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Résumé

Les alliages Zinc-Cobalt (Zn-Co) ont été électrodéposés sous un champ magnetique paralléle
a l'électrode de travail a partir d'un bain de sulfate. Ces alliages ont été étudiés en utilisant la
chronopotentiométrie, une technique bien connue parmi les techniques galvanostatiques. Il a
été démontré que le champ magnétique déplace le potentiel d'électrodéposition des alliages
vers des valeurs anodiques. Les études de revétement alliages Zn-Co par spectroscopie
d'impédance électrochimiques ont clairement montré les effets du champ magnétique sur le
processus d'électrodéposition. Les structures cristallographiques des dépbts examinés par
diffraction des rayons X (DRX) a révélé I'existence de la phase CoZnis, de la phase de zinc
pur et de la phase 1. Il a aussi été démontré que la présence et I'absence de chacune des
phases dépendent largement a la fois de la composition de I'électrolyte et de I'amplitude du
champ magnétique appliqué et ce dernier ayant également affecté les parametres de maille la
cellule réticulaire. En effet, une augmentation de I'amplitude du champ magnétique diminue la
taille des grains. Ces résultats ont été confirmés par étude morphologique utilisant I'électron
de balayage microscopie (MEB).

Dans un deuxiéme temps, I’effet du champ magnétique sur les propriétés des dépots de Zn-Ni
est étudié. L’analyse structurale et morphologique présente des modifications apparentes lors
de I’application d’un champ magnétiques.

Mots-clés : Alliage Zn-Co, Alliage Zn-Ni, Champ magnétique, Galvanoplastie, Structure de
phase.



Abstract

Zinc-cobalt (Zn-Co) alloys were electrodeposited under a magnetic field parallel to the
electrode from a sulfate bath. These alloys were investigated using chronopotentiometric
measurement as one of the well-known galvanostatic techniques. The magnetic field was
found to shift the potential of electrodeposition of alloys toward anodic values. The Zn-Co
electrochemical impedance spectroscopy studies clearly showed the effects of the magnetic
field on the electrodeposition process. The crystallographic structures of the deposits
examined by X-ray diffraction (XRD) revealed the existence of CoZnl3 phase, pure zinc
phase, and n phase. The presence and absence of each of the phases were found to be greatly
dependent on both the electrolyte composition and on the magnetic field amplitude and the
latter of which also affected the lattice cell parameters. Indeed, an increase in the magnetic
field amplitude decreases the size of the grains. These results were confirmed by
morphological study using scanning electronmicroscopy (SEM).

In a second step, the effect of a magnetic field on the properties of deposits Zn-Ni alloys is
studied. The structural and morphological analyzes show apparent changes when a magnetic
field is applied

Keywords: Zn-Co alloys, Zn-Ni alloys, Magnetic field, Electroplating, Phase structure.
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Introduction générale

Le traitement de surface par électrodéposition, est un procédé qui répond a des besoins
d’amélioration des propriétés aussi bien d’ordre mécanique (dureté, élasticité...),
physicochimique (résistance a la corrosion) qu’esthétique (absence de rugosité, brillance des
dépots...). Ce précédé d’¢laboration est économiquement intéressant. En vue d’application
industrielle, en particulier, dans le domaine de 1’automobile, les alliages de zinc sont
largement employés. Parmi ces alliages, les alliages zinc-cobalt (Zn-Co) suscitent beaucoup
d’intérét et font objet de multitudes d’études scientifiques surtout en électrochimie.
L’utilisation de Co dans les dépdts améliore la résistance a la corrosion de 6 fois. Plusieurs
systemes de bains pour différentes compositions a différentes densités de courant ont été
étudiés pour 1’élaboration de ces alliages Zn-Co. En effet, ces alliages, nettement résistant a la
corrosion ont le potentiel de remplacer le cadmium connu pour sa grande toxicité [1-4].

L’innovation de nouvelles techniques respectant I’environnement dans le domaine de
1’élaboration des alliages ne cesse de croitre. Ceci induit des recherches pour améliorer les
techniques classiques utilisées. Les essais effectués sont tres variés parmi celle-ci, ’utilisation
de champ magnétique représente des voies d’approche [5-7]. Ainsi la magnétoélectrochimie
est une technique de recherche de meilleures propriétés pour les revétements préparés par
électrolyse, surtout ceux dont le dépdt est contrdlé par le transport de masse. Les études
entreprises par Gak, Fahiday, Chopart et son équipe font état du champ magnétique [8-11].
Toute fois les résultats restent souvent partiels. Si I’augmentation des courants d’¢électrolyse a
fait 1’objet de nombreuses discussions d’une part, le réle du champ magnétique sur les
processus de transfert et sur la structure de la surface dépose reste a discuter d’autre part.

Partant de 1’hypothése selon laquelle les effets magnétiques sont des phénomenes
magnétohydrodynamique (MHD) intervenant a [Dinterface ¢électrode/électrolyte, il est
intéressant d’appliqué un champ magnétique B comme wun outil supplémentaire
d’investigation du processus d’¢électrodéposition.

Dans ce contexte, 1’objectif de ce travail est d’étudié ’effet du champ magnétique sur
I’¢électrosynthése des alliages Zn-Co et Zn-Ni.

Difféerents parametres ont été pris en compte, lors de cette étude : densité de courant,
absence et présence de champ magnétique et concentration des espéces en solution.

L’utilisation de méthodes électrochimiques (suivi du potentiel en fonction du temps,
courbes courant/potentiel, spectroscopic d’impédance) a permis de définir dans quelles
conditions de densité de courant et de concentration, la présence de champ magnétique a un
effet sur le comportement électrochimique des revétements des alliages Zn-Co et Zn-Ni.

Des techniques d’analyses physiques de surface sont utilisées pour 1’analyse
structurale et morphologique des dépots. D’une part pour la possibilité de formation des
dépots et d’autre part pour la caractérisation de ces codépOts ainsi que leur composition
chimique et épaisseur.



En couplant les résultats électrochimiques et ceux obtenus par 1’analyses de structure
DRX et morphologique MEB, nous avons tenté de trouver la relation entre les changements
électrochimiques a des éventuels changements de structures et d’épaisseurs et ce en absence et
présence de champ magnétique.

Ce travail est présente en trois chapitres :
Chapitre |

Dans un premier temps, une synthése bibliographique relative a 1’¢électrodéposition en
générale, la cinétique, le mécanisme et les paramétres influent le procédé d’électrodéposition
suivi par la suite par un apergu sur la codéposition. Dans la deuxiéme partie est exposé
I’essentiel sur le processus de codéposition électrolytique des alliages Zn-Co et Zn-Ni. Enfin,
la derniere partie est consacrée a une bréve revue théorique sur la magnétohydrodynamique
et les effets du champ magnétique sur les différents processus électrochimiques notamment
sur le transport de masse, le transfert de charge, ainsi que sur les propriétés physiques des
dépots.

Chapitre Il
Se rapporte a la mise en place d’un protocole d’élaboration des dépdts d’alliages et la

description de 1’ensemble des méthodes électrochimiques et physiques utilisées pour 1’analyse
et la caractérisation de ces dépéts.

Chapitre 111

La premiére partie de ce chapitre comporte les résultats relatifs a I’électrodéposition de
Zn-Co. Pour le systeme Zn-Co, les especes électroactives soumises au transport de masse,
sont sensibles a la convection magnétohydrodynamique (MHD). Cette derniere provoque des
modifications sensibles aussi bien sur I’aspect structural que sur I’aspect morphologique.

La seconde partie de ce chapitre, est consacré aux résultats de 1’électrodéposition de
I’alliage Zn-Ni en présence et en absence d’induction magnétique par les différentes
techniques d’analyse physique et chimique.

Enfin, I’essentiel des résultats sont regroupés dans une conclusion générale.



1.1 Introduction

L’étude de 1’électrodéposition des dépots métalliques (activité industrielle tres importante) est
un sujet de grand intérét pour de nombreux chercheurs puisque le contréle de transfert de
matiere est un probleme trés ancien [12,13]. L’intérét pour les dépots des alliages Zn-Co a
augmenté beaucoup en comparaison avec les depots en zinc pur a cause de leurs excellentes
propriétés mecaniques et anticorrosives supérieurs [14-19].

Et comme les revétements des alliages Zn-Co sont élaborés par électrodéposition, cette partie
décrit les différents phénoménes mis en jeux lors de 1’électrodéposition. Ces phénomenes qui
peuvent influencer la structure sont liés a des paramétres tels que la surtension, le mode utilisé
pour 1’¢lectrodéposition, la vitesse d’appauvrissement en ions...

I.2 Généralités sur I’électrodéposition d’un métal

L’¢lectrodéposition est une réaction qui met en jeu un transfert de charge entre un cation
métallique, le plus souvent solvaté et un substrat conducteur. Il s’agit d’une réaction en phase
hétérogene dont les produits et les réactifs peuvent étre, outre les électrons, le métal, un
oxyde, des ions ou des molécules. Ces molécules ou ions présents en solution, susceptibles de
s’adsorber sur le substrat, font de 1’électrodéposition un processus complexe. Le processus
d’¢lectrodéposition dépend d’un certain nombre de parameétres dont les principaux sont
représentés sur la figure 1.1 [20-23]:
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. L Courant
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Mature des matériaux
Aite de la sutface
Geéométrie
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Yariables du transfert Paramétres de la
de masse \ g Ej solution
Mode (diffusion, convection) // X \ C'Jﬁcimm;im ?E: efspé;es
ature du sel de fon
Conditions hydrodynamiques . N T Additifs
-~ - etnpérature

Figure 1.1 Principaux paramétres influents sur 1’électrodéposition [24].



1.3 Formation des dépdts par électrodéposition

Lorsqu’on plonge un métal M dans une solution d’un de ses sels, il s’établit un équilibre
¢lectrochimique que I’on peut schématiser par la réaction suivante :

M™ +nég ———» M (1.1)

Le potentiel d’équilibre Eeq du métal avec ses ions est donné par 1’équation de Nernst [23] :
Eeq = E°+%lna (1.2)

Ou:

E°: Le potentiel standard de cette réaction (V)

a : L’activité des ions dans la solution (mol.L™Y)

Z : Nombre d’électrons mis en jeu

R: La constante des gaz partait (8,31 J.mol.K?)
T: La température absolue (K)

F: La constante de Faraday (96485 C.mol™)

Pour que cette réaction se réalise, le potentiel de la réaction est abaissé par rapport a sa valeur
d’équilibre. La surtension (1) correspond a la différence entre le potentiel appliquée E et son
potentiel d’équilibre Eeq. Elle dépend de différents parametres tels que la nature de
I’électrolyte, la densité de courant et le métal a déposer [24]. La vitesse de la réaction
d’¢lectrodéposition dépend directement de la densité de courant qui traverse la cellule.

L’¢lectrodéposition est souvent accompagnée par la réduction des protons selon la
réaction :

2H" + 2¢ — Hy (1.3)

Lorsque le potentiel thermodynamique du couple M™/M du métal est supérieur a celui de
H*/H,, le dépdt du métal est favorisé du point de vue thermodynamique et il est envisageable
de déposer le métal en absence de dégagement de Hz. A I’inverse, le dépdt cathodique d’un
métal correspondant a un couple M*"/M de potentiel Eeq m+nm inferieur de H*/Hz ne peut étre
envisagé, du point de vue thermodynamique, sans dégagement simultané de Ho.

C’est le cas par exemple pour le zinc, le cuivre, le nickel,...ce phénomeéne implique une partie
du courant appliquée est consommée par cette réaction (réduction des protons H*). Les
conséquences de ce degagement d’hydrogéne sont la formation de piqlres dans les
revétements, une diminution du rendement cathodique, une augmentation du pH pouvant
engendrer la précipitation des hydroxydes métalliques, une fragilisation du revétement, un
changement des propriétés mécaniques [25,26]. En général, il est préférable de se placer a des
surtensions suffisamment faibles afin de limiter I’influence de cette réaction.



1.3.1 Les mécanismes de transfert ionique dans les électrolytes
1.3.1.1 Systémes electrochimiques

Les systemes électrochimiques se composent de trois parties principales. La premiere partie
concerne les instruments électriques dont la principale composante est le potentiostat
(générateur). La deuxiéme présente I’¢lectrolyte : solution ionique qui constitue le conducteur.
La derniére est constituée d’¢lectrodes. Aux interfaces sont générées les réactions.

Lors de I’électrodéposition on distingue:

-L’apport de I’ion hydraté du sein de la solution vers 1’¢électrode, s’est a dire le transport de
masse.

-Le transfert de charge et I’incorporation au réseau cristallin.

1.3.1.2 Le transport de masse

Le transport de matiére qui se fait sous I’action de trois effets distincts [24], joue un role
essentiel dans le processus de 1’électrodéposition puisque les especes électroactives présentes
a I’interface sont continuellement consommeées. Ainsi, on distingue :

e La migration

On appelle migration le déplacement des especes sous 1’effet du champ électrique. Au sein de
la solution électrolytique la migration assure le passage du courant électrique pendant
I’¢lectrolyse c’est pour cela qu’il est important d’avoir en solution des espéces de grande
conductibilité électrique si on veut augmenter ce courant.

Lorsque la solution électrolytique est faiblement concentrée en espéces électroactives,
I”¢lectrolyte support assure le transport des espéces vers le voisinage des électrodes ; c'est trés
souvent le cas pour des études fondamentales.

e Ladiffusion

Au cours de la réaction électrochimique a I’interface d’une électrode, la transformation des
réactifs et I’apparition simultanée de produits a la surface de 1’¢électrode créent naturellement
des différences de concentrations dans une zone proche de la surface de 1’électrode : la
concentration d’une espéce électroactive varie avec sa distance a 1’¢lectrode. Le gradient de
concentration qui en résulte rend prépondérant le transport de matiére par diffusion dans la
région proche de I’¢lectrode appelée couche limite de diffusion d’épaisseur 9.

Les autres especes présentes en solution qui ne réagissent pas, subissent également une
variation relative beaucoup plus faible afin d’assurer la neutralité de la solution dans la
couche de diffusion.



e Laconvection
La convection assure le déplacement des espéces sous ’effet d’une agitation forcée ou
naturelle. L’agitation homogénéise la solution mais son effet ne se propage pas jusqu’aux
électrodes a cause des forces de frottements visqueux.

1.3.1.3 Profil de concentration en régime stationnaire

La figure 1.2 représente le profil de concentration en régime stationnaire d’une électrode
immobile au sein d’une solution en mouvement. Le mod¢le simplifiée de Nernst suppose
I’existence au contact de 1’électrode d’une couche mince d’épaisseur 6 ou seule la diffusion
assure le transport des especes. Au-dela de cette couche, la concentration de 1’espece est
indépendante de la distance a ’interface et égale a la concentration au sein de la solution.

Convection

A

Solution

—>» A mZ

Diffusion

[
o

X : distance a I'électrode

Figure 1.2 Profil de concentration stationnaire dans le modéle de la couche de Nernst

1.3.1.4 Le transfert de charge

Le courant qui traverse une cellule électrochimique représente la cinétique globale des
réactions électrochimiques. On distingue deux cas limitant la cinétique d’une réduction :

- I’étape cinétiquement limitante est le transfert de charge. L’interface électrochimique n’est
pas appauvrie en especes électroactives de facon significative.

- I’étape cinétiquement limitante est le transport de masse. Le courant dépend de 1’apport des
especes a I’électrode.



1.3.2 L’incorporation au réseau cristallin

En cours d’électrolyse, les atomes peuvent consolider un édifice architectural existant oU se
décharger dans des positions indépendantes de tout arrangement. L.’édification cristalline d’un
dépdt est ainsi le résultat de deux phénomenes :

1.3.2.1 La formation de germes (nucléation)

L’apparition d’un tout premier germe est tout d’abord requise. Cette étape est également
qualifiée de germination tridimensionnelle, nécessite elle-méme la formation d’un agrégat
atomique atteignant une taille critique au sens de son enthalpie libre, la croissance ultérieure
entrainant une diminution de son enthalpie libre.

1.3.2.2 Stades initiaux a la croissance

Pour les stades initiaux a la croissance sur une surface idéale, la croissance d’un métal sur un
métal se fait dans des conditions proches de 1’équilibre.

Le modele de Volmer-Weber (figure 1.3.a), prévoit la formation de petits germes individuels a
la surface du substrat. Ceux-ci ont une croissance tridimensionnelle (3D). A la surface, les
germes s’organisent sous forme d’ilots qui ensuite par phénomeéne de coalescence
s’organisent pour donner une couche mince continue. Ce mode de croissance est
habituellement favorisé lorsque les atomes formant la couche déposée sont plus fortement liés
entre eux qu’avec le substrat. Cependant la coalescence des germes peut entrainer des défauts
au niveau de la couche (porosité, rugosit...).

Le modele de Frank-van der Merwe (figure 1.3.b), prévoit une croissance bidimensionnelle
(2D), initiée par la formation de noyaux 2D et la croissance bidimensionnelle de ceux-ci. Ce
modele peut étre observé lorsque les atomes déposés ont une taille proche de celle des atomes
de substrat et que le désaccord paramétrique est faible. Le modéle de Frank-van der Merwe
correspond a une croissance épitaxique entre le substrat et le dépdt par un mécanisme couche
par couche. En présence d’un désaccord paramétrique, des dislocations permettent de relaxer
les contraintes et d’obtenir des dépdts.

Le dernier modeéle de Stranski-Krastanov (figure 1.3.c), est un mode de croissance qui
combine les deux modes précédant. Le début de croissance s’effectue suivant un mode 2D
pour ensuite passer a une croissance 3D, par exemple lorsque le désaccord paramétrique entre
les atomes du film et du substrat est important ou lorsque I’influence du substrat diminue.
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La formation d’un dépot électrolytique nécessite aussi l’utilisation d’un bain de bonne
conductivité et d’une satisfaisante stabilit¢ dans I’objectif de reproductibilité. Les choix de
potentiels de decharge, les gammes de température, les densités de courant et d’agitation
constituent autant de parameétres a gérer et a déterminer afin d’obtenir des dépots
correspondants aux qualités requises.

L’adjonction de certaines substances telles que les nivelants et brillanteurs peut engendrer des
modifications de cinétique et de croissance des dépdts. Ces additifs métalliques ou organiques
permettent de modifier sensiblement les propriétés physico-chimiques des dépdts et de
controler certaines caractéristiques. L’influence de ces derniers sera détaillée dans les
paragraphes qui suivent.

L’ajout d’additifs peut s’avérer génant si la vitesse d’adsorption de ceux-ci est lente par
rapport a la vitesse de croissance du film. La pureté des sels utilisés et une mauvaise
préparation du substrat peuvent engendrer la présence d’impuretés dans les dépdts formés et
par conséquence, la fragilisation de ces derniers.

1.3.2.3 La croissance des germes
C’est I’incorporation de nouveaux atomes dans le réseau déja existant.

Plusieurs théories ont essayé d’expliquer le mécanisme de transfert de charge aux électrodes
lors de 1’¢lectrodéposition et deux courants se confrontent. Les anciennes théories admettent
la simultanéité du transfert de charge et la cristallisation c'est-a-dire les ions contenus dans la
double couche se déchargent directement sur une imperfection du réseau du métal [27]. Les
théories actuelles admettent la séparation des deux réactions. Cette neutralisation peut aussi
s’effectuer par I’intermédiaire de plusieurs étapes élémentaires. [’adatome ainsi obtenu
diffuse superficiellement a la surface et se fixe sur un site d’incorporation. Durant
I’¢lectrolyse, les atomes peuvent soit venir consolider I’édifice cristallin en construction
favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner naissance a de nouvelle cristallites.
Si la vitesse de croissance des germes est supérieure a la vitesse de germination. Le dépdt se
fait sous forme de gros grains. Dans le cas contraire, il est constitué par des agglomérations de
petits cristaux.

La théorie actuelle, plus retenue, fut développée par Bockris [28,29]. Elle précise que 1’ion
solvat¢ vient s’adsorber sur la surface, et diffuse alors superficiellement sous la forme
d’adion vers un site d’incorporation ou il se décharge. La plus grande mobilité de I’adion
devant celle de I’adatome, renforce le point de vue des partisans de cette théorie plus récente.

Par ailleurs les transferts de charge s’effectuent le plus fréquemment en plusieurs étapes
faisant intervenir des espéces intermédiaires. La vitesse globale de décharge est alors
déterminée par la dépendance de toutes ces réactions élémentaires.

Le developpement du réseau cristallin a partir des adions dépend maintenant
substantiellement des aspects de la surface de I1’¢lectrode (nature, état de surface,



contamination, température, surtension...). L’adion se développe préférentiellement sur une
surface plane, il diffuse alors vers des sites stables, une imperfection du réseau cristallin,
coin, marche.... afin de s’y intégrer.

I.4. Aspects cinétiques

Le parametre mesurable qui détermine la vitesse de 1’électrodéposition est la densité de
courant. La relation qui lie le courant et le potentiel de I’électrode permet d’obtenir des
informations sur les mécanismes réactionnels. Chacune des étapes du processus
d’électrodéposition peut devenir limitante. Le ralentissement de la cinétique d’une réaction se
traduit par une surtension, qui est d’entant plus grande que la cinétique est ralentie. La
surtension de la réaction est la somme des surtensions associées a chaque étape de la réaction
d’¢lectrodéposition (surtension de transfert, surtension de cristallisation et la surtension de

diffusion).

1.4.1. Equation de la cinétique électrochimique

Lorsque 1’¢lectrodéposition est limitée par le transfert de charge des ions métalliques, le
systeme peut étre décrit par I’équation de Butlert-VVolmer qui donne la relation entre le
potentiel et la densité de courant [20].

F (1-)zF
1= {exp (55 n)-exp™2 q)) (1.4)
J: Densité de courant  (Am™) T : température (K)
J° : Densité de courant d’échange (Am™) R : Constante des gaz parfait 8,31 J.mol*.K™!
a . Coefficient de transfert de charge n : Surtension (V)
z : Nombre d’électrons échangés F : Constante de Faraday (96485 C.mol™)
Avec :

E : Potentiel de I’¢électrode (V)
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Eeq : potentiel d’équilibre qui est donné par la relation de Nernst pour un metal :
o, RT
Eeq:E +;Ina (IZ)

Pour les réactions d’électrodéposition, le terme correspondant a la partie anodique est souvent
négligé et I’équation prend la forme [20] :

— _To (1—a)zF )
J=—° exp (o2 (1.6)
Cette réaction prévoit I’augmentation de la densité de courant de réduction en fonction de la
surtension lorsque le transfert de charge limite I’étape cinétique.

1.4.2 Facteurs influents la cinétique des réactions électrochimiques

La vitesse d’une reaction électrochimique possible thermodynamiquement dépend des
paramétres expérimentaux tel que la nature de 1’électrode, de 1’¢électrolyte, des concentrations
des espéces ¢électroactives, de la température, des conditions d’agitation de la solution. Cette
vitesse est plus au moins importante selon les conditions expérimentales d’étude.

Pour des raisons d’ordre cinétique, on peut parfois observer expérimentalement 1’oxydation
majoritaire d’une espece reductricel, alors qu’en solution existe une espéce réductrice 2 en
principe plus facilement oxydable. Ceci indique que la cinétique relative a 1’oxydation de
I’espeéce réductrice 1 a une vitesse supérieure a celle relative a 1’oxydation de I’espece
réductrice 2.

1.4.2.1 Influence du transport de masse

Le transport de masse vers I’électrode joue un rdle essentiel dans le processus
d’¢lectrodéposition puisque le réactif présent a [Dinterface ¢lectrode/électrolyte est
continuellement consommé par la réaction de réduction. La couche de diffusion 6 correspond
a une zone a ’'interface entre I’¢lectrode et la solution au sein de laquelle, le transfert de la
masse par convection peut étre négligé. En présence d’électrolyte support, la majeure partie
du courant sera transporté par cet électrolyte et le transport de réactif se fait majoritairement
par la diffusion. L’épaisseur de couche dépend de divers paramétres tels que la convection, la

viscosité, le coefficient de diffusion des espéces en solution.

La figure 1.4 présente le profil de concentration pour différentes densités de courant au
voisinage de 1’¢électrode de travail.
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Figure 1. 4 Profil de concentration pour différentes densités de courant au voisinage de la
cathode

On note que :
C: Concentration  (mol.L?) §: Epaisseur de la couche de diffusion (m)
Co: Concentration au sein de la solution Ce: Concentration au niveau de 1’électrode

La diminution de la concentration en especes métallique a la surface a pour conséquence de
limiter le transfert de charge et donc de diminuer la densité de courant.

Dans le cas ou le transport se fait uniquement par diffusion I’expression du courant prend la
forme de [24]:

J = zFp =t (1.7)

D : coefficient de diffusion (m?s™)

Dans le cas extréme ou la concentration en ion s’annule, la relation précédente se simplifie
pour donner 1’expression du courant limite.

Jlim = zFD <> (1.8)

La vitesse de déposition du métal est donc limitée par la valeur de Jiim lorsque le transport de
masse devient 1’étape cinétiquement limitante. Pour des densités de courant supérieurs a Jiim,
le dégagement d’hydrogene intervient donc il est nécessaire de travailler a des densités de
courants inferieurs & Jiim pour avoir des dépots de qualités. L’agitation permet de diminuer
I’épaisseur de la couche de diffusion [24] et d’augmenter Jiim €t donc la gamme de densités de
courant cathodique applicable a 1’élaboration des revétements, dans le cas oU 1’apport de
matiéere limite la cinétique de déposition.
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1.4.2.2 Influence des additifs

La densité de courant joue un role important dans I’affinement des grains. En général, aux
faibles densités de courants, la vitesse de germination est faible et la croissance des germes est
alors favorisée. Quand les densités de courant sont plus élevées, la germination est favorisée
par rapport a la croissance. Ceci explique que, dans de nombreux cas, augmenter la densité de
courant conduit a un affinement de la taille de grain. Ce n’est cependant pas toujours le cas,
d’ou la nécessité de 1’utilisation de certains additifs.

Les bains électrolytiques contiennent outre les especes a réduire des additifs : mélange de
substances organiques ou parfois constitués de sels minéraux. Malgré leur faible teneur en
bain d’¢lectrolyse, le role des additifs est déterminant car en affectant la vitesse de
germination ou croissance (en favorisant ou bloquant les réactions de réduction des espéces
¢lectroactives), ils modifient les mécanismes d’électrodéposition. Les additifs peuvent agir
soit sur la cinétique des réactions, soit par adsorption réactive ou complexation [21, 24, 31,32,
33].

Il existe trois catégories d’additifs
1.4.2.2.1 Les agents mouillants

Ces agents ont pour role de modifier la tension superficielle de la cathode et de nettoyer sa
surface par 1’élimination d’espéces bloquantes. Lorsque ces additifs permettent 1’évacuation
de I’hydrogéne, ceci permet d’améliorer les propriétés des dépots.

1.4.2.2.2 Les brillanteurs

Ces additifs permettent I’obtention de dépdts brillants en s’adsorbent sur la surface de la
cathode. Leur usage entraine I’augmentation de la finesse des grains en multipliant le nombre
de sites de germination ou au contraire en bloquant des sites actifs de croissance. Dans
certains cas ces agents brillanteurs sont des agents complexants. Les complexants permettent
de former des complexes avec les ions métalliques diminuant ainsi la concentration en ions
métalliques libres, ce qui permet de décaler le potentiel de la réduction dans le domaine
cathodique et donc d’augmenter la surtension et la vitesse de germination afin d’obtenir un
affinement de la microstructure [21,34].

1.4.2.2.3 Les nivelants

L’¢limination des irrégularités de surface est un effet macroscopique intéressant apportée par
les additifs est appelé effet nivelant. Ce processus est un résultat direct de la réaction
catalytique. Ces additifs permettent d’inhiber les hauts cites de la cathode. La déposition du
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métal s’effectue donc dans les cavités car les agents nivelants ne s’adsorbent pas dans les
creux. Il s’en suit un certain nivellement du dépot. Ce mécanisme est illustré sur la figure 1.5.

Site de croissance

Lo 25

Figure 1.5 Effet de nivelant activant des sites de croissances [24]

1.4.2.3 Influence des paramétres d’élaboration sur la microstructure

De nombreuses recherches ont établi une relation qui lie la taille des grains et la
microstructure aux especes adsorbées qui inhibent la croissance des films. D’apres Ficher,
I’inhibition est due a la présence des especes dans la couche de Helmholtz ou de diffusion qui
s’adsorbent sur certains Sites de la surface de 1’électrode entravent les processus cathodiques,
modifient la surtension et déterminent la microstructure des dépots.

Les inhibiteurs pourraient étre de différents anions de 1’¢électrolyte ou des espéces organiques.
En fait, I’inhibition influence le processus de germination /croissance et donc R. Winand a
développé un diagramme présenté sur la figure 1.6 mettant en évidence les microstructures en
deux parametres [30]. Le premier est lié a la surtension, mais dans la mesure ou la surtension
de cristallisation n’est pas accessible expérimentalement, Winand a choisi d’exprimer J/Jjim OU
JICe. Le second est I’intensité d’inhibition. Ainsi différents modes de croissance des dépdts
sont établis en fonction de la combinaison des parameétres J/ Ce et intensité d’inhibition.
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Figure 1.6 Principaux modes de croissance de dépéts cristallins [24]
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Pour une faible inhibition, il est possible d’avoir des domaines de cristallites isolés ou ne pas
avoir de dépdt. Lorsque la densité de courant augmente, la croissance se fait par un
mécanisme couche par couche de type 2D et ensuite de type 3D donc en on obtient
successivement des cristaux prismatiques, des dendrites puis finalement de la poudre pour
des densités de courant plus importante.

Lorsque le degré d’inhibition augmente a densité de courant constante, la croissance se fait
selon les mécanismes proposés par Fischer [30]. La croissance débute par un mécanisme de
nucléation 2D avec formation de couches polyatomiques par effet d’empilement, ceci conduit
a des depdts de type BR puis DT quand le degré d’inhibition augmente (figure 1.6). Les
dépots appartenant aux types D sont formeés a plus fortes intensités d’inhibition et ou de
densités de courant et implique un processus de germination 3D. Pour des densités de courant
¢élevées et un trop fort degré d’inhibition la réaction de dégagement d’hydrogéne ainsi que
d’autre réaction ont lieu.

I1. Electrodéposition d’alliage
I1.1. Généralités sur I’électrodéposition d’alliage

L’électrodeposition d’alliage résulte au moins de codéposition de deux métaux pouvant
cristalliser dans une des phases du diagramme de phase. L’électrodéposition rend possible
I’existence de phases hors de leur domaine de stabilité thermique ainsi que celle de composés
intermétallique inconnus par ailleurs.

11.1.1 Condition de codéposition

Pour que deux ou plusieurs métaux puissent codéposer, il est nécessaire qu’ils se trouvent a la
cathode sous forme ionique, susceptible d’étre réduite lors du passage du courant, a un méme
potentiel.

La condition de dép6t simultané pour deux métaux A et B :
E=Eaeq+na=Eseq+ns (1.9)

Eneq, Eseq et n a,n s sont respectivement les potentiels d’équilibre et les surtensions des
systemes redox A et B.
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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 y a
plusieurs méthodes qui permettent de rapprocher suffisamment les potentiels de dépbts de
deux métaux. La méthode la plus efficace est 1’utilisation d’agents complexents des ions
métalliques qui diminuent fortement la concentration des ions libres en solution, augmentent
la surtension globale et influent sur le mécanisme de dépot.

Lors de la codéposition des ions meétalliques, la cinétique de leur réduction peut étre
différente, sous ’effet des interactions entre divers ions en solution, leur nature, la structure
de la double couche et la nature de leur surface.

L’¢lectrodéposition est encore plus complexe a ¢tudier que dans le cas d’un métal seul. On
peut supposer qu’une espece peut agir comme un inhibiteur ou comme un catalyseur pour la
réduction du métal de 1’autre espéce.

11.1.2 Les différents types de codéposition

Selon la classification de Brenner, il existe plusieurs types de codéposition [35]. C’est le
processus de dépot qui caractérise chaque type de codéposition a I’exception de la
codéposition a 1’équilibre (figurell.1).

11.1.2.1 Codéposition réguliére :

Elle est Caractérisée par une codéposition sous contrble diffusionnel. La composition de
I’alliage est imposée par la concentration des ions métalliques dans la couche de diffusion de
la cathode. Le pourcentage du métal le plus noble dans le dép6t augmente avec les effets
convectifs a savoir : augmentation de la teneur totale de ce cation dans le bain, diminution du
courant, ¢lévation de température et augmentation de I’agitation. Ce type de codépéts est
généralement observé en présence d’ions simples dans le bain, mais aussi peut se faire pour
des ions complexés.

11.1.2.2 Codéposition irréguliére

Ce type de codéposition est plutdt observé dans le cas de solution d’ions complexés, en
particulier avec des systémes pour lesquels les potentiels sont trés modifiés par 1’ajout de
complexant. Elle est aussi observée pour des systemes dont les potentiels sont assez proches
ou lorsque les deux métaux forment des solutions solides.

11.1.2.3 Codéposition équilibrée

La caractéristique de ce type de codéposition est le rapport des concentrations dans le bain et
dans I’alliage qui reste le méme.
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11.1.2.4 Codéposition normale
Les deux éléments se déposent dans 1’ordre de leurs potentiels.
11.1.2.5 Codéposition anomale (anormale)

L’élément le moins noble se dépose préférentiellement. C’est le cas des alliages de Zn-Co,
Zn-Ni et Zn-Fe.

11.1.2.6 Codéposition induite

Elle a lieu pour certain métaux qui normalement ne peuvent pas étre déposés seuls en solution
tel que le molybdéne et germanium.

100
Dépot

al

il

20

al 1

Figure 11.1 Relation entre la composition du bain et la composition du dépét selon Brenner
[35].
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I1.2. Codéposition de I’alliage Zn-Co

Depuis longtemps, de nombreux revétements d’alliages binaires de zinc (Zn-Co, Zn-Ni, Zn-
Fe) ont attiré D’attention des chercheurs pour leurs propriétés physico-chimiques et
anticorrosives attrayantes. Dans ce contexte, 1’utilisation de codép6ts Zn-Co est de plus en
plus courante dans divers domaines et ne cesse de faire objet d’un intérét croissant.
L’¢électrodéposition de 1’alliage Zn-Co est en effet, une activité industrielle tres importante et
a fait ’objet de plusieurs publications. L’effort fait par les chercheurs de développer de
nouvelles formules et de nouvelles techniques a conduit a la mise au point de codépdts sous
induction magnétique et 1’apparition de systémes dont le but est de remplacer les bains
toxiques utilisés dans les procédés industriels.

Les codépbts Zn-Co offre principalement une protection sacrificielle aux substrats en acier et
par conséquent, pour des dép6ts de mémes épaisseurs en zinc et en alliage Zn-Co, le dép6t en
alliage a la capacité de protéger 1’acier pour une durée plus longue que le dépdt de zinc pur
[36,37]. L ¢lectrodéposition de revétement d’alliage Zn-Co avec environ 0.7 a 4% en poids en
Co présente une résistance a la corrosion de 5 a 6 fois plus élevée que le dépbt de zinc
conventionnel [38-40]. Le pourcentage de présence de cobalt dans 1’alliage reste un sujet
d’étude [41,42]. De leur part Noto et al ont étudié le comportement de 1’alliage Zn-Co par
rapport a la corrosion a partir d’un électrolyte acide. Ils ont trouvé que les revétements Zn-Co
avec un pourcentage de 1 a 18 at% en Co conferent au substrat une résistance maximale a la
corrosion. Ramanauskas et al montre eux aussi que la présence des phases est en grande partie
responsable de la résistance a la corrosion [43,44].

La codeposition du zinc allié avec les métaux plus noble du groupe du fer est le plus souvent
une codéposition anomale ou le zinc métal moins noble se dépose préférentiellement [45-50].
Plusieurs théories ont été suggérées pour expliquer ce comportement. La théorie de Dahms et
croll connue sous le nom de théorie de suppression d’hydroxyde au voisinage de 1’¢lectrode
reste la plus probable [51]. D’aprés cette théorie, I’anomalie est attribuée a une augmentation
locale du pH qui induit la précipitation des hydroxydes de zinc (Zn(OH)) formant une
barriére vis-a-vis du dépét du cobalt. De leur part Higashi et all confirment I’augmentation du
pH locale pour la précipitation de Zn(OHy) sur 1’électrode travail, sans pour autant atteindre le
pH de précipitation de 1’élément d’addition (cobalt). Cette couche ainsi formée limite la
vitesse de réduction de 1’¢lément cobalt, alors que le zinc réduit a partir de 1’hydroxyde se
dépose préférentiellement [52-54].

Par ailleurs, des chercheurs ont observé la formation de codép6ts a de faibles densités de
courant, remettant en cause cette théorie [16] : ’hydrogene formé, est incapable de causer
I’alcanisation.

Brenner fut le premier a classer la codéposition de I’alliage Zn-Co comme anomale [35]. Le
zinc métal a faible potentiel standard se dépose préférentiellement en inhibant la déposition de
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cobalt. Généralement, ceci explique la faible teneur en cobalt dans 1’alliage Zn-Co obtenu par
électrolyse. Bien que ce phénomeéne soit connu depuis 1907, les mécanismes
d’électrodéposition demeurent encore un probléme pour 1’électrochimie [57,58]. Plusieurs
modeles ont été proposés pour expliquer la formation de cet alliage [55-59].

Les réactions qui se produisent a la surface de la cathode pourraient étre considérées comme
ayant une évolution sur deux étapes. Matloz prévoit des réactions secondaires concomitantes
avec la réduction des espéces électroactives ou les ions Zn?*se combinent avec I’hydrogéne
pour former ZnH*, ainsi qu’avec les ions Co?" pour former CoH*. Ces espéces intermédiaires
formées lors du processus d’adsorption, se décomposeront finalement en zinc et cobalt
métallique. Le mécanisme peut étre décrit comme suit :

C02+ + é — COads+ (I . 10)
COads+ + é g CO (I 11)
CO + H+ — CO H+ ads (|12)

CO H+ ads + H++ 2é—> CO + H2 (|13)

Zn*t + é — Znags (1.14)
ZNads™ + é — Zn (1.15)
Zn + H+ —>Zl'lH+ ads (|16)

ZnH* a5+ H* +2¢ — Zn + H, (1.17)

11.2.1 Les bains d’alliage Zn-Co

Il existe deux catégories de bains pour 1’¢laboration de revétements d’alliage Zn-Co : les
bains acides et les bains alcalins [60-64]. Plusieurs formulations d’électrolyte acide et basique
sont rapportées dans la littérature [65-71]. Généralement chaque formulation contient deux
sels spécifiques majoritaires a base de chlorure ou de sulfate de zinc, de cobalt, et aussi de
I’acide borique qui permet de limiter les variations de pH. La composition de ces bains est
donnée dans le tableau I.1.

Dans la majorité des cas, les bains acides offrent une codéposition anomale avec un
pourcentage de cobalt dans le revétement nettement inférieur & son pourcentage dans les
solutions. Ces bains acides ont également des propriétés intéressantes. Ils permettent d’avoir
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de grandes vitesses de dépdts, de grands rendements de courant mais, ils ont un faible pouvoir
de distribution. Pour les bains alcalins, on distingue :

e Les bains alcalins aux cyanures :
Ces bains sont en net recul suite a leur toxicité.
e Les bains non cyanurés :

Ces bains ont une bonne force de distribution, présente une bonne distribution des épaisseurs,
contiennent un faible pourcentage de 1’élément cobalt mais un faible rendement de courant. A
teneur équivalente dans le codépdt, les bains alcalins nécessitent des concentrations en cobalt
plus faibles que ceux acides. De plus, leur pouvoir de pénétration est plus élevé [72,73]. Parmi
les bains alcalins les plus usuelles, on trouve le bain zincate.

Notons qu’il est possible, lors de 1’¢laboration de ces électrolytes, de rajouter des additifs tel
que les nivelants, les brillanteurs en petites quantités, destinés a modifier certaines propriétés
des revétements [74,75]. Les additifs les plus utilisés pour les électrolytes acides sont la
coumarine, la thiourée et le formaldéhyde. Mouanga et al ont étudié¢ I’effet de la coumarine
sur le revétement Zn-Co réalisé a partir d’un bain sulfate [74]. Ils ont constaté qu’en plus de la
réduction de la taille des grains des dépdts obtenus, la présence de la coumarine favorise une
bonne structure du dépét.

Pour les électrolytes alcalins, on utilise la glycine, la triéthanolamine (TEA) comme additifs.
Certains d’entre eux évitent la formation de piqures en réduisant le dégagement d’hydrogéne

[76].

Ces codépots peuvent étre deposes en courant continu ou en courant pulsé. Les régimes pulsés
sont connus pour leur attitude a améliorer la qualité des dépdts metalliques. De nombreuses
études rapportent qu’il est possible a 1’aide de cette technique, d’affiner la taille de grain en
réglant parfaitement les paramétres et d’avoir une épaisseur du dépdt plus homogeéne et enfin
limiter les effets de bord qui sont souvent présent en régime courant continu [77,78].

Tableau 1.1 Composition des bains pour 1’élaboration de revétements d’alliage Zn-Co

Bain Composition pH
Chlorure | Chlorure de zinc, chlorure de cobalt et 1’acide borique 55
Sulfate Sulfate de zinc, sulfate de cobalt et 1’acide borique 2-5.5
Zincate | ZnO et NaOH 13-14
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11.2.2 Influence des parameétres principaux
o Effet de la concentration

Comme pour tous les revétements, la composition du revétement d’alliage Zn-Co déposé et sa
teneur en cobalt dépend des conditions opératoires. C’est ainsi que la composition de
I’¢lectrolyte conditionne fortement la teneur du revétement en cobalt. Ainsi, pour des
codépdts contenant une quantité de cobalt égale ou inférieure a 1% en poids, 1’addition
d’agent nivelant ou brillanteur permet de conférer aux revétements Zn-Co un aspect décoratif.

e Influence du pH

Tous les alliages de zinc avec un métal du groupe du fer (fer, nickel, cobalt) sont obtenus avec
la remarque d’alliages anormaux. Le métal le moins noble se dépose préférentiellement [35].
Les réactions au voisinage de 1’électrode de travail durant 1’¢électrolyse conduisent a des
variations de pH [53,54]. De récentes recherches montrent que la codéposition anomale de
Zn-Co est un aboutissement de 1’augmentation locale du pH a la surface de la cathode en
raison de 1’évolution de I’hydrogéne, suite a la formation d’hydroxydes de zinc qui
s’adsorbent a la surface de 1’électrode inhibant la décharge des espéces plus nobles (métal du
groupe du fer) d’aprés la théorie de Dahms et Croll [79].

I1 faut controler ce parametre régulierement lors de 1’élaboration de revétement de Zn-Co. Le
pH augmente avec 1’augmentation du Co dans les codépots de Zn-Co.

e Influence de la densité de courant

Lors de I’¢électrodéposition de revétement de Zn-Co en courant continu, celui-ci joue un role
important sur I’apparence des dépots et leur performance par rapport a la corrosion. En effet,
I’augmentation du pourcentage de cobalt ainsi que la densité de courant dans un intervalle de
1A/ dm? & 5A/ dm? conduit & un dépot anomale. De méme, L’épaisseur du dépot augmente
substantiellement avec celle de la densité de courant.

L’¢électrodéposition en courant pulsé permet de fournir des parametres supplémentaires
comparativement au courant continu [24] : forme, amplitude du signal et fréquence.
L’utilisation de cette technique permet donc d’¢largir considérablement le champ
d’application de 1’¢lectrodéposition.

Les dépbts de Zn-Co réalisés a des courants pulsés ont ’avantage d’étre homogenes et
compacts comparés a ceux réalisés a courant continu. Youssef et al rapportent que les
changements dans les parameétres de courant pulsé affectent la taille des grains ainsi que
I’orientation des cristaux [80]. D’autre part Mouanga et al, dans leur étude sur la corrosion de
ces dépots de Zn-Co élaborés sous courant pulsé ont constaté I’augmentation de la résistance
a la corrosion dans ces conditions [55,78].

e Influence des impuretés

22



L’hydrogene est I’impureté la plus répandue dans les dépots électrolytiques. Lors de la
réduction des ions électroactifs, I’hydrogene s’incorpore au dépdt, engendrant la fragilisation
de celui-ci.

11.2.3 Les phases de Zn-Co

Le systetme d’alliage Zn-Co reste ['un des systemes le plus utilisé pour la protection des
matériaux contre la corrosion. Les alliages Zn-Co cristallisent d’une maniére complexe et leur
structure dépend des conditions opératoires et principalement de la quantité de Co contenu
dans les depdts. Par électrodéposition de Zn-Co, Gomez montre que la structure
cristallographique de ces alliages dépend tres fortement de la concentration de cobalt, et de la
nature du substrat [81]. C’est ainsi que chaque phase offre des caractéristiques spécifiques et
un domaine de température d’existence propre (figure 11.2).

Pour une concentration de moins de 3%, I’alliage Zn-Co présente une phase de structure
hexagonale (n-phase) avec des paramétres de maille nettement différents de ceux du zinc pur
[81]. Pour de faible concentration en Co dans I’alliage Zn-Co le zinc métallique peut
incorporer les atomes de cobalt dans la maille cristallographique, I’inclusion de cobalt dans la
matrice de Zn cause une déformation de la structure hexagonale.

Avec une concentration de Co s’étendant entre 4% et 10% 1’alliage Zn-Co est constitué de
deux phases: n-phase et y-phase de structure cubique a phase centrée (CFC) [81]. Le
paramétre a de la phase ¥ varie entre 8.91 A et 8.99A. Dans le dép6t électrolytique, la maille
cristalline du zinc ne peut pas incorporer tout le zinc, c’est pourquoi il y a un dépot
hétérogene des formes de cobalt et d’alliages Zn-Co. Bien que le diagramme thermique de
Zn1x-Cox indique que la solubilit¢é du Co en zinc est de I’ordre de 7-8 %, sous le dépdt
électrolytique conditionné, le zinc peut incorporer le cobalt seulement jusqu’a 3% [82]. Dans
des études antérieures, d’autres auteurs ont constaté que 1’¢lectrodéposition de  Znix-Cox
(x=6.6 % at Co) obtenu a partir d’un bain acide de sulfate est é¢galement hétérogéne et
constitué de Zn-Co ; ZnO et a-Co.

Des résultats similaires ont été obtenus par Hayashi et qui ont détecté, la présence du x-phase
dans les dépbts quand le pourcentage de cobalt (Co) est autour de 7% [83-86]. Ils ont constaté
que les dépdts de I’alliage Zn1.x-Cox au bas pourcentage de cobalt sont composés de deux
phases : Zns-Coz1 et Zni3-Co, et la nature du substrat influence aussi la formation d’alliage. .

Récemment une nouvelle phase dans le composé Znix-Cox a été déterminée avec x=11% par
Lind [87]. C’est le composé Zni3-Co2 qui posséde une structure complexe décrite comme
construite par des icosahedres.
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Figure 11.2 Les différentes phases de Zn-Co

Il. 3. Les codépdts Zn-Ni
I1. 3.1. Elaboration

Les codepdts Zn-Ni ont fait ’objet de travaux de développement en vue d’application et de
transfert industriel & cause de leur excellente tenue a la corrosion [88-96].

Plusieurs formulations d’¢électrolytes sont rapportées dans la littérature, a savoir:
I1. 3.1.1 Les électrolytes acides

A base de sulfates ou de chlorures permettent d’¢élaborer des revétements Zn-Ni (10% & 15%)
dont la résistance a la corrosion est nettement supérieure a celle du zinc pour un revétement
de méme épaisseur [97-99]. Beaucoup de travaux rapportent qu’un pH situé entre 1.5 et 4.0
est favorable pour ce type de bains. Les acides boriques et acétiques sont les tampons les plus
couramment utilisés. Les principales caractéristiques de ces électrolytes sont une grande
densité de courant, une bonne conductivité et un rendement faradique élevé.
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Il. 3.1.2. Les électrolytes alcalins
On distingue :

e Les électrolytes alcalins & base de cyanure en net recul depuis plusieurs années [100].

e Les ¢lectrolytes alcalins non cyanurés a base d’électrolyte zincate a la quelle a été
ajouté un complexe cationique de nickel. Les agents complexants les plus utilisés sont
des amines et des polyamines. Les autres agents d’additions sont des aldéhydes
aromatiques.

Ces électrolytes ont un pouvoir de pénétration supérieur a celui des bains acides et leur
composition est peu sensible a la variation de la densité de courant.

11.3.2. Les phases de Zn-Ni

Il convient de précisé que les travaux académiques relatifs a 1’élaboration et a la
caractérisation de revétements de Zn-Ni mentionnent I’existence de quatre phases principales
comparées a leurs homologues thermiques pour lesquelles on observe six phases distinctes
(figure 11.3) [101, 102]. Bien slr, pour les dépots obtenus par voie d’électrolyse, la structure
dépend de la composition du dépbt et des conditions opératoires (densités de courant,
composition du bain, additifs température). Donc, on dénombre :

Phase o : solution solide de zinc dans le nickel, de structure cubique face centrée et dont la
solubilité a 1’équilibre est d’environ 30% de zinc.

Phase ¥ : phase intermédiaire de structure cubique centrée et de formules Ni2Zn11 ou NisZnys,
selon les auteurs [103,104].

Phase m : phase solide d’insertion de nickel dans le zinc avec une solubilité de nickel
inférieure a 1%, de structure hexagonale ou tétragonale.

Phase B : les alliages contenant de 48,5 a 60 % en Ni se présente sous la forme de phase f.

Les revétements de phase n (jusqu’a 6% en nickel environ) sont constitués de plaquettes
hexagonales ayant une direction cristallographique préférentielle suivant (100). Les
revétements électrolytiques de Zn-Ni a faibles teneurs en nickel jusqu’a 6% de nickel environ
sont blanc-gris.

Lorsque la teneur en nickel des dépots augmente, la structure devient biphasée : 1 et ¥ phases.

Dans les dépots a 12% en nickel, de petits sphéroides de phase & peuvent coexistés avec une
structure a grains colonnaire.

Une orientation préférentielle des dépbts contenant 10% et 15% de nickel selon les plans
(330) et (411) de la phase ¥ a été observée pour des dépots d’épaisseur inférieure a 10um
[104]. D’aprés Phelloni [105], 1’orientation préférentielle de la croissance cristalline de la

25



phase ¥ 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 revétements Zn-Ni 12-14% sont monophases et constitués de phase ¥
alors que les 6-8% sont polyphasés (¥ et ).

La morphologie des revétements 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 méme 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 codépbts Zn-Ni 14% élaborés a partir de bains alcalins, ces derniers
présentent une couche riche en Nickel a I’interface dépot / substrat.

Notons que les codépdts Zn-Ni 12-14% conservent leurs structures cristallographiques
jusqu’a 300°C contrairement aux dépots Zn-Ni 6-8%.
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Figure 11.3 Les différentes phases de Zn-Ni
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11 Magnétoélectrochimie

Le champ magnétique engendré par le déplacement de charge électrique ou la proximité d’un
matériau ayant une perméabilité magnétique non nulle est capable d’exercer une force sur
d’autres charges en mouvement ou sur des matériaux ayant une susceptibilité magnétique non
nulle.

La magnétoélectrochimie a fait 1’objet de multitude de recherches et d’expériences au sein des
solutions électrolytiques et aux interfaces électrochimiques [106-111]. L utilisation de champ
magnétique en électrochimie s’avere de plus en plus intéressant tant sur le transport de
matiére que sur les propriétés des depots. En effet I’application d’un champ magnétique sur
une cellule électrochimique permet de gérer des convections sous [’effet des forces qui
peuvent étre d’origine €électromagnétique (Lorentz) ou magnétique (paramagnétique) selon la
nature des ions concernés. L’intensité de ces convections dépend de I’orientation relative des
champs appliqués et des concentrations des espéces électroactives en solution. Egalement,
Des actions possibles sur la cinétique de transfert de charges ainsi que sur les propriétés
physique du bain comme la viscosité, la conductivité et la constante diélectrique de
I’électrolyte ont été constatés a partir des résultats expérimentaux [6,8,112-114].

Cette partie est destinée a une approche bibliographique sur le champ magnétique en
magnétoélectrochimie.

En vue d’application industrielle, le but recherché est d’analyser l’action du champ
magnétique sur le processus d’¢laboration de revétements a base d’alliage Zn-Co. Des travaux
dans ce domaine révelent comment le champ magnétique peut augmenter le transfert de
matiere [115-116] sur des alliages. Ces travaux révélent notamment des possibilités
importantes de ’amélioration de la qualité des dépdts sur le plan aspect (homogénéité) et des
quantités de matieres transférées. Néanmoins des difficultés demeurent quant aux systemes de
production de champ magnétique qui ne doive pas pénaliser les procédés et par la suite son
rendement. En conclusion, toutes ces études ont pour objectif I’application industrielle.

I11.1 Les phénoménes magnétiques
I11.1.1 La susceptibilité magnétique dans la matiére

Les substances magnétiques sont les milieux susceptibles de s’aimanter dans un champ
magnétique, c'est-a-dire créer un champ magnétique propre. D’aprés leurs propriétés
magnétiques, ces composés se divisent en trois groupes principaux : diamagnétiques,
paramagnétiques, et ferromagnétiques. L’aimantation M est le paramétre qui correspond a la
réponse d’un matériau magnétique a un champ magnétique, elle est donnée par :

M = ymB (1.18)

B:Etant I’intensité du champ magnétique imposeé.
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La constante de proportionnalité ym est un nombre sans dimension appelé susceptibilité
magnétique spécifique du matériau.

Les substances paramagnétiques acquierent une faible aimantation dirigée dans le
sens du champ B (ym > 0).

Les substances diamagnétiques acquierent une trés faible aimantation dirigée en sens
inverse de B (ym <0).

Les matériaux ferromagnétiques sont des substances jouissant de propriétés
magnétiques particuliéres.

111.1.2 Les comportements magnétiques dans la matiere

La matiére est formée de noyaux entourés d’électrons en mouvement. Ces mouvements sont
soit dus a la rotation des électrons sur eux méme soit a leur rotation autour du noyau. Et c’est
ce mouvement qui est a I’origine des propriétés magnétiques de la matiére. Toute substance
matérielle peut avoir un comportement soit non magnétique, soit magnétique et de ce faite on
distingue :

e Diamagnétisme

Il caractérise les substances qui comportent des atomes non magnétiques. Leur aimantation,
induite par champ magnétique tres faible opposé a ce dernier. La susceptibilité magnétique,
pratiquement indépendante du champ et de la température est négative et habituellement de
’ordre de 10°.Ce magnétisme trouve son origine dans la modification du mouvement de
I’orbital des électrons sous 1’effet du champ magnétique. L’eau, le chlorure de sodium, le
quartz, la majorité des composés minéraux et pratiquement tous les composés organiques sont
des composés diamagnétiques.

e Paramagnétisme

Il provient des moments magnétiques permanents portés par tout ou partie des atomes. Ces
moments n’interagissent pas entre eux et peuvent s’orienter librement dans n’importe quelle
direction.

Sous I’action d’un champ magnétique, la valeur moyenne de 1’orientation des moments est
modifiée et une aimantation induite paralléle au champ apparait. Notons que 1’aimantation
d’une masse donnée de substance paramagnétique a une température donnée est
proportionnelle au champ, et le coefficient d’aimantation est inversement proportionnel a la
température absolue.
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A la température ambiante, la susceptibilité est de I’ordre de 10 & 10°. Exemples de
composés paramagnétiques: Al, Na, NiSO4, CuCla.

e Ferromagnétisme

Les substances ferromagnétiques sont caractérisées par les valeurs considérables que peut
prendre leur polarisation magnétique, qui en outre, ne varie pas proportionnellement au
champ et persiste plus au moins aprés la suppression de celui-ci. Il en résulte que les
phénomeénes d’aimantation induite ont lieu dans les corps d’une fagon plus complexe que dans
les composés diamagnétiques et paramagnétique et que 1’on peut obtenir a 1’aide des espéces
ferromagnétiques, de fortes inductions et de fortes aimantations permanentes, ayant
d’importantes applications.

Certains métaux sont ferromagnétiques tel que le fer, le nickel, le cobalt, notamment un grand
nombre de leurs alliages. On cite les aciers et certains de leurs composés comme la magnétite
Fes0s. Mais on peut trouver des compositions ferromagnétiques d’éléments non
ferromagnétiques, telles que certains composés du manganese et du chrome (contenant par
exemple, 75% de Cu, 14%de Mn, 10% de Al). On peut remarquer qu’inversement, certains
composés d’¢léments ferromagnétiques, par exemple [D’alliage (Feogs-Nio32), sont
paramagnetiques.

Le ferromagnétisme existe dans les corps a 1’état condensé ; il n’est donc pas une propriété
atomique ou moléculaire, comme le diamagnétisme ou le paramagnétisme, mais résulte d’une
interaction entre les atomes d’une méme structure cristalline.

Par suite de cette interaction c’est 1’état ordonnée avec une orientation parallele
(ferromagnétisme) ou antiparalléle (diamagnétisme) des moments magnétiques de spin des
atomes voisins dans le réseau qui présente un état stable et énergétiqguement avantageux du
systtme d’électrons dans le cristal. Pour ce qui concerne les ferromagnétiques, leur
aimantation est spontanée et elle présente de I’hystérésis. A 1’état ordonné, ces matériaux sont
constitués de deux types de dipbles (de moment magnétique différent) disposé de fagon anti
parallele. 1l en résulte une aimantation intermédiaire entre les corps ferromagnétiques et
antiferromagnétiques.

111.2 Action de la force électromagnétique (force de Lorentz)

Chaque configuration (position de 1’électrode par rapport au champ magnétique) a un effet
spécifique sur le transfert de matiere et le dépdt électrochimique. T.Z.Fahiday, dans ces
travaux, dresse un bilan général sur ces effets possibles en proposant un modele physique qui
regroupe les équations fondamentales de la magnétoélectrochimie [9].

Du fait des non linéarités du systéme d’équation et du fort couplage entre les variables, il est
souvent difficile d’obtenir des solutions analytiques exactes. Les résultats de diverses
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recherches proposent des expressions semi-empiriques ou empiriques sous forme de
correlation entre la densité de courant limite J, le champ magnétique B et la concentration C.
Les expressions sont souvent proposées sous la forme suivante :

] = kBaCP® (1.19)

Les valeurs des constantes a, b et k sont spécifiques a chaque configuration.

La force électromagnétique (force de Lorentz) est responsable des phénoménes de convection
MHD classique. Cette force est générer par ’interaction de champ magnétique B avec une
densité de courant €lectrique. Par rapport a des procédés électrochimiques elle s’exprime sous
forme :

FL=]xB (1.20)
Fi: Force de Lorenz (Nm=)
] : Densité de courant (Am)
B : Champ magnétique (T)

Si le systeme électrochimique est sous régime diffusionnel, la densité de courant est égale a la
densité de courant limite Jiim

R. Aogaki et al sont des pionniers dans le domaine de la magnétoélectrochimie par la mise en
évidence de 1’effet du champ magnétique lors de 1’¢électrodéposition du cuivre [117,118]. La
cellule est concue sous forme d’un canal de section rectangulaire avec des électrodes
rectangulaires paralleles implantées dans deux des quatre parois comme c’est représenté sur la
figure 1.10. L’interprétation des résultats proposés par les auteurs se fonde sur une analyse
globale des équations de Navier-Stokes et de transfert.

v

—

Figure 111.1 Expérience de R.Aogaki et al ; vue générale de la cellule [118]
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Deux relations semi-empiriques sont obtenues : Si les deux électrodes sont suffisamment
¢loignées 1’une de 1’autre, la convection engendrée conduit a une proportionnalité du courant
limite du type BY2C*?, T.Z. Fahiday et al, dans le méme concept ont abouti a la méme relation
[119,120].

L’équipe du laboratoire d’DTI : J.P Chopart, O.Aboubi, O. DEVOS et al a défini les mémes
lois empiriques avec I’application de la méthode d’impédance électrochimique sous champ
magnétique a une électrode circulaire [121-126]. Dans la méme équipe K .Msellak [127],
analyse en détail les mémes effets sur le transfert de matiére pour plusieurs modes de
fonctionnement électrochimique des espéces électroactives. P.Fricautaux et al [128] et
Leventis et al [129-130] font intervenir les parametres physiques de la solution et obtiennent
I’évolution de courant limite en fonction du champ B selon chaque cas d’expériences.
Derniérement M .Uhlemann et al, pour plusieurs solutions avec et sans dépdt obtiennent les
mémes lois empiriques [131-135].

Pour une électrode circulaire horizontale, les lois caractérisant 1’effet du champ B proposées
dans les travaux J.P. Chopart et al et s’expriment sous la forme empirique suivante [124]:

JLim=0.678nFD??3 Cd°? §1/3 (1.21)

Ou :
n: est le nombre d’électrons participent a la réaction électrochimique
D: coefficient de diffusion (m2.s?)
C : concentration des espéces électroactives en solution (mol.L?)
d : diamétre de 1’électrode (M)
0 : terme fonction de B et de C de la forme :

d=KBC (1.22)
B : champ magnétique (T)
C : concentration

K : constante liée aux conditions expérimentales.

D’autre part, dans le cas ol on ne peut négliger la convection naturelle par rapport a la
convection MHD, le courant limite de diffusion est obtenu en prenant compte la composante
normale de la vitesse d’écoulement a la surface de 1’¢lectrode, d’apres les mémes auteurs le
courant est exprimé sous la forme suivante :
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Juim =0.678nFD?° Cd*® 3Y3(1 + -) (1.23)
B

u: dépend des composantes normales et tangentielles de la vitesse d’écoulement de la
solution.

En incluant dans la modélisation les effets de la convection naturelle pour les deux
configurations de 1’électrode (horizontale et verticale), T.Z.Fahiday et al constatent une
augmentation des courants limites [136-139].

Dans de telles situations de convection les distributions de concentrations influent fortement
sur la nature des écoulements (champ des vitesses). L’interprétation proposée par C. Iwakura
et al se fonde sur ’hydrodynamique résultant de cette convection mixte pour le cas d’une
électrode verticale [140-141]. De méme O. Brien et al présente une étude de visualisation des
profils de concentration en convection mixte et MHD, d’ou ils montrent la relation interactive
entre champ de concentration et champ de vitesse [142]. D’autres études effectuées par
A.Bund et al confirment ces constatations [143,144].

I11. 3 Effet du champ magnétique en électrochimie

L’étude des effets du champ magnétique en électrochimie a été connu depuis longtemps pour
certains phénomeénes par contre pour d’autres c’est un domaine relativement nouveau qui voit
des progres considérables ces derniéres années [112-124,145].

De nombreux travaux ont fait 1’objet d’études pour ¢lucider certains de ces effets du champ
magnétique au sein de I’électrolyte, a I’interface électrode-électrolyte ainsi que les
modifications engendrées sur les dépdts [136-144].

Deux revues proposent des syntheses de différents travaux et explication aux phénomenes
relevant de la magnétoélectrochimie [136, 137].

De nombreux chercheurs ont cerné les effets d’un champ magnétique sur 1’¢électrodéposition.
Ces effets peuvent étre divisés en trois catégories: des effets sur le transport dans
’¢lectrolyte, des effets sur la cinétique de transfert de charge et des effets sur le dépot.

I11.3.1 Sur les processus interfaciaux

En ce qui concerne les effets d’un champ magnétique sur la cinétique de transfert de charge,
les résultats sont assez controverseés car il est difficile de discerner entre les vrais effets sur la
cinétique et des effets auxiliaires.
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Pour Kelly] la modification de la réaction de transfert de charge est due a une différence de
potentiel supplémentaire induite dans la double couche par la force de Lorentz [146].

.Chiba a supposé que le champ magnétique modifie les coefficients de transfert de charge en
régime anodique et cathodique [147, 148].

De méme Noninski [149], en se basant sur les effets transitoires observés sur les
courbes : densité de courant /surtension, en présence d’un champ magnétique, a avancé 1’effet
du champ magnétique sur le processus de transfert de charge. Des effets sur le potentiel
d’équilibre ont été également rapportés dans le cas des electrodes ferromagnétiques [150].

E.Tronel-Peyroz et A.Olivier [6,151] avaient lié cette différence de potentiel (d.d.p) aux effets
transverses qui apparaissent dans une cellule d’électrolyse en présence d’un champ
magnétique. En effet, il y a création d’un gradient de concentration perpendiculaire au champ
magnétique et a la direction du courant d'électrolyse ce qui méne a I’apparition d’une d.d.p en
régime stationnaire.

En revanche Chopart a montré 1’invariance des courants d’échange et des coefficients de

transfert de charge a 1’aide des méthodes stationnaires et dynamiques pour les systémes
Cu?" /Cu et Ni?*/Ni [123,124].

P.Fricoteaux a confirmé ces résultats a I’aide d’une méthode utilisant les radiotraceurs qui
montrent que le champ magnétique n’influence pas le courant d’échange [153].

Enfin O.Aaboubi a montré par mesures dynamiques sur le systeme ferricyanure- ferrocyanure
que les réponses étaient identiques en présence ou en absence de champ magnétique en
utilisant une cellule non convective [121].

Apres un certains nombres de travaux et de diverses méthodes d’investigation (utilisation de
mesures électrochimiques, de radiotraceurs) le consensus général est de dire que le champ
magnétique n’influence pas la cinétique de transfert de charge et que les effets rapportés dans
la littérature sont dus soit a la modification de la surface réelle de I’électrode soit a un
transport indirect non controle.

I11. 3.2 Sur le transport de matiere

Pour des systemes électrochimiques régis par le transport de matiére, il a été établi
expérimentalement, que le champ magnétique influence les courants d’électrolyse. Plusieurs
auteurs montrent que le champ magnétique augmente les courants limites lorsqu’il est
appliqué sur I’ensemble de la cellule électrochimique [122]. L’augmentation du courant limite
provient de I’existence de flux convectif, tangentiel a 1’électrode engendré par le champ
magnétique, qui diminue 1’épaisseur de la couche de diffusion. Cet écoulement résulterait de
la force magnétohydrodynamique.
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111.3.3 Sur la qualité des dépots

Parmi les objectifs de I’utilisation du champ magnétique est I’amélioration de la qualité des
dépots. Pour ces dépbts, des effets variés peuvent survenir sous champ, magnétique,
susceptible de changer leur rugosité leur texture et leur brillance, ...Des changements de
morphologie sont également observés. Ceux-ci sont interprétés comme résultant des biais
dans le transport cathodique associé aux mouvements convectifs induits par le champ
magnétique tangentiel a I’¢lectrode. De ce fait la morphologie a fait objet de plusieurs études.

Sous champ magnétique, les études pionnicres sur 1’électrodéposition et la caractérisation
physique des dépots obtenus portérent sur les métaux ferromagnétiques Fe, Co, Ni [127,153].
L’analyse de ces dépots notamment par diffraction des rayons X ne met en évidence aucune
modification de leur structure cristalline. En revanche une étude conduite sur un dép6t de fer
en présence d’un champ magnétique perpendiculaire a 1’électrode a montré une plus grande
rugosité de ce dép6t [154]. Par la suite, les travaux de Chiba et al concernant des dép6ts de
nickel, d’étain, de zinc et de cuivre en présence d’un champ magnétique toujours
perpendiculaire a 1I’¢lectrode ne donnérent que des résultats peu concluant quant aux effets de
ce champ sur les orientations cristallines [155-158 ]. Cependant, le phénomeéne le plus
intéressant révélé par ces travaux est 1’inhibition de la croissance dendritique dans le cas des
dépots d’étain et de zinc controlé par le transport de masse. Cette inhibition résulte de I’effet
de la convection magnéto-induite qui agit sur les micro-dendrites dont les phases sont
paralléles au champ magnétique. Ces travaux montrent notamment que ’effet du champ
magnétique est plus important a faible courant. Des résultats analogues ont été confirmés par
Mogi et al en étudiant I’influence de champ magnétique intense sur la croissance dendritique
de meétaux et de polymeéres électrodéposes [159, 160].

L’étude menée par P.Fricotaux [152] sur I’électrodéposition du cuivre n’a révélé aucune
variation sensible de la texture des dépdts autre que celles résultant d’un phénomene de
convection classique. De méme O.Devos [122] par observation au microscope électronique a
balayage des depots de Ni réalisés en solution de Watts pure ou en présence d’un inhibiteur
organique (le butyne-2-diol-1,4), n’avait constaté qu’une modification de 1’orientation
cristalline due a 1’augmentation par I’apport convectif MHD des espéces inhibitrices a
I’électrode de travail. De méme il avait montré le changement des cratéres de bulles
d’hydrogeéne sur le dépot de Ni, provoqué par 1’écoulement. Ceci est la preuve visuelle de la
convection générée par le champ magnétique et des conséquences qu’elle entraine.

Une synthése des effets du champ magnétique sur les électrodépdts a été faite recemment par
Fahidy [161]. Elle a montré les modifications engendrées par le champ magnétique sur trois
types de matériaux (ferromagnétique, diamagnétique et paramagnétique). Ces importantes
modifications de leurs propriétés physiques générées par le champ magnétique ont été
clairement mises en évidence, en revanche les interprétations restent nombreuses et
diversifiées.

Des études faites par Msellak sur I’effet du champ magnétique sur le mécanisme de la
nucléation ont montré que le champ magnétique ne modifie pas la nucléation du cuivre sur un
substrat tel que le carbone vitreux ou le titane [127]. En I’occurrence, ¢’est la nucléation et
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croissance du cuivre sur TiO2 qui est influencée par la convection induite par le champ
magnétique. Parallélement, 1’observation microscopique a révélé une modification de la
forme et du nombre des cristallites ainsi qu’une hétérogénéit¢ dans la répartition des
cristallites sur la surface de 1’électrode.

L’analyse par diffraction de rayon X des dép6ts de métaux ferromagnétique de Fe, Co et Ni
n’ont pas montré I’effet d’un champ magnétique sur la structure cristalline. Des études
supplémentaires réalisées sur des dépdts de Ni, Pb, Zn, Cu concernant les effets d’un champ
magnétique sur la structure cristalline ont donné des résultats peu concluants.

Une discussion des forces attendues a I’application d’un champ magnétique dans le cas de
I’électrodéposition a été faite par Hinds et la conclusion est que des effets non négligeables
sont attendus seulement en relation avec les mouvements convectifs en solution [162].

A.Ktrause, M. Uhlemann et al ont réalisé des dépdts avec plusieurs matériaux de différentes
natures physiques et de mode de fonctionnement différente avec différente configuration
(champ paralléle et perpendiculaire au courant) [163]. Les photos réalisées montrent
clairement 1’effet hydrodynamique (figurelll.2).

Figure 111.2 Dép6t électrochimique sous champ magnétique

(@) Sans champ magnétique. (b) Avec force de Lorenz. (c) Avec force paramagnétique

Le dépdt obtenus n’est pas le méme dans les deux cas (absence et présence de champ). L’état
de surface apparente est influencé par la présence de la convection au voisinage de
1’¢lectrode.

De nombreux travaux réalisés en fonction des propriétés physiques des éléments
électrodéposés sous champ magnétique ont été réalisés. Parmi eux, les travaux entrepris par
P.Molho et al utilisant le fer et le zinc ont permis des observations importantes [164-167].

Les travaux de L.Rabah ont été consacrés largement a cet aspect pour la caractérisation des
forces paramagnétiques [168]. Ces travaux confirment 1’effet convectif du champ sur la nature
des dépots (cuivre et alliage de cobalt-fer).
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Récemment, toujours dans ce contexte, les travaux de S. Chouchane ont traité 1’effet du
champ magnétique sur les dépdts des alliages Zn-Ni. Si les résultats montrent que le champ
magnétique n’a pas d’effets notables sur la morphologie, la texture présente des changements
importants qui se refletent beaucoup plus sur le comportement du dépdt vis-a-vis de la
corrosion [153].

111.3.4. Effet de bord

Les effets de bord sont toujours présents dans 1’¢lectrodéposition des métaux. Néanmoins, il
est possible de minimiser leurs effets. Sur les bords des électrodes les lignes d’iso-
concentrations sont déviées. Il en résulte que la densité de courant électrique n’est pas
uniforme et présente au moins deux composantes

Jum=exJx +ey Jy (1.24)

La composante paralléle étant naturellement parallele est plus importante pres des bords que
dans la région centrale. Dans ces conditions, si le champ B est perpendiculaire a 1’électrode (B
= By Ey), ’interaction de B et J. génere aux bords un mouvement dans la troisieme direction,
c'est-a-dire tangentiel dans le cas des électrodes circulaires. Dans ces conditions, une analyse
mathématique du mode qui gere le transfert doit prendre en compte cette convection MHD
due a la force Lorenz au bord.

Les résultats montrent que le développement du dépbt correspond a un mouvement convectif

de circulation. Cette convection a été visualisée dans les travaux de Leventis et al autour des
microélectrodes. En changeant le diamétre des microélectrodes, ils ont observé ce
phénomeéne, et constatent les mémes recirculations au-dessus de la surface des électrodes.
M.Uhlemann et al et Aogaki et al ont publié leurs travaux sur les configurations
hydrodynamiques possibles en présence des effets de bord générés par la force de Lorenz. Ces
auteurs proposent une interprétation du mouvement résiduel présentée sur la figure (I11.3)
basée sur les effets de bords générés par un champ magnétique perpendiculaire a la surface
d’¢lectrode. Ils conclurent sur 1’existence des convections MHD.
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Figure 111 .3 Configuration des écoulements générés aux bords des électrodes circulaires
a) M. Uhlemann et al [131] b) A. Sujiama, Aogaki et al [169]

Un autre ¢lément n’est pas pris en considération alors que son effet peut influencer
I’écoulement. Il concerne la possibilité d’avoir une force paramagnétique due & la non
uniformité des concentrations. La force paramagnétique étant proportionnelle au gradient de
concentration elle présente une variation vers le centre. Cet effet est susceptible des
convections paramagnétiques.
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I1.1. Introduction

Dans cette partie, nous allons décrire la méthodologie utilisée pour 1’élaboration des films
d’alliages de codépots de Zn-Co et Zn-Ni sous champ magnétique et les techniques utilisées
pour les caractériser.

Pour atteindre les objectifs principaux et qui sont donc I’effet du champ magnétique sur
I’¢électrodéposition et I’optimisation des paramétres du processus d’électrodéposition,
plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées.

Des techniques d’investigation électrochimiques stationnaires ou dynamiques d’une part, des
méthodes de caractérisation de la microstructure en termes de texture, taille de gains d’autre
part et I’observation des dépots par microscope a balayage ainsi que la détermination des
épaisseurs. Une breve description du principe de basse des appareils associés a ces techniques
sera proposée.

11.2. Elaboration des dépdts et mesures électrochimiques

En général, pour I’¢laboration d’un dépodt électrochimique, une cellule classique a trois
¢lectrodes est utilisée. L’¢laboration de dépots sous champ magnétique nécessite le placement
de cette cellule dans I’entrefer d’un €lectroaimant.

11.2.1. Caractéristiqgue du montage
11.2.1.1 La cellule électrochimique

La cellule en verre pyrex, thermostaté, permet d’obtenir des températures homogenes au sein
de la solution. La référence est une électrode en sulfate de mercure saturée, une électrode de
travail en titane oxydée de 1 cm?et une contre électrode en platine en grande dimension. La
contre ¢lectrode permet la mesure et le controle de I’intensité de courant. Elle est disposée
parallelement a 1’¢électrode de travail afin d’obtenir une homogénéité du champ électrique. La
température est maintenue a 35°C a I’aide d’un thermostat. Les ¢lectrodes sont liées a un
potentiostat.

11.2.1.2 Le champ magnétique

L’¢laboration des dépots sous champ magnétique d’amplitude modérée [170] s’effectue avec
un électroaimant de type DRUSCH EAM 20G du laboratoire de recherche DTI (Reims). Les
picces polaires de I’électroaimant sont d’un diamétre de 20 cm. Cet électroaimant peut
délivrer un champ horizontal, uniforme d’amplitude allant jusqu’a 1T.

Une alimentation stabilisée DRUSCH (type 110V-110A) delivre le courant qui alimente les
bobines de 1’¢lectroaimant refroidies par une circulation d’eau.
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Une sonde de Hall placée dans I’entrefer permet la mesure et la régulation de I’intensité du
champ magnétique imposé (figure 11.1).

Pour toutes nos expériences réalisées sous champ magnétique, 1’électrode de travail est
horizontale, orientée parallélement aux lignes du champ magnétique.

‘—

) —

Figure 11.1 Emplacement de la cellule électrochimique dans 1’électroaimant DRUSH
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11.2.1.3 Appareillage électrochimique

Les électrodes sont liées a un potentiostat-galvanostat (PGZ 301, dynamic-EIS, Tacussel,
Radiometer Copenhague) avec lequel les courbes E (t) sont obtenues. Le potentiostat impose
une perturbation en courant (en potentiel) et mesure la réponse en potentiel (en courant). Un
microordinateur permet de collecter et de traiter les données (figure 11.2) [127].

Cellule électrochimique REF CE ET

Potentiostat

Electroaimant

2

) Sonde de hall
By

Alimentation

stabilisée

Figure 11.2 Schéma du montage expérimental de la cellule électrochimique pour la mesure
stationnaire sous champ magnétique.
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11.2.2. Bain de sulfate de zinc

Sur la base de différentes études et publications antérieures est choisie la composition de la
solution utilisée pour 1’élaboration des différents revétements d’alliages (tableaul) [101].
Tous les réactifs de haute pureté (sigma-aldrich) permettent de minimiser 1’incorporation
d’¢léments indésirables étrangers au sein du revétement qui aurait pour effets de modifier les
propriétés et de produire un revétement le plus pur possible. Une température de 35°C et un
pH = 2 facilitent I’apport des espéces électroactives vers 1’électrode et de limiter les effets de
hydrogene.

Tableau 11.1 La composition de 1’électrolyte utilisé pour la réalisation des revétements
d’alliage Zn-Co

Composition du Electrolyte E1 Electrolyte E2 Electrolyte E3
Bain Concentration, M | Concentration, M Concentration, M
ZnS04.7H20 0.25 0.6 0.6
C0S04.7H20 0.25 0.25 0.5
NaxSO4 0.1 0.1 0.1
HsBO3 0.1 0.1 0.1

Le substrat utilisé est en titane ayant une surface de 1 cm? Pour satisfaire une bonne
reprocdubilité des résultats, il est nécessaire de réaliser une préparation de la surface. Le
substrat est enrobé dans une résine transparente de type €poxy. Cette résine permet d’avoir
une bonne adhérence avec le métal. Le contact électrique est assuré et réalisé sur la surface
arriére a I’aide d’une vis. Le type d’échantillon utilisé (électrode) est présenté en figure 11.3

Substrat ——

Résine
vis

Figure 11.3 Type d’¢lectrode

L’¢lectrode de travail subit un polissage mécanique avant dép6t. Ce polissage consiste a
utiliser du papier abrasif en carbure de silicium dont la granulométrie passe de 1200 & 4000
(on passe de gros grains au plus fins). L’électrode est rincée a 1’eau désionisée et séchée.

41



L’¢lectrode de travail est également oxydée. Cette fine couche est obtenue par réaction avec
I’eau oxygénée (H202) et permet d’éviter les phénomeénes d’épitaxie sur le titane. Elle est
placée soit horizontalement dirigée vers le bas ou dirigee vers le haut, soit placee
verticalement, selon le cas a étudier (figure II. 4). Dans notre cas d’étude elle est fixée
horizontalement dirigée vers le haut (figure 1. 5).

b-Cellule électrochimigue

a r b

Figure 11. 4 Schéma de cellule électrochimique avec 1’électrode de travail dirigée
horizontalement (a) ou verticalement (b)

Electrode suface <—\

Electromagnet <

Figure 11.5 Schéma de 1’électrode de travail dirigée horizontalement [127]
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11.3. Protocole suivi

Une procédure d’¢laboration des revétements a été mise en place décrit par la figure Il. 6.

Préparation du bain

|

Préparation de surface

|

Préparation du montage

'

Chronopotentiometrie

v

Elaboration du revétement

Figure I1. 6 Description du protocole de travail

Le bain d’¢électrolyse est placé dans la cellule électrochimique avant d’effectuer le tragage des
courbes. Ce qui permet de chauffer ce dernier lentement pour éviter une élévation rapide de la
température qui provoquerait une dégradation du bain. Ce temps permet d’avoir une
température homogene au sein de la solution.

I1.4. Techniques électrochimiques

Dans le cadre de 1’étude de l’interface électrode/électrolyte, ce qui est le cas lors de
I’électrodéposition des revétements de Zn-Co et pour suivre la cinétique des réactions
électrochimiques, entre autres les réactions de transfert de charge, la diffusion des espéces
impliquée dans les réactions. Une multitude de techniques stationnaires et dynamiques est
employées. Les techniques dites stationnaires permettent d’accéder aux courbes potentiel
temps, potentiodynamiques de polarisation, de polarisation cyclique etc [171,172]. Malgré les
informations fournies par ces techniques, sur la cinétique des réactions, elles sont sujettes a
des limitations pour 1’étude des mécanismes ou dans les systémes tres résistants. Pour
contourner ces problémes des techniques transitoires ont été mises, basées sur 1’utilisation des
fonctions de transfert et dont la spectroscopie d’impédance électrochimique fait partie [173].

11.4.1Techniques stationnaires
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11.4.1.1 La chronopotentiometrie

Pour toutes nos expériences, les dépdts sont réalisés en mode courant imposer. L’intensité du
courant circulant entre I’électrode de travail et la contre électrode est constante en fonction du
temps pendant toute la durée de dépots.

11.4.1.2 La voltamétrie

La voltamétrie consiste a imposer a 1’électrode de travail, un potentiel variant linéairement
avec le temps a partir d’une valeur initiale (généralement égale a une valeur de potentiel pour
lequel le courant électrochimique est nul) et enregistrer la réponse du systéme étudié.

La courbe obtenue est un voltammograme. L’allure de la courbe et I’amplitude des courants
relevés (les pics de courant) renseignent sur la cinétique des réactions électrochimiques
misent en jeu et dont la vitesse dépend essentiellement de la concentration des especes
électroactives.

Cette méthode nous informe sur la rapidité des réactions et sur la réversibilité de celles-ci.

11.4.2. Technique dynamique : impédance électrochimique

Lorsque les courbes de polarisation sont inefficaces pour I’interprétation de réactions
complexes, I’'impédance ¢€lectrochimique intervient et permet de distinguer les différents
processus électrochimiques tel que le transfert de charge a I’interface électrode/solution, la
diffusion d’une ou plusieurs espéces en solution et I’adsorption ou désorption d’intermédiaires
intervenants dans le processus.

11.4.2.1 Définition et principe

La technique d’impédance complexe, est treés utilisée en électrochimie pour 1’étude des
diverses interfaces électrode-solution. L’analyse dynamique en fréquence permet de séparer
les différents processus électrochimique a I’interface  solution, la diffusion d’une ou de
plusieurs especes en solution, la diffusion superficielle a 1’électrode, 1’adsorption ou la
désorption d’intermédiaire réactionnels intervenant dans le processus ¢lectrochimique
globale. Le principe de I’impédance électrochimique simple, consiste a appliquer une
perturbation électrique (tension ou courant) et & mesurer la réponse (figure 11.7). C’est ainsi
qu’on superpose une variation de tension sinusoidale de faible amplitude AE sin(wt) a une
valeur de potentiel stationnaire. La réponse en intensité donné par le systeme est aussi
sinusoidale et d’amplitude I + Alsin(wt + ¢). La mesure d’impédance Z est définie par le

AE , e e
rapport —-. A chaque fréquence d’excitation correspond une valeur d’impédance son module

|Z] = % et son déphasage.
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I A Courbe I=f(E)

Figure I1. 7 Systeme électrochimique soumis a une perturbation sinusoidale

Un diagramme de Nyquist fig.8 peut étre construit en présentant, pour chaque fréquence
d’excitation, la partiec imaginaire de I’impédance (—Z) en fonction de sa partie réelle (Z).

Axe imaginaire
F
|E| sin L
| @
] H
| -
\ -— Axe réel
IZI CoOs g

Figure 11. 8 Représentation de I’impédance dans le plan complexe (Diagramme de Nyquist)
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L’impédance du systéme peut étre aussi représentée par son module| Z|et sa phase en fonction
de la fréquence dans le diagramme de Bode figure 11.9

Log|Z| -8
|ZEL/Cy ¢+ 20°
0 gmax
Ry+ Re A
Re | 0°
Logn=0 Logw

Figure 11. 9 Représentation de I’impédance dans le plan complexe (Diagramme de Bode)

Les ¢éléments principaux permettant la mesure de I’impédance électrochimique sont I’interface
(potentiostat PGZ 301) et ’analyseur de fonction de transfert. L’analyseur permet de générer
un signale sinusoidale de pulsation w de faible amplitude qui se superpose au potentiel ou au
courant stationnaire appliqué, par interface électrochimique, aux électrodes. Les
composantes alternatives AE et Al délivrées par le potentiostat sont traitées par I’analyseur de
fonction de transfert a deux canaux apres compensation de la composante connue du courant.

. . A o
L’acquisition de I’amplitude et de la phase du rapport de ces composantes A—f se fait via une

liaison RS232C a I’aide d’un micro-ordinateur qui donne en temps réel le diagramme de
Nyquist.

L’analyseur est programmé pour effectuer un balayage logarithmique entre une fréquence
maximale qui a pour valeur 100 Hz et une fréquence minimale qui a pour valeurl0 mHz, avec
un nombre de points par décade que 1’on fixe au début de I’expérience. Pour nos expériences
ce nombre de 10 points par décade. Le nombre de période et le temps d’intégration sont
définis pour chague fréquence et programmé au début du cycle de mesures (0.2 s).
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11.4.2.2 Circuits électriques équivalents

A partir des données recueillies de ces mesures et en considérant que le comportement
¢lectrique d’une cellule électrochimique peut étre modélisé par un circuit électrique, nous
pouvons caractériser 1’interface [174]. En effet, les données expérimentales peuvent étre
comparées aux résultats d’une simulation mathématique basée sur une théorie et un modele
physique. Généralement le circuit est composé de résistances, de capacité et des elements
inductifs.

Les diagrammes d’impédance électrochimique montrent souvent une dispersion en fréquence
habituellement décrite comme une variation de capacité exprimée en termes de CPE
(Constante Phase Element) de maniere a ajuster les déviations par rapport a un comportement
diélectrique idéal. L’origine de cette déviation est essentiellement attribuée a des
inhomogénéités (porosité, rugosité, présence d’impureté, variation d’épaisseurs ou de
composition d’un revétement).

Il existe plusieurs modéles de circuit équivalent fréqguemment rencontré. Le plus simple est
celui d’¢lectrode bloquante c'est-a-dire que 1’électrode est placée dans des conditions telles
qu’il ne se produit pas de réactions faradiques. Ce circuit est constitu¢é de résistance
d’¢lectrolyte branché en série avec une capacité interfaciale.

Re

Figure 11.10 Exemple de circuit équivalent

Durant ce travail, la technique de mesure d’impédance électrochimique est utilisée pour
comprendre les mécanismes de I’¢lectrodéposition et la caractérisation du revétement.
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11.5 Techniques physiques de caractérisation

Lors de développement d’un revétement, deux mécanismes concurrentiels (germination et
croissance) sont actifs et conduisent aussi, selon les conditions d’¢laboration a des états
structuraux trés différents. D’autre part, il est impossible de supprimer certaines réactions de
réduction d’autres espéces telles que les protons (H"), I’oxygéne ou d’adsorption de
différentes espeéces présentent dans 1’¢lectrolyte. Ainsi, il est essentiel de connaitre
précisément la composition des revétements développés si nous voulons par la suite discuter
et comprendre les propriétés physico-chimique des matériaux élaborés. C’est pourquoi nous
avons conduit un certain nombre d’analyses dont la vocation est d’avoir une évaluation la plus
compléte d’un revétement sur le plan structural et chimique.

L’influence des paramétres d’élaborations sur la microstructure est systématiquement évaluée
grace a ces techniques : la diffraction des rayons X, la fluorescence X et le MEB.

11.5.1.1 Diffractométrie aux rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode qui permet de déterminer les différentes
phases présentes dans les dépodts. Cette technique est utilisée selon le montage conventionnel
(0 - 20) et en incidence rasante. Ainsi, elle est universellement appliquée pour I’identification
de la nature et de la structure des produits cristallisés. Cette méthode ne s’applique qu’a des
systémes présentant les caractéristiques de 1’état cristallin. L’orientation des plans de ces
cristaux est donnée par les indices de Miller (h, k, ).

L’appareil de mesure (diffractométre) utilisé pour I’analyse des textures est le BRUKER D8
ADVANCE équipé d’une anticathode de cuivre (CuK, A=1.5418 A°) avec une configuration
Bragg-brentano. Les angles de diffractions 26 varient de 30° a 100° avec un pas de 0.02et un
temps de comptage de 1s.

La position de I’intensité de chaque raie permet de caractériser I’échantillon ou de déterminer
les orientations préférentielles des plans de symétrie du réseau cristallin. L’utilisation d’un
logiciel approprié permet de calculer les paramétres de maille élémentaire.

Le montage de Bragg-Brentano est le montage le plus courant. L’échantillon se présente
comme une plaquette, cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupléte
remplie de poudre avec un niveau bien plan. Dans la configuration dite 6-0, I’échantillon est
horizontal et immobile, le tube et le détecteur de rayon X bouge symétriquement. Si 20 est la
déviation du faisceau, I’angle entre 1’horizontale et le tube vaut 6 de méme que 1’angle entre
I’horizontale et le détecteur d’ou le nom du montage.

La diffraction a pour origine un phénoméne de diffusion par un trés grand nombre d’atome.
Ces atomes étant arrangés de facon périodique en un réseau, les rayons X diffusés sont en
relations de phases entre eux, relation qui peuvent étre destructives ou constructives suivant
les directions. Les directions constructives correspondant aux faisceaux diffractés sont
définies par la loi de Bragg
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Un faisceau de rayon X incident de longueur d’onde A tombant avec une incidence 6 sur une
famille de plans cristallins définis par leur distance inter réticulaire d ne sera réfléchi que dans
la mesure ou il vérifie

nA=2dsin0
n : indice de diffraction du matériau
A : longue d’onde des rayons X
d : distance interréticulaire, distance entre deux plans cristallographique

0 demi angle de déviation

Plan
normal

Rayons
diffractés

#= Plans des diagrammes
de diffrac ion

Figure 11.11 La diffraction des rayons X par un cristal

La détermination des phases cristallines se fait habituellement par comparaison des
diagrammes de diffraction obtenus avec la base de données JCPDS (Joint Comittee on powder
diffraction standart). Les méthodes d’analyses par rayons X comprise entre le micrometre et
le millimetre. Par contre en incidence rasante, cette profondeur irradiée diminue
proportionnellement avec ’angle d’incidence o du faisceau de rayons X. Ainsi, les méthodes
d’analyse par rayons X permettent 1’é¢tude des couches minces jusqu’a quelque couches
atomiques.
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11.5.2 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage MEB muni d’un détecteur de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS) est I’outil de choix pour 1’observation et la caractérisation des matériaux
étudiés. A une échelle micrométrique, le MEB avec son mode d’imagerie par émission
¢lectronique et d’analyse par spectroscopie d’émission X (microanalyse X) contribue aux
caractérisations morphologiques et chimiques locales des dépots.

Le microscope que nous avons utilisé (JOEL JSM 6460LA) équipé d’un spectrométre a
sélection d’énergie du laboratoire DTI (Reims). Ce systéme permet d’acquérir des images
électroniques et aussi des spectres démission X ainsi que des cartographies chimiques de la
zone analysée.

L’interaction entre le faisceau d’électrons envoyé sur 1’échantillon avec celui-ci produit : des
électrons rétrodiffusés (avec une énergie proche de 1’énergie du faisceau incident), des
électrons secondaires (de faibles énergie et produit sur une profondeur inférieure a 5 nm), des
électrons Auger (émis depuis une zone encore moins profonde que les électrons secondaires),
des rayons X caractéristiques et des électrons transmis si 1’échantillon est suffisamment mince
[175,176].

Dans un MEB, les ¢électrons rétrodiffusés, secondaires et Auger sortant de I’échantillon sont
détectés séparément ce qui permet d’obtenir des images dont le contraste dépend du type
d’¢électrons détectés. Pour former I’image, un faisceau focalis¢ d’électrons balaye
I’échantillon et il est synchronis¢ avec un autre faisceau qui balaye un écran cathodique et
dont I’intensité est proportionnelle au nombre d’électrons collectés. 1l faut noter que le
contrdle du faisceau (focalisation, déplacement) est fait a I’aide de champs magnétiques
produits par des bobines.

Les échantillons a observer doivent étre conducteurs ou rendus conducteurs par un déepot fin
d’or ou de carbone, pour éviter une accumulation des électrons sur la surface qui rend
impossibles les observations.

11.5.3 La fluorescence X

La fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire, non destructive. Elle permet la
détermination de la composition d’un échantillon.

11.5.3 1 Principe

Cette analyse est basée sur le phénoméne de la fluorescence X. Lorsqu’un matériau est
irradié¢ par des rayons X, une partie des rayons va conduire a I’ionisation des atomes
constituant le matériau en arrachant un électron d’une orbitale atomique interne, de basse
énergie (de la couche K, par exemple). L’atome est alors dans un état excité instable. La
désexcitation de ’atome se fait par la transition électronique d’un électron, d’une orbitale
atomique de plus haute énergie (de la couche L ou M par exemple) vers la lacune électronique
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crée lors de I’excitation de 1’atome. Cette désexcitation s’accompagne de 1’émission d’un
photon X dont I’énergie est caractéristique de I’atome émetteur. L’intensité du signal émis par
un élément dans un échantillon étant proportionnelle a sa teneur dans la partie de
I’échantillon irradiée par les rayons X, un étalonnage de 1’appareil permet alors d’effectuer
des analyses qualitatives de composition. La profondeur d’analyse atteint plusieurs
micrometres de profondeur.

11.5.3 2 Dispositif expérimental

L’ Appareil de fluorescence utilis¢ (FISCHERSCOPE X- RAY 1600) du laboratoire
DTI (Reims), comprend deux éléments essentiels : le systéme de production de rayon X et le
systeme d’analyse et de détection (compteur proportionnel et électronique). Chaque mesure
est effectuée avec un faisceau de rayon X irradiant une zone déterminée pendant une durée
définie, et permet de mesurer la composition et 1’épaisseur des échantillons. Le nombre de
mesure différe selon la taille de I’échantillon.

Le tube a rayon X est constitué¢ d’un filament porté a haute température émettant des électrons
par effet thermo-ionique. Ces électrons sont accelérés et grossiérement focalises sur une cible
conductrice en tungstene (anticathode ou anode) porté a un potentiel positif élevé. La tension
d’accélération varie de 0 a 50 KV. Sous I’impact des électrons, le matériau émet un
rayonnement discret caractéristique de 1’élément qui le constitue, s’inscrivant sur un fond
continu important lequel présente en fonction de 1’énergie un profil bombé. Le rendement de
conversion énergétique de cette source X est faible si bien que les flux X élevés requierent des
systemes de tres forte dissipation de puissance (plusieurs kW) et il est nécessaire de prévoir
un systeme de refroidissement : Généralement une circulation d’eau ou électrode tournante.

Le détecteur est compteur proportionnel, constitué¢ d’enceinte métallique cylindrique
(cathode) contenant un gaz (brome), et dont 1’axe est un fil métallique polarisé positivement
(anode) par rapport a cette enceinte. Ce détecteur est muni d’une fenétre d’entrée transparente
au rayonnement a détecter, et d’une fenétre de sortie. Un photon X incident perd
progressivement son énergie par interaction successives avec les atomes de brome et produit
en moyenne Nm paires d’électron-ion. L’énergiec moyenne de création d’une paire électron-ion
est proportionnelle a 1’énergie des photons X incidents. Les photons X de basse énergie ne
sont pas détectés, car ils sont absorbés par la fenétre d’entrée du compteur, et les photons de
haute énergie passent a travers la chambre d’ionisation sans produire d’ion. Ainsi, les
éléments qui ont un numéro atomiques Z< 20 ne peuvent pas étre détectés. Pour I’analyse des
éléments dont : 20 < Z <50, la raie K, est utilisée, alors que pour les éléments ayant un Z>
50, les rais L, Lp sont utilisées.

Le systéme d’amplification associé au compteur proportionnel permet d’avoir un signal
proportionnel a 1’énergie du photon. Cette propriété permet la séparation en €nergie des
photons. Pour la mesure d’intensit¢ d’une raie donnée, une fenétre énergétique centrée sur
cette raie est sélectionnée a I’aide d’un filtre électronique ne transmettant que les signaux
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d’amplitude comprises entre une limite inférieure et une limite supérieure déterminées et
réglables.

Les mesures peuvent étre influencées par divers parametres, comme la porosité du matériau et
la répartition des espéces dans la profondeur de la couche.

11.5.3. 3 Mesure de I’épaisseur

Deux méthodes de mesure sont généralement utilisées pour déterminer 1’épaisseur des
revétements superficiels, la méthode d’émission et la méthode d’absorption. La premiére
consiste a utiliser le spectre de fluorescence X émis par la couche superficielle excitée par le
fond continu incident. La seconde utilise I’absorption par la couche superficielle du
rayonnement de fluorescence généré dans le substrat par le rayonnement incident. Dans les
deux cas, la mesure de I’aire sous la raie X de fluorescence concernée permettra de déduire
I’épaisseur.
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I11.1 Electrodéposition de Zn-Co sous champ magnétique

Vu l'utilit¢ des matériaux dans divers domaines. Il a été nécessaire de développer de
nouvelles familles de matériaux avec de meilleures qualités et surtout avec une résistance
meilleure a la corrosion. Compte tenu de I’importance économique du zinc et de ces alliages a
base d’¢léments appartenant au groupe de fer, son €lectrodéposition et I’électrodéposition de
ces alliages ont fait I’objet de plusieurs études. Ces études ont mis 1’accent sur les conditions
optimales de dépot, sur I'influence de 1’ajout des substances dans les bains d’électrolyse et
aussi sur la nature du milieu de 1’électrodéposition. Malgré 1’ensemble des travaux entamés
dans cette optique, I’¢lectrodéposition du zinc et de ces alliages reste un probléeme important
en électrochimie.

Des études ont démontré que 1’application d’un champ magnétique peut affecter les processus
électrochimique [6-11, 128, 161- 168, 177]. Les données ont indiqué que ces changements
sont dus a I’effet magnétohydrodynamique(MHD). La force de Lorentz est la responsable de
ces effets. Cette force agit sur la migration des espéces électroactives impliquant un flux
convectif a proximité de 1’¢électrode.

C’est dans ce contexte que plusieurs études ont ¢été ¢laborées  sur le processus
d’¢lectrodéposition des métaux et alliages appartenant au groupe du fer en présence de
champ magnétique [127, 153,168].

Donc, pour perfectionner ces revétements a base de zinc alliés, ils ont été déposes
éléctrolytiquement en présence de champ magnétique.

Les revétements sont élaborés a différentes densités de courent (5 mAcm?, 10 mAcm™ et 20
mAcm2). Ces densités de courant sont choisies sur la base d’études antérieurs et essais
préliminaires. Ces courants sont fixés d’une part par rapport a la valeur minimale supposée
suffisante pour obtenir la surtension nécessaire a la réduction du cobalt et d’une autre part par
rapport a la qualité de dépbts obtenus sur le plan aspect et qualité.

L’effet du champ magnétique sur le processus d’électrodéposition du codépdt Zn-Co a été
étudié par méthode électrochimique (courbe de polarisation et impédance) et par analyse
morpho-structurale, en utilisant la diffraction aux rayons X, la fluoressance X et la
microscopie électronique a balayage. La caractérisation du comportement électrochimique des
dépots nous a permis une €valuation de la résistance a la corrosion par I’intermédiaire des
courbes de polarisations.

111.1 .1 Etude stationnaire

L’étude cinétique a partir d’une solution contenant plusieurs especes électroactives est
complexe. Lors de 1’élaboration de revétements d’alliages Zn-Co depuis un électrolyte acide
sulfate, plusieurs réactions electrochimiques peuvent intervenir : la réduction des especes
Zn?*, des espéces Co?* et de I’hydrogéne. Nous étudierons dans cette premiére partie de ce
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chapitre ’effet de quelques parameétres sur ces réactions d’électrodéposition: la densité de
courant, le champ magnétique et la concentration.

L’¢tude stationnaire des dépdts d’alliage Zn-Co élaborés, est réalisée par une méthode
électrochimique qui consiste a faire varier un parametre électrique pendant un temps t et a
mesurer la réponse du systéme perturbé.

L’imposition de densités de courants constantes sur I’¢lectrode de travail a revétir pendant un
certain temps t permet d’enregistrer 1’évolution du potentiel a différentes densités de courant,
aussi bien en absence qu’en présence de champ magnétique.

111.1 1 .1 Effet de la densité de courant

Visuellement, les dépots élaborés a une densité de courant de 5 mAcm™ sont de couleur gris,
homogéne et fins. Ceux élaborés a 10 mAcm™2 et 20 mAcm™ sont brillants avec une épaisseur
plus importante & 20 mAcm™2. Pour des densités de courant plus fortes (30 mAcm2), les
dépots sont sous formes de poudre. Le courant joue un role important sur I’aspect et la
performance des dépots.

Les revétements Zn-Co ont été donc élaborés pour différentes densités de courant. La figure
I11.1 présente les transitoires potentiel-temps, obtenues pour ces densités de courants
cathodiques respectives de: 5 mAcm?, 10 mAcm? et 20 mAcm?. Toutes les courbes
(transitions) présentent une décroissance rapide au cours du temps puis une stabilisation tres
lente. Chaque systéme atteint son potentiel d’équilibre avec un délai qui est directement 1ié au
courant impose. Le temps mis pour atteindre un potentiel stable est plus court pour les fortes
densités de courants. Pour cette gamme de densités de courant explorée, les potentiels varient
entre -0,6 V / ESS et -1,86 V / ESS. Pour des densités de courant plus importantes, cette
augmentation permet le déplacement cathodique des potentiels de réduction du systeme au
cours du temps. Cet aspect est trés intéressant, car la plupart des dépdts sont effectués en
mode galvanostatique et l’introduction d’une telle surtension contribue a la facilit¢ du
phénomeéne de codéposition.
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Figure 111.1.1 Courbes chronopotentiometriques de Zn-Co (0.25 M Zn) pour différentes
densités de courant

Aussi, Cette écart de potentiel entre les valeurs stationnaire pour les différentes densités de
courant indique que celle-ci modifient la cinétique des réactions se produisant lors de la
codéposition de I’alliage Zn-Co : électrodéposition et dégagement d’hydrogene [178].

111.1.1 .2 Effet du champ magnétique
a. Enabsence de champ magnétique

La figure 111.1.1 montre le suivi du potentiel en fonction du temps en régime galvanostatique
pour des densités de courant cathodiques allant de 5 mAcm™ a 20 mAcm? a B = 0,0T. Ces
courbes présentent la méme allure quel que soit la densité de courant imposée a champ nul.
Ainsi, pour une densité de 20 mAcm lors de I’immersion de 1’électrode de travail dans
I’électrolyte, le potentiel est voisin de -1,50V/ESS. Cette étape correspond a la décharge de la
double couche puis augmente pour avoir un pic a E = - 1,27V/ESS. Cette deuxiéeme étape
correspond a la charge de la double couche puis augmente pour atteindre un palier aux
environs de E = -1,25V/ESS qui correspond au stade de germination. La valeur du potentiel
stationnaire est plus anodique pour une densité de 10 mAcm™2. Pour la densité de courant 5
mAcm? le potentiel stationnaire est & E = -1,07V/ESS.

b. En présence de champ

Le suivi du potentiel d’électrodéposition a différentes amplitudes de champ magnétique est
présenté sur la figure 111.1.2. L’allure des courbes chronopotentiométriques sont similaires
avec ou sans champ. Ainsi, en présence de champ magnétique, pour des amplitudes de 0,5T et
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1,0T, la décroissance est rapide et les potentiels deviennent d’avantages anodiques. Il est
évident que 1’¢lectrodéposition de 1’alliage a ces amplitudes de champ nécessite des
surtensions moindres pour I’initiation des germes et leur croissance contrairement a
1’¢électrodéposition en absence de champ magnétique. Suite a 1’application de ce dernier, le
transport des especes électroactives a 1’interface électrode/électrolyte subit des changements.
Le transport de masse qui se trouve assuré par les différents modes usuels est consolidé par
une convection d’origine magnétohydrodynamique a proximité de 1'¢lectrode ou un
mouvement de convection a été créé modifiant les potentiels de polarisation. Des résultats
similaires ont été constatés par des chercheurs qui ont travaillé sur 1’électrodéposition de Ni-
Fe sous champ magnétique. Ces chercheurs ont énoncé que la force MHD est a l'origine de
modification des potentiels. L’¢lévation du transport de masse réduit les potentiels de
polarisation lorsque la convection hydrodynamique est parallele a la convection naturelle
[179].
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Figure 111.1.2 Courbes chronopotentiometriques de Zn-Co (0.25 M en Zn?* & J=20mAcm?)
pour différentes amplitudes de champ magnétique.

Cc. L’évolution des potentiels de I’électrode avec I’amplitude du champ
magnétique

La figure 111.1.3 montre la variation des potentiels de 1’électrode avec 1’amplitude du champ
magnétique. Il faut noter que d’apres les observations, on voit bien que le champ magnétique
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agit essentiellement sur les premiers stades de 1’¢électrodéposition. Cependant lorsque le
potentiel d’électrodéposition atteint le potentiel stationnaire de diffusion de valeur -1,24V/
ESS approximative, un effet marquant est constaté (figure 111.1.3): le champ magnétique n’a
pas d’effet sur la surtension d’électrodéposition dans cette étape de processus.
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s, & & & 6
N = (o] ()] SN N o
miiiligeii
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18s
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Figure 111.1. 3 Variation des potentiels de 1’électrode avec I’amplitude du champ magnétique
pour différentes temps d’immersion dans la solution (0.25 M en Zn?*) et a 1I=20mAcm

Des résultats similaires ont été enregistrés par Matsushima et al dans leur étude sur
I’électrodéposition du fer en présence de champ magnétique [180].

111.1 .1 .3 Effet de la concentration

Sur la figure 111.1.4, les courbes galvanostatiques des codép6ts de Zn-Co obtenues a partir de
bains de compositions différentes sont présentées. On peut voir que le potentiel
d’électrodéposition dépend considérablement de la concentration du bain en Zn?". A savoir
I’alliage Zn-Co déposé principalement a E= -1,8 VV/ ESS a partir de E; dont la concentration
en Zn?* =0,25M prend une valeur plus anodique E= -1,34V/ ESS lorsque la concentration en
Zn** est de 0,6M. Pour la création de nouveaux noyaux pendant I’électrodéposition de Zn-Co
a partir d’électrolyte contenant une faible concentration en Zn?*, une surtension supérieure est
nécessaire. Des résultats similaires sont obtenus par d’autres chercheurs dans leurs travaux sur
les alliages de Zn-Ni [181].
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Figure 111.1.4 Courbes chronopotentiométriques de Zn-Co a J=20mAcm2 B=0T T=35°C
pour différentes concentrations en Zn?

I11.1 .1 .4 Discussion des résultats stationnaires

Cette étude a pour objet d’adopter des éléments de compréhension quant a I’amélioration des
revétements de Zn-Co sous champ magnétique.

a. En absence de champ magnétique

Ainsi, les courbes chronopotentiometriques sur la figure I11.1, 1, présentent le potentiel
d’électrode en fonction du temps pour des densités de courants appliquées : 5 mAcm=, 10
mAcm2 et 20 mAcm2,

L’analyse de ces courbes stationnaires permet, pour les différentes densités de courant de
déterminer les paliers de potentiels correspondant aux étapes de la réduction.

Avec D’augmentation des densités de courant, les surtensions enregistrées sont plus
importantes. Chaque valeur de densité de courant, induit un déplacement cathodique du
potentiel stationnaire et donc induit une surtension a la réaction d’évolution d’hydrogene.
Cette surtension est de 1’ordre de millivolt. Elle peut étre expliquée par 1’occupation des sites
favorables a la réduction de I’hydrogéne par des especes adsorbés de zinc. Car le zinc se
dépose préferentiellement.

L'électrodéposition des alliages Zn-Co est classée par Brenner comme une codéposition
anomale ou le zinc, métal moins noble, se dépose de préférence par rapport au cobalt métal
plus noble [35]. Pour cette raison, la teneur en cobalt dans les alliages de Zn-Co produits a
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partir de ces bains d’¢lectrolyses est généralement basse. Bien que ce phénoméne soit connu
depuis 1907, les mécanismes de la codeposition du zinc et du cobalt ne sont pas bien compris
[55,56]. Il y a des propositions pour expliquer la codification anormale des alliages Zn-Co. La
premiére attribue I'anomalie de la codéposition a une augmentation locale du pH aux granges
densités de courant, ce qui induirait une précipitation d’hydroxyde de zinc et inhiberait le
dépdt de cobalt [53,56]. Cependant, plus tard, cette proposition de codéposition anormale se
produit méme a de faibles densités de courant [54], ou la formation d'hydrogene est incapable
de causer de grands effets d'alcalinisation. Une autre proposition est basée sur le potentiel de
dép6t de zinc sur alliages de zinc riches en cobalt [182,183]. Matlosz a utilisé un mécanisme
de réaction en deux étapes impliquant ions intermédiaires monovalents adsorbés pour
I'électrodéposition du fer et du cobalt, en tant que simples métaux, et combine les deux pour
développer un modeéle de codépdt [183,184]. Dans la méme aptitude Zech et al énoncent que
la codéposition des métaux qui appartiennent au méme groupe du fer est identique. Elle active
la déposition de 1’élément le moins noble et inhibe la déposition du métal le plus noble. Donc
le zinc va se déposer préférentiellement au cobalt. Dans une autre étude, lors de
I’électrodéposition de Zn-Ni, les nucléons du nickel se déposent en premier suivit de
I’adsorption des atomes d’hydrogeéne pour catalyser la déposition du zinc. Une fois les
potentiels sont tres cathodique, supérieurs aux potentiels de Zn, la vitesse de déposition de Zn
est tres élevée et inhibe la déposition du nickel produisant une déposition anomale [101].

b. En présence de champ magnétique

Au terme de ce qui a été exprimée ci-dessus, L’examen des résultats d’¢laboration des
codépbts Zn-Co permet de distinguer un comportement différent de 1’électrodéposition de ces
derniers sous champ magnétique. Pour différentes amplitudes de champ appliquées, le champ
est responsable de I’évolution des potentiels vers des valeurs plus anodiques au voisinage de
I’¢lectrode. L’état des potentiels stationnaire dépendent fortement de 1’induction magnétique
suite a la quelle une convection d’origine magnétohydrodynamique est engendré et par
conséquent, le taux de réduction des ions électro-actifs sur la surface de 1’¢lectrode de travail
est supérieur au taux d’alimentation, la couche de diffusion est épuisée. Par comparaison de
nos résultats a ceux d’autres investigations sur 1’¢lectrodéposition d’alliage en présence de
champ magnétique, nos résultats sont bien similaires. C’est ainsi qu’Ispas et al dans leur étude
sur 1’électrodéposition des revétements a base de Ni-Fe sous induction magnétique trouve que
I’interaction entre la convection naturelle et la convection engendrée par la MHD est
importante et induit une quantité importante de Fe dans la couche observée [179].

111.1.1.5 Conclusion de I’étude stationnaire

Par cette étude électrochimique, un électrolyte est proposé pour 1’électrodéposition de
revétements d’alliage binaire Zn-Co en présence et en absence de champ magnétique. Un
protocole de travail a été établi en optimisant les parametres d’électrodéposition : température,
densité de courant, amplitude de champ magnétique et concentration.
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I11.1.2 Etude dynamique

Pour compléter 1’étude stationnaire qui montre I’effet du champ magnétique sur le systeme
¢lectrochimique a D’interface électrode/€lectrolyte, une étude en régime dynamique, est
entreprise par la mesure de I'impédance électrochimique du systéme. Le grand avantage de
cette technique est de pouvoir séparer les contributions du processus électrochimique global
en raison de leur propriétés diélectriques différentes, sous forme de plusieurs relaxations plus
au moins distinctes, les quelles sont indiscernables en courant continu. Ainsi les spectres
d’impédance électrochimique obtenus, tracés en mode de Nyquist, permettent le déchiffrage
de processus de 1’¢électrodéposition des revétements de Zn-Co élaborés aux mémes conditions
expérimentales de densité de courant (20 mAcm™) et de temps (20mn). Sur la figure 111.1.5,
en absence de champ magnétique, le diagramme de dépdt de Zn-Co présente trois réponses
caractérisant chacune un processus électrochimique (transfert de charge, adsorption et
transport de masse). La premiére réponse (boucle) obtenue en haute fréquence correspondant
au transfert de charge a travers la double couche a I'interface électrode/électrolyte. Cette
boucle permet en premiére approximation d’évaluer expérimentalement les valeurs de la
résistance de la solution Rs, la capacité de la double couche Cyq et la résistance de transfert de
charge R:. Le dépdt se comporte alors comme un circuit équivalent a la différence de potentiel
du systéeme métal/solution d’une électrode métallique immergée. Suivi d’une boucle inductive
basse fréquence caractérisant 1’adsorption de I’espéce Zn?' [185]. Et enfin une boucle
capacitive mal formée en basse fréquence. L’apparition de cette derni¢re boucle est attribuée a
la relaxation du taux de recouvrement du cobalt et des especes contenant le cobalt. Ce
diagramme est comparable a celui obtenu par Raeissi dans son étude sur les effets des
adsorbas électrochimiques sur la texture et la morphologie durant 1’électrodéposition du Zn et
de Zn-Co [186].
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Figure 111.1. 5 Impédance électrochimique de Zn-Co a J= 20 mAcm2 et B =0,0T
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111.1.2. 1 Effet du champ magnétique

a. Concentration faible en Zn (11)
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Figure 111.1. 6 Impédance électrochimique de Zn-Co (0,25M Zn?*, J= 20 mAcm?) a
différentes amplitudes de champ magnétique.

Sur la figure 111.1.6, sont représentées en diagramme de Nyquist a une densité de courant J=
20 mAcm?, les mesures d’impédance électrochimiques réalisées a une faible concentration en
Zn?* (0,25M) pour différente intensités du champ magnétique. On peut noter qu’a cette
concentration, lorsque le champ magnétique augmente, I’amplitude de la boucle d’impédance
décroit.

Vers les basses fréquences, I'impédance dépend du transport de matiére. Avec I’augmentation
du champ magnétique, la boucle capacitive subit une forte diminution d’amplitude. Le
maximum de la boucle apparait vers des fréquences relativement plus élevees. Ceci
correspond a une diminution importante de 1’épaisseur de la couche de diffusion qui est du a
I’action de la force magnétohydrodynamique elle-méme liée au transport de masse [127, 153].

Toutes ces variations peuvent étre expliquées par I’hétérogénéité du revétement et sa
différence de composition.
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b. Concentration élevée en Zn (1)
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Figure 111.1.7 Impédance électrochimique de Zn-Co (0,6 M en Zn?*, J= 20 mAcm?) a
différentes amplitudes de champ magnétique.

La mesure de I’'impédance a différentes valeurs de champ magnétique, représenté sur la figure
111.1.7 en diagramme de Nyquist pour de grande concentration en Zn?* est ici influencé par la
présence de 1’induction magnétique. Toute fois le nombre de boucle ne semble pas pour
autant étre modifié. Par conséquent, En haute fréquence, nous constatons que 1’amplitude de
la boucle capacitive dépend de I’induction magnétique, lorsque le champ magnétique
augmente de 0,0 T & 1,0T, I’amplitude de cette boucle augmente respectivement impliquant
I’augmentation de la résistance de transfert et la diminution du courant d’échange ce qui
suppose un controle de dépét, car lorsque le courant diminue, la constante de vitesse K
diminue aussi .

Concernant I’évolution de la boucle inductive en fonction du champ magnétique, nous
constatons que la boucle augmente de facon significative en présence du champ. Ceci peut
étre interprété par l’effet du champ magnétique sur la cinétique du ou des processus
d’adsorption par une modification de 1’état de recouvrement de 1’électrode par des especes
adsorbées. Par contre au sujet de la boucle diffusionelle, nous ne pouvons pas avancer
d’interprétation a cause de non reproductibilités des résultats suite a I’évolution de la surface
réelle du dépdt sur 1’¢lectrode de travail.
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111.1 .2. 2 Effet de la densité de courant
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Figure 111.1. 8 Impédance électrochimique de codepdt de Zn-Co a différentes densités de
courant

Les revétements de codépdts de Zn-Co élaborés a différentes densités de courant sont illustrés
sur la figure 111.1. 8. On peut voir que le ’amplitude du rayon de la boucle capacitive dépend
en grande partie de la densité de courant, indiquant son role dans 1’électrodéposition de
l'alliage. L’étude d’impédance a révélé que I’amélioration de la résistance a la corrosion est
due & une amélioration de la qualité des codépots réalisés a 20 mAcm? par rapport aux dépots
réalisés a 10 mAcm? [185].
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111.1 .2. 3 Effet de la concentration en Zn?*
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Figure 111.1. 9 Impédance électrochimique de Zn-Co a différentes concentrations en Zn?* a
B=0,0T et J= 20 mAcm™

A champ magnétique nul ou a champ magnétique constant, I’impédance électrochimique est
influencée par la variation de la concentration Zn?* Figure 111.1.9. Lorsque la concentration en
ions Zn?* augmente de 0.25 M a 0.6 M, le module de I’impédance diminue et la retombée sur
I’axe des réels correspond a des fréquences plus élevées. Ce résultat est concomitant avec
I’analyse des courbes stationnaires.

I11.1.2. 4 Conclusion

Les résultats relatifs a 1’électrodéposition de 1’alliage Zn-Co sous champ magnétique se
révélent tres intéressants. Les mesures d’impédances electrochimiques réalisées a différentes
valeurs de champ magnétique montrent 1’intérét de celui-ci  sur le mecanisme
d’électrodéposition dés lors qu’un ou plusieurs processus liés au transport de maticre
interviennent dans le mécanisme réactionnel.
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111.1.3 Etude morphologique

Comme il est important de comprendre 1’effet du courant et du champ sur les phénomeénes de
nucléation et croissance du codép6t Zn-Co, il est nécessaire d’entreprendre des observations
a I’aide du microscope électronique a balayage (des cristaux d’alliage) pour expliquer la
manicre de croissance des cristallites et le modéle de nucléation. L’exploitation des photos
MEB ainsi réalisées permettra de déterminer les principales caractéristiques telles : la forme et
la taille.

111.1.3 .1 Effet du champ magnétique

Les codépbts observés sont élaborés toujours dans les mémes conditions expérimentales.
L’alliage est électrodéposé sur un substrat en titane oxydé a différentes densités de courant et
pour différentes intensités de champ magnétiques (0,0T, 0,5T et 1,0T). Les images
enregistrées par le microscope électronique a balayage sont illustrés sur la figure 111.1.10.

En absence de champ magnétique, I’observation des codépdts révele une géométrie granulaire
irreguliére. Un nivelement important des codepdts est constaté lors de 1’application d’un
champ magnétique a différentes amplitudes. Ce dernier rend les dép6ts plus homogenes,
compacts et fin suite a la réduction de la taille des grains.
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J=5mAcm™

Figure 111.1.10 Image de microscope électronique a balayage des codép6ts de Zn-Co a
différentes valeurs de champ magnétique : 0,0T, 0,5T et 1,0T. A J=20mAcm? (a,b,c) a
J=10mAcm? (d,e,f), a J=5mAcm=2 (g,h,i)

111.1.3 .2 Effet de la densité de courant

La morphologie de I’alliage Zn-Co obtenu par spectroscopie électronique a balayage a
différentes densité de courant est illustrée sur la figure 111.1.11.

Figure 111.1.11 Image de microscope électronique a balayage des codép6ts de Zn-Co a
différentes densité de courant : 10 mAcm (a), 20 mAcm (b)

A 10 mAcm? un dépdt compact, homogéne avec de petit interstice est constaté.
L’augmentation des densités de courant a un effet reversé sur la taille des grains. D’une part
I’augmentation de la densité de courant conduit a ’augmentation de la concentration du cobalt
dans I’alliage et la taille des grains se réduit. La densité de courant cause 1’augmentation de la
surtension ainsi que 1’énergie libre de formation des nucléons. Ce qui conduit & une grande
vitesse de nucléation et donc a la formation de revétement avec de petits grains.

D’autre part, I’augmentation d’avantage de la densité de courant jusqu’a 20 mAcm2 conduit a
des codépdts contenant des domaines en forme de chou-fleur. La formation de ces domaines
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ou grand grains est attribué a la grande vitesse de nucléation qui provoque I’agglomération de
ces petits grains pour donner des domaines.

I111.1. 4 Etude structurale

La structure et la morphologie d’un alliage de Zn-Co électro-déposé a partir d’un électrolyte a
base de sulfate en présence d’induction magnétique reste 1’un des systémes les moins connus.
C’est sur la base de nombreux parametres (densité de courant, influence de la concentration
du cobalt, intensité de champ magnétique) que les codépdts ont été étudiés. C’est ainsi que
nous allons exposer les résultats expérimentaux. L’étude structurale a montré que les
codépbts Zn-Co sont polycristallins.

111.1. 4. 1 Effet du champ magnétique

Les codépbts de Zn-Co ont été réalisés a différentes conditions expérimentales de densité de
courant : 10 mAcm™ et 20 mAcm2 et de champ magnétique : 0,0T, 0,5T et 1,0T. L’analyse
des spectres de diffraction X (DRX) confirme la formation des codepdts Zn-Co Cependant,
les raies du substrat (Ti) ne sont pas visibles sur ces diffractogrammes. L’épaisseur des
couches des codépdts sont supérieurs a la profondeur de pénétration des rayons X.
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Figure 111.1. 12 Diffractogramme du codép6t de I’alliage Zn-Co a J=20mA, B=0T, t=20mn,
T=35°C
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La Figure I11.1. 12 représente le spectre de diffraction de 1’échantillon Zn-Co avec une
concentration de 2.8% en Co, en absence de champ magnétique. Ainsi donc, a un angle
20=42,5°, on observe un pic pas intense caractéristique de la phase Zni;3Co, avec une
orientation (-402). La faible intensité de ce pic est probablement due a la faible concentration
en Co dans I’alliage Zn-Co dépose. On observe aussi sur le diagramme DRX les pics de la
couche Zn dans les directions (002), (100), (102) et (110). A la position 20 = 43°, le pic
principale correspondant a I’orientation (101) indique une orientation préférentielle selon
I’axe a et ¢ et en fin, a un angle 20 = 44°2 apparait la phase hexagonale n suite a
I’incorporation du Co dans la maille de zinc causant la déformation de celle-ci. Ces résultats
sont en parfaite corrélation avec le diagramme thermodynamique de phase de Zn-Co [187,
188].

En présence d’induction magnétique (0,5T, 1,0T), le champ magnétique ne semble pas avoir
un effet remarquable sur la composition en phase (Figure I11.1. 13). Effectivement, on
constate toujours la présence des phases Zn13Co, zinc et la phase déformée 1 dans la structure
des codépots. Toute fois des modifications sont constatées au niveau des intensités des axes
des textures. Pour une amplitude de 0,5T, I’intensité du plan du zinc orienté(101) et du plan
(101) de la phase n augmente tandis que celle de la phase Zni3Co se réduit. A champ
magnétique plus élevé (1,0T), le pic correspondant a la phase zinc augmente, favorisant une
texture orientée suivant un axe (101), celui de la phase Zn13Co est d’avantage réduit.
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Figure 111.1. 13 Diffractogrammes X des codépots de 1’alliage Zn-Co élaborés a partir de
I’électrolyte 0,25M en Zn?* et a différentes amplitudes de champ magnétique pour J= 20
mA.cm?, t =20 mn, T=35°C.
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Pour une densité de courant appliquée égale & 10mAcm™2, I'ensemble des plans diffractant
sont donnés sur la figure 111.1.14 les phases zinc et 1 se manifestent toujours avec différentes
orientations. A la position angulaire 260=43°.0, nous constatons que le pic avec une
orientation (101) est le plus intense. Le champ magnétique a le méme effet sur la structure
cristalline du dépot Zn-Co réalisé & 10mAcm que pour le dépdt Zn-Co réalisé a la densité de
courant de 20mAcm2. Pour la phase Zn13Co qui se situe & un angle 42,5°, on constate un net
recul dans I’intensité de cette derniére sous I’effet de 1I’induction magnétique.
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Figure 111.1.14 Diffractogrammes X des codépdts de 1’alliage Zn-Co elaborés a partir de
’électrolyte 0,25M en Zn?*, 0,25M en Co*" et a différentes amplitudes de champ
magnétique pour J=10 mA.cm, t = 20 mn, T=35°C

111.1. 4. 2 Détermination des paramétres de maille

La cristallisation des codépdts de Zn-Co se produit par incorporation des atomes de cobalt
dans le réseau de zinc produisant des distorsions. La mesure des parametres de mailles
procure des informations sur les dimensions de la maille élémentaire. Ces parameétres de
maille sont obtenus par analyse DRX. Les résultats de cette analyse sont regroupés dans le
tableau 111.1.1 afin de pouvoir confirmer I’effet du champ magnétique sur la structure du
revétement Zn-Co.
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Tableau I111.1.1 : Parameétres des mailles de Zn dans les codép6ts de Zn-Co réalisés a
différentes amplitudes de champ magnétique.

Intensité du champ Parametre de maille a | Parametre de maille ¢ | Parametre de la
(A°) (A°) maille de zinc
théorique (A°)
0,0T 2,6672 4,9511 a=2,665
c=4,947
0,5T 2,6705 4,9532
1,0T 2,67672 4,9531

Par comparaison des paramétres de mailles a et ¢ de Zn dans les codépdts de Zn-Co et les
parametres de mailles de Zn (zinc) théorique, on constate que le paramétre a et ¢ dans I’alliage
sont plus grand que a et ¢ dans la maille élémentaire et évoluent avec B procurant a 1’alliage
un rapport c/a =1.83 inférieur au rapport c/a de Zn théorique qui est de 1.85. Cette variation
dans le rapport c/a est d’un grand intérét puisque le rapport axial c/a refléte la compacité d’un
dép6t (arrangement et entassement des atomes) et les effets électroniques des phases. Donc la
diminution de ce rapport c/a a conduit a la formation de structure dense et compacte. Plusieurs
auteurs pensent que ce rapport c/a est un facteur important qui détermine la résistance des
alliages du groupe du fer a la corrosion [189,190].

111.1. 4. 3 Evolution de la dimension des cristallites

L’analyse DRX permet d’obtenir la texture des dépots, mais celle-Ci peut aussi nous
renseigner sur la taille des grains ou les microdéformations au sein des revétements. Un
élargissement des raies de diffraction est observé sur la figure. Cet élargissement est lié a un
effet conjoint de la taille des grains et des microduretés.

La dimension ou la taille moyenne des cristallites est déterminée a partir de la largeur a mi-

hauteur des pics sur les spectres de diffractions en mode Bretano (0-20) en utilisant I’équation
de Sherrer [24,191] :

B cos@

Ou D en A° représente 1’épaisseur sur laquelle il y a cohérence des plans atomiques pour une
couche de bonne qualité cristalline (taille des grains).
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A : est la longueur d’onde de la radiation X utilisé en A°
6 : L’angle de pic de diffraction mesuré en radians
B La longueur a mi hauteur du pic mesuré en 26

Le calcul de la taille moyenne a partir de la largeur a mi-hauteur suppose que seule la
disparité de la taille des cristallites contribue a 1’élargissement de cette raie de diffraction. La
valeur de la taille déterminée est une estimation moyenne qui donne un ordre de grandeur.
Elle est inversement proportionnelle a la densité de défauts cristallins dans les structures.

Par conséquent, I’analyse DRX nous démontre la réflexion de la phase zinc qui s’élargit sous
I’effet de I’induction magnétique. Ainsi, les largeurs a mi-hauteur de la raie(101) est a 0,215°
260 pour B=0,0T et 0,221° 20 pour les codépots réalises a 0,5T. L’augmentation de la largeur
des raies diffractées est la conséquence de la diminution de la taille des grains. Cette
diminution dans la taille des grains est bien visible sur la courbe de la figure 111.1.15 qui
refléte la variation de la taille des grains en fonction de I’intensit¢ du champ magnétique
appliquée. Bajat, dans son étude sur 1’électrodéposition et caractérisation des alliages de Zn-
Co par électrodéposition d’une couche époxyque sur ces alliages de Zn-Co a constaté un
élargissement des raies de diffraction et a conclu a une diminution de la taille des cristallites
[192].
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Figure I11.1. 15 Effet du champ magnétique sur la taille des grains

71



En ce qui concerne la taille des grains de zinc dans Zn-Co, on constate une diminution de la
taille des grains avec 1I’augmentation des amplitudes de champs magnétique appliquée. La
DRX nous a permis donc de mettre en évidence 1’affinement de la taille des grains pour les
revétements obtenus sous induction magnétique.

Mais si les changements dans la taille des grains ne sont pas significatifs, on observe une
tendance de diminution. Cette diminution peut étre corrélée avec le changement de la
compétition entre la nucléation et la croissance des cristaux sous I’effet du champ
magnétique.

I11. 1. 4. 4 Effet de la densité de courant

La figure I11.1. 16 et le tableau montrent I’effet de la densité de courant sur 1’orientation
cristalline des mailles du codépét et les compositions de phases.
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Figure 111.1. 16 Effet de la densité du courant sur la structure cristalline des codépots Zn-Co
élaboré a partir de 1’électrolyte 0,25M en Zn?*, 0,25M en Co?" et a B=0T, t = 20 mn et
T=35°C.

Les valeurs des angles correspondant aux raies et leur orientation sont données sur le tableau
1.1. 2.
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Tableau I11.1. 2 Les valeurs des angles correspondant aux raies et leur orientation

phase hkl I’angle 2 6(°)
Zn13Co (-402) 42.2
zinc (002) 36.2
(100) 39.7
(101) 43.2
(102) 545
(110) 71.0
(112) 82.0
Phase déformé n (101) 44.15
(102) 55.5
(101) 70.9

Pour de faibles densités de courant : 100mAcm2, trois phases sont présentes : Zniz Co, zinc et

n, dans tous les codépdts. D’apres la courbe a de la figurelll.1.16 avec I’augmentation de la
densité de courant jusqu’a 20mAcm (courbe b), ’intensité des pics (002), (100) et (101)
augmente pendant que le pic correspondant a la phase Zni3Co diminue sous cette
augmentation de courant, la raie indexée (101) a 26 = 43,2° reste toujours la plus élevee.
L’augmentation des intensités est aussi observée pour les autres pics caractéristiques du zinc.
La persistance de ces pics suggere la présence de la phase zinc. L’ensemble de ces
changements sont principalement dus aux variations de I’orientation des plans
cristallographiques du zinc suite a 1’incorporation du cobalt dans le systeéme sous différente
intensité de courant.

Aussi, lors de 1’élévation de la densité de courant & 20 mAcm™ le pic caractéristique de la
phase (100) se déplace de I’angle 26 = 40° vers 20 = 39,7 indiquant une déformation dans les
mailes cristalline de codépdt. Des résultats similaires ont été relevés aussi par plusieurs
chercheurs dans leurs travaux sur d’autres systémes a partir d’électrolytes acides et alcalins
[191 ,193].

111.1. 5 Effet de la concentration des ions Zn®* et Co?*

111.1. 5. 1 Sur la structure
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Figure I111.1. 17 Diffractogrammes X de I’alliage Zn-Co obtenus pour différentes
compositions d’électrolytes : a : 0,25M Zn?*,0,25M Co?* b : 0,6M Zn?* 0,25M Co%** ¢ : 0,6M
Zn**0,5M Co?* eta B=0T, J=20 mA.cm™, t = 20 mn et T=35°C.

Pour déterminer 1’effet de la composition des différents sels de 1’électrolyte sur la structure du
codépdt. 11 est intéressent de déterminer 1’effet de la concentration du zinc et du cobalt. La
figure 111.1.17.a montre le spectre DRX obtenu par I’¢lectrolyte (0,25M en Zn?* et 0,25M en
Co?") en absence de toute induction magnétique. Ainsi, les pics situés aux angles 20 : 42,5°,
43,0° et 44,2° correspondent respectivement aux plan (-402) (101) et (101) sont
caracteristiques de la phase Zn13Co, de la phase zinc et de la phase n. On remarque que la
raie(101) de Zn est la plus intense indiquant une orientation préférentielle suivant ce plan .La
phase Zni3Co est moins présente dans 1’alliage a cause de cette faible intensité. Pour
I’électrolyte composé de 0,6 M en Zn?* et 0,5 M en Co?*, le spectre sur la figure 111.16.b ne
révéle pas de changement dans la composition de phase. Le rapport Zn?*/Co?* est relativement
le méme pour les deux électrolytes. Ce qui explique I’existence de cette méme texture dans
les deux cas. Toute fois on note un net recul dans I’intensité de la phase Zni3Co. Par contre,
pour une composition de 0.6 M en Zn?* et 0.25 M en Co?* (figure 111.16.c) des modifications
de I’intensité des pics de diffraction ou de positionnement sont observées avec une disparition
du plan de la phase Zn13Co.

Cette analyse DRX des revétements Zn-Co confirme bien I’importance de la composition de
I’électrolyte sur la structure des codépéts. D’apres le tableau 111.1.3, avec 1’augmentation de la
teneur en Co?* de I’électrolyte, I’intensité de la phase ZnisCo augmente aussi. Il est fort
probable, qu’il y a formation d’hydroxyde a cause de 1’évolution de la réaction de dégagement
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d’hydrogéne. Des constatations similaires sont notées dans des études sur les systemes
binaires et ternaire: Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Co-Ni [194, 195].Dans certaines conditions
experimentales, la réaction de réduction de 1’hydrogeéne est activée favorisant la formation
d’hydroxyde.

Tableau I111.1.3 Comparaison des intensités des phases dans différent électrolytes

Intensité de la phase | Intensité de la phase | Intensité de la phase
Electrolyte Zn13Co zinc n

E1:0.25 M en Zn?* plus grande grande invariable
et 0.25 M en Co?*
Zn?*/Co?*=1.0

E2:0.6 M en Zn?" et moyenne plus grande invariable
0.5 M en Co**
Zn**/Co%**=1.2

E3:0.6 M en Zn?" et disparation plus grande invariable
0.25 M en Co**
Zn?* | Co?*=2.4

I11.1. 5. 2 Sur la morphologie

La figure 111.1.18 illustre les images des codépots élaborés a la densité de 20 mAcm™2 & partir
de deux électrolytes E1 et E3 en absence d’induction magnétique. En effet ces images
révélent que 1’augmentation du rapport Zn?*/Co?" est responsable des changements
morphologique subit par le codép6t. Les images (a) et (b) correspondant aux codép6ts réalisés
pour deux rapports en zinc/cobalt (1,0 et 2,4). Sur I’image (b), on constate la présence de
cristallites de forme hexagonale caractéristiques de dépot de zinc en plus de cristallites de
formes granulaires. Avec 1’augmentation de la teneur en cobalt, un changement appréciable
est constaté dans la morphologie. Une diminution de la taille des grains est constatée sur
I’image (a). La présence du cobalt modifie la croissance des nucléons pour donner des
codépbts homogenes et fins. Ces résultats sont en accord avec ceux établis par d’autres
chercheurs [196]. Ils ont trouvé que la quantité de cobalt présente dans le codépot affecte sa
croissance et le nombre de cristallites formés. L’¢lévation de la concentration de cobalt
favorise la formation de codépdts fins.
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Ce résultat montre que le codépodt réalisé a partir d’un électrolyte avec une grande teneur en
cobalt par rapport a celui contenant moins a une structure fine. Ainsi le cobalt joue le role
d’affineur.

by

Figure 111.1.18 Image de microscope électronique a balayage des codépdts de Zn-Co
électrodéposés a différentes compositions d’électrolytes : 0,25 M en Zn?" (a) et 0,6 M en
Zn?*(b).

111.1 6 Profil 3D des revétements de Zn-Co

Pour évaluer 1’épaisseur d’un dépo6t, plusieurs techniques existent. Non destructive et facile a
mettre en ceuvre, la fluorescence X dans notre cas d’étude est la technique de choix utilisée
pour évaluer les épaisseurs de nos dépots. La valeur des épaisseurs présentée dans le tableau
I11.1.4 est en fait la moyenne des mesures en divers points de I’échantillon. Cette mesure
moyenne n’est pas totalement représentative de 1’épaisseur réelle du revétement car la
répartition dépend des paramétres d’élaboration.

Tableau 111.1.4 Epaisseur des codépdts Zn-Co en absence et en présence de champ
magnétique

Epaisseur (um) dépdt Zn-Co | Epaisseur (um) dépdt Zn-Co
0,25 M en Zn?* & 0,25 M en Zn** a

J=20mAcm? etB = 0.0T J=20mAcm% et B=05T
1 0.24 0.20
2 0.19 0.13
3 0.11 0.21
4 0.07 0.20
5 0.09 0.02
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6 0.42 0.36
7 0.18 0.40
8 0.22 0.12
9 0.12 0.12
10 9.60 0.19
11 8.35 0.37

Sur la figure 111.1.19, on observe le profil caractéristique de ces types de revétements en
présence et en absence de champ magnétique. Ainsi, nous constatons, une répartition plus au
moins uniforme du codépdt de Zn-Co sur toute la surface avec une légere augmentation aux
bords. Ce phénomene classique d’augmentation d’épaisseur au bord, est connu sous le hom
d’effet de bord, typique des dépots élaborés a partir d’électrolytes acides. Le profil du
revétement de Zn-Co figure 111.19 (a) est représentatif de la répartition relative des épaisseurs
de tous les revétements. Les dép6ts seront tous caractérisés par la moyenne des mesures en
tenant compte de son caractére relatif. L’application de champ magnétique lors de
1’électrodéposition a tendance a réduire 1’épaisseur des dépots. En effet la présence du champ
permet d’obtenir des dépots plus fins.
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Figure 111.1. 19 Profil 3D du revétement de Zn-Co obtenu & J=20 mAcm™?: B=0,0T (a),
B=0,5T(b)

En plus de I’effet du champ magnétique, on constate que les épaisseurs dependent aussi des
densités de courant. La moyenne de mesures ponctuelles réalisées lors de cette étude montre
que le profil de 1’épaisseur du dépot élaboré a 10 mAcm2 (figure 111.1.20.a) est de I’ordre de
0.17 um, alors qu’a 20 mAcm2 (figure 111.1.20.b) I’épaisseur est de 0.31 pm. D’aprés le
profil de ces deux revétements. On observe que les dépots & 20 mAcm2 présentent une
répartition uniforme des dépdts sur la surface du substrat. Cependant pour le dépdt a 10
mAcm, la répartition est oins uniforme.
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Figure 111.1. 20 Profil 3D du revétement de Zn-Co obtenu a B=0.0T pour : 10 mAcm(a) et
20 mAcm?(b)

Concernant toujours les épaisseurs, d’apres la figure 111.1.21 ci- dessous, on constate que
I’épaisseur des codépots de Zn-Co dépend de la concentration de ’espéce Co?*en solution.
Dés que la teneur en Co?* augment dans 1’électrolyte, 1’épaisseur du codépdt de Zn-Co
diminue suite & la diminution du rendement de la réaction de 1’électrodéposition ainsi qu’a
I’augmentation de la compacité des codépots. Des effets semblables sont relevés sur d’autre
étude sur les alliages Zn-Co [196].
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Figure 111.1. 21 Effet de la concentration en Co?*sur les épaisseurs des dépots Zn-Co.
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111.1.7 Diffraction X en incidence rasante

Apres analyse en mode normal (Brentano) des codépdts de Zn-Co élaborés en absence
de champ magnétique, 1’analyse de ces codépdts par la diffraction X en mode rasant permet
de mettre en évidence les composés en surface et offre des informations sur la structure de ces
couches superficielles. Le mode rasant permet de détecter des composés sur une épaisseur de
I’ordre de 0.1 pm. C’est dans ce contexte que la technique a été utilisée. C'est-a-dire pour
caractériser les parties surfaciques des revétements Zn-Co élaborés a une densité de courant
de 20 mAcm™ en absence de champ magnétique. La comparaison des deux spectres en
incidence classique(Brentano) et en incidence rasante de la figure I11.21 semble montrer
d’importantes modifications.
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Figure 111.1. 22 Diffractogramme de codépot de Zn-Co a B=0,0T et J=20 mAcm?en
incidence normale (a : I.N) et en incidence rasante (b : I.R)

En incidence normale (Brentano) le spectre (a) du codépdt Zn-Co présente un mélange
classique de trois phases : Zn13Co, Zn et n aux angles respectifs 2 6=42,5°, 2 6=43,2° et a 2
0=44,2° [197]. Lorsque 1’on compare le spectre (a) réalisé en incidence normal a celui de (b)
réalisé en incidence rasante sur la figure 111.1.22, on remarque que I’intensité des pics de zinc
situes a 2 6=36,3° et 2 6=43,2° sur le diffractrogramme de Zn-Co en incidence rasante
augmentent en paralléle, I’intensité des pics aux angles : 2 6=39° et 2 6=54°,3 ne présente pas
de variation et I’effet le plus marquant réside dans la disparition de la phase n a 2 6=44,2° du
spectre. La phase Zn13Co ne subit pas de modification.
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En conclusion la DRX en incidence rasante révele la présence des phases : zinc et Zn13Co a la
surface du codépdt d’une part et de la phase zinc déformée (n) a I’interface d’une autre part.

Pour confirmer les résultats obtenus par analyse en incidence rasante d’autres expériences ont
été mené sur les codépdts. Donc des codépdts de Zn-Co ont été réalisés & 20 mAcm?  pour
deux durés de temps d’¢lectrolyse différente 1’'une de 20 mn et I’autre de 120 mn. D’aprés la
figure 111.1.23, la comparaison entre les deux diffractogrammes confirme la conclusion établie
par I’incidence rasante. D’une part, 1’intensité des pics de zinc ainsi que celle de Zni3Co
augmentent fortement lorsque I’électrodéposition s’étale sur un intervalle de temps plus
grand. D’autre part la phase 1 subit une légere augmentation.
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Figure I11.1. 23 Diffractogramme de codépbt de Zn-Co a différents temps d’électrolyse :

a:20mn, b : 120mn.

I11.1. 8 Attague chimique des codép6ts de Zn-Co

Toujours pour valider les résultats d’analyse par incidence rasante. Une série d’attaques
chimiques a été réalisé sur les revétements de Zn-Co élaborés a 20 mAcm pendant une durée
de 20 mn.
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Sur la figure 111.1.24, une baisse des intensités de raies relatives au zinc est observée, avec
I’élévation de la durée d’exposition du codépbt au milieu agressif. Par contre, en ce qui
concerne la phase 1 aucune modification n’est constatée dans cet intervalle de temps. Pour la
phase Zn13Co, la diminution de I’intensité de cette phase commence a partir de 960 s.

Toute ces observations menent a confirmer les constatations et les résultats apportés par
analyse en incidence rasante et donc confirmer que la phase zinc déformée (n) est a I’interface
(métal/revétement) alors que les phases: Zni3Co et le zinc se trouvent a la surface du
revétement.
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Figure I111.1. 24 Diffractogramme de I’attaque chimique du codépét de Zn-Co a différents
temps d’immersion

111.1. 9 Conclusion

L’étude de I’effet du champ magnétique sur 1’électrodéposition d’alliages binaire de Zn-Co
par microscope électronique a balayage montre une influence remarquable sur la morphologie
des dépéts. En effet, la réduction de la taille des grains est une conséquence directe de la
modification des vitesses relatives d’électrodéposition.
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11.1. 10 Comportement anticorrosif des codépots Zn-Co
I11.1. 10.1 Conditions expérimentales

Les codépdts de Zn-Co élaborés en présence et en absence de champ magnétique sont exposes
a une solution NaCl a 3%, a température ambiante. Pour la réalisation de cette étude le méme
montage de cellule est utilisé que lors de 1’électrodéposition de Zn-Co mais cette fois-ci sans
placé le systeme entre les entre fer du champ magnétique. Une étude électrochimique est
entreprise. Des courbes de potentiel libre ainsi que des courbes de polarisation sont tracées.

I11.1. 10. 2 Etude électrochimique stationnaire

La complexité du processus de corrosion peut étre mise en évidence par la mesure du
potentiel d’électrode. Un suivi de 1’évolution du potentiel d’un échantillon en fonction du
temps d’immersion, refléte les changements qui peuvent se produire sur 1’¢électrode
(formation, détachement de produits de corrosion...). Sur les figures 111.1.25 et 111.1.26 sont
présentées 1’évaluation du potentiel E en fonction du temps avec et sans champ magnétique.
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Figure 111.1. 25 Courbe de potentiel libre de codép6t de Zn-Co & J=20 mAcm B=0,0T dans
NaCl 3%
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Figure 111.1. 26 Courbe de potentiel libre de codép6t de Zn-Co & J=20 mAcm? B=0,5T dans
NaCl

Lors de I’immersion des codépdts Zn-Co dans une solution de chlorure de sodium, le potentiel
prend une valeur de -1020 mV/ESS puis diminue pour se stabiliser a une valeur de potentiel
de -1011 mV/ESS. La présence du champ magnétique déplace le potentiel a une valeur de -
992 mV/ESS pour atteindre un palier de stabilité -998 mV/ESS. Le suivi du potentiel en
fonction du temps donne une premiére indication sur le comportement des revétements en
situation de corrosion. Ainsi, pour les codépbts réalisés en présence de B, le potentiel
s’anoblit et par conséquent le codépbt devient moins actif : c'est-a-dire moins corrosif.

Et pour une meilleure évaluation du pouvoir anti corrosif, les courbes courant-potentiel
(figure 111.1.27) sont traitées en milieu 3% NaCl.

Dans un premier temps en absence de champ magnétique, on constate une transition de 1’état
actif vers 1’état passif a une valeur de potentiel -259 mV/ESS au-dela de cette valeur, la
couche passive croit sur la surface et la densité de courant chute pour atteindre des valeurs qui
voisinent 10“*mAcm et par conséquent la vitesse de la corrosion devient trés faible.

En présence de champ magnétique, les courbes ont la méme allure. Ainsi pour des potentiels
inferieurs a -50 mV/ESS, on observe sur la courbe 111.1.27 une réaction de réduction. Cette
réaction correspond a la formation de couche protectrice. En présence de champ, pour une
induction magnétique égale a 1.0T, les courants de réduction sont importants par contre
pour une induction de 0.5T et en absence de champ magnétique, les courants sont moins
importants. D’aprés ces résultats, 1’application du champ magnétique active la déposition de
cette couche protectrice, puisque celle-ci se forme plus vite en présence de champ d’intensité
1,0T.

A partir du potentiel ¢p (-113 mMV/ESS) commence la dissolution de 1’alliage Zn-Co. C'est-a-
dire : la partie active de la dissolution anodique de I’alliage que nous avons réalisée et qui
s’étale entre -113 mV/ ESS jusqu’a -600 mV/ESS. On remarque que les codépdts obtenus en
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présence de champ magnétique se dissolvent plus difficilement que ceux réalisés en absence
de champ magnétique. En plus, on remarque aussi que la passivation de ces codépoéts se fait
plus facilement puisque sur la figure 111.1.27, la passivation s’effectue avant celle de la courbe
caracteéristique des codépdts élaborés en absence de champ magnétique. Ce qui prouve bien
que les dépots obtenus en présence d’induction magnétique sont plus résistant a 1a corrosion.

Aussi il est a noter que la différence dans les valeurs de potentiel est due a la différence dans
la structure ainsi que dans la taille des grains du revétement [80, 191,198]. Ceci permet
d’expliquer la différence de comportement a la corrosion de dépbt de Zn-Co de nature
chimique identiqgue mais de morphologie différente. 1l est maintenant évident que la
morphologie du dépdt est un facteur important qui conditionne le comportement a la
corrosion.
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Figure 111.1. 27 Courbes de polarisation de codép6ts de Zn-Co (0,25 M en Zn?*) J=20 mAcm
2 3 différentes amplitudes de champ magnétique dans une solution de NaCl & 3%

I11.1. 10 .3 Discussion des résultats de Corrosion

Notre étude dévoile I’action du champ magnétique sur le pouvoir anticorrosif de 1’alliage
binaire Zn-Co élaboré. Ainsi donc, apres étude du comportement de I’alliage en milieu
agressif a une concentration de 3% en NaCl. Les résultats montrent que les codépdts obtenus
sous induction magnétique nécessitent de grandes surtensions pour se dissoudre et présente
une passivation avancé comparés a ceux obtenus sans présence de champ magnétique. Et par
conséquent exhibe une meilleure résistance a la corrosion. Aussi, ces codépdts ont la
caractéristique de présenter une granulation fine. Par ailleurs ceux obtenus en absence de
champ magnétique ont des grains plus gros et présentent une résistance a la corrosion
moindre. Par conséquent la morphologie : la taille des grains d’une part et la structure:
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entassement et compacité d’autre part semblent étre parmi les facteurs responsables de
’accroissement surtout de la vitesse de formation de couches passives. Egalement la
formation de la couche protectrice semble étre responsable de la meilleure tenue de ces
codépbts a la corrosion.

De nombreuses recherches sont en accord avec ces résultats [127, 191,194]. Dans les alliages
de Zn-Co avec différentes morphologies (porosités), déposé a partir d’un certain nombre
d’¢lectrolytes sont responsables de la résistance des revétements a la corrosion. C’est ainsi
que M. HEYDARI, montre que les revétements de Zn-Co composé d’une seule phase (1),
avec des grains de petites taille, présente une grande résistance a la corrosion par rapport aux
revétements avec des grains grossiers [191]. Des résultats similaires ont été observés par
YOUSSEF et al suite a leur investigation sur le zinc et le cobalt pur [80]. CHANDRASEKAR
M.S montre que la structure fine des dépdts et leurs compacités sont responsables
de I’amélioration de la résistance a la corrosion [193]. Dans une autre étude PEDRO DE
LIMA exploite la DRX pour analyser les produits de la corrosion dans le but éclaircir le
mécanisme de la corrosion des alliages Zn-Co [199]. L’analyse DRX montre la présence
d’espéces peut soluble couvrant la surface des dépots. M. HEYDARI et al énoncent que deux
stades de passivation sont observés lorsque les codépbts sont exposés a une solution NaCl a
3%. Ceci est une indication de la formation de couches protectrices [191, 194, 199]. Et le
mécanisme de formation de couches de passivation se fait comme suit. Le zinc, métal moins
noble se dissout préférentiellement [199] :

Zn — Zn?* + 2¢ (11.1)
02 +2H20 + 4é — 40H  (111.2)
Zn?* + 20H — Zn (OH)2 (111.3)

Zn (OH)2 — ZnO + H,O  (111.4)

Ainsi, le film passif formé est un mélange complexe de Zn(OH); et de ZnO qui couvre la
surface du revétement corrodé ou la densité de courant est indépendante du potentiel. La
présence de cobalt dans 1’alliage active la dissolution du zinc dans la solution de NaCl et par
conséquent conduit a la formation d’une couche protectrice de zinc hydroxy chloride (ZHC)
suite & sa réaction avec les ions chlorure de NaCl selon la réaction ci-dessous :

52Zn* + 8 OH +2 CI" + 2H,0 — Zns (OH)  Cl2. H,0 (111.5)

Le ZHC assure la protection du revétement car il est caractérisé par un produit de solubilité
tres faible [196,197].
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Il est maintenant évident que tous ces facteurs conditionnent le comportement de ces
revétements vis-a-vis de la corrosion.

I11.1. 10 .4 Conclusion

Les revétements de Zn-Co exposés au milieu agressif 3% : ont une bonne résistance a la
corrosion. En effet la résistance a la corrosion est due a la présence de couche superficielle
amorphe de zinc hydroxy chloride de formule Zns (OH)g Cl2. H20. Cette couche est le produit
de la dissolution préférentielle du zinc qui a son tour forme une couche protectrice
empéchant la dissolution du dépdt. Aussi, en présence du champ magnétique, la résistance a la
corrosion subit une nette amélioration suite a la structure fine des grains et a la compacité des
dépadts.

I11.2 Electrodéposition de I’alliage Zn-Ni sous champ magnétique

111.2.1 Introduction

L’alliage Zn-Ni est largement utilisé en industrie de 1’automobile et la décoration. Sa nature
physique paramagnétique permet de choisir une solution électrolyte qui contient du zinc et du
nickel comme especes électroactives.

Dans ce chapitre la solution de travail a base de : ZnS0.7H,0, NiSO47H20, NazSOs et
H3BOs permet d’avoir des dépots de Zn-Ni. Les mémes expériences que celles du chapitre
précédent sont réalisées en appliquant un champ magnétique. Sans changer le protocole.

Ce chapitre présente nos mesures et nos analyses des codépdts de Zn-Ni élaborés a partir de
1I’électrolyte acide (pH=2) de composition : 0,1 M ZnS047H20, 0,1 M NiSO47H20, 0,3M
Na;SOs, 0,2M H3BOsz. Une partie de ce chapitre décrit 1’étude stationnaire de
1’¢lectrodéposition en présence et en absence de 1’induction magnétique. La structure et la
morphologie de ces codépbts sont considérées dans une deuxiéme partie ou sont de nouveau
décrits les effets de courant et de I’induction magnétique.

111.2.2 Etude stationnaire
111.2.2.1 Effet de la densité de courant

La Figure 111.2.1 montre I’allure de la courbe chronopotentiometrique obtenu pour un codép6t
Zn-Ni réalisé sur un substrat de titane oxydé avec H.O- a des densités de courant cathodique
dans un intervalle de 5 mAcm?a 20 mAcm. En général, les courbes prestent le méme aspect.

Chaque courbe débute par une chute de potentiel puis une augmentation pour atteindre une
valeur stationnaire sous I’effet de la nucléation et 1’¢lévation du nombre de germes donc de
la surface du dépét. La stabilisation des tensions refléete la présence de régime de diffusion des
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espéces ol les ions Zn?*diffuse davantage favorisant a la fois la formation de nouvelles
phases de Zn-Ni et la formation d’un dépdt uniforme. Avec 1’augmentation des densités de
courant imposées de 5 mAcm2, 10 mAcm?, 15 mAcm2 a 20 mAcm2, une augmentation des
valeurs de potentiel de réduction est constatée suite a I’augmentation du nombre de sites de
nucléation.
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Figure 111.2.1 Courbes chronopotentiometriques des codépdts de Zn-Ni a B = 0 T pour
différentes densités de courant

111.2.2.2 Effets du champ magnétique

Pour évaluer le comportement des codép6ts de Zn-Ni sous I’influence d’une induction
magnétique, une simple observation et interprétation des courbes potentiel- temps enregistré
en mode galvanostatique a différentes intensité de champ magnétique peut nous illuminer.

D’aprés les courbes des figures 111.2.2-4, il est clair que I’augmentation du champ
magnétique B provoque une augmentation des potentiels cathodiques. Cette augmentation
résulte de la croissance de la surface active (croissance des sites de nucléation) suite a
I’augmentation de déplacement des espéces électroactives sous I’effet de la convection
généré par le champ magnétique en plus de la convection naturel. Ces modifications sont
accompagnées par un dégagement gazeux d’hydrogene a 1’¢électrode de travail (cette réaction
est directement observée).
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Figure 111.2.2 Courbes chronopotentiometriques du dépdt de 1’alliage Zn-Ni & J=10 mAcm2
pour différentes amplitudes de champ
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Figure 111.2.3 Courbes chronopotentiometriques du codépot de 1’alliage Zn-Ni a J=20mAcm”
2 pour différentes amplitudes de champ
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Figure 111.2.4 Courbes chronopotentiometriques des codépdts Zn-Ni & J=15 mAcm™ pour
différentes amplitudes de champ

111.2.3 Etude structurale

Généralement, Lors de 1’élaboration des dépdts par voie électrochimique, la structure de ces
derniers dépend des paramétres de 1’électrodéposition entre autre : de la nature de
I’¢lectrolyte, des agents d’addition, des paramétres d’électrodéposition...... etc). Ces
parameétres comment modifient-ils les processus d’électrocristallisation?

L’¢tude structurale apporte des réponses a cette question et a un certains nombres de
questions qui se posent : orientation cristallographique, identification des phases, présence de
défauts.

Pour cette étude les dépbts sont réalisés en mode intensiostatique par imposition de diverses
valeurs de densité de courant pendant 20 mn sur une électrode en titane oxydé, prealablement
polie. L ¢lectrode est orientée vers le haut.

111.2.3.1 Effet de la densité de courant sur la texture des dépbts

La figure 111.2.5 donne I’allure de la courbe du diffractogramme correspondant a une
codéposition & 5mAcm™. Les différentes raies observées sont attribuées a deux phases 1’une
de structure hexagonale et I’autre de structure cubique. La raie indexée (002) qui se situe a
20=36°,3 est caractéristique de la phase zinc de structure hexagonale. C’elle qui se situe a
20=37°,3 est dl a la réflexion de la phase NisZn 21(y) de structure cubique indexée (321). A
20=43°, 2, la raie de zinc indexée (101) présente la plus grande amplitude et se dégage
nettement des autres raies.
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Lorsque 1’on augmente la densité de courant (10 mAcm?, 15 mAcm? et 20 mAcm?), la
texture des codépodts est modifiée 111.2.5. On observe 1’apparition surprenante d’une nouvelle
raie a I’angle 26=43°.25 caracteristique de la phase Ni-Zn de structure trigonale en plus des
deux phases existantes dans la structure lors de la réalisation de la codéposition 8 5 mAcm.

De plus un élargissement des pics indexés (101) et (321) caractéristique de la phase zinc, de la
phase NisZn 21(y) sont observés accompagnés d’un léger déplacement 20 des pics vers la
gauche avec ’¢lévation des densités de courant.
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Figure 111.2.5 Diffractogramme de dépdts de Zn-Ni a B=0.0T pour différentes densités de
courant

111.2.3.2 Effet de la densité de courant sur les parametres de maille

L’exploitation des analyses de la diffraction aux rayons X des revétements Zn-Ni notamment
la détermination des parametres de maille révéle que la variation de la densité de courant
cathodique lors de 1’¢lectrodéposition affecte considérablement la structure des
codépots .Ainsi les dépdts obtenus & 5mAcm2 présentent une structure mixte de la phase zinc
et de la phase NisZn 21(y). A travers les paramétres de maille de la phase zinc résumés dans le
tableau 111.2.1, le paramétre C de cette phase présente une diminution accompagnée d’une
Iégere augmentation dans le parametre a lorsque les densités de courant augmentent.

Tableau 111.2.1 : Parametres de maille de la phase zinc

B (T) | J (mAcm™) | c (c théorique = 4.9470 | a (a théorique=2,6651
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A) A)
0 5 49614 2,6694
0 10 4.9593 2,6738
0 20 4.9470 2,6749

Ceux-ci est du probablement a 1’insertion du Nickel dans le systéme polycristallin du zinc
provocant la déformation dans le réseau hexagonale. En effet cette phase déformée ainsi
obtenue produit la diminution du parametre de mail c et la Iégére augmentation du parameétre
a. Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature [153]. Les dépdts obtenus a des
densités de courant de 10 mAcm2,15 mAcm2et 20 mAcm™2, présentent en plus de la phase
zinc et de la phase NisZn 1 la phase . La présence de cette nouvelle phase s’explique par
I’augmentation de la concentration du nickel, et la diminution du zinc. Ainsi ’insertion du
nickel dans le systeme polycristallin du zinc engendre une deéformation (désordre) avec
I’élévation des densités de courant et les pics deviennent de plus en plus larges suggérant la
présente de tres petits cristaux.

111.2.3.3 Effet du champ magnétique sur la texture des dépdts

Les codépdts zinc nickel sont toujours réalisés en mode intensiostatique a une densité de
courant de 20 mAcm2,

Les diffractogrammes des différents dépdts de Zn-Ni en fonction du champ magnétique
réalisés dans un intervalle d’angle 26 allant entre 30° et 60°sont représenté sur la figure
I11.2.6. Ces mesures montrent que pour toute amplitude appliquée, les dépdts cristallisent pour
former les trois mémes pics. Ainsi, le champ magnétique n’a pas d’effet sur la composition
des phases.
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Figure 111.2.6 Diffractogramme de codépdts de Zn-Ni a J=20mAcm™ pour différentes
intensités de champ magnétique

92




A champ magnétique nul, Les phases zinc, B, y coexistent. Le pic situé¢ a 26=43°.2 illustrant
le plan (101) de la phase zinc qui prédomine indiquant un dép6t fortement texturé. A 26 =
43°,25, le pic caractéristique de la phase B (Ni-Zn) du codépdt est identifié, et a 26 = 37,9°
c’est le pic représentant le codépdt sous la forme de phase y (NisZn21) que 1’on retrouve.

Sur la figure 111.2.6, il est clair que I’intensité du pic correspondant a Zn situé a 20 = 43°,2
augmente en présence d’un champ magnétique. Les autres pics correspondant a Zn situés a 26
= 36°,28 (002) et 20 = 39° (100) sont aussi affectés par la présence du champ magnétique,
cependant ces deux pics subissent un déplacement 20 vers la gauche. Ce déplacement peut
étre expliqué par I’insertion du Ni dans le réseau cristallin du Zn. Un comportement similaire
a ¢été observé par Laila Rabah et al lors de I’électrodéposition du codépot Co-Fe sous
induction magnétique [168]. Toujours sur la méme figure, pour I’intensité de champ
magnétique de 1T, on constate 1’augmentation de 1’intensité du pic a I’angle 20 = 37°,7 de la
phase NisZny1 (y) orientée (321). Cela est di probablement a la présence de quantité de
nickel dans les dépdts. Certains auteurs justifient la présence de cette phase avec de faible
quantité¢ de nickel suite a la substitution d’atome de nickel par des atomes de zinc dans le
réseau cristallin de la phase y [153]. En paralléle lorsque I’amplitude du champ magnétique
augmente, la phase B a 26 = 43°,4 diminue. Dans ces conditions, on suppose que cette phase
est moins présente dans les dépéts.

Pour la faible densité de courant (J=5mAcm?), en présence et en absence d’induction
magnétique, on observe sur la figure 111.2.7 un mélange de deux phases: zinc et y (NisZnz1).
Le zinc avec une orientation préférentielle (101) et la phase y (NisZn21) avec une orientation
(330) au lieu de (321) observé pour : J=20mAcm?. On constate aussi, 1’absence de la phase
tétragonale B (NiZn) sur le diffractogramme. Avec 1’évolution de B, I’intensité de la phase y
(NisZnz1) diminue.

100 - g ﬂ 2
> N 0.0T
80 N 0.5T
o 1.0T
T 60
é
@©
© 40 +
c
)
20 +
0 o MAA : :
35 37 39 41 43 45
2 théta

Figure 111.2.7 Diffractogramme de codépdt de ZnNi & J=5mAcm pour différentes intensités
de champ magnétique
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En effet la force magnétohydrodynamique (MHD) est responsable de la variation de
I’intensité des pics en présence de 1’induction magnétique. Lorsque cette derniére augmente,
le courant partiel de dégagement d’hydrogéne augmente aussi engendrant une présence plus
importante des especes adsorbées telle que Hags, Ni(OH). favorisant une croissance
préférentielle.

111.2.3.4 Etude de la texture des codépots

L’analyse des diffractogrammes obtenus, montre que le courant & un effet remarquable sur la
texture des alliages de Zn-Ni. Ainsi dans le but de suivre 1’évolution de la composition des
codépdts en phases. Des tableaux d’intensités relatives des raies de diffraction en fonction de
ces variables ont éte établis.

Les tableaux 111.2.2-4 montrent le comportement des différentes phases lorsqu’on applique
différentes densités de courant cathodiques

Tableau 111.2.2 Evolution de la phase y (321) sous ’effet de la densité de courant

Densité de courant Unité arbitraire (ua) 20 (°)
(mAcm?)

5 0 37.7

10 3.04 37.7

15 38.68 37.7

20 2.06 37.7

Tableau 111.2.3 Evolution de la phase Zn (101) sous I’effet de la densité de courant

Densité de courant Unité arbitraire (ua) 20 (°)
(mAcm)

5 100 43.2

10 100 43.2

15 100 43.2
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Tableau 111.2.4 Evolution de la phase Zn (002) sous I’effet de la densité de courant

Densité de courant Unité arbitraire (ua) 20(°)
(mAcm)

5 23.60 36,3

10 41.51 36,3

15 5.13 36,3

20 19.14 36,3

111.2.4 Etude morphologique

En présence ou en absence d’induction magnétique, 1’analyse a la diffraction X a montré que
la (cristallisation) texture des codép6ts dépend énormément des conditions d’électrolyse. D’
ou l'intérét d’étudier la morphologie des codépots et de suivre leur évolution dans ces
conditions.

111.2.4.1 Effet de la densité de courant

Une analyse visuelle des codépdts de Zn-Ni élaborés a partir de solutions électrolytiques
aqueuses sur une électrode en titane oxydée, montre que le film brillant, de couleur gris,
compact et homogene couvre totalement la surface. Afin d’étudier la morphologie de ces
films, des examens par microscopie électronique a balayage sont réalisés. Les images de la
figure 111.2.8 montrent I’effet de la densité de courant (5 mAcm2,10 mAcm2 et 20 mAcm2)
sur la morphologie des dépbts. Le premier aspect relevé sur toutes les images c’est que la
forme des grains est identique partout mais de tailles irréguliére. A 5 mAcm? des particules
granulaires de taille de 0.5um a 1um sont déposés (figure 111.2.8 c). Avec I’augmentation de
la densité de courant & 10 mAcm, on décéle la présence de petites particules sphériques mais
ces petites particules s’agglomerent pour donner des domaines de 5 um de taille et plus.
Lorsque les courants imposés augmentent, le volume déposé par unité de temps augmente ; ce
qui veut dire que le nombre de grains doit augmenter aussi. Les agrégats recouvrent moins
d’espace, il est nécessaire que les grains se répartissent en deux couches. Ce qui veut dire que
pour une élévation dans les densités de courants imposés, une croissance en 3D est
privilégiée.
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Figure 111.2.8 Image de microscopie a balayage des alliages Zn-Ni a différentes densités de
courant: 5mAcm?(a), 10mAcm? (b), 20mAcm? (c). Agrandissement :2000 (1) et
Agrandissement :10000 (2)

111.2.4.2 Effet du champ

Afin d’évaluer I’influence de champ magnétique parallele a 1’électrode de travail sur la
morphologie de dépdts Zn-Ni, des analyses au Microscope électronique a balayage (MEB)
sont réalisés. Les observations relevées sur la figure 111.2.9 montrent que ’aspect de la
surface est le méme en présence et en absence de champ magnétique : la présence toujours de
petites particules sphériques qui s’agglomérent pour former des domaines indiquant que le
modele de nucléation et de croissance est le méme partout. Cependant, en présence
d’induction magnétique, un net effet sur la taille des grains est décelé. En effet la taille des
grains diminue, variant dans un domaine allant de 0,5 um a 2 um. Et par conséquent, la
surface devient plus compacte et uniforme. Cette diminution dans la taille des grains peut étre
attribué au fait que la vitesse de croissance des cristaux dépasse la vitesse de nucléation. Le
champ magnétique perturbe la croissance des grains.
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Figure 111.2.9 Image de microscopie a balayage des alliages Zn-Ni électrodéposes a J= 20
mAcm et pour différentes amplitudes de champ magnétique : 0,0T (a), 0,5T(b), 1,0T(c)

111.2.5 Discussion des résultats

A champ nul, les résultats de I’étude de 1’électrodéposition de Zn-Ni réalisée en mode
intentiostatique montrent I’effet de la densité de courant sur le processus. Cet effet implique
une augmentation de la surtension lors de 1’électrodéposition de Zn-Ni avec 1’augmentation
de la densité de courant. En effet, cette augmentation de surtension refléte la création
d’avantage de centre de nucléation, donc la déposition de quantité plus importante de zinc
accompagnée d’une élévation de I’intensité¢ de dégagement d’hydrogéne. Aussi cet effet peut
étre expliqué par la déposition anomale de Zn-Ni. Le zinc, métal moins noble se dépose
préférentiellement pendant 1’électrodéposition de ce codépdt. L’¢élargissement des courbes E
f(t) dés les premiers instants de 1’électrodéposition indique probablement la formation
d’espéces intermédiaires mixtes de Zn-Niags du faite de la présence des espéces électroactives
a la méme concentration. Ce résultat est analogue aux résultats obtenu par d’autre études sur
I’influence du courant lors de 1’électrodéposition de Zn-Ni [200, 31,20]. D’aprés ces
investigations 1’¢lectrodéposition du codépot Zn-Ni est une codéposition anomale, la
formation de composés intermédiaires favorise le dépot de zinc et inhibe la déposition de Ni
en bloquant la surface active.

Une étude complémentaire de structure par DRX a été effectuée sur ces dépdts. Les résultats
des spectres DRX obtenus a différentes densités de courant, semble étre en parfaite accord
avec ceux issus de I’étude électrochimique. En effet, les dépots €laborés a des densités de
courant de 10mAcm?,15mAcm? et 20mAcm? sont marqués par la présence de trois phases
qui coexistent, les phases : zinc, B, y. Alors qu’a 5SmAcm? de densité, on note I’absence de la
phase B. La texture des revétements dépend largement des conditions d’¢laboration et
particulierement celle-ci serait directement liée a la densité de courant. De nombreux travaux
relatifs aux dépbts de Zn-Ni obtenus avec des électrolytes acides a base de sulfate ou de
chlorure rapportent une structure marquée par la présence de la phase y et de la phase zinc
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[50, 153,200]. L’observation des transitoires suggére des phénomeénes d’adsorption
intervenant a de faibles densité de courant au début des courbes pour les depots réalisés.

D’une autre part, lors de ’application d’un champ magnétique, une évolution progressive de
la composition de phase est observée ainsi qu’une action sur la taille des grains. Globalement,
I’augmentation du champ magnétique favorise 1’apparition de la raie de zinc d’orientation
préférentielle (101), de la phase y (NiZnz1) avec une orientation (321) ainsi que la phase P
(Nizn) pour les codépbts élaborés a des densités de courant élevées. Par contre pour les
dépots élaborés a J=5 mAcm?, on constate I’apparition de la phase y (NiZnz1) avec une
orientation (330) et la disparition de phase P (NiZn). Ces résultats sont en parfaite
concordance avec les résultats obtenue par Chouchane dans son étude sur 1’électrodéposition
d’alliages Zn-Ni en présence de champ magnétique et ces effets sur la composition et les
propriétés [153]. Elle a trouvé quand en général, I’application d’un champ magnétique
favorise 1’apparition de la phase zinc avec une orientation (101) au détriment de la phase y
(NiZn21).
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de ce travail, ’application d’un champ magnétique paralléle a la surface de
I’¢lectrode sous controle intentiostatique s’est avérée trés performante pour acquérir de
nouveaux résultats, originaux sur deux systémes électrochimiques :

Des codép6ts de Zn-Co peuvent étre obtenus a partir d’électrolyte acide a pH=2
suivant : 0,25M ZnS04,7H20, 0,25M C0S04.7H20, 0,1M NaS04, 0,1M H3BO3.

De méme des codépdts de Zn-Ni peuvent étre obtenus a partir d’électrolyte acide
suivant : 0,1 M ZnS0O4,7H,0, 0,1M NiSO4.7H,0, 0.3M NaS04, 0,2M H3zBOs.Le pH du
milieu est 2.

Des modifications engendrées par la présence d’un champ magnétique sont
caractérisées par les techniques électrochimiques et les techniques physiques : DRX,
microscopie électronique a balayage.

La présence de champ magnétique modifie les paramétres cinétiques en imposant un
nouveaux contrdle.

Les mesures d’impédances électrochimiques ont permis de mettre en évidence une
grande différence entre les valeurs de résistance de transfert de charge lorsqu’on
applique un champ magnétique.

L’étude structurale du systéme Zn-Co a permis de dégagé la nature poly-cristalline des
dép6ts avec la présence de trois phases distinctes : une phase monoclinique de Zn3Co,
une phase hexagonale de Zn et une phase hexagonale de Zn déformée n. La présence
d’induction magnétique ne modifie pas la composition des phases néanmoins, elle
influe sur la quantité de Co déposé dans 1’alliage, aussi elle influe sur les dimensions
des cristallites.

Les modifications de la structure des codépdts sont confirmées par I’amélioration du
pouvoir anticorrosif des codépdts obtenus en présence de champ magnétique.

L’étude morphologique par microscopie électronique a balayage a révélé une
diminution de la taille des grains lorsqu’on applique un champ magnétique allant

jusqu’a 1,0T.

Les codépdts Zn-Co exposés a un milieu agressif a 3% NaCl ont montré une meilleure
tenue a la corrosion grace a I’effet du champ magnétique appliqué.
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9- Le systéeme Zn-Ni a fait I’objet de méme étude c'est-a-dire a partir d’un électrolyte
acide au sulfate en présence de champ magnétique. L’électrolyte est de composition de
: 0,1 M ZnS04.7H20, 0,1M NiSO4.7H20, 0,3M Na2S0s4, 0,2M H3BOs3,

10- Des modifications notables sont constatées lorsqu’on applique B. des changements
structuraux : une texture développeée, un affinement des grains sont bien établis et qui
sont la cause essentielle d’une meilleure tenue a la corrosion de Zn-Ni.

11-L’analyse structurale révele une évolution de la composition en phases des codépots
Zn-Ni avec la densité de courant. Pour des densités de courant élevées : 100mAcm™ -
20mAcm les phases : y (NiZnz1), zinc et B sont constatées. Mais cette phase B (Ni-Zn)
n’est pas enregistrée pour les faibles densités de courant (5 mAcm).

12-Les résultats montrent que le champ magnétique s’avere un outil efficace dans le
processus d’électrodéposition lorsqu’il s’agit d’améliorer les propriétés physico-
chimiques des codépots d’alliages de Zn.

De tous ces résultats, il ressort que le champ magnétique est un outil intéressant en
¢lectrodéposition. Son utilisation sur d’autre systémes ¢lectrochimique doit étre envisagé,
ouvrant un grand champ d’investigation.
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