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Introduction générale

Dans le domaine de l’anticorrosion plusieurs moyens sont mis en œuvre pour la

protection des matériaux, parmi lesquels, on peut citer l’application d’un revêtement sur la

surface du matériau à protéger.

Depuis de nombreuses années, l'électrodéposition du zinc et de ses alliages font

l'objet de publications très élevé. Cette technique d’élaboration est relativement simple à

mettre en œuvre et permet de modifier les propriétés de surface des métaux.

Des recherches antérieures ont montré que les revêtements de zinc pur sont insuffisants pour

protéger l’acier dans des milieux agressifs. Pour réduire ce problème, différents revêtements

d’alliages tels que Zn-Co, Zn-Ni, Zn-Fe et Zn-Mn présentent des propriétés plus intéressantes

vis-à-vis de la corrosion que celles du zinc pur pour une même épaisseur. Parmi eux les

revêtements d’alliages zinc-nickel jouent le rôle d’anode sacrificielle.

La composition du bain d'électrolyse est d’une grande importance dans l'élaboration

électrochimique des métaux et alliages. A l'heure actuelle, plusieurs types de bains sont

utilisés pour l’électrodéposition d'alliage Zn-Ni, à partir de bains acides (sulfatés,

chlorurés,...), ou bien de bains alcalins (sulfatés, chlorurés,...), sans additifs organiques [1.2],

ou bien avec l'ajout des additifs organiques à ces types de bains [3], afin d’obtenir des dépôts

avec les meilleurs qualités requise pour résister à la corrosion. Ces compositions ont été

développées spécialement pour éviter les bains à base de cyanure toxique à l’environnement.

Le domaine de la déposition par voie électrochimique de revêtement d’alliage ZnNi

est connu depuis plusieurs décennies mais il reste une science encore à étudier.

L’objectif de ce travail est de déterminer les performances vis-à-vis de la corrosion de

dépôts d’alliages zinc-nickel électrodéposés en présence de différents additifs.

Pour cela nous avons structuré ce mémoire de la manière suivante :

Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique sur le processus

d'électrodéposition des métaux et alliages

Le deuxième chapitre, décrit d’une part l’approche utilisée pour la mise au point du

type de bain pour l’électrodéposition des dépôts zinc-nickel (composition du bain, effet des

additifs …) et d’autre part les outils expérimentaux, les techniques électrochimiques et
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physiques de caractérisation de surface des revêtements. Le protocole de tests en corrosion est

présenté à la fin de ce chapitre.

Les résultats et leurs discussions sont présentés dans le troisième chapitre.

Une conclusion termine ce manuscrit en rappelant les principaux résultats obtenus.



Chapitre Ι 
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Ce premier chapitre présente une étude bibliographique sur les notions de base

concernant les dépôts électrolytiques des métaux et des alliages.

Tout d’abord nous décrivons quelques généralités sur la déposition par voie électrochimique

(électrodéposition) avec des éventuels rappels en électrochimie et également la codéposition

simultanée de deux métaux.

Par la suite nous abordant quelques généralités du zinc et du nickel, puis nous exposons la

notion de codéposition de ZnNi et son principe. Enfin nous terminerons ce chapitre par

l’influence de divers facteurs sur l’électrodéposition.

I. Rappel sur l’électrochimie

L’électrochimie est une discipline scientifique qui s’intéresse en particulier aux

phénomènes ayant lieu aux interfaces entre deux milieux différents couplés à une énergie

électrique.

Dans un système électrochimique deux grandeurs importantes sont utilisées : la densité de

courant i (A/cm2) et le potentiel électrochimique E (V). Dans le cas d’une électrodéposition,

afin de fournir de l’énergie et d’entretenir le processus électrochimique, deux modes sont

utilisés : le mode galvanostatique où on impose un courant au système et on mesure le

potentiel de l’électrode en fonction du temps (chronopotentiométrie), et le mode

potentiostatique où le potentiel est imposé, avec un suivi possible du courant en fonction du

temps (chronoampérométrie).

I. 1 Réactions électrochimiques [4]

On appelle réaction électrochimique tout processus électrochimique, impliquant un

transfert de charge électrique aux interfaces formées par la mise en contact d'électrodes et d'un

électrolyte. Selon le type de polarisation, lors de transfert de charges, deux réactions peuvent

avoir lieu :

Des réactions d'oxydation et de réduction suivent le schéma ci- dessous :

Ox + nē ↔  Red                                                              (1) 

Ox/ Red : désigne le couple oxydant/ Réducteur ou le couple d'oxydoréduction.
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I.1.1 Potentiel d'électrode

Lorsqu’on plonge une électrode composée d'un métal M dans une solution

électrolytique contenant un de ses sels M+, il se produit à l'interface électrode électrolyte un

échange électronique traduisant un équilibre entre le métal et l'ion métallique.

I.1.2. Relation de Nernst

La relation de Nernst relie le potentiel thermodynamique d’équilibre E d’un système

électrochimique en solution à son potentiel standard Eo. Les activités des couples Ox et Red

Intervenant à la réaction d’électrode. Pour une électrode à l’équilibre, cette relation est donnée

Par [5]:

Où : Eth꞊ E
o+ RT ⁄ nF ln aox⁄aRed (2)

Eo : potentiel standard pris dans les conditions standard.

F : constante de Faraday (96500 C.mol-1).

n : nombre des électrons mis en jeu.

R : constante des gaz parfaits (8.314 J.mol-1.K-1).

T : température (Ko).

aox : activité de l’espèce oxydante

aréd : activité de l’espèce réductrice

La production d’une réaction électrochimique nécessite la réalisation des conditions rendant le

potentiel d’électrode différent du potentiel d’équilibre, c'est-à-dire l’établissement d’un sur-

potentiel (surtension) d’électrode :

                                                                  Ƞ= E – Eth (3)

Ƞ : surtension

I.1.3. Double Couche électrochimique

Les réactions électrochimiques ont lieu à l’interface métal-solution constituée de ce

qu’on appelle la « double couche » et dont l’épaisseur est de l’ordre de 10nm. La description

ci-dessous de la double couche électrique est très simplifiée et sert seulement comme une

illustration qualitative de ses propriétés générales et de son importance dans la corrosion

Figure I.1 [6] :
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Figure I.1 : Structure de la double couche

Considérons la dissolution d’un métal quelconque M

métal se dissout pour former les ions M

lieu; les charges négatives restent dans le métal et celles positives passent de la solution

adjacentes au métal.

I.2. Mécanisme de formation d’un

Lors de l'électrodéposition d'un dépôt métallique, le système électrolytique suit

différentes étapes réactionnelles

étapes lors d’une réaction électroch

l’électrode sont présentées sur la

Quatre étapes sont numérotées dans l’ordre lors d’une réaction

 Le transport de matière des espèces Ox ou Red

électrode / solution.

 Des réactions chimiques ayant lieu avant ou après le transfert électronique.

 Des réactions de transfert électronique.
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Structure de la double couche électrochimique [6].

lution d’un métal quelconque M dans un électrolyte. Comme le

métal se dissout pour former les ions M+, une augmentation dans la séparation des charges a

; les charges négatives restent dans le métal et celles positives passent de la solution

formation d’un dépôt électrolytique

Lors de l'électrodéposition d'un dépôt métallique, le système électrolytique suit

différentes étapes réactionnelles : transport de masse, transfert de charge et cristallisation. Ces

étapes lors d’une réaction électrochimique d’une espèce présente en solution réagissant à

sont présentées sur la figure Ι.2. 

uatre étapes sont numérotées dans l’ordre lors d’une réaction électrochimique

Le transport de matière des espèces Ox ou Red du sein de la solution ve

Des réactions chimiques ayant lieu avant ou après le transfert électronique.

Des réactions de transfert électronique.
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dans un électrolyte. Comme le

a séparation des charges a

; les charges négatives restent dans le métal et celles positives passent de la solution

Lors de l'électrodéposition d'un dépôt métallique, le système électrolytique suit

transport de masse, transfert de charge et cristallisation. Ces

imique d’une espèce présente en solution réagissant à

ectrochimique :

la solution vers l’interface

Des réactions chimiques ayant lieu avant ou après le transfert électronique.
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 Des réactions d’adsorption, désorption et de cristallisation dans le cas de

l’électrodéposition des métaux.

Figure Ι.2 : Etapes d'une réaction électrochimique

Lors de l’électrodéposition on distingue une cinétique élect

suivant: l’étape du transport de masse c’est

solution vers l’électrode, le transfert de charge et enfin, la cristallisation qui consiste à la

formation du dépôt et l’incorporation au réseau cristallin

métal/électrolyte est continuellement consommé par la réaction de réduction

métallique et son renouvellement se fait par le transport de matière qui s’effectue selon trois

mécanismes :

- La migration: les ions se déplacent sous l’effet du champ électrique engendré par un

gradient de potentiel existant entre la cathode et l’anode.

- La diffusion: les espèces se meuvent également mais en raison d’un gradient de

concentration d’une zone plus concentrée

de la consommation de l’espèce à la cathode.

- La convection: un déplacement des espèces en solution vers le voisinage de l’électrode a

lieu par un mouvement hydrodynamique du fluide engendré par une agi
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Des réactions d’adsorption, désorption et de cristallisation dans le cas de

s métaux.

tapes d'une réaction électrochimique [7].

Lors de l’électrodéposition on distingue une cinétique électrochimique dans l’ordre

: l’étape du transport de masse c’est-à-dire l’apport de l’ion hydraté du sein de la

vers l’électrode, le transfert de charge et enfin, la cristallisation qui consiste à la

formation du dépôt et l’incorporation au réseau cristallin. Le réactif présent à l’interface

métal/électrolyte est continuellement consommé par la réaction de réduction

métallique et son renouvellement se fait par le transport de matière qui s’effectue selon trois

: les ions se déplacent sous l’effet du champ électrique engendré par un

gradient de potentiel existant entre la cathode et l’anode.

: les espèces se meuvent également mais en raison d’un gradient de

concentration d’une zone plus concentrée vers une zone moins concentrée, ce gradient résulte

de la consommation de l’espèce à la cathode.

: un déplacement des espèces en solution vers le voisinage de l’électrode a

lieu par un mouvement hydrodynamique du fluide engendré par une agitation.
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Des réactions d’adsorption, désorption et de cristallisation dans le cas de

rochimique dans l’ordre

dire l’apport de l’ion hydraté du sein de la

vers l’électrode, le transfert de charge et enfin, la cristallisation qui consiste à la

Le réactif présent à l’interface

métal/électrolyte est continuellement consommé par la réaction de réduction de l’espèce

métallique et son renouvellement se fait par le transport de matière qui s’effectue selon trois

: les ions se déplacent sous l’effet du champ électrique engendré par un

: les espèces se meuvent également mais en raison d’un gradient de

vers une zone moins concentrée, ce gradient résulte

: un déplacement des espèces en solution vers le voisinage de l’électrode a

tation.
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Le transfert de charge, processus qui se produit à la surface de l’électrode, est un

phénomène complexe, où les ions métalliques subissent une succession d’étapes avant de

former le dépôt sur l’électrode conductrice. Plusieurs théories ont été mises en œuvre pour

expliquer ces successions d’étapes que subit l’ion solvaté. La théorie la plus répandue est celle

de Bockris, où l’espèce ionique vient s’adsorber sur la surface de l’électrode et diffuse

superficiellement sous forme d’adion (ion solvaté et adsorbé) vers un site d’incorporation où

il est neutralisé pour former un atome adsorbé « adatome » [8].

Ι.3. Principes du dépôt électrolytique  

Après avoir rappelé les grands principes de l'électrochimie, nous développons dans ce

paragraphe quelques aspects fondamentaux des dépôts électrolytiques. Une réaction

électrochimique comprend différentes étapes. En plus du transport de masse et du transfert de

charge, lors d'un processus d'électrodéposition, il faut considérer l’intégration au réseau

cristallin de l'ion, sa déshydratation et sa fixation sur un centre actif. Un certain nombre de ces

atomes constitue un germe de cristallisation sans aucune structure et finalement, à partir de

ces germes, l'édifice cristallin s'élabore. Au cours d'électrolyse, les atomes peuvent constituer

un édifice architectural existant ou se décharger dans des positions indépendantes de tout

arrangement cristallin et ainsi donner naissance à de nouveaux cristaux. Ce sont les

phénomènes d'électrocristallisation, phénomènes complexes qui contrôlent le plus souvent la

cinétique des processus de dépôt électrochimique des métaux [9].

Ι.3.1. L’électrocristallisation  

Théoriquement, l'électro- cristallisation d'alliages résulte d'une codéposition d'au

moins deux métaux pouvant cristalliser dans une des phases du diagramme de phases.

Cependant, certaines conditions d'électro- cristallisation favorisent les solutions de métaux

réputés insolubles. L'électro- cristallisation rend possible l'existence de phases hors de leur

domaine de stabilité thermique ainsi que celle de composés intermétalliques inconnus par

ailleurs. Dans certains cas, les alliages électro déposés peuvent être obtenus avec une finesse

de grains pouvant aller jusqu'à une structure amorphe. Cependant, l'électro- cristallisation des

alliages est plus complexe à étudier que celle des métaux purs [10]. Lorsque le métal se

dépose à l’état solide, l’adatome doit s’intégrer au réseau cristallin, cette intégration fait

intervenir deux phénomènes : la nucléation et la croissance cristalline figure I.3.
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Figure I.3: Stades initiaux intervenant lors de

Ι.3.1.1. La nucléation  

La nucléation ou germination des revêtements électrolytiques correspond aux étapes

d’adsorption et de diffusion des adatomes à la surface du substrat. Pour augmenter leur

stabilité, ces adatomes vont ensuite se combiner sous forme de

variables [11]. La présence de défauts de surface favorise la création de germes à ces endroits,

agissant comme des sites de croissance privilégiés jusqu’à leur disparition par recouvrement.

L’état de surface initial du substrat a donc une grande influence sur l’étape de

De nouveaux cristaux sont formés, à partir de "germes" produits spontanément

indépendamment des autres cristaux préexistants. Les germes cristallins qui permettent la

formation de nouvelles couches

diffusent pas vers une couche en croissance. Les petits germes étant défavorisés

énergétiquement par rapport aux cristallites, la vitesse de nucléation augmente avec la

surtension. Ainsi, l'application de surtensions élevées sur

densités de courant donnent lieu à des dépôts à gr
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Stades initiaux intervenant lors de l’électrocristallisation [10].

La nucléation ou germination des revêtements électrolytiques correspond aux étapes

d’adsorption et de diffusion des adatomes à la surface du substrat. Pour augmenter leur

stabilité, ces adatomes vont ensuite se combiner sous forme de clusters (ou germes) de tailles

La présence de défauts de surface favorise la création de germes à ces endroits,

agissant comme des sites de croissance privilégiés jusqu’à leur disparition par recouvrement.

L’état de surface initial du substrat a donc une grande influence sur l’étape de

De nouveaux cristaux sont formés, à partir de "germes" produits spontanément

indépendamment des autres cristaux préexistants. Les germes cristallins qui permettent la

formation de nouvelles couches cristallines apparaissent à partir d’atomes ou d'adions qui ne

diffusent pas vers une couche en croissance. Les petits germes étant défavorisés

énergétiquement par rapport aux cristallites, la vitesse de nucléation augmente avec la

plication de surtensions élevées sur des systèmes lents avec de fortes

densités de courant donnent lieu à des dépôts à grains fins [13].
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La nucléation ou germination des revêtements électrolytiques correspond aux étapes

d’adsorption et de diffusion des adatomes à la surface du substrat. Pour augmenter leur

clusters (ou germes) de tailles

La présence de défauts de surface favorise la création de germes à ces endroits,

agissant comme des sites de croissance privilégiés jusqu’à leur disparition par recouvrement.

L’état de surface initial du substrat a donc une grande influence sur l’étape de nucléation [12].

De nouveaux cristaux sont formés, à partir de "germes" produits spontanément sur la surface,

indépendamment des autres cristaux préexistants. Les germes cristallins qui permettent la

cristallines apparaissent à partir d’atomes ou d'adions qui ne

diffusent pas vers une couche en croissance. Les petits germes étant défavorisés

énergétiquement par rapport aux cristallites, la vitesse de nucléation augmente avec la

es systèmes lents avec de fortes
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Figure Ι.4 : Nucléation des revêtements

Ι.3.1.2. La croissance cristalline

Les cristaux existent grossissent par additi

respectant la structure cristalline, c’est

prolongent le cristal initial. Si la vitesse de grossissement des germes est supérieure à leur

vitesse de production, le dépôt se fait sous de gros cristaux.

Le mode de croissance cristalline généralement admis est représenté sur la

Il effectue par incorporation des adatomes ou aditions M

bordures de couche monocristalline à la surface (croissance bidimensionnelle) plutôt que par

superposition de nouvelles couches (croissance tridimensionnelle). Cependant, la croissance

devrait s’arrêter dés que la couche a recouvert la totalité de la surface du revêtement v

solution à la matière d’une vis. Dans le phénomène de croissance cristalline, le processus

électrochimique de réduction

étapes élémentaires [14] :

 L’étape de transfert de charge avec

 L’étape de diffusion superficielle des adatomes qui s’intègrent dans les sites d’une

couche cristalline en croissance
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Nucléation des revêtements électrolytiques [13].

La croissance cristalline

existent grossissent par addition de nouveaux atomes de métal en

respectant la structure cristalline, c’est-à-dire en prenant place dans des sites définis qui

prolongent le cristal initial. Si la vitesse de grossissement des germes est supérieure à leur

tesse de production, le dépôt se fait sous de gros cristaux.

Le mode de croissance cristalline généralement admis est représenté sur la

Il effectue par incorporation des adatomes ou aditions Mʺʺ+ad dans les angles ou dans les

monocristalline à la surface (croissance bidimensionnelle) plutôt que par

superposition de nouvelles couches (croissance tridimensionnelle). Cependant, la croissance

devrait s’arrêter dés que la couche a recouvert la totalité de la surface du revêtement v

solution à la matière d’une vis. Dans le phénomène de croissance cristalline, le processus

avec dépôt métallique cristallisés se décompose alors en deux

L’étape de transfert de charge avec formation d’adion.

L’étape de diffusion superficielle des adatomes qui s’intègrent dans les sites d’une

ouche cristalline en croissance: Mad→ M cristal.
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de nouveaux atomes de métal en

dire en prenant place dans des sites définis qui

prolongent le cristal initial. Si la vitesse de grossissement des germes est supérieure à leur

Le mode de croissance cristalline généralement admis est représenté sur la figure Ι.5. 

dans les angles ou dans les

monocristalline à la surface (croissance bidimensionnelle) plutôt que par

superposition de nouvelles couches (croissance tridimensionnelle). Cependant, la croissance

devrait s’arrêter dés que la couche a recouvert la totalité de la surface du revêtement vers la

solution à la matière d’une vis. Dans le phénomène de croissance cristalline, le processus

décompose alors en deux

L’étape de diffusion superficielle des adatomes qui s’intègrent dans les sites d’une
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Figure Ι.5 : Processus de croissance cristalline lors du dépôt métallique

Ι.4. Co-déposition 

Ι.4.1. Principe de la Co-déposition

Dans le cas de la Co

simultanément pour former l’alliage. L’activité de l’espèce réduite a (Red) qui intervient dans

la loi de Nernst est inferieur à 1, ainsi la valeur E

l’ion en solution, en présence du métal correspondant, Si les éléments déposés forment une

solution solide et ⁄ou un composé intermétallique, lors de la Co

la déposition d’un métal peut dépolariser la réduction de l’autre métal. Cette dépolarisation

n’étant pas calculable et la présence simultanée à l’interface de plusieurs espèces

électrochimiques pouvant modifier la cinétique de la réaction d’électr

de prévoir la composition d’u

déposant tous les éléments en régime de courant limite.

Pour que deux ou plusieurs métaux puissent codéposer, il est nécessaire qu’il

trouvent à la cathode sous forme ionique, susceptible d’être réduite lors du passage du

courant, à un même potentiel.
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Processus de croissance cristalline lors du dépôt métallique [14

déposition

le cas de la Co-déposition d’un alliage, la réduction des éléments se produit

simultanément pour former l’alliage. L’activité de l’espèce réduite a (Red) qui intervient dans

inferieur à 1, ainsi la valeur Eeq sera supérieur à celle qu’on calcule pour

ion en solution, en présence du métal correspondant, Si les éléments déposés forment une

⁄ou un composé intermétallique, lors de la Co-déposition des deux mé

la déposition d’un métal peut dépolariser la réduction de l’autre métal. Cette dépolarisation

n’étant pas calculable et la présence simultanée à l’interface de plusieurs espèces

électrochimiques pouvant modifier la cinétique de la réaction d’électrode, il n’est pas possible

de prévoir la composition d’un alliage déposé électrolytiquement n’est possible qu’en

déposant tous les éléments en régime de courant limite.

Pour que deux ou plusieurs métaux puissent codéposer, il est nécessaire qu’il

à la cathode sous forme ionique, susceptible d’être réduite lors du passage du
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[14].

déposition d’un alliage, la réduction des éléments se produit

simultanément pour former l’alliage. L’activité de l’espèce réduite a (Red) qui intervient dans

sera supérieur à celle qu’on calcule pour

ion en solution, en présence du métal correspondant, Si les éléments déposés forment une

déposition des deux métaux,

la déposition d’un métal peut dépolariser la réduction de l’autre métal. Cette dépolarisation

n’étant pas calculable et la présence simultanée à l’interface de plusieurs espèces

ode, il n’est pas possible

ment n’est possible qu’en

Pour que deux ou plusieurs métaux puissent codéposer, il est nécessaire qu’ils se

à la cathode sous forme ionique, susceptible d’être réduite lors du passage du
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La condition de dépôt simultané pour deux métaux A et B :

� = � Aeq + � A = � Beq + � B (4)

� Aeq,	� Beq et � A,	� B sont respectivement les potentiels standard et les surtensions des

systèmes redox A et B.

Pour rendre possible la codéposition de deux métaux ayant des potentiels standards

différents. Il est nécessaire de rapprocher les potentiels d’équilibre de ces métaux en

augmentant la surtension de décharge du métal le plus noble ou en diminuant celle du plus

actif. Il ya plusieurs méthodes qui permettent de rapprocher suffisamment les potentiels de

dépôts de deux métaux. La méthode la plus efficace est l’utilisation d’agents compléments

des ions métalliques qui diminuent fortement la concentration des ions libres en solution,

augmentent la surtension globale et influent sur le mécanisme de dépôt.

Lors de la codéposition des ions métalliques, la cinétique de leur réduction peut être

différente, sous l’effet des interactions entre divers ions en solution, leur nature, la structure

de la double couche et la nature de leur surface.

L’électrodéposition est encore plus complexe à étudier que dans le cas d’un métal seul. On

peut supposer qu’une espèce peut agir comme un inhibiteur ou comme un catalyseur pour la

réduction du métal de l’autre espèce [14].

I.4.2. Différents types de Co-déposition

Les bains eux-mêmes ne présentent aucune caractéristique spécifique. C'est le

processus de dépôt qui caractérise chacun des types de Co-déposition à l'exception de la

codéposition à l'équilibre. Il existe cinq modes de Co-déposition que l'on classe suivant

l'influence de certains facteurs [10].

Ι.4.2.1. Co-déposition régulière  

Elle est caractérisée par un dépôt sous contrôle de la diffusion de la réaction

cathodique du métal le plus noble. Ce type de Co-déposition apparaît dans les cas où les

potentielles Thermodynamiques des espèces déposées sont éloignées les uns des autres

(diffusion de L’espèce la plus noble) et où les métaux ne forment pas de solution solide.
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Ι.4.2.2. Co-déposition irrégulière  

Elle est aussi caractérisée par un dépôt contrôlé par la diffusion et est symptomatique.

Des systèmes où les potentielles thermodynamiques des éléments de l'alliage sont très

Rapprochées et où les métaux forment des composés intermétalliques ou des solutions

Solides. Dans ce cas, les facteurs cinétiques et surtout les facteurs thermodynamiques jouent

un rôle dans la détermination de la composition de l'alliage.

Ι.4.2.3. Co-déposition à l’équilibre  

Elle est caractérisée par un rapport identique entre les éléments métalliques dans la

phase solide et dans l'électrolyte. Ceci est possible seulement par l'application de très petits

courants d'électrolyse qui n'éloignent pas le système de son état d'équilibre.

Ι.4.2.4. Co-déposition anormale  

Dans le cas de la Co-déposition anomale, l'élément le moins noble est déposé

préférentiellement. Ce type de Co-déposition est rare et lié dans la plupart des cas à la codé

position d'un élément du groupe du fer (fer, cobalt, nickel). C’est le cas des alliages Zn-Ni,

Zn-Co, Co-Fe…

Ι.4.2.5. Co-déposition induite  

Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas être déposés seuls en

solution aqueuse tels que le germanium, le molybdène ou le tungstène. La Co-déposition

induite est caractérisée par l'électrodéposition de ses espèces comme composant d'un alliage

(alliés habituellement à un élément du groupe du fer). C'est le cas de CoFeMo [15].

Ι.5. Co-déposition de Zn-Ni

Depuis longtemps, de nombreux revêtements d’alliages binaires de zinc (Zn-Co, Zn-Ni, Zn-

Fe) ont attiré l’attention des chercheurs pour leurs propriétés physico-chimiques et

anticorrosives attrayantes. Dans ce contexte, l’utilisation de codépôts Zn-Ni est de plus en

plus courante dans divers domaines et ne cesse de faire objet d’un intérêt croissant.

L’électrodéposition de l’alliage Zn-Ni est en effet, une activité industrielle très importante et a

fait l’objet de plusieurs publications. L’effort fait par les chercheurs de développer de

nouvelles formules et de nouvelles techniques a conduit à la mise au point de codépôts dont

le but est de remplacer les bains toxiques utilisés dans les procédés industriels [16].
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Ι.5. 1 Généralité sur le zinc 

Le zinc est un métal très réducteur de potentiel standard E°= -0,76V, Malgré cette

valeur basse, le zinc résiste significativement à la corrosion; s'il est attaqué par les acides et

les bases fortes, il ne l'est pas dans les solutions de pH modéré [17].

Le zinc est un élément très utilisé pour ses propriétés physico-chimiques et mécaniques

intéressantes, dans le domaine des traitements de surface comme élément de base ou

d’addition dans l’élaboration de nombreux revêtements. Son électrocristallisation peut se faire

à partir de plusieurs types de bains de zingage (acide ou alcalin), en fonction des

caractéristiques de la pièce à traiter (dimensions, formes, etc.) [18]

Tableau Ι.1 : Propriétés chimiques du zinc [18].

L’électrodéposition du zinc dont la cinétique est rapide, est complexe. Plusieurs

auteurs ont écrit des mécanismes réactionnels de celle-ci mettant en évidence plusieurs

réactions successives dépendantes de la nature du bain (acide, basique). De plus, elle est

concomitante à un dégagement de dihydrogène [19].

Ι.5. 2 Généralité sur le nickel 

Le nickel est métal blanc argenté à cassure fibreuse. Il est ferromagnétique jusqu’à 335

°C et bon conducteur de chaleur et d’électricité. Ses qualités magnétiques et chimiques sont

similaires a celles du fer et de cobalt, les éléments qui Le précédent dans la classification

périodique des éléments de Mendeleiv, s’il est protégé par une mince couche d’oxyde, le

nickel ne se corrode presque pas à l’air. Ce haut degré de résistance explique notamment son

Propriétés Caractéristiques

Chimique

Nom, Symbole, Numéro Zinc, Zn, 30

Série chimique Métaux de transition

Groupe, Période, Bloc 12, 4, d

Masse Volumique 7,14 g /cm2

Couleur Gris-bleutés

Structure Hexagonale Compacte

Atomique

Masse atomique 65,38 g.mol-1

Rayon Atomique 135(142) pm

Rayon de Valence 131 pm

Rayon de Van Der Waals 139 pm
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emploi dans les industries chimique et navale. Ses principes constants physiques utiles sont

rapportés dans le tableau I.2 [20] :

Tableau I.2 : Propriétés chimiques du nickel.

Propriétés Caractéristiques

Chimique

Nom, Symbole, Numéro Nickel, Ni, 28

Série chimique Métaux de transition

Configuration électronique [Ar] 3d84S2

Isotope 5

Couleur Gris-blanc brillant

Structure Cubique à faces centrées

Atomique

Masse atomique 58,71 g.mol-1

Rayon de Van Der Waals 163 pm

Rayon atomique (mesuré) 135

Rayon covalent 121 pm

Le nickel présente le degré d’oxydation +II et exceptionnellement +IV. Métal

légèrement noble, il se ternit à l’air par formation d’oxyde NiO, qui le passive alors que l’eau

pure est sans action sur lui.

Le potentiel standard du couple Ni/Ni2+ (-0,25 V/ENH) le rend plus noble que le fer (-0,44

V/ENH), mais du fais de forte irréversibilité de la réaction :

                                                            Ni → Ni2+ + 2ē (5)

et d’une forte surtension de dégagement d’hydrogène sur le nickel (≈1v), le nickel ne se 

corrode pratiquement pas dans une très large étendue de pH (milieu alcalins, neutres ou même

légèrement acide) en l’absence d’oxydants et de complexant [21].

Ι.5. 3 Électrodéposition des alliages ZnNi 

Des études sur l’électrodéposition des alliages Zn-Ni ont été reportées pour la

première fois par Jacobs en 1905 [22]. Juste après, des investigations sur le même système ont
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été relancées par Schor et Hirsch [23] qui ont obtenu des résultats très intéressants. Ils ont

montre que le rapport Zn/Ni dans le dépôt était de 4,5 à 14 fois plus grand que dans le bain

signalant ainsi pour la première fois le comportement anomal de ce système. Depuis ce

travail, différent bains ont été étudiés, et un grand nombre de brevets ont été déposés. Les

travaux avaient montré que le comportement anomal prédominait dans la majorité des

conditions de dépôt. Ceci explique pourquoi les premières études du système Zn-Ni étaient

axées sur la compréhension de cette anomalie.

Les mécanismes de Co-déposition de Zn-Ni ont été repris par Brenner en 1963 [24]. Qui les a

classés comme Codépôts anomaux [25]. Le zinc qui est un métal moins noble (E꞊ -

0,76V/ENH) va se déposer préférentiellement sur la cathode .Cependant la Co-déposition de

l’alliage Zn-Ni n’est pas anomale dans tous les cas, il se trouve que dans certaines conditions

(faible densité de courant) [26]. Il est possible d’obtenir une Co-déposition normale ou le

nickel se dépose préférentiellement au zinc. Pour que la Co-déposition anomale ait lieu, une

densité de courant minimale doit être atteinte [27].

Le nombre de variables intervenant dans l’électrodéposition d’alliages Zn-Ni particulièrement

la grande diversité des constituants de bains, rend difficile une synthèse efficace des résultats

publiés.

I.6. Influence des divers facteurs sur l'électrodéposition

Différents paramètres peuvent influencer les caractéristiques de dépôts. Ces

paramètres sont généralement classés suivant deux catégories : les conditions initiales qui sont

imposées par l'expérimentateur et les conditions dites temporelles qui dépendent de

l'évolution du système. Le rôle de ces paramètres est complexe et dépend du système

considéré [28].

I.6.1. La nature du métal

D'après Andropov lors de l'électrolyse des solutions de sels simples les caractéristiques du

dépôt cathodiques et la valeur de la polarisation d'électrode sont déterminés par la nature du

métal formant le dépôt. Il classe les métaux en trois groupes [29] :

 Le premier groupe : correspond aux métaux (Hg, Ag, Ti, Pb, Cd, Sn) qui donnent des

dépôts à gros grains. Ils se déposent soit sans surtension, soit avec une faible

surtension < 10-2 V et les courants d'échanges sont élevés.
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 Le deuxième groupe : correspond aux métaux (Br, Cu, Zn) qui donnent des dépôts

fins. Ces métaux sont caractérisés par une surtension d'électrode de l'ordre de 10 à10-1

et par des courants d'échange inférieurs à ceux du premier groupe.

 Le troisième groupe : correspond aux métaux (Ca, Fe, Ni) qui donnent des dépôts très

fins et très compacts, la surtension est élevée et les courants d'échanges sont très

faibles.

I.6.2. Influence de la concentration d’ions métalliques

Les bains doivent contenir principalement un/ou deux sels précurseurs qui fournissent

l'élément à déposer, en présence des additifs. Les bains avec des concentrations faibles en

élément a électrodéposés entraînent une augmentation de la surtension, ce qui engendre la

formation de dépôts sous forme de couche minces avec une structure fine, par contre les bains

avec des concentrations élevées dépassant une limite déterminée, le dépôt devient pulvérulent

et sa vitesse de déposition diminue. Donc, il est nécessaire d'effectuer des essais de dépôts

avec différentes concentrations de l'élément à déposer, afin d'optimiser la quantité du sel

précurseur dans le bain d'électrolyse [30].

I.6.3. Influence de la densité de courant

La distribution du courant dans une cellule électrochimique dépend, principalement,

des facteurs suivants :

 Géométrie d’électrolyseur.

 Conductivité des électrolytes et des électrodes.

 Cinétique des réactions : surtension d'activation et surtension de concentration.

 Un accroissement de la densité de courant favorise le phénomène de germination au

dépend du phénomène de croissance ce qui conduit à une structure plus fine de

l'élément a déposer.

 Au-delà d'une limite de densité de courant, les dépôts deviennent spongieux ou

capiteux et même il peut y avoir des dépôts brûlés.

 Une densité de courant trop faible, favorise la formation d’un dépôt mat à cause de la

présence des gros cristaux [30].
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Dans le cas ou plusieurs éléments sont déposés, la distribution des densités de courant

partielles détermine l'uniformité de la composition chimique du dépôt et l'homogénéité de

l'épaisseur [31].

Ι.6.4 Influence du dégagement de l’hydrogène  

L’évolution du dihydrogène au cours de l’électrodéposition des revêtements d’alliages

zinc nickel conduit à des inconvénients majeurs à savoir un faible rendement de courant, une

morphologie poreuse et un dépôt non-adhérent.

Remarquent que pour les dépôts élaborés à des potentiels plus cathodiques (E ≤ -1,65 V/ECS) 

ceux-ci contiennent des hydroxydes métalliques dû au fait de la forte alcalinisation locale à

l’interface.

Le dégagement d’hydrogène augmente avec le contenu de Ni dans le dépôt. Une telle

élévation de dégagement de H2 a été confirmée visuellement durant l’expérimentation.

La réaction de l’hydrogène bloque la déposition du Nickel, par conséquent limite son

incorporation dans le dépôt [32].

I.6.5 Influence des additifs

Lors de l’électrodéposition en courant continu, le paramètre permettant d'affiner la

taille des grains et la densité de courant électrique. En général, pour les faibles densités de

courant, le dépôt a une structure ordonnée, la vitesse de germination est faible. La croissance

est alors favorisée par rapport à la germination. Quand les densités de courant sont plus

élevées, la germination est favorisée par rapport à la croissance. Ceci explique que, dans de

nombreux cas, augmenter la densité de courant conduit à un affinement de la taille des grains.

Cependant, ce n'est pas toujours le cas et certains travaux rapportent l'effet inverse.

L’élaboration de dépôts nanocristallins nécessite parfois, en courant continu, l’utilisation de

certains additifs. L’utilisation d’additifs dans les bains électrolytiques peut s’avérer nécessaire

afin d’améliorer les propriétés des dépôts telles que la microstructure, les propriétés

mécaniques et/ou électrochimiques. Les additifs peuvent augmenter la dureté, la brillance,

diminuer la rugosité, modifier la structure et la morphologie des dépôts. Les additifs peuvent

être de différentes natures, organiques ou inorganiques. Ils sont généralement rajoutés en

faible quantité au bain électrolytique. Ils permettent de modifier les mécanismes

d’électrodéposition en influençant de manière sélective les vitesses des étapes de germination

et/ou de croissance. Les facteurs engendrent une augmentation du nombre de sites de

germination vont contribuer à une diminution de la taille des grains [33].
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I.6.6. Influence des Brillanteurs

La formation d'un dépôt électrolytique brillant est l'une des qualités les plus

importantes, en particulier quand il s'agit de revêtements décoratifs. Le brillant d'une surface

métallique est caractérisé par le fait que la lumière tombant sur cette dernière n'est pas

diffusée uniformément dans toutes les directions. Elle est réfléchie fortement dans une

certaine direction. Snowden [34] fut le premier en 1907 a avoir utilisé des composés

organiques, comme additifs dans un électrolyte de zinc. Il rapporte que l'addition du

formaldéhyde en faible quantité dans un électrolyte acide a pour effet de réduire la taille des

grains du dépôt. L'amélioration de la qualité du dépôt en présence de l'agent d'addition

(polyoxyéthyléne alkyl- phénol) dans l'électrolyte de sulfate, est due à la diminution de la

densité de courant d'échange et à l'augmentation de la pente de Tafel dans le processus de

déposition [35]. Actuellement, une très grande variété d'additifs organiques est utilisée pour

l'électrodéposition des métaux. Ils ont pour rôle d'améliorer l'apparence et les propriétés de

dépôt (brillance, taille de grains et fissuration du dépôt) ainsi que les performances opératoires

de l'électrolyte de revêtement (dépolarisation anodique, courant efficace et pouvoir de

répartition).On distingue les brillanteurs primaires qui, s'ils sont employés seuls permettent

l'obtention de dépôts semi brillants. Les brillanteurs secondaires confèrent, la brillance

véritable, utilisés seuls, ils agissent dans une zone étroite de densités de courant, fragilisent les

dépôts et augmentent les tensions internes, ils sont donc associés aux brillanteurs primaires

[36].

I.6.7. Influence du temps

Le temps d’électrodéposition agit sur la qualité de dépôts [37]:

- La brillance: Certains additifs commandes la micro rugosité du dépôt. Dans la plupart des

cas, on n’a pas encore compris leur mode d’action.

- L’adhérence: Pour assurer une bonne adhérence entre le dépôt et le métal à recouvrir, ce

dernier doit être libre de toute couche séparatrice qui empêche son l’adhérence au substrat.

Ces couches sont les graisses, les produits de corrosion, les oxydes, les hydroxydes, et les

carbonates.

- La compacité: Pour obtenir une bonne compacité, le dépôt doit être formé par des petits

grains, relativement très fins. La taille des grains dépend de plusieurs facteurs, comme la

présence des produits gélatineux, la densité du courant, la température, la concentration et

composition chimique de l’électrolyte.
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- L’homogénéité de l’épaisseur: C’est l’une des propriétés les plus importantes, elle cause

un grand effet sur la brillance et sur les autres propriétés recherchées. Elle exprime le pouvoir

recouvrant d’une solution l’électrolyte.

I.7. Effet des additifs sur l’alliage ZnNi

En pratique, lors de l’électrodéposition de métaux et d’alliage, il est bien connu que

l’introduction de petites quantités de substances organiques ou inorganique dans le bain

d’électrolyse conduit à des changements plus ou moins importants sur le dépôt élaboré. La

quantité requise de ces agents est relativement faible et leur action est souvent spécifique pour

un bain donné. L’action générale d’additifs est exprimée par la réduction de la rugosité de la

surface et l’amélioration de la brillance du dépôt, l’amélioration de la structure cristalline, la

taille de grain et les contraintes résiduelles réduites [38].

I.8. Comportement à la corrosion

Un métal conservé dans le vide ou ayant une surface parfaitement isolée reste stable

indéfiniment. Si l'isolation est imparfaite, la surface du métal en contact avec le milieu

ambiant peut dans certains cas subir des modifications. Dans ces conditions, en effet le métal

n'est en général plus stable, il devient sensible à la corrosion qui se manifeste sous des aspects

très variés.

La corrosion est donc définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un

métal et son milieu environnant entraînant des modifications dans les propriétés du métal et

souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-même [39].

Le potentiel mixte d'une électrode est une grandeur dépendant des facteurs cinétiques des

réactions contrairement au potentiel de Nernst qui dépend de facteurs thermodynamiques.

Lorsqu'un métal est en contact avec une solution, son potentiel varie en fonction du temps

avant d'atteindre un état stationnaire. On l'appelle aussi potentiel de dissolution ou potentiel en

circuit ouvert.

I.9. Les phases de Zn-Ni

Il convient de précisé que les travaux académiques relatifs à l’élaboration et à la

caractérisation de revêtements de Zn-Ni mentionnent l’existence de quatre phases principales

comparées à leurs homologues thermiques pour lesquelles on observe six phases distinctes.

Bien sûr, pour les dépôts obtenus par voie d’électrolyse, la structure dépend de la composition
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du dépôt et des conditions opératoires (densités de courant, composition du bain, additifs

température). Donc, on dénombre :

 Phase α : solution solide de zinc dans le nickel, de structure cubique face centrée et 

dont la solubilité à l’équilibre est d’environ 30% de zinc.

 Phase ɤ : phase intermédiaire de structure cubique centrée et de formules Ni2Zn11 ou

Ni5Zn21, selon les auteurs.

 Phase η : phase solide d’insertion de nickel dans le zinc avec une solubilité de nickel 

inferieure à 1%, de structure hexagonale ou tétragonale.

              Les revêtements de phase η (jusqu’à 6% en nickel environ) sont constitués de 

plaquettes hexagonales ayant une direction cristallographique préférentielle suivant (100). Les

revêtements électrolytiques de Zn-Ni à faibles teneurs en nickel jusqu’à 6% de nickel environ

sont blanc-gris.

Lorsque la teneur en nickel des dépôts augmente, la structure devient biphasée : η et ɤ phases. 

Dans les dépôts à 12% en nickel, de petits sphéroïdes de phase δ peuvent coexistés avec une 

structure à grains colonnaire.

Une orientation préférentielle des dépôts contenant 10% et 15% de nickel selon les plans

(330) et (411) de la phase ɤ a été observée pour des dépôts d’épaisseur inferieure à 10µm. 

D’après Phelloni, l’orientation préférentielle de la croissance cristalline de la phase ɤ 

dépendrait de la teneur en nickel : selon les plans (330) et (411) entre 11% et 12% de Ni et

selon (600) pour 20% de nickel.

En milieu alcalin, les revêtements Zn-Ni 12-14% sont monophasés et constitués de phase ɤ 

alors que les 6-8% sont polyphasés (ɤ et η). 

La morphologie des revêtements dépend de la densité de courant appliquée. En milieu acide

les cristallites prennent une forme pyramidale. Un affinement est observé pour des densités de

courant élevées. De même en milieu alcalin, la morphologie évolue avec la densité de courant,

de la forme granulaire vers des fibres lamellaires de porosité importante.

Dans le cas des codépôts Zn-Ni 14% élaborés à partir de bains alcalins, ces derniers

présentent une couche riche en Nickel à l’interface dépôt/ substrat.

Notons que les codépôts Zn-Ni 12-14% conservent leurs structures cristallographiques

jusqu’à 300°C contrairement aux dépôts Zn-Ni 6-8% [40].
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Dans ce deuxième chapitre nous présentons les différents

matériaux et produits chimiques

zinc-nickel sur l’acier, ainsi que le

en premier et en détail.

Ensuite, nous exposons des aperçus sur

spectrales utilisées pour étudier ce système binaire.

II.1. Dispositif expérimenta

II.1.1. Appareillage et montage électrochimique

L’ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été réalisées à l’aide

montage typique à trois électrodes contrôlé par un potentiostat /galvanostat.

Le petensiostat nous permet d’une façon générale de modifier le

réponse en courant et ainsi obtenir les

Les électrodes de travail, de

potentiostat/galvanostat avec des files électriques et des pinces. Le tous piloté par un micro

ordinateur doté d’un logiciel Ec

techniques d’élaborations tel que

chronopotentiomètrie.

Figure ΙΙ.1 : Dispositif expérimentale.
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chapitre nous présentons les différents protocoles

produits chimiques utilisés pour l’élaboration de dépôt électrolytique d’alliage

ainsi que le dispositif expérimental employé. Ce dernier

des aperçus sur les différentes techniques électrochimiqu

spectrales utilisées pour étudier ce système binaire.

Dispositif expérimental des mesures électrochimiques

age et montage électrochimique

L’ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été réalisées à l’aide

montage typique à trois électrodes contrôlé par un potentiostat /galvanostat.

Le petensiostat nous permet d’une façon générale de modifier le potentiel

et ainsi obtenir les courbes.

travail, de référence et la contre électrode (auxiliair

galvanostat avec des files électriques et des pinces. Le tous piloté par un micro

r doté d’un logiciel Ec-Lab. Ce logiciel permet l’utilisation des différentes

d’élaborations tel que: la voltammétrie cyclique, la chronoampèremètr

expérimentale.
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protocoles expérimentaux,

pour l’élaboration de dépôt électrolytique d’alliage

Ce dernier sera abordé

les différentes techniques électrochimiques et

L’ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été réalisées à l’aide d’un

montage typique à trois électrodes contrôlé par un potentiostat /galvanostat.

potentiel et d’enregistrer la

référence et la contre électrode (auxiliaire) sont reliées au

galvanostat avec des files électriques et des pinces. Le tous piloté par un micro-

logiciel permet l’utilisation des différentes

cyclique, la chronoampèremètrie et la
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II.1.2. Cellule électrochimi
Toutes les expériences électrochimiques de l’électrodéposition

s’appuyaient nos expériences,

compose d’électrode de travail, de référence et de contre électrode

solutions d’électrolytes, de volume V=100ml

milieu aéré comme le montre la figure

Figure ΙΙ.2 : Cellule électrochimique.

II.1.3. Electrodes

Les électrodes utilisées dans notre travail

a. Electrode de référence

Cette électrode possède un potentiel

point de référence aux potentiels mesurés lors d’une polarisation électrochimique au niveau

de l’interface. On a utilisé une électrode de référence en calomel saturé en chlorure de

potassium caractérisé par la chaine électrochimie suivante

potentiel est stable et connu ou cours de temps égale à +0,242 V/

à coté de l’électrode de travail pour minimiser la résistance de solution dans le

normales [41].

I : Techniques et conditions expérimentales

ellule électrochimique
es expériences électrochimiques de l’électrodéposition

expériences, comprenaient une cellule classique à trois électrodes

de travail, de référence et de contre électrode en contact avec les

de volume V=100ml à une température ambiante (T=25

e la figure II.2.

Cellule électrochimique.

électrodes utilisées dans notre travail sont :

lectrode de référence

Cette électrode possède un potentiel spécifique et constant. De ce fait, elle consiste un

point de référence aux potentiels mesurés lors d’une polarisation électrochimique au niveau

On a utilisé une électrode de référence en calomel saturé en chlorure de

par la chaine électrochimie suivante : Hg/Hg2Cl

potentiel est stable et connu ou cours de temps égale à +0,242 V/ESH. Cette électrode

’électrode de travail pour minimiser la résistance de solution dans le
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es expériences électrochimiques de l’électrodéposition sur lesquelles

une cellule classique à trois électrodes qui se

en contact avec les

(T=25C°) et dans un

spécifique et constant. De ce fait, elle consiste un

point de référence aux potentiels mesurés lors d’une polarisation électrochimique au niveau

On a utilisé une électrode de référence en calomel saturé en chlorure de

Cl2/KCl saturé ; son

. Cette électrode se trouve

’électrode de travail pour minimiser la résistance de solution dans les conditions
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Figure ΙΙ.3 : Electrode de référence au calomel saturée en chlorure de

b. Electrode auxiliaire

Electrode auxiliaire appelée aussi la contre électrode

dans la cellule électrochimique, elle est

inattaquable contient un métal

Le fil de platine de la contre électrodes se dispose parallèlement à l’électrode de travail à fin

d’obtenir une homogénéité du champ électrique

Figure II.4 : Electrode auxiliaire (la contre électrode)

I : Techniques et conditions expérimentales

Electrode de référence au calomel saturée en chlorure de potassium.

Electrode auxiliaire appelée aussi la contre électrode (CE) : permet le passage du courant

dans la cellule électrochimique, elle est constituée d’un fil de platine (pt).

inattaquable contient un métal inerte (pt, Au) et qui ne sert qu’à l’échange d’électrons

de platine de la contre électrodes se dispose parallèlement à l’électrode de travail à fin

d’obtenir une homogénéité du champ électrique [43].

lectrode auxiliaire (la contre électrode)
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potassium.

: permet le passage du courant

platine (pt). C’est une électrode

qui ne sert qu’à l’échange d’électrons [42].

de platine de la contre électrodes se dispose parallèlement à l’électrode de travail à fin
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c. Electrode de travail

Dans notre cas, l’électrode

plane rectangulaire d’acier ordinaire (XC18CS) de désignation commercial BS2, découpé

sous forme de plaquettes carrés de surface 2cm

utilisé est montré dans la figure

II.1.

Figure II.5 : Electrode de travail (

Tableau II.1 : Composition chimique de plaque d’acier.

(%) Mn(%)

0,18 0,52

II.1.4. Préparation de la surface

Les échantillons sont préparés en utilisant une méthode classique de polissage. Dans

un premier temps, on les poli

silicium Sic) de différente granulom

et défauts dus à l’usinage des pièces. Les échantillons sont ensui

traités avec l’acétone pour élimin

minutes.

I : Techniques et conditions expérimentales

Dans notre cas, l’électrode de travail qui sert comme support de dépôt est une plaque

ordinaire (XC18CS) de désignation commercial BS2, découpé

sous forme de plaquettes carrés de surface 2cm2 ; la forme de l’échantillon

dans la figure II.5 et sa composition chimique est donnée dans le tableau

travail (fil électrique +plaque d’acier).

Composition chimique de plaque d’acier.

S(%) Si(%) P(%)

0,035 0,027 0,035

II.1.4. Préparation de la surface d’échantillon

Les échantillons sont préparés en utilisant une méthode classique de polissage. Dans

polit mécaniquement avec du papier abrasif (grains de chlorure de

silicium Sic) de différente granulométrie (400, 1000, 1200, 4000) à fin d’enlever

et défauts dus à l’usinage des pièces. Les échantillons sont ensuite rincé

avec l’acétone pour éliminer les substances organiques puis séchés
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de travail qui sert comme support de dépôt est une plaque

ordinaire (XC18CS) de désignation commercial BS2, découpé

; la forme de l’échantillon (plaque d’acier)

et sa composition chimique est donnée dans le tableau

Fe(%)

reste

Les échantillons sont préparés en utilisant une méthode classique de polissage. Dans

papier abrasif (grains de chlorure de

fin d’enlever les rayures

te rincés à l’eau distillée,

séchés pour quelques
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II.1.5. Produits chimiques utilisés

Dans le tableau II.2, on va présenter les produits utilisés dans notre étude:

Tableau II.2 : Produits utilisés dans la composition des électrolytes.

Nom de produit Formule chimique Masse moléculaire (g /mol)

Chlorure de zinc hexahydraté ZnCl2, 6H2O 136,30

Sulfate de zinc heptahydraté ZnSO4, 7H2O 287,55

Nickel (II) chloride

hexahydraté

NiCl2, 6H2O 237,69

Sulfate de nickel hexahydraté NiSO4, 6H2O 262,85

Acide borique H3BO3 61,83

Chlorure de potassium KCl 74,55

Sulfate de sodium Na2SO4 142,04

Dioxyde de titanium TiO2 79,87

Chlorure d’ammonium NH4Cl 53,491

Chlorure de sodium NaCl 58,44

Aniline (benzéneamine) C6H5-NH2 93,126
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Nous avons également utilisé d’autres produits pour nettoyer et laver les outils usagés

notamment les suivants:

 Eau distillé : utilisé pour préparé différentes solutions électrolytiques et nettoyer.

 Acétone : nous l’avons utilisé pour nettoyer ou dégradé toute matière grasse sur la

surface de substrat (plaque d’acier).

 Acide nitrique : utilisé pour nettoyer les électrodes (référence et auxiliaire).

II.1.6. Choix de bain électrolytique

La composition du bain d'électrolyse joue un rôle important dans l'élaboration

électrochimique des métaux et alliages. A l'heure actuelle, plusieurs types de bains sont

utilisés pour l’électrodéposition d'alliage Zn-Ni, à partir de bains acides (sulfatés,

chlorurés,...), ou bien de bains alcalins (sulfatés, chlorurés,...), sans additifs organiques, ou

bien avec l'ajout des additifs organiques à ces types de bains, afin d’obtenir des dépôts avec

les meilleurs qualités requises pour résister à la corrosion.

Ainsi, sur la base d’études antérieures est choisie la composition de notre électrolyte

de travail. Nous avons utilisés les bains acides sulfatés et chlorurés pour l'électrodéposition du

Zn-Ni à température ambiante. Et comme le nickel est plus noble que le zinc c'est-à-dire son

potentiel d'équilibre est plus électropositif [44], il est donc introduit en faible quantité pour

éviter un dépôt très riche en nickel.

Un tampon est utilisé pour maintenir le pH à une valeur 5. Les compositions des bains

utilisées dans cette étude sont résumées dans le tableau II.3. Et II.4.

a. Bain chlorures
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Tableau II.3 : Composition des bains électrolyse à base de chlorure (ZnCl2)
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b. Bain sulfate

Tableau II.4: Composition des bains de à base de sulfate ZnSO4
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II.2. Protocole utilisé

Dans la figure II.6, nous présenterons le protocole et la méthode de recherche empirique sur

les conditions d’obtention de revêtement anticorrosion de qualité:

Préparation du bain électrolytique

Préparation de la surface d’échantillon

Préparation de montage

Utilisée des techniques de caractérisation électrochimique

Elaboration des revêtements d’alliage de zinc

Figure II.6: Schéma montre les méthodes et techniques utilisée lors d’élaboration des

revêtements d’alliage de zinc.

II.3. Méthodes d’élaboration des alliages par voie électrochimique

Pour étudier les différentes conditions expérimentales qui nous amènent à obtenir un

meilleur revêtement ou un dépôt de bonne qualité, des techniques voltamétriques sont

employées.

II.3.1. Voltampérométrie cyclique (ou voltammétrie cyclique)

La Voltammétrie cyclique est une technique électrochimique d’une grande

importance. Elle permet de situer qualitativement, les différents processus électrochimiques
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qui peuvent avoir lieu à l'interface dans la zone de potentiel balayé. Le balayage des potentiels

s’effectue de façon cyclique (aller, retour).

L'objectif principal donc

système étudié lors d'une variation progressive de potentiel E(t). La courbe obtenue s'appelle

un voltamogramme et permet de tirer

en œuvre et sur leur cinétique

Le potentiel est mesuré entre l'électrode de référence et l'électrode de travail. Le courant est

mesuré entre l'électrode de travail et la contre électrode

Figure II.7 : Allure générale d’un voltampérogramme cyclique

Avec :

Ipa, Ipc : Courant des pics anodiques et cathodiques.

Epa, Epc : Potentiels des pics anodiques et cathodiques.

Ep : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

Epa/2, Epc/2 : Potentiels à mi

I : Techniques et conditions expérimentales

qui peuvent avoir lieu à l'interface dans la zone de potentiel balayé. Le balayage des potentiels

(aller, retour).

donc de cette méthode est d'obtenir une réponse en courant I(t) du

système étudié lors d'une variation progressive de potentiel E(t). La courbe obtenue s'appelle

un voltamogramme et permet de tirer des conclusions sur la réversibilité des réactions mises

[45].

Le potentiel est mesuré entre l'électrode de référence et l'électrode de travail. Le courant est

mesuré entre l'électrode de travail et la contre électrode [46].

générale d’un voltampérogramme cyclique.
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Ep : Différence de potentiel entre Epa et Epc.
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qui peuvent avoir lieu à l'interface dans la zone de potentiel balayé. Le balayage des potentiels

de cette méthode est d'obtenir une réponse en courant I(t) du

système étudié lors d'une variation progressive de potentiel E(t). La courbe obtenue s'appelle

des conclusions sur la réversibilité des réactions mises

Le potentiel est mesuré entre l'électrode de référence et l'électrode de travail. Le courant est
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II.3.2. Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimie consiste à suivre l’évolution du

courant en fonction du temps i=(t), son principe est d’imposer un potentiel sur l’électrode de

travail ; une analyse des courbes variations de courant en fonction de temps pour différentes

potentiel nous permet d’avoir une connaissance du potentiel le plus approprié pour le dépôt

de notre alliage et le suivi des phénomènes de nucléation et de croissance cristalline de dépôt,

donc la formation de phase sur la surface d’électrode de travail ainsi que les réactions

d’oxydoréduction associées et s’avoir la vitesse de ces réactions[47].

II.3.3. Chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie est une méthode électrochimie appelée aussi méthode

galvanostatique. Le principe de cette méthode consiste à imposé un courant positive ou

négative au système et enregistrer la variation de potentiel de l’électrode de travail en fonction

de temps.

Durant l’étape où le courant imposé à la cellule électrochimie est positive (respectivement

négative), la tension de l’électrode de travail (plaque d’acier dans notre cas) va augmenter

(respectivement décroître) plus au moins rapidement selon les conditions qui offre le

processus électrochimie mis en jeu tell que le contact électrode/électrolyte et les paramètres

suivie [48].

Lorsque le courant appliqué est nul (I=0), la courbe enregistrée représente l’évolution de

potentiel de corrosion spontané en fonction de temps ; il comporte plusieurs noms: potentiel

de corrosion (Ecorr), potentiel d'abandon (Eab) ou encore potentiel en circuit ouvert(Eco) [49].

II.4. Mesure de corrosion

Pour étudier le comportement à la corrosion ainsi que l’efficacité de notre dépôt

élaboré immergé dans un milieu agressif, la méthode chronopotentiométrie à courant nul a été

utilisée.

L'étude du comportement à la corrosion des dépôts a été réalisée dans un bain de NaCl

à 3%. Le milieu d'étude est naturellement aéré et à une température ambiante. Les courbes de

polarisation i(E) sont tracées à une vitesse de balayage 1mV/s sur une gamme de potentiel
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Dans ce chapitre, nous allons exposer une étude comparative des résultats

expérimentaux entre deux bains : chlorure et sulfate. On rappelle que cette étude a pour but

d’optimiser la procédure d’électrodéposition des revêtements zinc-nickel et ce en agissant sur

les différentes conditions expérimentales (le courant électrique, le potentiel, le temps de

dépôt, concentration des ions Ni2+ dans les bains électrolytiques, concentration des additifs,

présence des brillanteurs et des inhibiteurs). Les revêtements sont caractérisés par des

techniques électrochimiques. Les pièces revêtues sont également soumises à des tests de

corrosion par immersion et polarisation afin de déterminer la cinétique et la résistance à la

corrosion. L’objectif étant de déterminer les conditions optimales qui permettent d’avoir les

revêtements qui résistent le mieux aux agressions des milieux externes.

Ш.1. Optimisation des conditions expérimentales d’électrodéposition 

Le montage électrochimique mis en œuvre pour l’élaboration des films de l’alliage Zn-

Ni est composé d’une cellule à trois électrodes avec une électrode auxiliaire de platine et une

électrode de référence au calomel saturée (ECS). Notre électrode de travail est constituée

d’une plaque d’acier ordinaire d’une surface totale égale à 1cm2.

Ш.1.1. Bain chlorure  

Ш.1.1.1. Électrolyte support  

Comme on a vu dans le chapitre II, la voltammètrie cyclique consiste a étudié la

variation de la densité de courant en fonction du potentiel, les voltampérogrammes obtenus

nous permettre donc de déterminer la gamme de potentiel dans laquelle l’électrodéposition est

possible.

Notre première expérience a été accompli dans le but d’étudier le comportement

électrochimique de notre substrat d’acier et de déterminer son domaine de stabilité. La figure

III.1 présente le voltampérogramme de notre substrat plongé dans une solution contenant

seulement l’électrolyte support 0,3M KCl et 0.2M H3BO3.

A partir de cette courbe, on constate que notre substrat est stable dans la gamme de potentiel

allant de -0,14 jusqu’à -1.5 V/ECS en absence des ions électroactifs dans la solution. Aucune

réaction ne se déroule à la surface de l’électrode à l’exception de celle de dégagement

d’hydrogène qui commence vers -0,9 V/ECS selon la réaction [50] :

2 H+ + 2ē → H2(g).
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Figure III.1: Voltampérogramme du substrat d’acier dans l’électrolyte support à Vb=20

mV/s.

Ш.1.1.2. Effet du potentiel sur l’électrodéposition de Zn-Ni 
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Figure Ш.2 : Courbe Chronoampérogrammes d’acier enregistrée à différents potentiel dans

le bain chlorure.
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La courbe étudiée la variation de densité de courant en fonction de temps pour différents

potentiel appliquée à l’électrode E=-1 ; -1,1 ;-1,2 V/ECS.

La courbe débute par une diminution du courant, provenant de la charge de la double couche

électrique et la formation des premiers germes de nucléation. Ces germes se forment sur les

sites actifs de la surface. Puis le courant croit jusqu’a un maximum Imax pendant un temps

égale à tmax, du fait de l’augmentation du nombre des germes et la croissance de chaque germe

(formation d'une nouvelle phase). L’allure de ces courbes est une réponse typique du courant

transitoire d’un processus electrochimique de nucléation-croissance sous contrôle diffusionel.

Ш.1.1.3. Effet du temps sur l’électrodéposition de Zn-Ni  

Afin de déterminer le temps adéquat à la formation d’un bon dépôt homogène et qui

couvre totalement la surface immergé dans l’électrolyte, on utilise la chronoampérometrie qui

est une technique qui relève des informations très intéressantes sur les premiers instants du

dépôt sur le substrat qui détermine ensuite la croissance des étapes ultérieures.

La figure III.3 montre l’évolution de la densité de courant lors de l’élaboration des

revêtements de zinc nickel, sur une électrode d’acier dans un électrolyte contenant 0,1M

ZnCl2 , 0,1M NiCl2 , 0,3M KCl et 0,2M H3BO3 effectuées à différents temps d’électrolyse

(300, 600, 900, 1200 et 1800 s) à un potentiel constant de l’ordre de -1,1V/ECS.

D’après cette courbe, on constate que les densités de courant sont stables dans le temps et les

temps de transition sont les mêmes. Pour les courbes à t=300,900 et 1800s les courbes se

superposent par contre pour les courbes à t = 600 et 1200 s, on constate que les courants sont

plus cathodiques.
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Figure III.3 : Chronoampérogrammes d’une électrode d’acier effectuées à différents temps

d’électrolyse à potentiel constant -1,1V/ECS.

Au cours de notre expérience de l’électrodéposition d’alliage Zn-Ni sur le substrat

d’acier, on a suivie l’évolution de la qualité de dépôt en fonction du temps. On remarque la

formation d’hydrogène en parallèle à l’électrodéposition, ce qui agit sur la qualité du dépôt

formé. Les résultats expérimentaux et les observations sur les dépôts sont regroupés dans le

Tableau Ш.1. 

Tableau Ш.1 : Effet de temps sur la qualité des dépôts obtenus à partir d’un bain chlorure.

Qualité Formation

de dépôt

Couleur Homogénéité Brillance Adhérence Compacité

Temps(s)

300 Absence ― ― ― ― ― 

600 Présence Gris clair Non

homogène

Mat Adhérent Non

compact
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Adhérent Compact
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souris
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À partir du tableau Ш.1, on constate

et compact est obtenu. Ces caractéristiques sont les qualités requise

dépôt de qualité).

Ш.1.1.4. Effet de la densité de courant

Pour étudier l’effet de la densité de courant sur l’électrodéposition du système zinc

nickel et d’identifier la densité de courant optimale. Nous avons élaboré des revêtements

d’alliage zinc-nickel sur l’acier à différente densité de courant. Les dépôts ont été réalisés en

mode potentiodynamique à partir d’un électrolyte aqueux

KCl et 0,2M H3BO3 à température ambiante, sans agitation magnétique

densités de courant cathodique respectives :

courbes enregistrées sont représentées sur la

Figure  Ш.4 : Courbes chronopotentiométriques de l'acier enregistrées à différentes

de courant pendant 900s.

Les courbes sur la figure III.4,

régime diffusionel. L’augmentation dans la densité du courant appliqué

l’augmentation des potentiels vers des valeurs cathodiques.

Résultats et discussions

constate qu’à t=900s, un dépôt homogène, adhéren

Ces caractéristiques sont les qualités requises dans un bon dépôt

densité de courant

Pour étudier l’effet de la densité de courant sur l’électrodéposition du système zinc

nickel et d’identifier la densité de courant optimale. Nous avons élaboré des revêtements

sur l’acier à différente densité de courant. Les dépôts ont été réalisés en

mode potentiodynamique à partir d’un électrolyte aqueux : 0,1M ZnCl2, 0,1M NiCl

à température ambiante, sans agitation magnétique

s de courant cathodique respectives : -10, -15 et -20 mA.cm-2

courbes enregistrées sont représentées sur la figure III.4.

Courbes chronopotentiométriques de l'acier enregistrées à différentes

, montrent des allures similaires et ces allures sont

régime diffusionel. L’augmentation dans la densité du courant appliqué

l’augmentation des potentiels vers des valeurs cathodiques.

Résultats et discussions

36

adhérent, semi brillant

dans un bon dépôt (un

Pour étudier l’effet de la densité de courant sur l’électrodéposition du système zinc-

nickel et d’identifier la densité de courant optimale. Nous avons élaboré des revêtements

sur l’acier à différente densité de courant. Les dépôts ont été réalisés en

, 0,1M NiCl2 0,3M

et en imposant les

pendant 900s. Les

Courbes chronopotentiométriques de l'acier enregistrées à différentes densités

montrent des allures similaires et ces allures sont typiques d’un

régime diffusionel. L’augmentation dans la densité du courant appliquée engendre
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Tableau Ш.2 : Effet de la densité de courant sur la qualité de dépôt électrolytique.

Qualité Formation

de dépôt

Couleur Homogénéité Brillance Adhérence Compacité

i

(mA/cm2)

-10 Présence Gris clair Homogène Mat Adhérent Non

compact

-15 Présence Gris

foncé

Non

homogène

Mat Adhérent Non

compact

-20 Présence Gris

foncé

Non

homogène

Mat Adhérent Non

compact

Ш.1.2. Bain sulfate  

Ш.1.2.1. Electrolyte support  

Une étude préliminaire menée par voltampérométrie cyclique est consacrée à l’étude

du comportement électrochimique du substrat. En effet, la figure Ш.5, montre un 

voltampérogramme typique de l’acier ordinaire dans un bain électrolytique contenant Na2SO4

(0,3M) et H3BO3 (0,2M), tracé dans un domaine de potentiel allant de -0,14 jusqu’a -1,5

V/ECS. On observe bien sur cette courbe que notre acier est stable dans cette intervalle, c-à-d

aucune réaction ne se produit à la surface de notre acier sauf celle de réduction d’hydrogène

qui commence à partir de E= -0,89V/ECS selon :

2H++ 2ē → H2(g).
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Figure III.5 : Voltampérogramme du substrat d’acier dans l’électrolyte support à 20 mV/s.

Ш.1.2.2. Effet de potentiel sur l’électrodéposition de Zn-Ni 

L’étude de l’évolution du courant en fonction du temps après application de différents

potentiels, permet d’accéder à des informations de nucléation et de croissance des germes.

Les dépôts sont réalisés à partir d’un bain sulfate pour lequel les concentrations des espèces

dans l’électrolyte sont les suivants : 0,1M ZnSO4, 0,1M NiSO4 dans 0,2M H3BO3 et 0,3M

Na2SO4 à des potentiels :-1 ;-1,1 ;-1,2 V/ECS.

On constate d’après la figure  Ш.6, que la densité du courant augmente lorsque le potentiel 

tend vers des valeurs plus cathodiques. Ce que suggère une augmentation de la vitesse de

dépôt.
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Figure Ш.6 : Courbes I(t) d’acier à différents potentiels dans le bain sulfate.

Ш.1.2.3. Effet du temps sur l’électrodéposition Zn-Ni 

L’objectif de cette expérience est de déterminer le meilleur temps pour la déposition

de Zn-Ni sur le substrat et cela en utilisant la technique chronoamperométrique.

Les dépôts sont réalisés à partir d’un bain sulfate pour lequel les concentrations des espèces

dans l’électrolyte sont les suivants : 0,1M ZnSO4, 0,1M NiSO4 dans 0,2M H3BO3 et 0,3M

Na2SO4 à potentiel E= -1,1V/ECS pour divers temps 300, 600,900, 1200 et 1800s.
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Figure Ш.7 : Courbes i = f (t) pour l'électrodéposition des revêtements d'alliage Zn-Ni à E=

-1,1V/ECS et à différents temps.

Tableau Ш.3: Effet de la densité de courant sur la qualité de dépôt obtenus à E = -1,1V/ECS

et à température ambiante.

Qualité Formation

de dépôt

Couleur Homogénéité Brillance Adhérence Compacité

Temps(s)

300 Absence ― ― ― ― ― 

600 Présence Gris foncé Non

homogène

Mat Adhérent Compact

900 Présence Gris foncé Homogène Semi

brillant

Adhérent Non

compact

1200 Présence Gris foncé Non

homogène

Semi

brillant

Adhérent Non

compact

1800 Présence Gris foncé Non

homogène

Semi

brillant

Non

adhérent

Non

compact
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D’après les résultats obtenus, Il est clair qu’un temps de 600s semble donner des dépôts avec

les meilleures qualités requises.

Ш.1.2.4. Effet de la densité de courant  

Dans cette expérience nous avons effectué différents dépôts sur le substrat d’acier en

fonction de différentes densités de courant en utilisant la chronopotentiométrie. Puis nous

avons relevés les courbes chronopotentiométriques relatives à chaque dépôt.

La figure Ш.8, présente les courbes Chronopotentiométriques réalisés dans un bain sulfate 

0,1M ZnSO4 et 0,1M NiSO4 utilisé pour l’étude de système Zn-Ni pour différents densité de

courant : -10,-15 et -20 mA/cm2. Le potentiel de dépôt a été fixé à -1,1V/ECS et pour un

temps de dépôts à 600s. Toutes les courbes ont la même allure.

Figure Ш.8: Courbes E= f(t) d’acier à différentes densités de courant dans l’électrolyte

: 0,1M ZnSO4 et 0,1M NiSO4 à E= -1,1V/ECS durant 600s.

On constate que l’effet du la densité de courant lors de l’élaboration de l’alliage Zn-

Ni à partir de l‘électrolyte sulfate est le même que pour celui élaboré à partir de l’électrolyte

chlorure. Les potentiels d’électrodéposition augmentent avec l’augmentation des densités de

courant appliquées. La densité de courant idéale pour la réalisation de ces revêtements Zn-Ni

est de : i= -10mA.cm-2.
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Ш.2. Etude électrochimique de l’électrodéposition d’alliage Zn-Ni par 

voltammétrie cyclique

Ш.2.1. Bain chlorure 

Une étude préliminaire menée par voltamperométrie cyclique est consacrée au

comportement électrochimique du substrat en présence des espèces électrochimiques Zn2+ et

Ni2+ individuellement. En effet, la figure Ш.9, montre les voltapérogrammes cycliques des 

dépôts élaborés dans ces conditions ainsi que dans le cas de la présence des deux ions en

même temps.

La figure Ш.9.a, présente  la courbe voltammétrique lors de la déposition des ions Zn2+ à

partir d’une solution de ZnCl2 sur le substrat en acier. Dans la partie cathodique, on a les

potentiels de réductions qui commencent à partir de E= -1.1V/ECS. Dans la partie anodique

on a l’apparition d’un pic d’oxydation à E= -0,57V/ECS correspondant au pic de dissolution

de zinc déjà formé dans le balayage aller.

Pour la solution NiCl2 (figure Ш.9.c), nous observons au cours du balayage aller que les 

potentiels de réduction commencent à E= -0.9V/ECS par contre pour le balayage retour on

n’a aucun pic d’oxydation,

Pour l’alliage Zn-Ni, (figure Ш.9.b) deux pics d’oxydations sont observées dans la partie 

anodique l’un est intense situé à E= -0,51V/ECS qui est riche en ions Zn2+ et l’autre faible

situé à E= -0,29V/ECS dû à la formation d’un dépôt riche en nickel. Selon Fukushima, la

réaction d’électrodéposition est anomale en raison de la formation d'une couche d'hydroxyde

sur la surface de l'électrode, ce qui gêne la décharge des ions nickel vers la surface.

Swathirajaan [51] propose que ce comportement anormal de déposition est dû à la surtension

de déposition du zinc sur un nucleus de nickel. Cependant, les interactions entre le nickel, le

zinc et le dégagement secondaire d'hydrogène ne sont pas encore claires.
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 Figure Ш.9: Voltampérogramme du substrat d’acier plongé dans : a) 0.1M ZnCl2, b) 0.1 M

NiCl2 et c) 0.1 M ZnCl2 + 0.1 M NiCl2 avec l’électrolyte support (0,3M KCl+ 0.2M H3BO3),

Vb= 20 mV/s à pH=5.

La détection des pics multiples au cours de l’oxydation électrochimique peut être

attribuée à la dissolution des différentes phases métalliques.

Ш.2.1.1. Effet de la concentration des ions métalliques Ni2+

Les voltammogrammes sur la figure Ш.10, étudient l’effet de la variation de la 

concentration des ions de Ni2+ sur la codéposition du système Zn-Ni. D’après ces courbes, il

est évident que la cinétique de l’électrodéposition de l’alliage dépend de la concentration.

Ainsi, sur chaque courbe de cette figure on observe l’apparition de deux pics anodiques.

Aussi, on constate qu’avec l’augmentation de la concentration de nickel (C=0,1M, 0,4M et

0,6M) dans, l’électrolyte, l’intensité des courants des pics d’oxydation de ces courbes diminue

(i=20, 18, 5 mA.cm-2) respectivement, et les pics semblent se décaler vers les potentiels plus

négative. La courbe à C=0,2M présente un pic d’oxydation très intense par rapport aux autres

concentrations avec i=30mA.cm-2. Pour le second pic sur chaque courbe: il se situe presque au

même potentiel vers -0,3V/ECS mais avec des intensités de courant de pics différentes.
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Evidement, l’intensité du pic à C=0,2M est de 19mA.cm-2, spécialement intense par contre

pour les autres concentrations les courants des pics ne dépassent pas 10mA.cm-2.

D’après les interprétations précédentes, il est donc clair que l’augmentation de la

concentration du nickel dans l’alliage influe remarquablement sur le mécanisme et la

cinétique de l’électrodéposition de l’alliage Zn-Ni. La densité du courant décroit avec

l’accroissement de la concentration de 0,1M à 0,2M, la cinétique de l’élecctrodéposition

devient lente et l’alliage couvre la surface.

Figure III.10: Voltampérogrammes obtenus à partir d’un électrolyte 0,1M ZnCl2 et NiCl2 à

différentes concentrations de Ni2+ dans 0,3M KCl, 0,2M H3BO3 et Vb =20mV/s à pH =5.

Ш.2.1.2. Effet  de l’oxyde de titane  

D’abord l’ajout de l’oxyde de titane (TiO2) se fait en premier lieu dans l’électrolyte

support afin de voir si TiO2 ajouté subit des réactions électrochimiques ou pas lors du passage

du courant à travers la solution électrolytique. La figure III.11, rassemble les

voltamogrammes réalisés à partir d’un bain contenant 0,1M ZnCl2, 0,1M NiCl2 en présence

de TiO2 à différents concentrations effectués avec une vitesse de balayage de 20mV/s à pH=5.
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Dans la partie cathodique, en présence de TiO2 comme additif, on remarque un

décalage des potentiels de réduction d’hydrogène vers les potentiels anodiques et avec

l’augmentation de la concentration de TiO2, la densité de courant croit et cette augmentation

de courant peut s’expliquer par l’activation de la surface d’électrode en favorisant d’avantage

la réaction d’évolution d’hydrogène ; sauf pour la concentration 0,5.10-3M où on note un

décroissement dans la densité de courant que l 'on peut attribuer à l’inhibition partielle du

processus de décharge des ions H+ pour cette concentration.

Dans la partie anodique des voltammogrammes, apparaissent deux pics de dissolution

dont l’intensité dépend fortement de la concentration en additif. En effet, le pic de dissolution

de la phase zinc augment lorsque la concentration de TiO2 croit surtout pour C=2.10-3M,

tandis que celui de la phase riche en nickel révèle une évolution inverse. D’après ces résultats,

on remarque qu’à faible concentration en TiO2, il est possible d’obtenir des dépôts riches en

nickel tandis qu’à fortes concentrations, les dépôts seront riches en élément zinc.

Figure Ш.11: Voltammpérogrammes cycliques de l’électrode d’acier lors de

l’électrodéposition de l’alliage Zn-Ni en présence de différentes concentrations de TiO2.
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Ш.2.1.3. Effet de la concentration d’un  brillanteur (chlorure d’ammonium)  

Dans le but de déterminer le comportement électrochimique de l’acier dans

l’électrolyte composé de : 0,1M ZnCl2 et 0,1M NiCl2 en présence d’un brillanteur (NH4Cl)

une étude a été effectuée.

A partir de la figure Ш.12, on note qu’avec l’ajout de NH4Cl à l’électrolyte, un saut important

dans la densité de courant vers des valeurs plus grande est observé.

L’augmentation de la concentration NH4Cl cause l’augmentation des densités du courant des

pics anodiques ce qui veut dire que le mouvement de déposition est devenu plus rapide par

rapport au dépôt sans brillanteur.

Figure Ш.12: Voltammpérogrammes cycliques de l’électrode d’acier lors de

l’électrodéposition de l’alliage Zn-Ni en présence de différentes concentrations de NH4Cl.
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Ш.2.2. Bain sulfate  

La voltammétrie cyclique a été réalisé selon des conditions opératoires identiques aux

précédentes: pH=5, température=25°C et vitesse de balayage de 20 mV/s. Les

voltampérogrammes sont représentées dans la figure Ш.13.  

Ainsi, sur la (figure Ш.13.a) on observe l’apparition d’un seul pic d’oxydation dans la 

partie anodique à un potentiel égale -0,6V/ECS caractéristique du zinc.

Pour la courbe élaborée à partir de la solution de Ni (figure Ш.13.b), on constate l’absence de

pic d’oxydation. Ce comportement est similaire à des résultats déjà constatés dans la

bibliographie [25].

On observe aussi, l’apparition de deux  pics anodique pour l’alliage Zn-Ni (figure Ш.13 .c), le  

premier pic intense est situé à E= -0,55V/ECS et le second qui est moins intense se situé à E=

-0,3V/ECS. A la lumière de ces résultats, à partir d’électrolyte sulfate, on constate la

formation de deux phases dans le dépôt d’alliage Zn-Ni, la première phase proche du pic de

dissolution de Zn ce qui veut dire que celle ici est riche en zinc et l’autre est proche de pic du

dissolution de nickel et donc riche en ce dernier.

Figure Ш.13: Voltampérogrammes du substrat d’acier plongé dans : a) 0.1M ZnSO4, b) 0.1

M NiSO4 et c) 0.1 M ZnSO4+ 0.1 M NiSO4 en plus de l’électrolyte support (0,3M Na2SO4+

0.2M H3BO3).
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Ш.2.2.1. Effet de la concentration des ions métalliques Ni2+

On note que l’augmentation de concentration de nickel dans l’alliage cause une

diminution dans la densité de courant avec décalage de ces pics vers des potentiels négatifs

lorsqu’on passe de la concentration 0,1M aux concentrations plus élevées avec formation de

deux pics anodique pour chaque courbe.

Figure Ш.14: Voltampérogrammes obtenus dans 0,1M ZnSO4 + NiSO4 à différentes

Concentrations de Ni2+, Vb=20 mV/s, T= 25°C.

Ш.2.2.2. Effet  de l’oxyde de titane  

L’effet de l’ajout de TiO2 à différents concentrations à l’électrolyte qui contient 0,1M

ZnSO4 et 0,1M NiSO4 est montré dans la figure Ш.15. 

Les voltammogrammes illustrés sur la figure Ш.15, mettent bien en évidence l’effet de

l’addition de TiO2 sur la cinétique de dépôt du système Zn-Ni. En effet, on note que la forme

des voltammogrammes change. Dans la partie cathodique lors de l’ajout de TiO2, on observe

une augmentation des courants cathodiques avec l’augmentation de cet additif, cette

augmentation de courant peut s’expliquer par l’activation de la surface de l’électrode en
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favorisant d’avantage la réaction d’évolution d’hydrogène sauf pour la concentration 2.10-3M

où on enregistre une diminution dans la densité de courant suite à l’inhibition partielle du

processus de décharge des ions H+.

Dans la partie anodique deux pics sont observé, et on note qu’avec l’augmentation de la

concentration de TiO2 le pic de dissolution de zinc croit par contre celui du nickel présent le

phénomène inverse.

A ce stade, on peut conclure que l’addition de faible concentration de TiO2 favorise un dépôt

riche en zinc, par contre lors de l’ajout de fortes concentration de TiO2 le dépôt est riche en

nickel

Figure Ш.15: Effet de concentration de TiO2 sur l’élecctrodéposition d’alliage de

Zn-Ni à température ambiante et à pH=5.

Ш.2.2.3. Effet  d’un inhibiteur de corrosion  (Aniline) 

L’inhibiteur utilisé dans notre expérience est un inhibiteur organique c’est l’aniline à

différentes concentrations (0,1 et 0,2M) dans un milieu se compose de : 0,1M ZnSO4 et 0,1M

NiSO4 à température ambiante et à pH=5.
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Sur la figure Ш.16 sont présentés les voltamogrammes relatifs à ces conditions. Pour une 

concentration égale à 0,1M, on observe trois pics d’oxydation successifs à des potentiels

respectifs : -0,60 ; -0,36 et -0,19V/ECS dans le cas de concentration égale à 0,2M on observe

deux pics plus intense à E= -0,58 ; -0,35V/ECS.

Figure Ш.16 : Voltampérogrammes des dépôts Zn-Ni élaborés en présence de différentes

concentrations d’aniline à pH=5.

Ш.2.3. Effet de mélange d’additif sur l’électrodéposition de l’alliage Zn-Ni

Une étude comparative entre les résultats obtenus dans les quatre bains (Zn-Ni, Zn-

Ni+TiO2, Zn-Ni+Aniline, Zn-Ni+TiO2+Aniline) est présentée sur cette figure Ш.17. La 

discussion des résultats est réalisée en termes d’évolution des courbes i = f (E).

D’après cette figure III.17, au cour du balayage cathodique, une augmentation brutale du

courant à partir de -1.1V/ECS est enregistrée .Ceci peut être expliqué par l’augmentation de la

décharge des ions de Zn2+ couplé avec l’évolution d’hydrogène surtout, lors de la réalisation

des dépôts à base de Zn-Ni+Aniline et Zn-Ni+TiO2+Aniline. On constate aussi que le

processus anodique de la voltampérogramme des dépôts d’alliages Zn-Ni dépendent

fortement de la nature des additifs qui influe évidemment sur la composition des dépôts :
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même elle influe sur l’intensité des pics. Cette dernière augmente lorsque les dépôts élaborés

sont à base d’aniline.

Figure Ш.17: Voltampérogrammes des dépôts Zn-Ni, Zn-Ni+TiO2, Zn-Ni+Aniline, Zn-

Ni+TiO2+Aniline à T=25°C.

Ш.2.4. Etude comparative de l’électrodéposition des alliages Zn-Ni à partir de différents 

électrolytes

Une étude comparative est établie entre les dépôts réalisé à partir des deux électrolytes

chlorure et sulfate.

Sur la figure Ш.18, on constate que les courbes des différents dépôts présentent la même 

allure. Dans la partie anodique, on remarque la présence de deux pics d’oxydations pour

chaque alliage. Et dans la partie cathodique pour les dépôts sulfates la courbe se déplace

légèrement vers les courants cathodiques.

Pour le bain sulfate les pics d’oxydations situe à -0,49V/ECS et -0,29V/ECS.

Pour le bain chlorure les pics d’oxydations situe à un potentiel égale -0,51V/ECS et -

0,26V/ECS respectivement.
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De même, l’intensité de pic d’oxydation des dépôts Zn-Ni réalisé à partir de l’électrolyte

chlorure est plus petite que celle de l’électrolyte sulfate et la cinétique de dissolution est plus

lente, ce qui nous permet d’avancer que les dépôts élaborés à partir de bain chlorure sont plus

stables.

Figure Ш.18 : Voltampérogrammes des dépôts Zn-Ni (chlorure) et Zn-Ni (sulfate) à

T=25°C.

Ш.3. Etude de comportement à la corrosion des alliages Zn-Ni

Les revêtements Zn-Ni, électrodéposés sont destinés à être employés pour protéger les

éléments en acier face à la corrosion. Dans ce but, nous avons réalisé une étude comparative

de l’efficacité des revêtements d’alliage Zn-Ni en milieu corrosif contenant 3 % en masse de

chlorure de sodium. Cette étude a été effectuée par des méthodes électrochimiques

stationnaires et transitoires.
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Les courbes enregistrées sur la figure Ш.19  sont réalisées  à l’aide des dépôts élaborés 
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Ni+Aniline, Zn-Ni+TiO2+Aniline), par la suite ces dépôts sont exposés à un milieu corrosif

de NaCl 3%, pendant un temps d’immersion de 60 min à température ambiante 25°C.

Figure Ш.19: Courbes de polarisation des dépôts élaborés à partir d’électrolytes à base de

Zn-Ni, Zn-Ni+TiO2, Zn-Ni+Aniline et Zn-Ni+TiO2+Aniline dans une solution de NaCl 3%.

Toutes les courbes de la de figure III.19 présentent une allure similaire. Le potentiel de

corrosion est sensiblement constant au cours du temps. Il est caractéristique de celui de la

composition de l’alliage ZnNi. On constate que les deux courbes caractéristique des alliages de

Zn-Ni + TiO2 et Zn-Ni+Aniline se superpose au bout de 25mn suivit d’une stabilité dans les

potentiels indiquant un même comportement à la corrosion. Donc le substrat en acier est

protégé par Zn-Ni+TiO2 et Zn-Ni+Aniline.

Par contre le mélange Zn-Ni+TiO2+Aniline dans les premières 20min d’immersion une

stabilité des courants est établit suivit d’une élévation de ces courant vers des valeurs

cathodiques.

Ш.3.2. Courbes de polarisation (courbes de Tafel) 

Ш.3.2.1. Courbes  de polarisation des systèmes Zn-Ni chlorurés et sulfatés 
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Dans le but de comparer la résistance à la corrosion entre les codépôts réalisés à partir

des deux bains : chlorure et sulfate, les courbes de polarisation sont représentées dans la

figure Ш.20:   
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  Figure Ш.20: Comparaison entre des courbes de polarisation des dépôts Zn-Ni (chlorure)

et Zn-Ni (sulfate), obtenus à température ambiante dans une solution NaCl 3%.

Le potentiel de corrosion Ecorr, la densité du courant de corrosion Icorr, la résistance de

polarisation RP et le coefficient de corrélation ont été déterminés automatiquement par le

logiciel EC-Lab. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau Ш.4. 

Tableau Ш.4 : Paramètres cinétique de corrosion des dépôts de Zn-Ni élaborés de deux bains

différents (chlorure et sulfate) préparés à E= -1,1V/ECS pendant 600s et à température

ambiante.

Échantillons ECorr

(mV)

ICorr(mA/cm2) RP(KΩ.cm2) Corrélation βa(mV) βc(mV)

Zn-Ni

(chlorure)

-1265,473 431,330 29,1 0,9761 228,7 55,4

Zn-Ni

(sulfate)

-1284,468 445,845 40,1 0,9983 189,5 119,8
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D’après l’analyse de la figure Ш.20 et du tableau Ш.4, nous constatons  que le courant 

de corrosion relevés pour un dépôt obtenu à partir d’un bain chlorure est plus faible que celui

obtenue à partir d’un bain sulfate. La résistance à la corrosion des revêtements élaborés à

partir de bain chlorure est nettement meilleure que celle à partir de bain sulfate, la valeur de

ECorr plus positive et de la résistance de polarisation plus élevée confirme bien ce résultat.

Ш.3.2.2. Courbes  de polarisation des alliages en présence d’additifs  

Des expériences de corrosion ont été effectuées afin de voir si la résistance à la

corrosion était affectée par l’ajout de TiO2 et d’aniline à notre solution lors d’élaboration des

dépôts à partir de bain sulfate. Les mesures électrochimiques de corrosion ont été réalisées à

l’aide de dépôts de Zn-Ni élaborés à (E= -1.1V/ECS) en absence et en présence de TiO2 et

d’aniline. Avant chaque test de corrosion le dépôt a été immergé dans une solution NaCl 3%

(milieu corrosif) pendant 30 minutes à température ambiante. Les courbes de polarisation ont

été enregistrées en effectuant un balayage linéaire par rapport au potentiel d’abandon avec

une vitesse de 1mV/s. Les courbes de Tafel obtenues sont présentées sur la figure III.21. Le

potentiel et le courant de corrosion (ECorr, iCorr) sont tirés directement de la courbe de

polarisation par la projection du point d’intersection des droites de Tafel sur les axes des

potentiels et des densités du courant respectivement.
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Figure III.21: Courbes de polarisation anodique et cathodique, obtenus à température

ambiante dans une solution NaCl 3%, pour des dépôts préparés à E= -1,1V/ECS pendant

600s.
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Les valeurs de ECorr, iCorr et RP sont rassemblées dans le tableau III.5. Ainsi, la

résistance à la corrosion des dépôts d’alliage électrodéposés de mélange de: Zn-Ni+TiO2+

Aniline est supérieure à celle des dépôts préparés des électrolytes de Zn-Ni, Zn-Ni+TiO2 et

Zn-Ni+Aniline. Les résultats expérimentaux atteste se fait puis que les courants de corrosion

sont plus faible et la résistance à la polarisation est plus grande.

Tableau III.5 : Paramètres cinétiques de corrosion des dépôts Zn-Ni, Zn-Ni+TiO2, Zn-Ni

+Aniline et Zn-Ni+TiO2+Aniline préparés à E= -1,1V/ECS pendant 600s et à T=25OC dans

NaCl 3%.

Echantillons ECorr(mV) ICorr(mA /cm2) RP(KΩ.cm2) Corrélation βa

(mV)

βc

(mV)

Zn-Ni -1284,468 445,845 40,1 0,9983 189,5 119,8

Zn-Ni+TiO2 -1321,949 1574,025 9,68 0,9996 135,2 101,0

Zn-Ni+Aniline -1330,284 1153,099 15,4 0,9998 122,2 117,9

Zn-Ni

+TiO2+Aniline

-1084,572 159,927 118,0 0,9991 141,4 104,7
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est l’élaboration par voie électrochimique d’un

revêtement d’alliage Zn-Ni sur l’acier qui le protège contre la corrosion en présence d’additifs

tel que TiO2 et aniline. Dans la pratique moderne, lors de l’électrodéposition des métaux et

alliages, il est bien connu que l’introduction de petites quantités de substance organiques ou

inorganiques conduit à des modifications plus au moins importante sur le dépôt élaboré.

L’étude de la cinétique d’électrodéposition ainsi que l’étude de leur comportement en

corrosion ont permis de dégager les conclusions suivantes :

 L’étude de le cinétique d’électrodéposition de l’alliage Zn-Ni, nous à permis de

déterminer par voltammètrie cyclique la plage des potentiels de dépôt de l’alliage est

qui est comprise dans un intervalle de -0,14 jusqu’à -1,5 V/ECS.

 L’étude de la cinétique de l’électrodéposition de Zn-Ni a permis d’étudier l’effet de

certains paramètres tel que le temps, le potentiel sur le mécanisme d’électrodéposition.

Un potentiel de -1.1V et un temps de 900s sont favorables à l’électrodéposition de Zn-

Ni. Les résultats montrent aussi, que cette électrodéposition est contrôlée par la

diffusion des ions Zn2+et Ni2+
.

 L’effet des additifs sur le processus de l’électrodéposition de l’alliage Zn-Ni est

remarquable. Comparée à l’électrodéposition de zinc pur, celle de l’alliage Zn-Ni

conduit à des dépôts plus performants sur le plant aspect. Ceci est dû à un effet

inhibiteur des ions Ni2+ sur la densité de courant.

 L’électrodéposition des films Zn-Ni est caractérisée par une diminution des densités

de courant sur les courbes voltamétriques et chronoamperométriques. Cet effet indique

que l’ajout des additifs réduit la cinétique de déposition des films et implique un

mécanisme d’adsorption complexe. Dans les conditions expérimentales utilisées, une
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électrodéposition compétitive du zinc et du nickel a lieu et conduit à favoriser la

formation d’un dépôt multiphasé, souvent biphasé.

 L’effet de TiO2 et de l’aniline sur les propriétés anticorrosion des dépôts est très

important car les dépôts de Zn-Ni préparés en présence de TiO2 et aniline ont montré

une grande résistance à la corrosion par rapport au dépôt préparé en absence d’additif.

 L’étude comparative entre les dépôts élaborés à partir des deux électrolytes chlorure et

sulfate a permit de conclure que les dépôts réalisés à partir des bains chlorures

présentent une meilleure résistance à la corrosion.
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Annexe :

1) Voltammétrie cyclique de l’électrolyte support du bain sulfate : a)H3BO3+Na2SO4

b) H3BO3+KCl+NH4Cl c) H3BO3+Na2SO4+TiO2 d) H3BO3+Na2SO4+Aniline.
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Figure3 : courbe voltammogramme d’acier plongé dans un bain sulfate contient

électrolyte support.
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Figure 4 : courbe voltammogramme d’acier plongé dans un bain chlorure contient

électrolyte support et NH4Cl.
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Figure5 : courbe voltammogramme d’acier plongé dans un bain sulfate contient

électrolyte support et TiO2.
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Figure6 : courbe voltammogramme d’acier plongé dans un bain sulfate

contient électrolyte support et Aniline.



2)

Tableau1 : images des dépôts obtenus à E= -1,1V/ECS pour différentes composition du bain.

E (V/ECS) t(S) Condition/composition
du bain

image

-1,1 900 [Zn] = [Ni]=0,1M bain
chlorure

-1,1 900 [Zn] = [Ni]=0,1M bain
sulfate

-1,1 [Zn] = [Ni]=0,1M
[TiO2]=10-3M

-1,1 900 [Zn] = [Ni]=0,1M

[aniline]=0,2M

-1,1 [Zn] = [Ni]=0,1M
[TiO2]=10-3M
[aniline]=0,2M

c) Tableau2 : images des dépôts obtenus à l’électrodéposition à
différentes densité de courant pour Zn-Ni bain sulfate.

[Zn]= [Ni]=0,1M
i=-10mA.cm-2

t=900s

[Zn]= [Ni]=0,1M
i=-15mA.cm-2

t=900s

[Zn]= [Ni]=0,1M
i=-20mA.cm-2

t=900s



Résumé :

Ce travail à été consacré essentiellement à l’étude de la cinétique d’électrodéposition

d’alliage de Zn-Ni sur l’acier dans deux bain (chlorure, sulfate) ; en absence et en présence

d’additifs dans le but de rechercher les condition optimales de l’élaborations de revêtement

pouvant assuré une protection efficace contre la corrosion.

Les mesures électrochimiques sont enregistrées par différentes techniques : Voltammétrie

cyclique, chronoampérométrie, chronopotentiométrie et la Voltammétrie linéaire pour les

tests de corrosion.

L’influence des différentes conditions expérimentales a été considérée en faisant varier de la

concentration de nickel et de densité de courant ainsi que le temps. Les revêtements préparés

ont une très bonne adhérence, une morphologie homogène, compacte et résistent mieux à la

corrosion.

Mots clé: électrodéposition, alliage Zn-Ni, corrosion, voltamètrie cyclique.

Abstract :

This work was mainly devoted to the study the kinetics of Zn-Ni alloy electrodeposition

on steel in two baths (chloride, sulphate); in the absence and presence of additives in order

to find the optimal conditions for the development of coatings that can provide effective

protection against corrosion. The electrochemical measurements are recorded by different

techniques: Cyclic voltammetry, chronoamperometry, chronopotentiometry and linear

voltammetry for corrosion tests. The influence of different experimental conditions was

considered by varying nickel concentration and current density as well as time. The

prepared coatings have very good adhesion, a homogeneous, compact morphology and are

more resistant to corrosion

Keywords: electroplating, Zn-Ni alloy, corrosion, cyclic voltammetry.
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