2min 

Composition de 

l’échantillon 

B100C-C1-P2min   

Ag 

 (% at) 

Ni  

(% at) 

Zone dépôt (1) 96 4 

Défaut (2) 7 93 
 

 

Nous pouvons donc conclure qu’un dépôt, réalisé à partir de la composition d’électrolyte choisie 

(B100C), est composé de particules homogènes en composition (i.e. argent) et de forme aciculaire.  

 

La deuxième technique d’analyse utilisée est la DRX qui permet non seulement l’identification des 

espèces en présence mais également la détermination de leur structure cristalline. Cette analyse se fait 

sur une plus grande surface que l’analyse EDXS. Le diffractogramme obtenu est donné sur la Figure 64. 

Pour identifier les pics observés, nous avons eu recours à la fiche JCPDS du nickel et deux fiches 

d’argent (Ag3C) et (Ag4H) (Ni : CFC 00-004-0850, Ag3C (cFc) fiche JCPDS 00-004-0783 et Ag4H 

(maille hexagonale) fiche JCPDS 00-041-1402). Tous les pics des fiches JCPDS sont exprimés en 

intensité relative par rapport à l’intensité du pic le plus intense. Dans notre cas le pic le plus intense est 

celui du Ag4H situé à 2θ : 76,809°. 

Les pics observés confirment bel et bien la présence des éléments Ni et Ag ordonnés suivant deux types 

de maille. Les pics associés au nickel correspondent au substrat avec une structure cristalline cFc alors 

que les pics associés à l’argent correspondent au dépôt. L’analyse montre que ce dépôt est constitué de 

deux phases cristallines d’argent, une hexagonale (noté Ag4H) et une cubique face centrée (notée 

Ag3C). 

2 

1 
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Figure 64 – Diffractogramme DRX du dépôt B100C-C1-P2min 

 

L’observation des pics de Ni dans le diffractogramme correspond à la contribution du substrat. 

Ceci est dû aux zones dépourvues de dépôt ou/et aux zones de faible épaisseur permettant l’émergence 

des photons X diffractés par le substrat. 

  

Alors que l’argent cristallise majoritairement selon une structure cristalline cubique [71], la présence en 

plus d’une phase hexagonale est surement liée à l’influence des inhibiteurs de dendrites [15]. Cette 

influence sera abordée dans les prochaines parties en faisant varier la composition des inhibiteurs. 

 

3.3.3. Bain à base d’acide tartrique 

 

Le deuxième type de dépôt est un dépôt réalisé à partir du bain de référence à base d’acide tartrique 

(B100T). La composition de ce bain est donnée précédemment ainsi que les conditions d’élaboration du 

dépôt d’argent. Ce dépôt a été nommé B100T-C1-P2min. Nous rappelons les résultats de la 

caractérisation par MEB et par profilométrie optique (Figure 65). 
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 Figure 65 - Image MEB (a) et représentation 3D de la rugosité (b) du dépôt d'argent B100T-C1-

P2min 

 

Cette analyse MEB combinée à la profilométrie permet d’observer la qualité et l’homogénéité du dépôt. 

L’image MEB et la représentation 3D de la rugosité sont corrélées. En effet, par rapport au dépôt obtenu 

précédemment à partir d’un bain d’acide citrique (Figure 61), le dépôt est irrégulier avec plusieurs zones 

dénudées du substrat en nickel. L’analyse profilométrique en plusieurs points du dépôt indique un Rzjis 

de 14 µm plus élevé que celui obtenu dans B100C dans les mêmes conditions. Le Rq qui a également 

augmenté et qui vaut 1,3 µm indique un état de surface plus rugueux. Le MEB a également permis 

d’avoir la morphologie, des particules constituants le dépôt, représentée sur la Figure 65c. Les particules 

d’argent sont sous forme de galets avec des facettes abruptes contrairement à la forme aciculaire 

observée précédemment avec le bain contenant de l’acide citrique. Le seul paramètre pouvant expliquer 

cette différence est la composition de l’électrolyte et plus exactement la nature de l’inhibiteur sachant 

que ce dernier est déterminant dans la formation de dendrites. En effet, l’activité inhibitrice est liée aux 

groupements –COOH présents dans les molécules des acides citrique et tartrique (voir chapitre 1) qui 

peuvent réagir avec les espèces environnantes [16,72]. Les deux molécules étant différentes, leurs 

réactions électrochimiques à la surface du substrat lors du dépôt sont également différentes. Plusieurs 

études dans la littérature [15,16] ont proposé des mécanismes réactionnels associés. Pour l’acide 

citrique, la réaction prédominante est : 

 

3 𝐴𝑔𝑁𝑂3 +  𝐻3𝐶6𝐻5𝑂7 =  𝐴𝑔3𝐶6𝐻5𝑂7 + 3 𝐻𝑁𝑂3 Équation 11 

 

(a) (b) 

(c) 
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Alors que pour l’acide tartrique, la réaction est : 

 

 2𝐴𝑔𝑁𝑂3 +  𝐻2𝐶4𝐻4𝑂6 =  𝐴𝑔2𝐶4𝐻4𝑂6 +  𝐻𝑁𝑂3 Équation 12 

 

Le processus de précipitation du citrate d'argent Ag3C6H5O7 ou du tartrate d'argent Ag2C4H4O6 n'a pas 

lieu car le pH des bains est acide (1,1 < pH < 2). Dans ces conditions la réaction majoritaire est la 

réduction des ions d'argent. La différence de morphologie est principalement liée à la formation des 

différents complexes intermédiaires lors de ce processus et qui affectent les étapes de 

germination/croissance [15,16].  

 

Afin de vérifier l’homogénéité du dépôt ainsi que sa composition chimique, une analyse EDXS 

a été également effectuée. Cette analyse a porté sur deux zones, une zone constituée de particules galets 

(1) et une autre zone dépourvue de particules (2) (défaut) (Figure 66). Notons également que l’analyse 

quantitative considère la cible comme un alliage Ag-Ni. 

 

 
Figure 66 - Image MEB des zones, du dépôt 

B100T-C1-P2min, analysées par EDXS  

Tableau 9 - Analyse EDXS de deux zones du 

dépôt B100T-C1-P2min 

Composition de 

l’échantillon 

B100T-C1-

P2min   

Ag  

(% at.) 

Ni  

(% at.) 

Zone dépôt (1) 95 5 

Défaut (2) 1 99 
 

  

Au niveau de la zone 1 où le dépôt est le plus homogène avec des particules sous forme de galets, la 

composition relative de l’argent est supérieure à 95% (Tableau 9). L’analyse de la zone de défauts (Zone 

2) confirme le très faible taux d’argent sur le substrat de nickel (1% Ag). Les zones dénuées de galets 

sont donc des zones avec très peu d’argent ou sans argent. Nous pouvons conclure que les galets sont 

bien des particules d’argent et que leur morphologie n’est pas liée à la présence éventuelle d’impuretés 

détectables par EDXS mais bien à l’influence de l’inhibiteur, ici l’acide tartrique. 

 

Pour compléter cette analyse, le dépôt a été analysé par DRX afin de vérifier une évolution 

éventuelle du diffractogramme et des phases cristallines en présence. Le diffractogramme obtenu, 

superposition de deux spectres, celui du nickel et celui de l’argent cubique (3C) est représenté sur la 

Figure 67.  

2 

1 
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Figure 67 - Diffractogramme du dépôt B100T-C1-P2min 

 

Des pics de nickel sont dus au substrat de nickel à cause de l’inhomogénéité en épaisseur du dépôt. Les 

autres pics sont liés aux particules d’argent qui constituent le dépôt et qui ont une structure cristalline 

cubique.  

La comparaison des diffractogrammes des dépôts, élaborés dans les bains B100C et B100T, met en 

évidence la différence de leurs structures cristallines (Figure 68). Deux phases différentes d’argent 

coexistent dans le B100C alors qu’une seule phase d’argent est présente dans le B100T. Cette différence 

est particulièrement significative dans l’intervalle angulaire 35-42° et à 82°. Dans l’intervalle 35-42°, la 

présence des deux phases se manifeste par un double pic à 36° et un pic très large à 38° qui correspondent 

à la coexistence des phases Ag4H et Ag3C dans le dépôt élaboré dans B100C. Le pic très fin positionné 

à 38° est celui du dépôt élaboré dans B100T correspondant à la phase 3C. A 82°, le dépôt dans le bain 

B100T reste le seul à présenter un pic correspondant à la phase Ag3C. Cela montre que la phase 3C 

l’emporte dans le cas des dépôts obtenus dans ce bain. En définitive, cette évolution de structure 

cristalline peut s’expliquer par la nature de l’acide utilisé.  
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Figure 68 - Comparaison des diffractogrammes des dépôts : B100C-C1-P2min et B100T-C1-P2min 

 

3.3.4. Bain à base de mélanges acide citrique / acide tartrique 

 

Dans cette partie, l’électrolyte est constitué du mélange des deux inhibiteurs, étudiés précédemment, 

avec différentes proportions. Le but reste toujours l’étude de l’influence de la composition du mélange 

sur la morphologie des dépôts et leur rugosité.  

Nous avons vu dans les sections précédentes qu’indépendamment du bain de référence, la concentration 

0,015 mol d’acide choisie correspond à une proportion d’inhibition des dendrites de 100%. Cette 

concentration, somme des concentrations molaires des deux inhibiteurs dans le mélange, sera également 

retenue pour définir la proportion de chaque acide dans ce mélange. Ainsi, trois autres formulations de 

bain ont été définies : 75% acide citrique (C)/ 25% acide tartrique (T) ; 50% C/50%T et 25%C/75%T. 

Les dépôts ont été réalisés dans les mêmes conditions que les bains de référence, soient une densité de 

courant de -1 mA/cm² et un mode d’impulsion P2min pour un temps de déposition de 30 min.  
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3.3.4.1. Bain 75C/25T 

Ce bain nommé (B75C/25T) et qui contient 75% mol d’acide citrique et 25%mol d’acide tartrique 

a la composition suivante : 0,2 mol/L AgNO3, 0,01125 mol/L Acide citrique, 0.00375 mol/L Acide 

tartrique et 0,3 mol/L HNO3. 

 

Les dépôts élaborés sont intitulés (B75C/25T-C1-P2min). Leur morphologie a été étudiée par 

observation MEB à faible grandissement et profilométrie optique sur une grande surface de 

l’échantillon. Les images obtenues sont représentées respectivement sur les Figure 69 a et b.  

 

  

 
Figure 69  - Images MEB  (a et c) et Cartographie de la rugosité (b) du dépôt B75C/25T-C1-P2min 

 

Les résultats montrent que les dépôts sont homogènes avec peu de zones dénudées (défauts) et ne 

présentent pas de fissures. Pour étudier la morphologie des particules d’argent l’observation MEB a été 

réalisée à fort grandissement et donne l’image représentée sur la Figure 69 c. Cette image permet de 

mettre en évidence des particules de forme aciculaire comme pour le bain à base d’acide citrique. Le 

traitement par ImageJ de cette image donne une taille moyenne des particules de 1,7 µm. 

L’analyse DRX des dépôts a été également réalisée et le diffractogramme obtenu est représenté 

sur la Figure 70. Ce diffractogramme, semblable à celui obtenu pour les dépôts élaborés dans un bain 

d’acide citrique, est une superposition d’un ensemble de pics signatures de différentes structures 

cristallines. La première structure correspond à celle du substrat de nickel, les deux autres sont celles de 

l’argent à savoir les phases cubique (Ag3C) et hexagonale (Ag4H). A priori, l’obtention de particules 

d’argent ayant deux phases cristallines avec une forme aciculaire est certainement corrélée à l’acide 

citrique présent majoritairement dans le bain. 

 

a b 

c 
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Figure 70 - Diffractogramme du dépôt B75C/25T-C1-P2min 

 

3.3.4.2. Bain 50C/50T 

 

Ce bain nommé (B50C/50T) est un mélange de 50% acide citrique et de 50% acide tartrique sur la base 

d’une concentration totale d’inhibiteurs de 0,015 mol/L. La composition de ce bain est la suivante : 0,2 

mol/L d’AgNO3, 0,0075 mol/L d’acide citrique, 0,0075 mol/L d’acide tartrique et 0,3 mol/L d’HNO3. 

La morphologie de surface des dépôts nommés (B50C/50T-C1-P2min) a été étudiée par observation 

MEB et par profilométrie optique (Figure 71). Les images obtenues montrent un dépôt homogène avec 

très peu de zones de défauts et sans fissures. 
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Figure 71 - Images MEB (a et c) et 

représentation 3D de la rugosité (b)du dépôt 

B50C/50T-C1-P2min 

 
 

 

L’observation MEB à fort grandissement (Figure 71.c), montre que le dépôt est constitué de particules 

d’argent de forme aciculaire avec une taille moyenne de 1,8 µm. Pour cette deuxième formulation du 

bain B50C/50T, l’analyse de la morphologie des particules suggère que le mécanisme de déposition est 

gouverné par la proportion d’acide citrique contenue dans ce bain. Comme pour le bain précèdent 

(B75C/25T), l’analyse de la structure par DRX conduit à un diffractogramme qui montre la 

superposition des deux phases d’argent : cubique et hexagonale, et la présence du nickel (Figure 72).  
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Figure 72 - Diffractogramme du dépôt B50C/50T-C1-P2min 

 

Les analyses morphologiques et par DRX ne révèlent pas de particules d’argent sous forme de galets et 

de structure entièrement cubique comme dans le cas d’un bain à base d’acide tartrique. Il en résulte que 

s’il y a une compétition des mécanismes, celui de l’acide citrique est certainement prédominant. Pour 

appuyer cette affirmation, il est nécessaire d’observer le mécanisme de croissance des cristaux d’argent 

en présence de ces deux acides avec le même pourcentage molaire. Ainsi, une étude cinétique des dépôts 

a été réalisée dans le bain 50/50 en appliquant une densité de courant de -1 mA/cm² pour sept durées de 

déposition: 1, 2, 3, 4, 5, 10 et 20 minutes. La surface des dépôts élaborés a été observée par MEB et les 

images obtenues sont représentées sur la Figure 73. 
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Figure 73– Images MEB des dépôts d'argent obtenus dans le bain B50C/50T à une densité de courant 

imposé de -1 mA/cm2 pour différentes durées de déposition : 1, 2, 3, 4, 5, 10 et 20 min 

 

Lors du premier dépôt (1min), les particules d’argent ont une forme aciculaire et se regroupent en amas 

de forme sphérique. Après une minute supplémentaire (2min), les amas croissent en même temps que 

l’accroissement de la taille des particules. A partir de quatre minutes, les différents blocs d’amas 

commencent à se réunir pour former une couche d’argent. De quatre à dix minutes, cette couche devient 

de plus en plus homogène et au-delà de dix minutes, le recouvrement est total. 

En définitive, on constate qu’au cours des premières minutes du dépôt, les particules d’argent sont de 

formes aciculaires et se regroupent ensuite pour former une couche d’argent. Ces résultats justifient 

également le choix de la durée du pulse utilisée dans cette étude (2 min). La coexistence des deux phases 

cristallines se produit donc directement lors de la formation des particules.  
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Les mécanismes de déposition associés aux deux inhibiteurs ont probablement lieu 

simultanément mais le mécanisme correspondant à l’acide citrique l’emporte sur celui de l’acide 

tartrique. Différentes hypothèses peuvent être formulées pour expliquer le mécanisme de formation des 

dépôts. La première hypothèse est que, puisque l’acide citrique implique la formation de structures à la 

fois 3C et 4H et que l’acide tartrique ne présente qu’une structure 3C, l’ajout d’acide tartrique n’a alors 

pas d’influence. La deuxième suppose que le mécanisme de formation du complexe d’acide citrique est 

dominant et empêche la formation du complexe lié à l’acide tartrique et par conséquent la formation de 

particules uniquement de structure 3C. 

Cette étude cinétique mérite d’être approfondie en augmentant la proportion d’acide tartrique 

dans l’électrolyte. 

 

3.3.4.3. Bain 25C /75T 

 

La dernière formulation du bain utilisée correspond à une solution contenant 25% d’acide citrique 

et 75% d’acide tartrique. Ce bain intitulé B25C/75T a donc la composition suivante : 0,2 mol/L AgNO3, 

0,00375 mol/L Acide citrique, 0,01125 mol/L Acide tartrique et 0,3 mol/L HNO3. 

Les dépôts élaborés sont nommés B25C/75T-C1-P2min. Leur observation MEB (Figure 74.a et c) et 

analyse profilométrique (b) sur une grande surface du dépôt montre que ce dernier est homogène Figure 

74. 
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Figure 74 - Images MEB (a et c) et cartographie 3D 

de la rugosité (b) du dépôt B25C/75T-C1-P2min 

 
 

 

L’observation MEB à fort grandissement révèle la morphologie des particules d’argent (Figure 74.c). 

Bien que l’acide tartrique soit majoritaire dans l’électrolyte, cette image montre que les particules restent 

de forme aciculaire mais avec une taille moyenne de 2 µm (déterminé par ImageJ®). L’acide citrique 

semble déterminant lors de la formation des particules. 

Le diffractogramme de l’analyse DRX (Figure 75) confirme encore une fois la présence de deux phases 

d’argent hexagonal et cubique signatures de la structure des particules aciculaires. Ainsi, le mécanisme 

prédominant lors des étapes de germination/croissance restera celui de l’acide citrique indépendamment 

de la concentration de l’acide tartrique dans le bain.  

Il semble que lorsqu’il est mélangé avec l’acide citrique dans différents proportions, l’acide tartrique est 

non seulement un inhibiteur de la croissance de dendrites, mais aussi a un rôle de nivelant du dépôt 

d’argent [80].  

 

a 

b 

c 
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Figure 75 - Diffractogramme du dépôt B25C/75T-C1-P2min 

 

3.3.5. Discussion 

 

Lors de la réalisation des dépôts d’argent, les mêmes paramètres électrochimiques ont été 

appliqués : -1 mA/cm², mode impulsion P2min pour une durée de 30 min. Le paramètre variable était la 

composition de l’électrolyte et en particulier la concentration des acides citrique et tartrique. En 

comparant les résultats obtenus, nous avons mis en évidence que la composition de l’électrolyte avait 

une influence sur l’homogénéité des dépôts et sur la morphologie des particules d’argent. Les dépôts 

sont plus homogènes lorsqu’ils sont réalisés avec des électrolytes contenant de l’acide citrique. 

La présence d’acide citrique dans l’électrolyte permet d’obtenir des particules d’argent de forme 

aciculaire en comparaison avec les particules sous forme de galets mise en évidence pour le bain à base 

d’acide tartrique uniquement B100T (Figure 76). 
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Figure 76 - Comparaison des morphologies des particules d’argent en fonction de l'électrolyte : 

B100C (a) et B100T (b) 

La différence est en lien étroit avec le mécanisme de croissance/germination des particules qui conduit 

à la formation de deux structures cristallines (hexagonale et cubique) en présence d’acide citrique et 

seulement à une structure cubique avec l’acide tartrique comme l’illustre la comparaison des 

diffractogrammes de la Figure 77. Cette comparaison montre que la phase cubique 3C devient 

majoritaire quand le pourcentage d’acide tartrique augmente dans le bain. L’intensité du pic de 

diffraction correspondant augmente alors que sa la largeur à mi-hauteur du pic diminue. Ceci indique 

probablement une augmentation du nombre de cristallites et la diminution de leur taille. 
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Figure 77 - Comparaison des diffractogrammes des dépôts réalisés à partir de différentes 

compositions de bains : B100C, B75C/25T, B50C/50T, B25C/75T et B100T (a) et zoom de la zone 35 

à 41° (b) 

 

Les deux morphologies observées pour les particules d’argent sont liées aux espèces chimiques en 

présence dans le bain lors des dépôts et qui affectent le mécanisme favorisant ou non telle ou telle phase 

cristallographique. De plus, l’observation à l’œil nu de ces deux morphologies a montré une différence 

de couleur. En effet, les dépôts constitués des deux phases d’argent ont une coloration grise alors que 

ceux constitués seulement de la phase cubique d’argent sont blancs.  

 

(a) (b) 
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3.4. Evolution de la morphologie des dépôts en fonction de la densité de 

courant  
 

Une des solutions, pour obtenir des dépôts plus homogènes tout en limitant les zones de défauts, est 

l’ajout d’agents nivelants. Ces derniers qui permettent de créer plus de centres actifs sur la surface du 

nickel conduisent à une répartition uniforme des premiers germes. L’autre solution consiste à augmenter 

la densité de courant afin de déposer plus d’argent mais cette dernière ne doit pas dépasser un certain 

seuil pour réduire, voire éviter, l’effet de pointe d’une part et ne pas fragiliser le dépôt d’autre part par 

l’apparition de fissures liées aux contraintes mécaniques générées par le dégagement de dihydrogène 

lors de l’élaboration du revêtement. 

Dans cette partie, on considèrera les bains de référence B100C et B100T ainsi que le bain constitué du 

mélange des deux acides citrique et tartrique B50C/50T. 

Les effets de la densité de courant sur les dépôts électrochimiques concernent la modification de la 

taille des particules d’argent, de la quantité d’argent déposée ou encore de l’épaisseur effective de la 

couche déposée. 

 

3.4.1. Bain à base d’acide citrique (B100C) 

 

Les densités de courant choisies dans cette étude se situent dans le domaine cathodique, dans 

l’intervalle 0,5 mA/cm² à 3 mA/cm² avec un pas de 0,5 mA/cm². Les dépôts obtenus sont observés par 

MEB. 

 

 
Figure 78 - Image MEB du dépôt d'argent B100C-C0,5-P2min  

L’image du dépôt réalisé à -0,5 mA/cm² (Figure 78), comparée aux images acquises, avec le même 

grandissement, pour les autres densités de courant (non présentées par souci d’allégement du manuscrit) 

montre une inhomogénéité manifeste de ce revêtement et permet d’exclure cette densité de courant du 

protocole de déposition. 

Les images à fort grandissement montrent que les autres courants permettent d’obtenir des dépôts 

beaucoup plus homogènes (Figure 79) et les particules sont toutes de forme aciculaire. 
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Figure 79 - Morphologie de surface des dépôts dans le bain B100C en fonction de la densité de 

courant imposé : (a) -1 mA/cm2, (b) -1,5 mA/cm2, (c) -2 mA/cm2, (d) -2,5 mA/cm2et (f) -3 mA/cm2  

Après avoir effectué les dépôts et sélectionnés les plus homogènes, nous avons déterminé la masse 

d’agent déposée et la taille des particules pour chaque densité de courant. Les deux grandeurs 

augmentent quand la densité de courant augmente. La masse d’argent déposée par unité de surface passe 

de 0,002 à 0,007 g/cm2 et la taille des particules est comprise entre 1,4 et 2,4 µm dans l’intervalle des 

densités de courants étudiés. 

 

3.4.2. Bain à base d’acide tartrique 

 

(a) -1 mA/cm2 (b) -1,5 mA/cm2 

(c) -2 mA/cm2 (d) -2,5 mA/cm2 

(e) -3 mA/cm2 
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L’observation, par MEB, de la surface des dépôts obtenus montre que le taux de recouvrement 

du substrat augmente quand la densité de courant augmente (Figure 80). En effet, à -1 mA/cm², la surface 

montre presque autant de zones recouvertes d’argent que de zones dénudées (substrat). A - 2 mA/cm², 

le substrat est pratiquement recouvert d’argent avec quelques zones sans argent (défauts). A -3 mA/cm², 

la surface est entièrement recouverte et les zones de défauts sont très rares et d’étendue très réduite. Ces 

résultats montrent que pour obtenir un dépôt recouvrant l’intégralité du substrat il faudra travailler avec 

des densités de courant supérieures à -1 mA/cm². Avec cette composition d’électrolyte, nous obtenons 

également des dépôts dont la masse surfacique augmente avec la densité de courant de 2.5 mg/cm2 à ~ 

6 mg/cm2, pour une densité de courant imposé de -3 mA/cm². Cependant, l’analyse des images MEB à 

fort grandissement a montré que la taille moyenne des particules d’argent reste proche de 2 µm. Il faut 

noter toutefois une certaine difficulté pour délimiter le contour des particules lors du traitement. En effet, 

à -1 mA/cm² les particules sont moins regroupées alors que à -3 mA/cm² le dépôt est compact. 

 

  

 
Figure 80 - Morphologie en fonction de la densité de courant appliqué pour le bain B100T 

 

3.4.3. Bain à base du mélange acide citrique / acide tartrique 

 

Après avoir étudié les électrolytes avec un seul inhibiteur de dendrites (acide citrique ou acide 

tartrique), l’étude de l’effet de la densité de courant porte sur l’électrolyte constitué d’un mélange des 

deux inhibiteurs à égales proportions soit 50/50. 

L’étude morphologique des dépôts par MEB donne les images représentées sur la Figure 81. Les images 

montrent la présence de défauts à -1 et -1,5 mA/cm² et qui deviennent rares voire inexistants pour des 

(a)  -1mA/cm2 (b) - 2 mA/cm2 

(c) -3 mA/cm2 
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densités de courant supérieures. Notons que la présence de défauts plus marqués pour -1,5 mA/cm2 est 

probablement due à l’état de surface du substrat avant dépôt. 

 

  

  

 
Figure 81 - Variation de la morphologie en fonction de la densité de courant imposée avec un pulse de 

2 min pour le bain B50C/50T : (a) -1 mA/cm2, (b) -1,5 mA/cm2, (c) -2 mA/cm2, (d) -2,5 mA/cm2 (e) -3 

mA/cm2 

Ainsi, pour avoir des dépôts homogènes, il faut travailler à partir de -2 mA/cm². Cependant, des fissures 

sont observées à -3 mA/cm car le dépôt étant plus épais, il en résulte une augmentation des contraintes 

internes et un manque d’adhérence (Figure 81). Pour remédier à ce problème, à masse d’argent 

constante, il faut utiliser une impulsion plus courte (i.e. P1min) ou encore travailler avec des additifs.  

Ainsi, pour avoir des dépôts homogènes, il faut travailler au-delà de -2 mA/cm². Cependant, des fissures 

sont observées à -3 mA/cm2. Ceci est dû probablement à une augmentation du dégagement des bulles 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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de dihydrogène qui induit une augmentation des contraintes internes et une perte d’adhérence du dépôt. 

On constate également que la masse d’argent par unité de surface augmente avec la densité de courant 

les valeurs observées étant comprise entre ~ 1 mg/cm2 à ~ 6 mg/cm2). La variation de la densité de 

courant n’a que peu d’influence sur la taille des particules. Pour l’ensemble des dépôts obtenus dans le 

B50C/50T, la taille moyenne des particules est de 1,93 ± 0,17 µm. 

 

L’augmentation de l’épaisseur effective avec la densité du courant imposée est confirmée par  

la superposition des diffractogrammes (Figure 82) des échantillons B50C/50TP2min (C1, C2, C3). En 

effet, les pics associés au substrat de Ni diminuent avec l’augmentation de la densité de courant et par 

conséquent avec l’épaisseur du dépôt. La diminution de l’intensité des pics est liée au phénomène 

d’absorption des photons x diffractés par le substrat après la traversée du dépôt. 

Ces diffractogrammes montrent également que la hauteur des pics associés à la phase Ag4H 

augmente avec l’augmentation de la densité du courant.  

30 40 50 60 70 80 90

2 (°)

 C1

 C2

 C3

 Ag3C

 Ag4H

 Ni

 
Figure 82- Superposition des diffractogrammes des échantillons B50C/50TP2min pour différentes 

densités de courant : -1, -2 et -3 mA/cm² 
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3.4.4. Synthèse 

 

L’augmentation de la densité de courant est un moyen efficace pour élaborer un dépôt réparti 

de manière homogène sur la surface du substrat. En revanche à partir d’une densité de courant seuil le 

dépôt devient plus fragile et moins adhérent ce qui se manifeste par l’apparition de fissures. Dans la 

gamme des densités de courant utilisées, on assiste pour l’ensemble des électrolytes à une augmentation 

de la masse surfacique d’argent déposée et par conséquent de l’épaisseur effective du dépôt.  La taille 

des particules varie très peu avec la densité, excepté pour le bain B100C. 

La variation de la densité de courant constitue également un bon moyen pour élaborer un dépôt ayant 

l’épaisseur souhaitée. L’apparition toutefois de fissures pour certaines compositions d’électrolyte peut 

être évitée en travaillant en mode impulsion de durée plus courte ou en ajoutant des additifs afin 

d’augmenter l’adhérence. 

 

 

3.4.5. Mécanismes réactionnels 

 

Deux morphologies différentes ont été observées pour l’ensemble des dépôts élaborés. Une 

morphologie avec des particules de forme aciculaire pour le bain B100C et les mélanges à base des deux 

acides citrique et tartrique et une autre avec des particules sous forme de galets pour le bain B100T. 

Cette différence de morphologie est en lien étroit avec le mécanisme de germination / croissance des 

particules qui conduit à la formation de deux structures cristallines (constituées d’un mélange de mailles 

hexagonales et cubiques) en présence d’acide citrique et seulement à une structure cristalline avec une 

maille élémentaire cubique faces centrées lorsque le bain contient que l’acide tartrique. En effet, sous 

sa forme massive, l'argent cristallise suivant un empilement cubique à faces centrées cFc (JCPDS 04-

0783) avec une maille élémentaire de paramètre (a= 0.4086 nm). La structure cFc étant compacte, peut 

être représentée par une structure équivalente résultant de l’empilement des plans (111) et connue sous 

le nom de structure 3C. La modification de la séquence d'empilement des plans compacts peut conduire 

à des polytypes de la structure 3C telles que la structure 2H et la structure 4H de symétrie hexagonale 

[150]. La présence de ces polytypes dans les dépôts d’argent, élaborés par voie électrochimique ou 

autres, a été rarement rapportée dans la littérature [71,72,150]. Certains, travaux ont obtenu des 

revêtements avec une structure cristalline d’argent 4H en tant que phase stabilisée [16] et montré la 

corrélation entre la morphologie de cristaux d’argent et les structures cristallines cFc ou hexagonale 

[71,72].  

D’autre part, certains de ces travaux ont montré qu'il est possible de préparer un dépôt d’argent compact 

à partir de solutions aqueuses de nitrate d’argent (AgNO3) et de divers additifs organiques [15,16,72] 

notamment les hydroxyacides, tels que l’acide citrique (H3Ci) ou l’acide tartrique (H2AT). L’ajout de 

ces hydroxydes joue un rôle très important dans le processus d’inhibition de la croissance en dendrites 

du dépôt d’argent électrodéposés. Cette inhibition est probablement liée aux caractéristiques 

structurelles des deux molécules H3Ci et H2AT contenant les groupements OH et COOH (Figure 83). 
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Acide citrique (C6H8O7) 

 
Acide Tartrique (C4H6O6) 

Figure 83 - Structure moléculaire des acides citrique (AC) et tartrique (AT) 

Les bains utilisés dans le cas de notre étude sont à base d’acide nitrique HNO3 dont le pH est dans 

l’intervalle 1,1 < pH < 2. Ils contiennent également 0,2 M de nitrate d’argent AgNO3 et 0,015 mM 

d’acide citrique (AC) et/ou d’acide tartrique (AT). Une concentration minimale de 0,05 M AgNO3 a été 

déterminée par Manal et al. [72] pour produire des dépôts de bonne qualité avec une adhérence 

exceptionnelle sur de l’acier inox. Les conditions d’électrodéposition utilisées sont très proches des 

nôtres.  

Les réactions chimiques entre le nitrate d'argent et les acides AC et AT sont les suivantes : 

 3 𝐴𝑔𝑁𝑂3 +  𝐻3𝐶6𝐻5𝑂7 =  𝐴𝑔3𝐶6𝐻5𝑂7 + 3 𝐻𝑁𝑂3 Réaction  8 

2𝐴𝑔𝑁𝑂3 +  𝐻2𝐶4𝐻4𝑂6 =  𝐴𝑔2𝐶4𝐻4𝑂6 +  2𝐻𝑁𝑂3 Réaction  9 

Dans les conditions expérimentales adoptées, la précipitation du citrate d'argent Ag3C6H5O7 ou du 

tartrate d’argent Ag2C4H4O6 (Figure 84) n’aura pas lieu car ils se dissolvent dans l'acide nitrique. Cette 

dissolution a été également rapportée dans la littérature [15,16] dans d’autres acides 

hydroxycarboxyliques. Ainsi, pour empêcher la précipitation il est nécessaire d’optimiser la 

concentration d’acide nitrique responsable de leur dissolution.  

Si on suppose que l'équilibre des réactions (Réaction  8 et Réaction  9) est déplacé vers la gauche, la 

concentration des ions Ag+ dans le bain sera importante pour assurer l’électrodéposition d’argent.  

Ces explications montrent la raison pour laquelle les cinq formulations de bains utilisées dans cette étude 

sont extrêmement stables et peuvent être gardées plus de 6 mois sans aucune altération, ou précipitation 

de tout résidu. 

 

 
a 

 

 

 

 

 

 

b  

Figure 84 - Structure moléculaire du citrate d’argent (a) et du tartrate d’argent (b). 

 

3.4.6. Bain B100T à base d’acide tartrique (H2AT)  

L’étude comparée de divers agents d’addition a mis en évidence l’activité inhibitrice 

remarquable de l’acide tartrique [76]. Cette étude a montré qu’au total, il existe plusieurs paramètres de 

composition non indépendants ([ATH2], [ATH-], [AT2-] et pH) susceptibles de jouer un rôle dans le 

processus d’inhibition des dendrites.  

Ag
+
 

Ag
+
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Dans le cas du bain B100T, les dépôts d’argent obtenus sont compacts et homogènes avec une 

orientation préférentielle. Leur morphologie de surface et leur orientation cristalline dépendent de la 

concentration des mono-anions tartrate [ATH-] effectivement présents en solution. En réagissant avec 

les cations Ag+, ces mono-anions favorisent l’inhibition de la croissance dendritique de l’argent par la 

formation du complexe de type Ag(ATH) [73] suivant la réaction suivante : 

Ag+ + HAT- = Ag(ATH)      Réaction  10 

Au cours de cette étape, déterminante dans l’électrocristallisation de l’argent en présence de l’acide 

tartrique, l’adsorption des anions (NO3
-) pourrait également intervenir en modifiant considérablement 

l’état de la surface de l’électrode de travail et en perturbant la vitesse du phénomène de nucléation et de 

croissance d’argent. Ainsi, la surface de l’électrode n’est jamais totalement active puisqu’elle est le siège 

de phénomènes d’adsorption et de surcroît de diffusion de molécules [73]. Il a été également mis en 

évidence que la plupart des caractéristiques structurales des dépôts d'Ag électrodéposés, tels que la 

morphologie, la rugosité de surface et le degré d'orientation préférentielle selon le plan (111) dépendent 

de la concentration du complexe Ag(HAT) [73]. En raison de sa neutralité électrique, ce complexe est 

transporté vers l’électrode de travail par diffusion. Les caractéristiques structurales des dépôts d’argent 

peuvent être par conséquent modifiées en changeant sa concentration dans le bain d’électrodéposition. 

Cette concentration peut être facilement contrôlée en modifiant les concentrations de AgNO3 ou de 

H2AT, en ajustant le pH du bain avec la [HNO3] ou encore en modifiant la composition du bain [80]. 

 

3.4.7. Bain B100C à base d’acide citrique (H3Ci) 

 

Zarkadas et al. [80] ont étudié un bain proche de notre bain B100C et ont cherché, parmi les 

espèces suivantes H3Ci, H2Ci−, HCi2− et Ci3− , l'entité pertinente contrôlant les propriétés structurales 

des dépôts. Ces travaux ont montré que l'entité chimique qui contrôle l'inhibition de la croissance de 

dendrites est une espèce neutre Ag2HCi formée dans la solution entre les ions positifs d’argent (Ag+) et 

les anions citrate divalents HCi2−. En raison de sa neutralité électrique, Ag2HCi doit être transporté vers 

la cathode par diffusion. De plus, il a été vérifié que le composant actif dans la solution (Ag2HCi) 

contrôle également les caractéristiques structurelles des dépôts. Tous les dépôts d'argent obtenus en 

milieu citrate présentent des caractéristiques structurelles très différentes de celles des dépôts préparés 

à partir de solutions de tartrate [15,16,80].  

En définitive, la plupart des caractéristiques structurelles des dépôts d’argent électrodéposés, notamment 

l'orientation préférentielle ou le type de structure cristalline observée, dépend de la concentration des 

entités contrôlant l’étape d’inhibition des dendrites (i.e. Ag2HCi, pour le bain B100C et AgATH pour le 

bain B100T). Ces caractéristiques peuvent être par conséquent facilement modifiées par la modification 

de la composition du bain (concentration AgNO3 et H3Ci/H2T) ou par la modification du pH de la 

solution (modification de la concentration d’acide HNO3). 

 

3.4.8. Bains B50C/50T, B75C/25T et B25C/75T 

 

A notre connaissance, des études systématiques concernant les bains à base de mélanges d'acide 

citrique/acide tartrique pour élaborer des dépôts d'argent n'ont jamais été abordées dans la littérature.  
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Les résultats obtenus dans le cas de bains contenant que l’acide citrique ou l’acide tartrique montrent la 

complexité des phénomènes se déroulant à l’interface électrode de travail/ solution (dans notre cas : 

substrat Ni/Ag+). L’adsorption des anions NO3- et OH- doit influencer considérablement l’état de surface 

et le comportement cinétique de l’électrode de travail, dont le blocage au voisinage de l’équilibre 

diminue avec l’augmentation de la densité de courant. Un tel déblocage libère des sites où peut se 

produire l’échange (Réaction 11) tout comme le ferait un processus lent de nucléation. 

Ag++ e- = Ag Réaction  11 

De plus, lorsque les deux acides sont présents dans le bain avec différentes proportions, les espèces 

AgHAT et Ag2HCi sont transportées vers la cathode par diffusion avec des concentrations différentes. 

Le déblocage de la surface de l’électrode de travail n’est probablement jamais total, ainsi la morphologie 

des dépôts obtenus peut être impactée. La différence de morphologie est donc liée à la présence de 

différents complexes qui influencent les stades de germination/croissance. En effet, on constate que le 

produit de la réaction résultant de l'acide citrique est asymétrique alors que celui résultant de celle de 

l'acide tartrique est symétrique (Figure 84). Cette différence de symétrie est probablement à l'origine de 

la différence des deux morphologies obtenues. Cependant, l'étude des mécanismes conduisant à ces 

morphologies mérite d'être approfondie. De plus, pour comprendre les mécanismes de croissance et de 

contrôle de la forme des particules d'argent, il sera intéressant d'utiliser des simulations de dynamique 

moléculaire [151–153]. 

 

 

3.5.  Conclusion  
 

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord optimisé les paramètres électrochimiques permettant 

d’avoir des dépôts homogènes à partir des deux formulations de bain de référence utilisées. Les résultats 

ont montré que la durée des impulsions conditionne la taille des particules d’argent déposées ainsi que 

leur répartition sur le substrat. L’effet de la durée est plus marqué dans le cas du bain à base d’acide 

tartrique. Pour le bain à base d’acide citrique, un taux de recouvrement plus important, une rugosité 

moyenne plus faible et un Rzjis faible ont été obtenus avec une impulsion de 2min. Cette durée 

d’impulsion a donc été retenue pour l’ensemble des protocoles expérimentaux adoptés. Pour le bain à 

base d’acide tartrique, des dépôts avec des particules de différentes tailles ont été obtenus avec une 

impulsion de 5min mais ces dépôts restent non homogènes. Pour améliorer le taux de recouvrement, il 

est important de choisir des paramètres électrochimiques ajustables tels que la composition de 

l’électrolyte ou la densité de courant. Des impulsions relativement courtes favorisant l’adhérence et en 

l’occurrence le mode d’impulsion P2min s’imposent dans ce cas. 

Dans le cas des bains à base de mélanges des deux inhibiteurs étudiés (acides citrique et tartrique), nous 

avons fait varier d’abord leur concentration, les autres paramètres étant égaux par ailleurs. Nous avons 

mis en évidence que la composition de l’électrolyte affecte fortement l’homogénéité des dépôts et la 

morphologie des particules d’argent. La présence d’acide citrique donne des particules de forme 

aciculaire en comparaison avec les particules sous forme de galets pour le bain à base d’acide tartrique 

uniquement. Cette différence de morphologie est en lien étroit avec le mécanisme de germination / 

croissance des particules qui conduit à la formation de deux structures cristallines (constituées d’un 

mélange de mailles hexagonales et cubiques) en présence d’acide citrique et seulement à une structure 

cristalline avec une maille élémentaire cubique faces centrées lorsque le bain contient que l’acide 

tartrique. Par ailleurs, pour confirmer les résultats de la DRX, l’observation à l’œil nu a montré que les 
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deux morphologies obtenues se distinguent par une différence de couleur. En effet, les dépôts constitués 

des deux phases d’argent ont une coloration grise alors que ceux constitués seulement de la phase 

cubique d’argent sont blancs.  

L’autre paramètre considéré dans cette étude a été la densité de courant. Les résultats ont montré 

que son augmentation est un moyen efficace pour élaborer des dépôts homogènes ayant l’épaisseur 

souhaitée. En revanche à partir d’une densité de courant seuil le dépôt devient plus fragile et moins 

adhérent ce qui se manifeste par l’apparition de fissures pour certaines compositions d’électrolyte. Pour 

remédier à ce problème, il est nécessaire de travailler en mode impulsion de durée plus courte ou en 

ajoutant des additifs permettant d’améliorer l’adhérence. Etant donné le domaine d’application de ces 

revêtements, l’ajout d’additifs (qui sont en général des molécules organiques) peut générer une perte de 

conductivité électrique du composant. Pour cette raison, dans ce travail nous avons alors évité 

l’utilisation de ces additifs et travaillé à une densité de courant de -1 mA/cm² et à un pulse de 2 min. 

L’adhérence des revêtements d’argent obtenus dans les bains à base d’un mélange acide 

citrique/tartrique semble meilleure que celle de B100C, pour cette raison les dépôts obtenus dans les 

bains B75C/25C et B25C/75T ont été retenus par la suite.  
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Chapitre 4. Réduction de l’effet multipactor par 

modification de la morphologie de surface des dépôts 

 

Le multipactor est un effet néfaste qui peut survenir dans des composant RF fonctionnants sous 

vide. Cet effet résonant est entretenu par le couplage de l’onde RF et le phénomène d’émission 

électronique. Pour réduire le risque de décharge associé, il est important de réduire au minimum le 

rendement d’émission électronique.  

Les composants standards utilisés dans l’industrie du spatial sont typiquement des matrices d’aluminium 

recouvertes par électrodéposition par une couche d’argent micrométrique.  

La variation du rendement d’émission mesurée à la surface, TEEY, de tels composants en fonction de 

l’énergie des électrons incidents est représentée sur la Figure 85. Les valeurs des deux paramètres 

caractéristiques de la courbe TEEY = f (E) sont l’énergie du premier cross-over, Ec1 = 24 eV et le 

rendement maximal TEEYmax = 2,2. Cette courbe obtenue sans traitement particulier sera considérée 

comme une référence pour l’ensemble des rendements mesurés (Figure 85).   
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Figure 85 - Mesure du rendement de l'argent de référence 

Dans le chapitre 1, nous avons synthétisé les travaux ayant souligné l’impact de l’état de surface d’un 

matériau sur son émission électronique [6,7,9,10,50,57,59,154,155]. Il en découle que pour réduire 

efficacement cette émission il est nécessaire d’avoir une morphologie de surface spécifique de ce 

matériau. Dans ce contexte, différents revêtements d’argent ont été élaborés dans des bains préparés en 

s’inspirant de travaux antérieurs [15,16,83,148]. Différentes morphologies ont été obtenues en faisant 

varier plusieurs paramètres électrochimiques notamment la composition du bain, la densité de courant 

appliquée à l’électrode et la durée de l’impulsion. L’étude de l’émission électronique de ces revêtements, 

permettra de choisir le bain et optimiser les conditions électrochimiques associées pour aboutir in fine à 

un rendement d’émission minimal. Les bains étudiés sont à base d’acide citrique et tartrique de 
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compositions différentes. Vu le grand nombre de paramètres impliqués dans cette étude, il est nécessaire 

de garantir la répétabilité (voir la reproductibilité) des résultats. Ainsi les mesures ont été répétées dans 

les mêmes conditions avec des démarches de mesures strictes et les résultats qui en résultent ont été 

objectivement analysés.  

 

4.1. Bain à base d’acide citrique (B100C) 
 

L’étude porte sur l’émission électronique des revêtements d’argent électrodéposés, en mode 

impulsion, dans un bain à base d’acide citrique. Il s’agit d’étudier l’influence, de la durée de ce mode et 

de la densité de courant appliquée, sur cette émission. Le rendement d’émission électronique a été 

mesuré à l’aide de l’appareil DEESSE décrit dans le chapitre 2. La Figure 86 compare ce rendement, 

obtenu dans le cas du revêtement B100C-C1-P2min, à celui de la surface d’argent de référence. Cette 

comparaison montre une diminution significative du rendement de l’émission électronique du 

revêtement d’argent et également une augmentation du premier point de cross-over. Ce dernier passe de 

24 à 45 eV et le TEEYmax de 2,2 à 1,65. Pour pouvoir interpréter cette modification du rendement, le 

revêtement a d’abord été observé à l’aide du MEB et ensuite analysé par l’EDXS et la DRX. 

L’observation a donné une morphologie présentant un aspect aciculaire (Figure 86) alors que l’analyse 

confirme une composition de 100 % d’argent. L’ensemble de ces résultats indique que la modification 

observée est par conséquent liée à l’état de surface du revêtement et non à sa composition. Ainsi, 

l’obtention d’une nouvelle morphologie de surface conduisant à une diminution du TEEY, semble 

favorable à la limitation de l’effet multipactor. Cette limitation est donc totalement en lien avec la 

morphologie de la surface qui est constituée de particules aciculaires d’argent dont l’arrangement semble 

jouer le rôle de pièges électroniques. 
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Figure 86 - Comparaison des TEEY du dépôt d'argent B100C-C1-P2min et de la surface d'argent de 

référence. En encart est donnée l’image MEB du dépôt. 
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Pour approfondir l’étude des dépôts réalisés à partir de l’électrolyte B100C, nous allons étudier 

l’influence des durées du mode impulsion et de la densité du courant appliquée entre les électrodes 

(électrode de travail et l’électrode de référence) lors de l’étape de déposition. 

 

4.1.1. Evolution du rendement en fonction de la durée du mode d’impulsion 

 

Nous allons présenter, ici, les résultats obtenus pour les trois dépôts réalisés avec le bain B100C, 

à une densité de courant de -1 mA/cm², pour trois durées d’impulsion 1 minute, 2 minutes et 5 minutes 

(i.e P1min, P2min et P5min). La Figure 87 compare les trois courbes de rendement à celle de la surface 

de référence. 
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Figure 87 - Le TEEY en fonction de l’énergie pour les dépôts réalisés à une densité de courant de -1 

mA/cm² pour trois durées d’impulsion dans le bain B100C 

Par rapport à l’échantillon de référence, on observe une diminution du rendement de l’émission 

électronique pour l’ensemble des dépôts. Pour ces derniers on constate que le rendement diminue 

légèrement lorsque la durée de l’impulsion augmente, cependant à partir d’une durée limite la tendance 

s’inverse. Une augmentation significative de ce rendement est alors observée. 

Il est utile de classer, dans ces conditions, les échantillons selon leur aptitude à réduire efficacement le 

rendement d’émission électronique et par conséquent l’effet multipactor. Pour ce faire on utilisera leurs 

facteurs de mérite TEEYmax et Ec1 déduits de la Figure 87 : 

- P2min : Ec1 = 45eV ; TEEYmax = 1,65 (meilleur résultat),  

- P1min : Ec1 = 40 eV ; TEEYmax = 1,67, 
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- P5min : Ec1 = 35 eV ; TEEYmax = 1,75. 

  

Ainsi, le revêtement réalisé avec une durée de 2 min est à retenir car il donne le plus faible TEEYmax 

et le plus fort Ec1. 

 

Etant donné que la composition des revêtements élaborés dans ces conditions reste la même, la 

modification des facteurs de mérite est certainement liée à la différence des morphologies de surface de 

ces revêtements. Dans le chapitre 3, les analyses de la morphologie et de l’état de surface, réalisées 

respectivement avec le MEB et la profilométrie optique, ont montré que la forme aciculaire des 

particules d’argent reste inchangée mais leur taille et la rugosité de surface changent avec la durée de 

l’impulsion (Tableau 10). 

 

Tableau 10 - Taille des particules d'argent et rugosité de surface en fonction de la durée de 

l’impulsion pour le dépôt B100C-C1  

 Taille des particules (m) Rq (m) Rz (m) 

P1min 1,5 0,85 12,3 

P2min 1,9 0,73 10,2 

P5min 1,9 0,96 16,3 

 

Au regard de ces résultats, il semblerait qu’il faille favoriser une rugosité plus faible (Rq ou Rz). D’autre 

part, l’augmentation du phénomène de piégeage des électrons émis sera également favorisée par une 

distance faible entre les éléments du profil (i.e. pic et vallée) de rugosité. Cette faible valeur semble 

impliquer un espace entre les particules plus faible. 

 

4.1.2. Evolution du rendement en fonction de la densité du courant  

 

Nous nous sommes également intéressé à l’émission électronique des dépôts élaborés, dans le 

bain B100C, à différentes densités de courant en fixant la durée de l’impulsion à 2min. Nous avons fait 

varier la densité de courant cathodique dans l’intervalle 1 à 3 mA/cm² à raison de 0,5 mA/cm². Le dépôt 

d’argent obtenu à -3 mA/cm² a été écarté car son observation au MEB a révélé des fissures et des 

décollements synonymes de sa mauvaise adhérence au substrat de nickel. La Figure 88 présente la 

comparaison du rendement des dépôts obtenus et de celui de l’argent de référence. 
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Figure 88 - Le TEEY en fonction de l’énergie pour les dépôts réalisés dans le bain B100C à une durée 

d’impulsion de 2 min et pour quatre valeurs de la densité de courant  

Les résultats montrent que les dépôts élaborés dans ces conditions ont un rendement d’émission 

électronique plus faible que celui de la référence. La comparaison des courbes de rendement des dépôts 

montre que pour des densités de courant choisies l’énergie du premier cross-over est pratiquement 

constante alors que le TEEYmax diminue ensuite augmente. Les facteurs de mérite obtenus sont : 

- -1 mA/cm² : Ec1 = 45 eV et TEEYmax = 1,65, 

- -1,5 mA/cm² : Ec1 = 41eV et TEEYmax = 1,54, 

- -2 mA/cm² : Ec1 = 44eV et TEEYmax = 1,7. 

Les plus performants de ces facteurs correspondent à des densités de courants inférieures à 2 mA/cm2. 

En travaillant avec un courant plus élevé, l’épaisseur de la couche déposée est plus élevée, ce qui semble 

entrainer le nivellement de la rugosité de surface. En effet, nous observons une diminution de la rugosité 

moyenne quadratique, Rq, pour les courants les plus forts (Tableau 11). En tenant compte des résultats 

correspondant à l’utilisation de différentes durées d’impulsion, une rugosité moyenne (Rq) comprise 

entre 0,7 et 0,8 µm entraine une diminution significative du TEEY. L’évolution des tailles de particules 

en fonction de la densité de courant ne semble pas dégager une tendance nette mais leur taille reste du 

même ordre de grandeur. 
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Tableau 11 - Taille des particules d'argent et rugosité des revêtements en fonction de la densité de 

courant pour le bain B100C et le pulse P2min  

 Taille des particules (m) Rq (m) Rz (m) 

C1 1,9 0,73 10,15 

C1,5 1,4 0,84 17,73 

C2 2 0,62 10,26 

C2,5 1,9 0,53 11,44 

 

4.2. Bain à base d’acide tartrique (B100T) 
 

Dans cette deuxième partie, les revêtements d’argent ont été élaborés dans une nouvelle 

composition de bain à base d’acide tartrique [16,76]. A titre d’exemple le rendement d’émission 

électronique du revêtement d’argent obtenu à une densité de courant de -1 mA/cm² et une durée 

d’impulsion de 2 min est représenté sur la Figure 89. Ce rendement est comparé à celui de l’argent de 

référence. La morphologie obtenue à l’aide du MEB (chapitre 3) correspond à des dépôts formés de 

particules sous forme de galets (voir encart Figure 89) 
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Figure 89 - Comparaison des courbes de rendement de l’échantillon B100T-C1-P2min et de l'argent 

de référence 

On constate que cette nouvelle morphologie est également favorable à la diminution du rendement 

d’émission électronique par rapport à la référence. Les facteurs de mérite de la courbe de rendement 

sont en adéquation avec la réduction de l’effet multipactor. En effet, le premier point de cross-over est 

à 40 eV et le TEEYmax a une valeur de 1,82.  

 

La même démarche que pour le bain d’acide citrique a été suivie pour étudier l’évolution du TEEY qui 

a été mesurée en fonction de la durée du mode impulsion et de la densité de courant.  

 

 



Réduction de l’effet multipactor par modification de la morphologie de surface des dépôts 

110 

 

4.2.1. Evolution du rendement en fonction de la durée du mode impulsion 

 

Dans cette partie, les dépôts ont été réalisés dans le bain B100T, sous une densité de courant de 

-1 mA/cm² et trois durées d’impulsion 1min, 2min et 5min. Les courbes de rendement obtenues 

comparées à celle de l’argent de référence sont présentées sur la Figure 90. 
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Figure 90  - Comparaison des rendements de l’argent de référence et des dépôts, obtenus, dans le 

bains B100T, à -1mA/cm2 et à différentes durées d’impulsion. 

Les résultats montrent une diminution du rendement d’émission électronique pour les trois échantillons. 

Cette diminution reste toutefois moins marquée que celle observée dans le cas du bain d’acide citrique 

(B100C). On constate également que le comportement du rendement en fonction de la durée d’impulsion 

est le même que celui observé dans le cas du bain d’acide citrique. En effet, le rendement diminue 

légèrement lorsque la durée de l’impulsion augmente, cependant à partir d’une durée limite la tendance 

s’inverse. Bien que, les facteurs de mérite restent du même ordre de grandeur, l’utilisation du mode 

impulsion P2min fournit une diminution du TEEY la plus importante avec 39,2 eV pour l’Ec1 et 1,82 

pour le TEEYmax. Cette constatation est probablement liée aux morphologies similaires des dépôts 

comme en témoigne les résultats de l’analyse des images MEB et des cartographies obtenues par 

profilométrie optique (Tableau 12). Ainsi, en plus de l’effet de la morphologie des particules sur le 

TEEY, une différence d’homogénéité et de rugosité aura également un impact sur ce paramètre. Le 

rendement TEEYmax le plus élevé est celui du dépôt d’argent obtenu avec P5min et qui présente une 

taille de particules plus faible et un Rq plus faible.  

Les particules plus grandes donnent des valeurs de Rq plus élevées et cette morphologie de surface 

semble plus favorable pour un effet de recollection qui se traduit par une diminution du rendement 

d’émission électronique. 

Finalement, la comparaison des résultats issus des trois durées montre que pour obtenir une diminution 

du TEEY, il est nécessaire d’avoir un Rq supérieur à 1 m.  
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Tableau 12 – Facteurs de mérite, taille des particules d'argent et rugosité en fonction de la durée 

d’impulsion pour le dépôt obtenu dans le bain B100T en utilisant un courant de – 1 mA/cm2   

 Ec1 (eV) TEEYmax 
Taille des particules 

(m) 
Rq (m) Rz (m) 

P1min 35,5 1,86 2,2 1,31 11,46 

P2min 39,3 1,82 2,2 1,3 14,04 

P5min 33,6 1,89 1,4 0,81 12,3 

 

 

4.2.2. Rôle de la densité de courant 

 

Trois dépôts ont été réalisés avec le mode d’impulsion P2min et trois densités de courant cathodique de 

1, 2 et 3 mA/cm². L’analyse du rendement d’émission a été réalisée avec le dispositif DEESSE et 

comparée à la référence (Figure 91). Lors de l’analyse de la morphologie (chapitre 3), nous avons vu 

que la densité de courant influençait fortement l’épaisseur et l’homogénéité de la couche d’argent 

déposée. En augmentant la densité de courant, le dépôt est plus épais et plus homogène.  
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Figure 91 - Comparaison des courbes du TEEY en fonction de l’énergies pour l’argent de référence et 

pour des dépôts obtenus dans le bain B100T et pour un pulse de P2 min à différentes densités de 

courant. 

Le rendement d’émission électronique des revêtements d’argent obtenus en augmentant la 

densité de courant est relativement bas par rapport à celui de la surface de référence. On constate que, 

les facteurs de mérites correspondants aux dépôts obtenus pour des densités inférieures à 3 mA/cm² car 

ces derniers, sont pratiquement identiques et ont la tendance souhaitée (Tableau 13) alors que ceux du 

dépôt réalisé à 3 mA/cm² se dégradent. Ce comportement est principalement lié à l’amélioration de 

l’homogénéité, en limitant les zones sans dépôt, qui entraine une rugosité de surface plus faible (Tableau 

13). Ainsi, les résultats de mesure du TEEY montrent que l’augmentation de l’homogénéité se traduit 
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par l’augmentation du rendement d’émission électronique. Cela pourrait signifier que la rugosité de 

surface est trop faible pour conduire à l’effet de recollection, des électrons émis, recherché. 

 

Tableau 13 - Facteurs de mérite, taille des particules d'argent et rugosité en fonction de la densité de 

courant pour le dépôt B100T 

 Ec1 (eV) TEEYmax 
Taille des particules 

(m) 
Rq (m) 

C1 39,4 1,82 2,18 1,3 

C2 36,6 1,8 2,24 2 

C3 32,8 1,91 1,43 0,9 

 

 

 

4.3. Bain à base d’acide citrique et d’acide tartrique 
 

Dans cette troisième partie, nous allons étudier l’émission électronique de revêtements d’argent 

élaborés dans des bains à base de mélanges de différents pourcentages d’acide citrique et d’acide 

tartrique. Cette étude aborde de la même façon que les deux bains étudiés précédemment l’influence de 

la durée de l’impulsion et de la densité de courant. 

 

4.3.1. Variation du pourcentage  

 

L’étude de l’émission électronique concerne les trois dépôts réalisés avec une densité de courant de 

-1 mA/cm² et un mode de pulsation P2min pour trois compositions d’électrolyte : 

- B75C/25T 

- B50C/50T 

- B25C/75T 

La comparaison des rendements obtenus à celui de la référence d’argent est présentée sur la Figure 92. 
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Figure 92 – Comparaison des courbes de TEEY de l’argent de référence et des dépôts, obtenus avec 

différents mélanges acide citrique / tartrique, pour un courant de -1mA/cm2 et un pulse de 2 min. 

Par rapport au rendement de l’argent de référence, on constate une diminution très significative du 

rendement des trois dépôts. Le meilleur bain reste le B75C/25T avec une réduction importante de la 

valeur du TEEYmax, presque d’un facteur deux par rapport à la référence. Par rapport au bain de 

référence d’acide citrique en diminuant le pourcentage de cet acide dans le mélange on observe une 

légère diminution du TEEYmax et une augmentation globalement de EC1, alors que, par rapport au bain 

de référence d’acide tartrique en diminuant le pourcentage de cet acide dans le bain on observe une 

diminution plutôt significative du TEEYmax et une augmentation globalement de EC1. L’intérêt 

d’utiliser un bain à base d’un mélange de deux acides s’avère donc concluant car tout en réduisant le 

rendement maximal comme pour le bain d’acide citrique il permet d’améliorer le facteur de mérite EC1. 

L’analyse de la morphologie par MEB et l’analyse profilométrique (encart Figure 92 et Tableau 14) 

montre que tous les dépôts sont homogènes et constitués de particules de forme aciculaire. L’évolution 

du rendement d’émission s’explique par l’obtention de rugosités et de tailles de particules différentes 

selon la composition du bain. Ces deux grandeurs étant, bien évidemment, intimement liées car la taille 

des particules leur répartition ainsi que leur orientation conditionnent l’état de surface du dépôt. 
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Tableau 14 – Le TEEY, la taille des particules d'argent et la rugosité en fonction de la composition du 

bain à base d’un mélange acide citrique/tartrique :  

 Ec1 TEEYmax 
Taille des particules 

(m) 
Rq (m) Rz (m) 

75C/25T 49,5 1,35 1,7 0,82 9 

50C/50T 32,8 1,75 1,7 0,79 11,1 

25C/75T 45,1 1,6 2 0,73 11,4 

 

 

4.3.2. Evolution du rendement d’émission en fonction de la durée du mode impulsion 

 

Nous allons étudier le rendement d’émission des revêtements élaborés dans les trois bains 

choisis en fixant la densité de courant cathodique à 1 mA/cm2 et en faisant varier la durée d’impulsion. 

  

 

- Electrolyte B75C/25T 

 

Les courbes du rendement d’émission électronique mesurées par DEESSE ainsi que les caractéristiques 

morphologiques déduites de l’observation MEB et de l’analyse par profilométrie optique sont données 

sur la Figure 93 et le Tableau 15 respectivement. 
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Figure 93 - Comparaison des courbes de TEEY de l’argent de référence et des dépôts, obtenus à -1 

mA/cm2, avec différentes durées d’impulsion dans le bain B75C/25T 
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Tableau 15 – Facteurs de mérite, taille des particules d'argent et rugosité des dépôts obtenus avec  le 

bain B75C/25T pour différentes durées d’impulsion  

75C/25T Ec1 TEEYmax 
Taille des particules 

(m) 
Rq (m) 

P1min 37,4 1,44 1,86 0,62 

P2min 49,5 1,35 1,69 0,63 

P5min 53,1 1,35 1,89 0,66 

 

On constate que les rendements TEEYmax sont proches pour des durées d’impulsion longues. Le mode 

d’impulsion P5min est celui qui donne un revêtement d’argent ayant les facteurs de mérite les plus 

performants à savoir TEEYmax = 1,35 et Ec1= 53,1 eV. Ce revêtement est composé de particules d’argent 

de taille moyenne de 1,89 µm et a une rugosité Rq de 0,66 µm. 

Le TEEYmax du mode P1min reste le plus élevé car le revêtement résultant est composé de particules 

d’argent dont la taille est la plus grande avec une rugosité plus faible. La rugosité n’augmente que 

légèrement avec la durée de l’impulsion, les résultats s’expliquent par la combinaison de la taille des 

particules et leur nombre qui modifie probablement la répartition de ces particules et aboutit à plus ou 

moins de pièges de recollection des électrons. 

 

- Electrolyte B50C/50T 

 

Les valeurs du rendement obtenues ont été comparées avec celle de l’argent de référence dans la Figure 

94. Les facteurs de mérite des courbes TEEY des revêtements élaborés et les caractéristiques de la 

morphologie de surface de ces derniers sont donnés dans le Tableau 16. 
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Figure 94 - Comparaison des courbes de TEEY de l’argent de référence et des dépôts, obtenus avec 

différentes durées d’impulsion dans le bain B50C/50T pour une densité de courant de -1 mA/cm2 

 

Tableau 16 – Facteurs de mérite, taille des particules d'argent et rugosité des dépôts obtenus avec le 

bain B50C/50T pour différentes durées d’impulsion et une densité de courant de -1mA/cm2 

50C/50T Ec1 TEEYmax 
Taille des particules 

(m) 
Rq (m) 

P1min 31,7 1,35 1,56 0,93 

P2min 32,8 1,75 1,83 0,87 

P5min 43,2 1,6 1,15 0,66 

 

Les résultats de l’étude montrent des valeurs de rendement des dépôts plus faibles que celle de l’argent 

de référence. La valeur la plus faible du TEEY est obtenue pour des dépôts élaborés avec des temps 

d’impulsion plus long. L’étude de la morphologie montre une rugosité comprise entre 0,6 et 0,9 µm et 

des tailles de particules comprises entre 1,15 et 1,8 µm. Par rapport au bain précédent nous constatons 

que la rugosité diminue avec l’augmentation de la durée d’impulsion. Le dépôt donnant les meilleurs 

facteurs de mérite est celui avec un Rq de 0,66 µm et une taille de particules moyenne de 1,15 µm, 

obtenu en mode impulsion P5min.  

 

- Electrolyte B25C/75T 
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Les résultats du TEEY de ces dépôts ont été comparés avec ceux de l’argent de référence dans la Figure 

95. Les facteurs de mérite des courbes de rendement ainsi que les caractéristiques morphologiques des 

dépôts sont présentés dans le Tableau 17. 

Les résultats du TEEY montre l’obtention de trois dépôts ayant un TEEY plus faible que celui de la 

référence. La surface de dépôt présentant les meilleures performances reste toujours celle obtenue avec 

le mode P5min. Pour expliquer ce résultat, nous nous appuyons encore sur la morphologie de surface et 

plus particulièrement sur la taille des particules et le Rq. Ces particules ont une taille comprise entre 1,5 

et 2 µm et la rugosité des dépôts est comprise entre 0,7 et 0,82 µm. On observe la même tendance que 

le bain précédent concernant l’évolution de la rugosité en augmentant la durée de l’impulsion. En effet, 

la diminution de la rugosité semble favorable pour obtenir une surface avec un faible TEEY. Ainsi, le 

meilleur résultat est celui obtenu avec le dépôt P5min constitué de particules ayant une taille moyenne 

de 1,7 µm et une rugosité de 0,73 µm. 
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Figure 95  - Comparaison des courbes de rendement de l’argent de référence et des dépôts, obtenus 

avec différentes durées d’impulsion dans le bain B25C/75T, pour une densité de courant de-1 mA/cm2. 

 

Tableau 17 - Facteurs de mérite, taille des particules d'argent et rugosité des dépôts obtenus avec le 

bain B25C/75T pour différentes durées d’impulsion et à une densité de courant de -1mA/cm2. 

25C/75T Ec1 TEEYmax 
Taille des particules 

(m) 
Rq (m) 

P1min 34,1 1,64 1,46 0,82 

P2min 45,2 1,60 2 0,79 

P5min 48,3 1,56 1,69 0,73 

 

 

- Synthèse 
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Dans cette dernière partie, nous avons compilé les meilleures performances des dépôts élaborés dans les 

différents bains à base de mélanges d’acide citrique/tartrique en fonction des durées des modes 

d’impulsion utilisés (Tableau 18). 

 

Tableau 18  – Facteurs de mérite, taille des particules d'argent et rugosité donnant les meilleures 

performances des dépôts élaborés 

Bain Pulse Ec1 TEEYmax Rq (m) 
Taille des particules 

(m) 

25C/75T P5min 48 1,56 0,73 1,7 

75C/25T P2min 49,5 1,35 0,63 1,7 

75C/25T P5min 53 1,35 0,66 1,9 

50C/50T P5min 43,2 1,6 0,66 1,15 

 

Les deux formulations de bain permettant d’élaborer un revêtement d’argent ayant un faible TEEY sont 

les 25C/75T et 75C/25T. Les résultats de l’étude ont montré qu’une rugosité proche de 0,7 µm ainsi que 

des particules ayant une taille comprise entre 1,7 et 1,9 µm semblent favorable pour réduire efficacement 

l’émission électronique. L’étude du mode d’impulsion dans le cas des électrolytes choisis montre qu’une 

durée d’impulsion de 2 min ou 5 min doit être retenue. 

 

4.3.3. Evolution en fonction de la densité de courant 

 

Après avoir étudié l’influence du mode d’impulsion pour les différents mélanges acides 

citrique/tartrique, nous avons mis en évidence les meilleures performances du mélange B75C/25T. 

L’étude de l’influence de la densité de courant sur l’émission électronique portera donc sur ce dernier 

en fixant la durée d’impulsion à 2 min. Sept valeurs de densité de courant cathodique comprises entre 1 

et 4 mA/cm² avec un intervalle de 0,5 ont été choisies. La Figure 96 présente les résultats de l’analyse 

du TEEY pour l’ensemble des dépôts obtenus. 
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Figure 96 – Comparaison des courbes de rendement des dépôts, élaborés dans le bain B75C/25T avec 

une durée d’impulsion de 2min pour différentes valeurs de la densité de courant, avec celle de 

l’argent de référence.  

L’étude du rendement montre que l’ensemble des surfaces obtenues par électrodéposition permet de 

diminuer le TEEY en comparaison avec la référence. En comparant les différentes densités de courant, 

l’augmentation de la densité de courant a tendance à diminuer le TEEYmax. Cependant la variation de 

la densité de courant semble avoir peu d’influence sur le premier point de cross-over. Pour faciliter la 

lecture des courbes du TEEY obtenues, nous allons représenter les facteurs de mérite sur deux 

graphiques séparément (Figure 97). 
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Figure 97 - Valeurs d'Ec1 et de TEEYmax pour le bain B75C/25T en fonction de la densité de courant 

Cette représentation des résultats confirme nos observations, la variation de la densité de courant a donc 

peu d’influence sur le premier point de cross-over et l’augmentation de la densité de courant permet de 

diminuer le TEEYmax.  

 

Afin de comprendre l’influence de la morphologie de surface sur l’émission électronique, une 

analyse profilométrique a été réalisée sur l’ensemble des dépôts. Cette analyse a permis d’obtenir la 

valeur de la rugosité Rq en fonction de la densité de courant appliquée (Tableau 19 ). 

 

Tableau 19  - Evolution de la rugosité, des dépôts élaborés dans le bain B75C/25T, en fonction de la 

densité de courant 

Densité 

de 

courant 

(mA/cm²) 

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 

Rq (µm) 0,63 0,65 0,63 0,61 0,64 0,61 0,68 

 

L’étude de la rugosité en fonction de la densité de courant montre une rugosité comprise entre 0,61 et 

0,68 µm. La rugosité ne semble pas être affectée par l’augmentation de la densité de courant. 

 

4.4. Evolution de la morphologie en fonction de l’électrolyte 
 

Nous avons vu dans le chapitre 1 que, d’après la littérature, la morphologie de surface impacte 

fortement l’émission électronique [6,7,9,10,50,57,59,154,155]. Dans le chapitre 3, nous avons montré 

que la composition de l’électrolyte a une influence sur la morphologie de la surface et plus 

particulièrement sur la morphologie des particules déposées. Dans ce chapitre, nous avons mis en 

évidence que pour une même composition d’électrolyte, le mode d’impulsion et la valeur de la densité 

de courant pouvait avoir une influence sur la morphologie de la surface et donc sur le rendement 

d’émission électronique. 
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Dans cette partie, nous allons donc étudier l’influence des différentes morphologies des dépôts, obtenus 

avec les différents bains, sur leur émission électronique. Ces dépôts ont été réalisés avec une densité de 

courant de -1 mA/cm² et un mode d’impulsion P2min.  

Les résultats de l’émission électronique des différents dépôts sont présentés dans le Tableau 20 et la 

Figure 98. 

Tableau 20 - Evolution des 

facteurs de mérite en fonction 

de la composition de 

l’électrolyte 

 Ec1 (eV) 
TEEY

max 

100C 45 1,65 

75C/25

T 
49,5 1,35 

50C/50

T 
32,8 1,75 

25C/75

T 
45,1 1,59 

100T 39,3 1,82 
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Figure 98 – Comparaison des courbes de rendement des dépôts, 

élaborés dans l’ensemble des bains étudiés avec une densité de 

courant de -1 mA/cm² et en mode impulsion P2min, à celle de 

l’argent référence  

 

 

La surface ayant l’atténuation la plus faible du TEEY est la couche obtenue avec le bain contenant 

uniquement de l’acide tartrique (B100T). Pour rappel, la morphologie du dépôt obtenu à partir de cette 

composition présente des particules d’argent sous forme de galets. Les dépôts élaborés à partir de bains 

contenant l’acide citrique présentent des particules de forme aciculaire. Ces derniers, permettront d’avoir 

les meilleurs facteurs de mérite et par conséquent les meilleures performances vis-à-vis de la réduction 

de l’effet multipactor. En effet, par rapport à l’argent de référence une diminution du TEEYmax de 2,2 

à 1,35 et une augmentation de Ec1 de 24,5 à 49,5 eV sont obtenues.  

La Figure 99 présente l'évolution de la TEEY en fonction de la composition du bain et nous permet 

d'observer que lorsque Ec1 augmente, les valeurs de TEEYmax diminuent. La différence entre le bain 

avec acide citrique et sans acide citrique est la forme des particules. Pour diminuer le TEEY, les 

revêtements formés de particules aciculaires donnent les meilleurs résultats. Cette particularité aurait 

donc tendance à éliminer les bains sans acide citrique. 

Le mélange d'acide citrique et tartrique semble convenir pour atteindre ces deux objectifs (augmentation 

de Ec1 et diminution de TEEYmax) et par conséquent limiter l'effet multipactor. En particulier, le bain 

25C/75T qui a le meilleur résultat est proche du bain 75C/25T. 
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Figure 99 – Evolution du TEEY en fonction de la composition des bains 

 

4.5. Discussion 
 

Vu le grand nombre de paramètres impliqués dans notre étude, il est nécessaire de garantir la 

répétabilité (voire la reproductibilité) des résultats. Ainsi dans cette dernière partie, nous allons étudier 

cette reproductibilité en répétant les mesures dans les mêmes conditions avec une démarche de mesure 

stricte. Les résultats qui en résultent seront objectivement analysés pour enfin sélectionner les meilleurs 

dépôts permettant de réduire efficacement le TEEY. Pour compléter l’étude, nous présenterons les 

raisons de cette diminution en lien avec la morphologie de la surface des dépôts et le mode de leur 

réalisation.  

 

4.5.1. Reproductibilité 

 

Il est utile de s’attarder sur la difficulté d’obtenir des dépôts reproductibles en électrochimie. 

Beaucoup de paramètres peuvent influencer la réalisation du dépôt et la morphologie de la couche 

obtenue. Parmi ces paramètres, nous pouvons citer la température de la salle lors de la réalisation du 

dépôt, la pureté des sels métalliques, l’état de surface du substrat ou encore l’opérateur qui réalise le 

dépôt. Dans les parties précédentes, nous avons mis en lumière l’importance et l’influence de la 

morphologie de surface (taille des particules et rugosité) sur l’émission électronique. 

Afin de valider les résultats obtenus dans le cas du bain 75C/25T retenu, leur analyse de 

reproductibilité est nécessaire. 

Cinq dépôts d’argent ont été réalisés sur un substrat de nickel avec la même composition de bain, une 

densité de courant de - 1 mA/cm² et un mode d’impulsion P2min. Lors de la réalisation des bains 

différents lots de sels d’argent ont été utilisés. Pour le substrat de nickel, la référence a été gardée mais 

les substrats venaient de lots différents. Pour finir, deux opérateurs ont réalisés l’ensemble de des dépôts 

d’argent. Sur la Figure 100, nous avons présenté un ensemble d’échantillons B75C/25T-C1-P2min en 

représentant l’écart-type des mesures. 
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Figure 100 - Etude de la reproductibilité des résultats sur une moyenne de 5 échantillons  

En réalisant la moyenne des résultats, le TEEYmax est égal à 1,48 ± 0,08 et l’Ec1 est égal à 47 

± 5,7 eV. Bien que l’écart type peut paraître élevé pour les hautes énergies, il est important de noter que 

l’émission électronique reste toujours bien inférieure à celle de la référence. Pour l’ensemble des 

échantillons réalisés avec cette composition d’électrolyte, trois dépôts ont été au minimum réalisé dans 

les mêmes conditions électrochimiques.  

 

4.5.2. Meilleurs résultats  

 

Dans cette dernière partie, une compilation des meilleurs résultats a été faite en comparant 

l’ensemble des échantillons indépendamment de la composition de l’électrolyte, de la densité de courant 

ou du mode d’impulsion.  

La Figure 101 montre les résultats des mesures du rendement d’émission électronique des cinq dépôts 

d’argent choisis en comparaison avec ceux de l’argent de référence. Les cinq dépôts ont été réalisé avec 

l’électrolyte B75C/25T avec le mode d’impulsion P2min et des densités de courant allant de 1 à 4 

mA/cm² avec un pas de 0,5 mA/cm². 
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Figure 101 - Présentation du rendement d'émission électronique des dépôts choisis 

Cette dernière étude montre que la composition à retenir est celle de l’électrolyte B75C/25T car elle 

donne les meilleures courbes TEEY répondant au cahier de charge multipactor indépendamment des 

conditions électrochimiques choisies. L’ensemble de ces dépôts étant élaborés avec le même mode 

impulsion P2min, l’optimisation des facteurs de mérite passe par, l’augmentation de la valeur de la 

densité de courant imposée lors de l’étape de déposition. Notons enfin que pour avoir une diminution 

significative du rendement une rugosité proche de 0,7 m est exigée. 

 

4.6. Conclusion 
 

Nous avons montré que la variation de la composition de l’électrolyte agit sur la morphologie 

de surface des dépôts sans faire varier leur composition (i.e. Argent). La variation de la morphologie est 

liée au changement de la structure cristalline et la variation de la rugosité à la variation de la taille et du 

nombre de particules en lien avec le mode d’impulsion et la densité de courant appliquée.  

L’analyse du rendement d’émission électronique de l’ensemble des dépôts électrodéposés 

montre que les deux morphologies observées (aciculaire ou galet) assurent une diminution de cette 

émission quelque soient les paramètres choisis. Certaines conditions restent toutefois plus favorables 

telles que la composition d’électrolyte 75C/25T qui donne des particules aciculaires combinée à une 

valeur de courant supérieure à 2,5 mA/cm².  

Il a été également mis en lumière qu’une valeur de rugosité de 0,7 m semble particulièrement favorable 

pour diminuer le TEEY.  En effet, cette valeur de rugosité est celle de la majorité des dépôts constituées 

de particules d’argent aciculaires conduisant aux meilleures performances. 
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 Pour approfondir cette étude, il serait intéressant de comprendre les mécanismes à l’origine des 

morphologies observées ainsi que la rugosité résultante. Le lien de l’émission électronique avec la 

morphologie des particules d’argent et les différentes phases cristallines observées selon la forme de ces 

particules mérite également d’être abordé.  

Ce chapitre ouvre le chemin à la vérification des performances multipactor des revêtements sélectionnés 

ainsi qu’aux essais de tenue de ces revêtements dans des conditions proches de celle de l’environnement 

spatial. 
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Chapitre 5. Tenue des revêtements aux contraintes 

mécaniques et aux contraintes de l’environnement spatial 

 

Tout composant d’un satellite est soumis par nature à l’environnement spatial. Il peut donc s’il 

n’est pas régulé thermiquement subir des variations de températures allant de -180°C à + 150 °C selon 

qu’il soit ou non éclairé par le soleil (Eclipses et sorties d’éclipses). La surface du composant peut être 

aussi exposée à une irradiation par des électrons ou des protons formant le plasma spatial. Nous avons 

donc entrepris de faire une première évaluation des performances des revêtements vis-à-vis de 

l’irradiation par des électrons et des variations de la température. 

Il est également essentiel de s’assurer de la bonne tenue mécanique du revêtement. En effet, de la phase 

d’intégration du composant à la phase finale de lancement du satellite, les surfaces sont susceptibles de 

subir des contraintes mécaniques. Une évaluation de la tenue des revêtements à l’arrachement a été donc 

réalisée. 

Afin de montrer la viabilité de notre solution pour des applications spatiales, un ensemble de 

premiers tests a été réalisé : tenue thermique, irradiation et test d’adhérence. 

 

5.1. Tenue en température  
 

Nous avons réalisé une première estimation de tenue en température de la couche d’argent à l’aide 

du dispositif de mesure ALCHIMIE. Cette étude consiste à faire subir in situ au dépôt d’argent 

B75C/25T-C1-P2min, sous vide (5.10-10 mbar) le protocole suivant constitué de quatre étapes :  

- étape 0: étuvage dans le sas 24h à 150°C, 

- étape 1: mesure XPS à 23°C, 

- étape 2: mesure TEEY à 150°C, 

- étape 3: mesure TEEY à -180°C, 

- étape 4: mesure TEEY à 23°C.  

La comparaison des résultats du TEEY obtenus avant l’étuvage à 150°C avec ceux obtenus après 

l’étuvage (étape2) est donnée sur la Figure 102(a). Les résultats des étapes 2 et 3 sont présentés sur la 

Figure 102(b). 

 



Tenue des revêtements aux contraintes mécaniques et aux contraintes de l’environnement spatial 

127 

 

  
Figure 102 – Comparaison des courbes du rendement d’émission électronique du dépôt B75C/25T-

C1-P2min : avant traitement thermique et à 150 °C (a) à 150 °C et -180°C (b) 

NB : les courbes de la figure de gauche sont superposées 

La Figure 102(a) montre une augmentation sensible de EC1 après l’étuvage à 150°C et une légère 

augmentation du TEEYmax. Ce changement du TEEY est due probablement à l’élimination partielle de 

la contamination surfacique (chaines C-H, hydroxydes, ...) comme en témoigne le spectre XPS du dépôt 

présenté sur la Figure 103. En revanche, le TEEYmax reste pratiquement le même pour les deux 

températures 150 et -180 °C (Figure 102 (b)). 
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Figure 103 –Mesure XPS sur B75C/25T-C1-P2min avant et après étuvage 

Nous comparons ensuite les résultats du TEEY concernant l’étape 4 à ceux obtenus pour les deux autres 

températures (150 et -180°C) sur la Figure 104. Ces résultats montrent clairement que le TEEY reste 

pratiquement inchangé même à basse température. 

 

 
Figure 104 – Courbe du rendement d’émission électronique après décontamination du dépôt  

B75C/25T-C1-P2min pour différentes températures.  

Cette première évaluation de la tenue aux variations de température du revêtement a permis de 

mettre en évidence l’effet bénéfique de l’étuvage sur le revêtement en termes de solution anti-

multipactor. En effet, l’étuvage permet probablement de réduire la contamination de surface et donc 

d’augmenter l’énergie du premier point de cross-over.  

Les mesures réalisées sur l’échantillon B75C/25T-C1-P2min montrent également qu’après 

étuvage les variations de températures n’affectent pas le TEEY. En effet les TEEY mesurées à -180°C 

et +150°C se superposent parfaitement avec celui mesuré à température ambiante (Figure 104). 
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Cette évaluation, préliminaire, à la tenue en température, ne peut être qualifiée d’une validation 

complète de la tenue du revêtement telle que pratiquée dans l’industrie du spatial et standardisée par 

l’ESA et standardisée [156].   

 

5.2. Test d’irradiation 
 

Une évaluation de la tenue aux irradiations, des propriétés d’émission de l’échantillon 

B75C/25T-C1-P2min, a été également effectuée. L’échantillon est placé dans le dispositif DEESSE sous 

vide de 6.10-9 mbar et irradié avec une énergie E0 = 500 eV et une densité de courant de l’ordre du 

µA/cm² pendant 17 h. Ce qui représente une dose surfacique cumulée d’environ 0,06 C/cm2. Cette dose 

est bien supérieure à celle estimée pour celle reçue par la surface interne d’un composant type (guide 

d’onde) d’aluminium d’une épaisseur de quelques mm [157] durant une mission typique d’un satellite 

de télécommunication en incluant sa mise en poste.  

A la suite de chaque irradiation, une mesure du TEEY est réalisée et les résultats obtenus sont présentés 

sur la Figure 105. 
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Figure 105 - Rendement d'émission électronique du dépôt B75C/25T-C1-P2min pour différentes 

durées d’irradiation  

La mesure du TEEY en fonction de la durée d’irradiation subie par l’échantillon montre une 

modification du rendement d’émission électronique avec une diminution du TEEYmax et une 

augmentation du premier point de cross-over. La diminution du rendement est liée à un effet de 
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conditionnement [37]. Cet effet est bien connu notamment dans les applications liées aux accélérateurs 

de particules et en particulier dans le LHC (Le Grand collisionneur de hadrons) pour réduire l’effet 

multipactor. L’irradiation entraine une hybridation du carbone de contamination (typiquement sp3) sous 

une forme graphène (sp2) [158,159]. 

Ce résultat montre que même soumis à des irradiations pendant une durée de douze heures, l’évolution 

du rendement d’émission électronique reste inférieur à celle d’une surface d’argent sans rugosité. De 

plus, cette valeur du rendement est encore améliorée dans ces conditions. 

 

 

5.3. Test d’adhérence  
 

Le point suivant à vérifier est l’adhérence de la couche d’argent sur le substrat de nickel. 

L’adhérence a été améliorée en utilisant le mode impulsion lors de l’électrodéposition. Le contrôle de 

l’adhérence a été fait à l’aide d’observations MEB qui nous ont permis de choisir les meilleures 

conditions électrochimiques donnant des dépôts sans fissuration ni décollement. Pour compléter cette 

validation, un test de pelage a été mené. Ce test consiste à appliquer un scotch sur la surface du dépôt 

soumis ensuite à une force de 5 kg pendant 60 secondes avec une vitesse de 2cm/min (voir chapitre 2). 

L’adhérence est alors évaluée en tenant compte du pourcentage de la couche qui s’est détachée du 

substrat. Dans cette étude le test a porté sur l’influence la composition des bains sur l’adhérence (Tableau 

21) : 

 

Tableau 21 - Adhérence du dépôt en fonction de la composition du bain pour -1 mA/cm² et P2min 

Composition du bain % de la surface retirée 

100C 7 

75C/25T 4 

50C/50T 3 

25C/75T 4 

100T 0 

 

Les résultats présentent des couches d’argent que nous pouvons considérer comme ayant une bonne 

adhésion pour l’ensemble des couches d’argent élaborées. En s’intéressant à la composition de 

l’électrolyte, il semble que la présence d’acide tartrique améliore l’adhérence de la couche d’argent. 

Cette étude pourrait être complétée par la réalisation du test avec d’autres gamme de scotch afin 

d’observer la limite de l’adhérence de ces couches. Un test en vibration pourrait être également envisagé 

pour compléter ces études [160].  

 

5.4. Conclusion 
 

Dans cette étude, nous avons présenté des tests de tenue en température et à l’irradiation ainsi 

que des tests de pelage afin de montrer la viabilité des dépôts élaborés pour des applications dans le 

domaine spatial. Les résultats de ces tests complémentaires sont positifs car nous n’avons pas observé 

de détérioration des performances ni sous l’influence de températures extrêmes ni sous irradiation. De 

plus, après les premiers tests de pelage, le pourcentage de décollement des couches ne dépasse pas 10% 

de la zone testée. D’autres tests pourront être envisagés pour compléter ces résultats comme des cyclages 

thermiques ou des tests de pelage avec d’autres gammes d’adhésif ou encore un test en vibration sans 
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oublier le test de la conductivité ohmique pour vérifier la conductivité surfacique qui conditionnent les 

pertes ohmiques de l’onde transportée par le composant RF. 

L’ensemble de ces résultats démontre que la réalisation de couches d’argent par électrodéposition est 

une alternative crédible aux traitements couramment utilisés. Cependant les conditions 

d’électrodéposition préconisées sont encore à un stade de défrichage et restent à perfectionner.  
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Conclusion  

 

Après un aperçu synthétique de l’effet multipactor et de l’émission électronique qui en donne 

naissance, nous avons rappelé les solutions existantes pour réduire cet effet et ses conséquences sur la 

limitation de la puissance des composants RF. Pour pallier à la complexité d’appliquer ces solutions 

notamment aux composants RF monolithiques réalisés par impression 3D, nous avons opté pour le choix 

de la voie électrochimique pour déposer l’argent sur les parois du composant RF tout en respectant les 

exigences environnementales de la norme REACh. Le but étant d’obtenir une morphologie de surface 

du dépôt pouvant limiter voire inhiber l’effet multipactor en piégeant les électrons. 

Dans le chapitre 3, nous avons tout d’abord optimisé les paramètres électrochimiques permettant 

d’avoir des dépôts corrects à partir des deux formulations de bain de référence utilisées. Les résultats 

ont montré que la durée des impulsions conditionne la taille des particules d’argent déposées ainsi que 

leur répartition sur le substrat. Des impulsions relativement courtes sont privilégiées ainsi l’impulsion 

de 2 min a été retenue pour l’ensemble des protocoles expérimentaux adoptés. Pour améliorer le taux de 

recouvrement, il est important de choisir des paramètres électrochimiques ajustables tels que la 

composition de l’électrolyte ou la densité de courant. 

Dans le cas des bains à base de mélanges des deux inhibiteurs étudiés (acides citrique et tartrique), nous 

avons fait varier d’abord leur concentration, les autres paramètres étant égaux par ailleurs. Nous avons 

mis en évidence que la composition de l’électrolyte affecte fortement l’homogénéité des dépôts et la 

morphologie des particules d’argent. La présence d’acide citrique donne des particules de forme 

aciculaire en comparaison avec les particules sous forme de galets pour le bain à base d’acide tartrique 

uniquement. Cette différence de morphologie est en lien étroit avec le mécanisme de germination / 

croissance des particules. Cela conduit à la formation de deux structures cristallines (constituées d’un 

mélange de mailles hexagonales et cubiques) en présence d’acide citrique et de seulement une structure 

cristalline (une maille élémentaire cubique à faces centrées) lorsque le bain ne contient que l’acide 

tartrique.  

L’autre paramètre considéré dans cette étude a été la densité de courant. Les résultats ont montré que 

son augmentation est un moyen efficace pour élaborer des dépôts homogènes ayant l’épaisseur 

souhaitée. En revanche à partir d’une densité de courant seuil, le dépôt devient plus fragile et moins 

adhérent ce qui se manifeste par l’apparition de fissures pour certaines compositions d’électrolyte. Pour 

remédier à ce problème, il est nécessaire de travailler en mode impulsion de durée plus courte ou en 

ajoutant des additifs (i.e en général des molécules organiques) permettant d’améliorer l’adhérence. Etant 

donné le domaine d’application de ces revêtements, cette dernière solution est à bannir à cause des pertes 

de conductivité de surface du composant RF qu’elle peut occasionner.  

Dans le chapitre 4, l’analyse du rendement d’émission électronique de l’ensemble des dépôts 

électrodéposés montre que les deux morphologies observées (aciculaire ou galet) assurent une 

diminution de cette émission quelque soient les paramètres choisis. Certaines conditions restent toutefois 

plus favorables telles que la composition d’électrolyte 75C/25T qui donne des particules aciculaires 

combinée à une valeur de courant supérieure à - 2,5 mA/cm².  

Il a été également mis en lumière qu’une valeur de rugosité de 0,7 m semble particulièrement favorable 

pour diminuer le TEEY. En effet, cette valeur de rugosité est celle de la majorité des dépôts constitués 

de particules d’argent aciculaires conduisant aux meilleures performances. 

Dans le chapitre 5, nous avons présenté des tests de tenue en température et à l’irradiation ainsi 

que des tests de pelage afin de montrer la viabilité des dépôts élaborés pour des applications dans le 

domaine spatial. Les résultats de ces tests complémentaires sont positifs car nous n’avons pas observé 

de détérioration des performances ni sous l’influence de températures extrêmes ni sous irradiation. De 
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plus, après les premiers tests de pelage, le pourcentage de décollement des couches ne dépasse pas 10% 

de la zone testée. D’autres tests pourront être envisagés pour compléter ces résultats comme des cyclages 

thermiques ou des tests de pelage avec d’autres gammes d’adhésif ou encore un test en vibration sans 

oublier le test de la conductivité ohmique pour vérifier la conductivité surfacique qui conditionne les 

pertes ohmiques de l’onde transportée par le composant RF. 

 

L’ensemble de ces résultats démontre que la réalisation de couches d’argent par 

électrodéposition est une alternative crédible aux traitements couramment utilisés. Cependant, les 

conditions d’électrodéposition préconisées sont encore à un stade de défrichage et restent à 

perfectionner.  
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Perspectives 

 

L’ensemble de ces résultats ouvre le chemin à la vérification des performances multipactor des 

revêtements sélectionnés ainsi qu’aux essais de tenue de ces revêtements dans des conditions proches 

de celles de l’environnement spatial. Les tests complémentaires seraient un cyclage thermique, un test 

en vibration et un test en conductivité ohmique. 

Pour approfondir cette étude, il serait également intéressant de comprendre les mécanismes à l’origine 

des morphologies observées ainsi que la rugosité résultante. Le lien de l’émission électronique avec la 

morphologie des particules d’argent et les différentes phases cristallines observées selon la forme de ces 

particules mérite également d’être abordé.  

 

Des simulations préliminaires ont été faite par le logiciel CST dans une structure assimilable à des 

plaques parallèles et les résultats montrent un gain important du seuil de puissance de déclenchement 

multipactor sur le B25C/75T -C4-P2min. 

Les analyses ont été faites pour un échantillon de type EVEREST en Ku avec une fréquence de 12 GHz 

et un gap (d) de 0,1 mm soit un produit fd de 1,2 mmGHz (Figure 106). Les résultats de la simulation 

sont donnés dans le Tableau 22. 

 

 

Figure 106 – Représentation d’un guide d’onde type plaque parallèles avec le vide au sein du guide 

(bleu) et du gap d 

Tableau 22 - Résultats des seuils de déclenchement multipactor obtenus par simulation CST 

Seuil de puissance du déclenchement du 

multipactor (W) 

Ag 210 

B25C/75T-C4-P2min 468 

Gain en puissance par rapport à Ag (dB) 

B25C/75T-C4-P2min 3,48 

 

Ces résultats montrent clairement l’amélioration du seuil de déclenchement multipactor. Un gain d’un 

facteur 2 est obtenu pour le dépôt sélectionné. Ces simulations doivent être validées expérimentalement 

en réalisant des tests multipactor. 

 

Comme nous l’avons vu dans la partie bibliographie, un composant RF type est constitué d’un 

matériau multicouche Ag/Ni/Al. Le substrat d’aluminium est recouvert d’abord d’une couche de nickel 

suivie d’une couche d’argent en surface. La couche de nickel de faible épaisseur sert à empêcher la 
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diffusion de l’argent dans l’aluminium. Dans notre étude, nous avons choisi de déposer l’argent 

directement sur un substrat de nickel en privilégiant l’obtention de conditions permettant d’avoir des 

dépôts d’argent convenables et en supposant que l’émission secondaire serait la même que celle d’un 

matériau multicouche.  

En vue des perspectives, nous avons réalisé une étude préliminaire portant sur l’élaboration d’un 

matériau multicouche par voie électrochimique et la mesure de son rendement TEEY. Le but étant de 

vérifier si l’émission secondaire n’est pas modifiée par rapport au système Ag/Ni. 

Les rendements TEEY des matériaux multicouches obtenus sont donnés sur la Figure 107 et 

compares à celui du dépôt obtenu dans le bain B100T-C3-P1min.  
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Figure 107 – Comparaison des courbes de rendement d’émission électronique des dépôts Ni/Al/Ag et 

du dépôt Ag/Ni 

Un des premiers points remarquables est qu’il n’y a pas de différence entre les énergies du premier de 

cross-over (33,7 eV) du dépôt B100T-C3-P1min (Ag/ Ni) et des dépôts Ni001/B100T-C3-P1min et 

Ni002/B100T-C3-P1min (Ag/Ni/Al). Pour le TEEYmax, on constate que les résultats des matériaux 

multicouches sont meilleurs. Ceci pourrait être expliquée par les imperfections de la couche d’argent 

révélé par l’observation MEB. En effet, les images MEB montrent une plus grande inhomogénéité de la 

couche d’argent déposée avec des zones sans dépôts avec présence de nickel ou de l’aluminium (Figure 

108). 
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Figure 108 - Image MEB du dépôt Ni001/B100T-C3-P1min 

Ces défauts peuvent être liés au protocole de déposition de l’argent à partir du bain B100T, qui ne permet 

pas un dépôt totalement homogène, et à la surface sur laquelle le dépôt est réalisé qui elle-même n’est 

pas homogène.  

Ce premier résultat encourageant nous incite à choisir l’électrodéposition pour réaliser des systèmes 

multicouches pour obtenir une surface avec une morphologie spécifique conduisant à une faible 

émission électronique. 
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Annexe  

 

Courbes i=f(E) 

Les diagrammes de voltampérométrie cyclique ont été réalisées dans un premier temps 

en utilisant les cinq bains sans argent (i.e. AgNO3) pour obtenir des informations sur le 

comportement de leurs constituants vis-à-vis du substrat de nickel (Figure 109 et Figure 110). 

 

Figure 109 - Courbes i=f(E) des bains (B100C, B100T, B50C50T, B75C25T et B25C75T) sans AgNO3 

sur le substrat de Nickel. Potentiel exprimé en mV/Ag/AgCl. Vitesse de balayage de 10 mV/s. 

Sur ces courbes on observe un pic de passivation du Ni vers 250 mV/Ag/AgCl pour les solutions 

comportant un mélange d’acide citrique et tartrique (i.e B50C50T, B75AC25T et B25C75T). 

Pour les solutions monoacides (B100C et B100T) le pic de passivation se trouve vers 350 - 400 

mV/Ag/AgCl. 
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Figure 110 - Zoom de la Figure 109 

La superposition des voltammogrammes tracées pour le substrat de nickel en utilisant les bains 

avec argent (i.e. avec AgNO3) est montrée sur Figure 111.  

Comme pour les courbes des bains sans argent, le premier pic observé vers 180 mV/Ag/AgCl 

correspond à la passivation du Ni, le second pic aux alentours de 550 mV/Ag/AgCl est lié à la 

passivation de l’argent qui se dépose pendant le scan « aller » de la mesure (Figure 111). 

 

Figure 111 - Courbes i=f(E) des bains (B100C, B100T, B50C50T, B75C25T et B25C75T) avec argent 

(i.e. AgNO3) pour le substrat de Nickel. Potentiel exprimé en mV/Ag/AgCl. Vitesse de balayage de 10 

mV/s 

Le zoom de la Figure 111 permet de mettre en évidence sur le scan « retour » un pic de réduction 

de l’argent qui commence aux environs de 400 mV/Ag/AgCl.  
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Figure 112 - Zoom de la Figure 111 

M.A.E. Sayed et al. [72] ont obtenu plusieurs courbes i=f(E) d’une allure comparable en 

utilisant un bain sans cyanure avec une composition différente.  
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Courbe d’évolution du potentiel en fonction du temps (exemple du dépôt B100C-C1-

P2min)  

 

La Figure 113 montre l’évolution du potentiel libre du nickel mesuré pendant 

l’élaboration du dépôt d’argent. On note que ce dernier augmente de ~ 650 mV/Ag/AgCl 

jusqu’environ 750 mV/ Ag/AgCl. Jusqu'à 4 min d’électrodéposition, l’évolution du potentiel 

libre est très rapide. Entre 4 et 8 min, l’évolution est uniforme (presque la même vitesse de 

croissance). Après 10 min de traitement une stabilisation du potentiel libre a été enregistrée. A 

partir de ces résultats nous pouvons distinguer trois étapes lors de la formation du dépôt d’argent 

: 

(a) une période de germination d’environ 1 min nécessaire à l’activation de la surface 

métallique et à la formation des premiers cristaux ; 

(b) une étape de croissance de cristaux d’argent (1-10 min)  

(c) une étape de saturation attribuée à la modification du pH à l’interface 

échantillon/bain  

En tenant compte de la composition du bain et des conditions opératoires (pH acide), l’évolution 

du potentiel libre semble être lié à la déposition de l’argent, accompagnée par un faible 

dégagement d’hydrogène. 
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Figure 113 - Evolution du potentiel libre en fonction du temps pour le dépôt B100C-C1-P2min 
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Optimisation de la morphologie de revêtements d’argent électrodéposés pour le contrôle de l’émission 
électronique secondaire  

L’émission électronique (EE) joue un rôle important dans les applications spatiales et notamment pour la 

transmission du signal Radiofréquence (RF) dans les satellites de communication. L’EE induite par l’interaction entre 

un électron et la matière peut par un couplage avec l’onde RF, initier un effet indésirable appelé l’effet multipactor. Cet 

effet se traduit par une forte augmentation de la densité d’électrons dans le vide du composant RF qui forme un nuage 

d’électrons pouvant nuire au fonctionnement du composant. 

Pour éviter ce risque, une des stratégies adoptées est la génération de surfaces aux faibles rendements d’EE (TEEY pour 

Total Electron Emission Yield). La modification de la morphologie de surface est une des méthodes utilisées pour 

réduire le TEEY. Cependant, la montée en puissance de la fabrication additive génère de plus en plus de composants 

RF monolithiques dont les surfaces internes sont difficilement accessibles au laser (méthode usuelle).   

Dans ce contexte, nous présentons une alternative basée sur des procédés électrochimiques et plus particulièrement sur 

l’électrodéposition pour produire des surfaces à faible TEEY.  

Nous avons réalisé des dépôts d’argent sur un substrat de nickel dans des conditions spécifiques (i.e. température du 

bain, solvants aqueux et absence de composés toxiques) avec une rugosité de surface spécifique permettant de contrôler 

l’EE secondaire. 

Nous allons montrer que certaines compositions de bains influent favorablement sur le TEEY en couplant différents 

techniques d’observation et d’analyse telles que la microscopie électronique à balayage (MEB) couplé avec de la 

spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDXS), l’analyse par diffraction des rayons X (DRX) et la mesure 

du TEEY. 
 

 

Multipactor, Emission électronique, Electrodéposition, Electrochimie 

Optimization of the morphology of electrodeposited silver coatings for secondary electronic emission control 

The electronic emission (EE) plays an important role in space applications and in particular for the transmission of 
Radio Frequency (RF) signal in communication satellites. The EE induced by the interaction between an electron and 
the matter can by a coupling with the RF wave, initiate an undesirable effect called the multipactor effect. This effect 
results in a strong increase of the electron density in the vacuum of the RF component that forms an electron cloud 
that can harm the operation of the component. 
To avoid this risk, one of the strategies adopted is the generation of surfaces with low EE yields (TEEY for Total 
Electron Emission Yield). The modification of the surface morphology is one of the methods used to reduce the 
TEEY. However, the rise of additive manufacturing is generating more and more monolithic RF components whose 
internal surfaces are difficult to access by laser (usual method).   
In this context, we present an alternative based on electrochemical processes and more specifically on 
electrodeposition to produce low TEEY surfaces.  
We have realized silver deposits on a nickel substrate under specific conditions (i.e. bath temperature, aqueous 
solvents and absence of toxic compounds) with a specific surface roughness allowing to control the secondary TEEY. 
We will show that certain bath compositions favorably influence the TEEY by coupling different observation and 
analysis techniques such as scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy 
(EDXS), X-ray diffraction (XRD) analysis and TEEY measurement. 
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