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Introduction:

L'histoire et le développement du nickel et du cobalt, ainsi que leurs alliages, sont paralléles
entre eux de plusieurs manieres. Le nickel a été utilisé pour la premiére fois par I'nomme ancien
dans des épées et des instruments faconnés a partir de météorites de fer-nickel. Aujourd'hui, le
nickel est largement utilisé comme constituant clé dans les aciers inoxydables, les aciers
faiblement alliés et les fontes comme élément de base pour de nombreux alliages résistant a la
corrosion et a la chaleur et dans des matériaux spéciaux tels que des alliages magnétiques et des
alliages a expansion contrélée. Le cobalt aussi est utilisé comme élément d'alliage critique dans
les superalliages, les carbures cémentés et les aciers a outils & grande vitesse, comme élément
de base pour alliages résistant a I'usure, et dans divers composants électroniques et les produits

chimiques[1].

Egalement, il est bien admis que les propriétés de l'alliage Ni-Co dépendent de sa composition
et de sa structure; ces dernieres sont liees intimement aux différents paramétres
d’¢électrodéposition a savoir : le type d’électrolyte, la concentration de chaque ion métallique
pris individuellement, le rapport des proportions des ions métalliques, le pH du milieu, le

potentiel ou le courant imposé,....etc.[2].

Le but de ce travail est I’etude de comportement électrochimique des alliages métalliques
binaires  Nickel-Cobalt par différentes méthodes électrochimiques tel que
la voltammetrie cyclique, les droits de Tafel et la Spectroscopiec d’Impédance
Electrochimique.Mais bien avant cela, le comportement éléctrochimique indivduel des

éléments Ni et Co a été exploré dans les méme conditions.

Ce travail est compos¢ d’une introduction générale plus trois chapitres et se termine par une

conclusion généeale.

% Dans le premier chapitre, nous présenterons quelques notions théoriques
concernantl’électrochimie, 1’alliage binaire nickel-cobalt, leur propriétés, les

électrolytes et electrodéposition des alliages,...... etc.

% Le deuxiéme Chapitre porte sur les principales techniques d’étude, les conditions

experimentales et les dispositifs expérimentaux utilisés.
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% Le dernier chapitre de ce mémoire est consacré aux les principaux résultats obtenus sur
I’etude du comportement électrochimique de nickel-cobaltdans un milieu

complexé par I’acide borique (H3B03).

Enfin, la conclusion générale retrace les différents points abordés dans le mémoire ainsi que les

principaux resultats obtenus.
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Chapitre I: I'alliage binaire de nickel-cobalt

Dans ce premier chapitre nous présentons quelques notions générales concernant
I'alliage binaire de Ni-Co, ou allons-nous commencer par une définition, quelques notions
d’¢électrochimie, le potentiel d'électrode, la relation de Nernst, I'¢lectrdeposition d'alliages ,
la mécanisme de I'élctrocristallisation de l'alliage binaire de Ni-Co, a la fin nous allons
expliquer la Nucléation et la croissance électrochimique avec leur types (Nucléation

tridimensionnelle, bidimensionnelle instantanée et progressive).

I.1. Notions d’électrochimie :
Les notions d'oxydant et réducteur sont définies relativement a un échange d'électrons entre
un accepteur et un donneur. Par définition, on appelle oxydant I'accepteur d'électron et

réducteur le donneur d'électron.

En conséquence, l'oxydation est une perte d'électron subie par le réducteur, alors que la
réduction est gain d'électron subie par I'oxydant [3].

I.1.1. Réactions électrochimiques :

On appelle réaction électrochimique tout processus électrochimiques, impliquant un
transfert de charge électrique aux interfaces formées par la mise en contact d’électrodes
(conduction électronique) et d’un électrolyte (conduction ionique). Lors de ce transfert de
charge, on assiste a une transformation chimique : 1’oxydoréduction.

Ces réactions d’oxydation et de réduction obéissent au schéma réactionnel suivant :

Ox +ne” = Red (1.1)
Red - Ox +ne (1.2)

Ox/Red désigne le couple oxydant/réducteur ou le couple d’oxydoréduction.

a) Reéaction électrochimique et electronique de nickel :
Le nickel présente le dégrée d'oxydation+ll et exceptionnellement +IV. Métal Iégerement
noble, il se ternit a I'air par formation d'oxyde NiO qui le passive, alors que l'eau pure est
sans action sur lui.
Le potentiel standard du couple Ni/Ni?*(-0,250 V/E.H.N) le rend plus noble que le fer (-

0,44V), mais, du fait de forte irréversibilité de réaction:

Ni - Nit? + 2e” (1.3)
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Et d'une forte surtension de dégagement d'hydrogéne sur le nickel, le nickel ne se corrode
pratiquement pas dans une trés large étendue de pH (milieux alcalines, neutres ou méme
Iégerement acides) en I'absence d'oxydants et de complexant.
Les sels simples fournissent une haute activité en cation Ni2*puisqu'entiérement dissociés.
Anode et cathode sont alors le siege de réaction symétrique assurant la constante de
I'électrolyte:

» Dissolution de nickel a I'anode:

Ni — Ni*t? + 2e” (1.4)
> Dép6t de nickel a la cathode:
Nit? + 2e~ - Ni (1.5)

La plupart des procédés de nickelage ont un rendement cathodique voisin de 95% a 97%
entre pH 2 et 6 [4].

b) Réaction électrochimique et électronique de cobalt :

Le cobalt est un métal gris bleu brillant, dur et ductile. Sa surface ne réagit pas au contact de
l'air, Il peut réagir avec des acides dilués. Il précede le Rhodium et I'lridium dans le sou
groupe B7 de la 9°™ colonne du tableau périodique des éléments [5].

Le cobalt a été trés couramment employé au cours de ces derniéres années dans les phases
HDL, afin de conférer des propriétés électrochimiques intéressantes. En effet, il est possible
d’oxyder la forme Co?* présente dans le matériau de départ en Co3* en appliquant des
potentiels assez faibles de 1’ordre de 0,4 V/ECS (Electrode au Calomel Saturé) [6] .

1.1.2. Potentiel d'électrode :

Dans un solide [7] , pour qu’il y’ait transfére d’¢électrons du solide vers le vide, celui-ci doit
traverser une barriére de potentiel A® de méme dans une interface électrochimique pour
qu’il y’ait passage d’ions de la phase solide (électrode métallique) vers la phase liquide
(électrolyte) celui-ci doit traverser une barriere de potentiel donnée par :
Daps(m) = Pm - P (1.6)
Avec :
—  On : potentiel de la phase solide

— @ : potentiel de la phase liquide
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En pratique cette grandeur n’est pas mesurable, on mesure la différence de potentiel entre les
deux phases solide /liquide par rapport a une référence dont le potentiel est constant, son

potentiel est donné par 1’équation
I Daps (ref) = Drer - O (1.7)
La tension relative égale a la différence de tensions absolues des deux électrodes

AD = Dgpg(m) - Dabs(ref) (1.8)
1.1.3. Relation de Nernst :
Les métaux se trouvent en principe a 1’état d’oxydes, de sulfates et de carbonates. Une fois
réduits a leur état métallique tel que le fer, ils ont tendance a revenir a leur état initial, c’est-
a-dire a la forme oxydée qui est thermodynamiquement stable. C’est un phénoméne

chimique qui est appelé corrosion. 1l se crée vite un équilibre dynamique qui correspond a la

dissolution du métal (oxydation).

Oxydation —>

A
v

Red Ox+né

<+— Réduction

Cet équilibre correspond a un potentiel E représentant la différence de potentiel entre le
métal Ox et I’électrolyte contenant les ions (figure 1.1).

La relation de Nernst relier la valeur du potentiel d’équilibre thermodynamique d’un couple
(Eeq)s & celle de son potentiel (d’équilibre) standard (E°¢q) et du logarithme de I’activité des
especes électroactives soluble.

Dans le cas considéré, 1’expression s’écrit :

E=E,+ E[C—] (1.9)

nF Cred
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Avec

—  Eg: potentiel standard de I’¢électrode de travail, le métal .
— n:nombre d’¢lectrons .

— R constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K) .

—  F:nombre de Faraday (96500 C/mol) .

—  T:temperature absolue.

Coxet Creq: cONcentration des espéces ox etred en solution.

e-

—— —

Cathode \ Anode
Red "/

Figure 1.1: Réaction d’oxydo-réduction et transport du courant (réaction

Electrochimique).

Le potentiel standard de 1’¢lectrode E, est mesuré par rapport a une électrode de référence
dite ¢lectrode standard a I’hydrogene ou au calomel. Le potentiel d’équilibre n’est mesurable

que lorsqu’il n’y a pas de courant [8].
1.2. I'alliage binaire de cobalt-nickel:
1.2.1 Définition :

Les alliages Ni-Co sont attractifs en raison de bonnes propriétés fonctionnelles parmi
lesquelles les propriétés magnétiqgue, mécaniques, tribologiques, thermiques,
électrocatalytiques, et en corrosion, pouvant étre meilleures que celles affichées par les
métaux purs[9].

Les alliages métallique sont obtenus par fusion de deux ou plusieurs éléments.les alliages
métallique peuvent étre binaire, ternaire, quaternaire, ceux qui renferment successivement
2,3 ou 4 élément. Les substances constituant l'alliage s'applique les constituants. Un alliage

peut se trouver en état d'équilibre stable ou métastable [10].
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1.2.2 Propriétes de I'alliage binaire de Ni-Co :
La composition des alliages utilisés pour la fabrication des objets dépend directement des

minerais dont pouvaient disposer les métallurgistes[11].

a) Résistance a la corrosion :

Le nickel et les alliages a base de nickel sont utilisés pour une grande variété
d'applications, la plupart impliquant une résistance a la corrosion et / ou une résistance a la
chaleur[12]. Les alliages & base de cobalt sont souvent congus avec des niveaux significatifs
de nickel. L'addition de nickel (fréquemment dans la plage de 10 a 35%) stabilise la matrice
fcc souhaitée, contribue au renforcement des solutions solides et améliore la résistance aux

CSC (corrosion) sous contrainte [13].

Bakhit et al [12]. ont réalisé des courbes de polarisation pour I'alliage Co-Ni en variant la
quantité de cobalt dans le film de 0 a 45 %, les depdts obtenus sont testés dans une solution

corrosif de 3.5 % NaCl a la température ambiante (Figure 1.2). Ces derniers ont trouvé que la
composition de l'alliage Co-Ni (17 % en Co) présente une densité de courant de corrosion la
plus base, une résistance de polarisation la plus élevée et expose la vitesse de corrosion la

plus faible dans la gamme étudie [12].
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Figure 1. 2:Courbes de polarisation pour l'alliage Co-Ni [12] .

Egalement, Myung et al [12]. ont étudié également la résistance a la corrosion des alliages
Ni-Co préparé a partir des bains de chlorure avec différentes concentrations de cobalt

comme le montre la (figure 1.3), la résistance a la corrosion a augmenté Iégérement avec
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l'augmentation du cobalt jusqu'a ce qu'elle atteint le maximum a 70 % puis elle a diminué
brusquement. En effet, les dépodts riches en nickel avec une structure fcc ont une résistance a

la corrosion plus élevee que les dépdts riches en cobalt avec une structure hcp [12].

100
S * Cl
® L 4
~ 10J® - 2 . s
£
=] *
e L 2
-—
~ 14
= 5
2
fcc = hcp
0.1.L, - - . - -
(o] 20 40 60 8C 100

Co content / wt.%

Figure 1.3: La résistance a la corrosion de l'alliage Co-Ni testé dans 0.5 M NaCl [12].

La corrosion des alliages Co-Ni est expliquée par les réactions suivantes[12] :

Ni - Ni%* + 2e- (1.10)
Co — Co?* + 2e~ (1.12)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (1.12)

La formation du film de passivation sur la surface d'électrode comprend les étapes
suivantes [12] :

M + H,0 = M(H,0).ps (1.13)
M(H,0),ps = M(OH)* + H* + 2e~ (1.14)
M(OH)* + H,0 > M(OH), + H* (1.15)

La dissolution de I'espece adsorbée conduit a la destruction du film passif [12].

b) Résistance a l'usure :
Les revétements peuvent étre appliqués par de nombreux procédes afin d'améliorer les
propriétés de la surface. Ils peuvent étre produits par dépot de films sur des substrats ou par

des réactions impliquant des matériaux de substrat [12].
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Suite au succes des matériaux d’outils de base de cobalt pendant la premiére guerre
mondiale, ils ont ensuite utilisés a partir d’environ 1922 dans une forme de soudure pour
protéger les surfaces de 1’usure [14]. La plus grande application pour les alliages de cobalt
est pour la résistance a I’usure. Il convient toutefois de noter que certains alliages de cobalt
développés pour des applications résistantes a la chaleur ou a la corrosion, présentent
également une trés bonne résistance a 1’usure par rapport aux autres alliages ferreux ou non
ferreux [15] .

Les revétements a base de nickel électrolytique, formés par une réaction de réduction auto
catalytique avec des agents réducteurs, présentent une bonne résistance a la corrosion et a
I'usure et fournissent une autre solution rentable pour remplacer les revétements de chrome
dur [12].

Les alliages Co-Ni déposés par électrolyse présentent des propriétés tribologiques
améliorées, une résistance mécanique élevée, d'excellentes propriétés magnétiques et une
activité électro catalytique unique, qui peuvent étre utilisées dans les industries de

I'aéronautique, de lI'automobile et du genie général [16, 17].

Les revétements Ni- nanocristallins déposés par électrolyse et les revétements Ni-Co riches
en nickel ont une structure fcc. Avec une augmentation supplémentaire de la teneur en

cobalt, la structure hcp est formée [18, 19] .

Des résultats récents ont montré que les alliages riches en cobalt a structure hc présentaient
un coefficient de frottement réduit et une résistance a l'usure améliorée contre une bille en
acier inoxydable AISI-52100 par rapport aux revétements riches en nickel [19] .

Les revétements de cobalt nanocristallines et microcristallines avec structure hcp ont montré
une meilleure performance anti-usure par rapport au nickel nanocristalline et microcristalline
avec structure fcc contre une bille en acier dans les méme conditions d’usure. Comme la
montre la figure (I.4), avec la méme taille de grains et de la dureté, les taux d’usure des

revétements de cobalt étaient d’un ordre de grandeur inférieur a celui des revétements de
nickel [20].
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Figure 1.4: Variation des taux d’usure de (a) nickel nanocristallin et (b) cobalt nano

cristallin [20].

L’amélioration de la résistance a I’usure avec la teneur croissante en cobalt dans les dépots

de Ni-Co est illustrée dans la(figure 1.5):
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Figure 1.5 : Taux d’usure en fonction de la teneur en cobalt dans les alliages de Ni-Co[19] .

Lorsque la teneur en cobalt était inférieure a 49 % en poids, le taux d’usure diminue

progressivement en raison de 1’augmentation de la microdurté.

10
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En dépit de sa plus faible dureté, le taux d’usure du revétement Co-Ni de 81 % en poids
était supérieur a un ordre de grandeur inférieur a celui de nickel et des alliages riche en Ni
[19].

I.3. L’électrolyte Ni — Co :

Les types d’¢lectrolytes et les particules utilisés pour la préparation de I’alliage Ni-Co par
voie ¢lectrochimique ont fait 1’objet de plusieurs recherches. Le tableau (I.1) rassemble les
sels porteurs, les agents tampons et les particules céramiques les plus mentionnés dans la
littérature [21] .

Les dépots de nickel s’effectuent a partir de solution de sels simples : sulfate, chlorure,

sulfamate, fluoborate. Ces dépdts peuvent étre mats ou brillants, dures ou tendres, ductiles
ou tendus. L’acide borique joue un rdle de « tampon » du PH, il limite le dégagement
d’hydrogene a la cathode et contribue a I’amélioration de la brillance et la ductilité des

dépdts [22] .

L'électrolyte assure le transport de charge en solution alors que les électrodes permettent au
courant de circuler jusqu'au circuit externe[23]. Il y a plusieurs criteres importants afin de
choisir un bon électrolyte. Notamment, une large fenétre de stabilité électrochimique, une
haute conductivité, une stabilité chimique et électrochimique aux composes formant
I'électrode capacitive, une haute fenétre de stabilité thermique, une faible volatilité, une
faible inflammabilité, une faible toxicité et idéalement, un faible codt [24] .

11
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Tableau 1.1: Composition chimique des différents électrolytes utilisés pour le déepot de

I'alliage Ni-Co [21].

Bain Bain Bain Bain Bain Bain
citrate sulfamate | acétate sulfate chlorure | Watt
(mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l)
Ni-sulfamate 0.93-1.1
Co-sulfamate 0.62-0.93
CH;NO 20
Al,0; 0.26-0.8 | 0.26-1.86
Ni-acétate 0.7
Co- acetate 0.07
H;BO, 0.46 05 0.4 0.4
NiS0,.6H,0 |0.25 0.19 0.16
TiO, 0.025-0.1
NiSO,.6H,0 0.022- 0.91
1.14
C0S0,.7H,0 0.0180.14
C,,H,5NaS0, 0.016 0.0007
Saccharine 0.022 0.0075
C0S0,.6H,0
NiSO,; 7H,0 | 1.06
Citrate 0.26
NiCl, 0.05-0.2
CoCl, 0.01-0.16

12
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1.4. la cinétique a interface électrode-électrolyte [25]:

Lorsqu’une ¢électrode fait part d’une cellule €lectrochimique qui subit un passage du courant
¢lectrique, son potentiel différera de potentiel d’équilibre. Si E est le potentiel d’équilibre de
I’électrode (en absence d’un courant externe) et E(I) est le potentiel de la méme électrode

lors du passage d’un courant externe, la différence 1 entre ces deux potentiels:

n=E()—-E (1.16)
est nommeé la surtension ().

» La surtension m est exigée pour surmonter l'obstacle de la réaction globale a la
surface d’électrode, ce qui se compose habituellement d’un certain nombre de
réactions partielles qui sont schématisées dans la ( figure 1.6)

» Le transfert de charge n.: ce type de réaction implique le transfert d’électrons a
travers la double couche électrochimique, ce transfert se fait entre 1’électrode et ions
ou molécules.

» Transport de massen,, : dans ce processus, les substances consommées ou
produites durant la réaction a I’électrode sont transportées de la solution mere vers la
surface de I’¢électrode ou de la surface vers la solution mere.

» Le transport des ions en solution peut résulter de :

- La diffusion: est un déplacement d’espece chargé ou non sous ’effet d’un
gradient de concentration.

- La migration : est un transport d’especes chargées créé par un gradient de
potentiel électrique.

- Laconvection : est un deplacement force ou naturel de fluide.

13
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Région ce la surface de 'électrode | Solution

/ DR == O == O

Ox; '
Transfert Réactions de  Réactions Transfert
0 pe— surface chimiques  de masse
de/char '
% '
% R, :
. e :
R' —P R — R
/ '

Figure 1.6: Différentes étapes pouvant intervenir au cours d’une réaction électrochimique.

» Réactions chimiques nr: certaines réactions chimiques peuvent avoir lieu a
I’interface de 1’¢lectrode.
» La cristallisation n.: c’est le processus ou se fait I’incorporation des atomes dans

le réseau cristallin.

La surtension 1 de la réaction globale est donc considérée comme la somme de ces quatre

surtensions partielles.

N =Nt + Nem + 0 + 0 (1.17)

a) Transfert de charge : relation de Butler-Volmer
Dans le cas ou la réaction de réduction des ions métalliques est limitée par le transfert de
charge, le phénoméne peut étre décrit par 1’équation de Butler-Volmer. qui relie la
surtensoin a la densité de courant électrique :

xa _(1—oca)nF
i=i, [e"'RTrl — e RT 11]

(1.18)

Ou i est la densité de courant, T est la température, igest la densité de courant d’échange, R
est la constante des gaz parfait, aest le coefficient de transfert de charge,nest la surtension,n

est le nombre d’électrons échanges, et F est la constante de Faraday.
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Cette équation représente la relation entre la densité du courant i et la surtensionnen termes

de deux paramétres, la densité du courant d’échange ijet le coefficient de transfert a.

Butler=Volmer
exponential
relationship
| (the purely activation
controlled current)

Density i

T

Mixed control
(activation and
mass transport)

Current

Linear
region
Exponential region

Potential

Figure 1.7: Les quatre régions dans la relation générale courant-potentiel.

Cette relation prévoit donc que la densité de courant de réduction augmente en valeur
absolue avec la surtension cathodique lorsque I’étape cinétiquement déterminante est

I’étape de transfert de charge .

b) Transport de matiére et la cinétique a I’électrode :
La relation de Butler-Volmer est appliquée dans le cas ou la vitesse du systéeme
électrochimique est contrdlée par le transfert de charge mais elle est limitée quand la vitesse
de réaction est limitée par le transfert de matiére vers 1’¢lectrode. Initialement, avant le début
de I’électrolyse a t,, la concentration de la solution est constante & toute distance x de
I’¢lectrode et elle égale a la concentration au centre de 1’électrolyte. Lorsqu’un courant

constant est applique a I’¢électrode de travail la réaction

15
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Ox + e~ — Red (1.19)

se produise a la surface de 1’¢lectrode, I’espece Ox est consommé et sa concentration
diminue a I’interface.

to
e
ty
o
q t2
c
o
gl
c
8 ta
5]
O ts

Distance from electrode, x

Figure 1.8 : Variation de la concentration de réactif durant I’électrolysety, t, ty, ts, ts, ts

présentent le temps passé depuis le début de ’électrolyse.

Durant 1’électrolyse, lors de I’application d’un courant constant, il y a une diminution
progressive de la concentration a I’interface et cette diminution se propage de plus en plus
loin de I’électrode pendant le déroulement de 1’électrolyse ce qui signifie que la
concentration a I’interface est en fonction de deux parameétres :

1- La distance Xx.

2- Le temps de 1’électrolyse.

C) Autres réactions intervenant lors du processus a I’électrode :
Le transfert de charge et le transport de matiere ne sont pas les seules étapes déterminantes
de la cinétique électrochimique, il vient parfois de rencontrer des réactions chimiques qui se
déroulent a la surface de I’¢électrode et qui peuvent influencer la vitesse de la réaction. Un
exemple de ce type de réaction est la déposition électrochimique a partir d’un ion complexé,

dans ce cas la réaction électrochimique est précédée par une réaction chimique :

16
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[ML,]*? & M?* + XL (1.20)
M?* +2e~ > M (1.21)

La cinétique de la réaction a 1’¢lectrode est donc constituée de 3 étapes :
1. Le transfert de [ML,]*? et M?* a I’interface.
2. La transformation chimique.

3. Le transfert de charge a I’espéce électrochimiquement actif [M2*].
d) Adsorption et diffusion en surface :

Lorsqu’une électrode est en contact avec un é€lectrolyte, tous les sites de la surface sont
équivaux et la déposition des ions métalliques a partir de la solution est conceptuellement
simple : I'ion perd une partie de sa gaine de solvatation, il est adsorbé sur la surface de métal
et il est déchargé simultanément. Aprés un léger réarrangement des atomes de surface il est
ensuite incorporé dans la surface de I'électrode. Les détails du processus sont peu compris,

mais il semble que I'étape de décharge est généralement I'étape déterminante.

I.5. Electrodéposition des alliages :

1.5.1. Définition :

L’électrodéposition est une méthode électrochimique de formation de films aussi bien
métalliques que sous forme d’oxydes. C’est un processus tres utilisé dans l'industrie pour
beaucoup de types d'applications [26].

Les termes “déposition” et “€lectrodéposition” sont des termes anglophones. 1l serait plus
correct d’utiliser “dépdt” ou “électro dépot” pour parler de I’objet déposé, mais aussi de
I’action de déposer. Ces termes étant malgré tout peu usités dans ce dernier sens, méme dans
la littérature scientifique francophone, nous avons choisi d’utiliser malgré tout les termes

anglophones [27].

1.5.2. Principe d’électrodéposition :

La déposition d’un métal sur une surface solide S par ¢€lectrodéposition est un processus
¢électrochimique qui se fait selon un certain nombre d’étapes élémentaires de cristallisation

électrolytique conduisant a la réduction des espéces dissoutes, MeZ*, en atomes métalliques,

17
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Me, et a I’incorporation de ces atomes dans le réseau cristallin du substrat, ceci se traduit par

la réaction globale suivante [27]:

Me** + Ze™ - Megpsornes) (1.22)

Les depdts electrolytiques sont relativement simples a analyser : la piéce a revétir est placée
en position cathodique au contact d’une solution électrolytique contenant des ions M*du
métal a déposer ou sous d’autres formes, en particulier de complexes cyanurés. Ceux-Ci

subissent a la surface de la piéce, une réaction de réduction :

M™ +ne” oM (1.23)

Le plus souvent, la consommation en ions Mn+ est compensée par une dissolution
symétrique des anodes en métal M™*. Pour quelques dépdts, en particulier ceux de Chrome,
de Nickel et de Zinc, le métal M est introduit sous forme de sels qui se décomposent au

contact de I’anode [28] .

La réduction de Iion M™*et I’oxydation de I’atome métallique M se produisent
simultanément. L.’équation susmentionnée est associ¢e un potentiel d’équilibre qui suit la loi
de Nernst, a savoir :

Eeq = Eo + = In (£22) (1.24)

Ared
Ou
—  E,: le potentiel standard du couple ox/red (V) .
— R laconstante des gaz parfaits (8.314 J.K-1.mol-1) .
— T :latempérature a laquelle s’effectue la réaction (K) .
— n:le nombre d’électrons mis en jeu .
—  F:la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’¢lectrons) .
— a: lactivité du réactif ou du produit (a= y * concentration [mol. 1-1], ou y n’est que

trés rarement égal a un.On confond cependant trés souvent activité et concentration).
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Lorsque 1’on soumet 1’¢électrode métallique a un potentiel EI différent du potentiel E,,, on
favorise la réaction soit dans le sens 1 de la réduction, soit dans le sens 2 de I’oxydation. En
particulier, lorsque le potentiel appliqué est inférieur a E.q, il y a réduction de I’ion

métallique en solution et dépot du métal sur 1’électrode.

La différence de potentiel entre le potentiel de 1’électrode et le potentiel d’équilibre est

appelée la surtension. Elle s’exprime de la maniére suivante :

Ou
E;: le potentiel appliqué (V).

i: le courant d’¢lectrolyse, considéré négatif par convention dans le cas d’une réduction (A).

Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (nexp,) qui differe de n par
terme IRS qui représente le terme de chute ohmique (La résistance de solution est propre a

I’¢lectrolyte et aux positions relatives des ¢électrodes (travail- référence) selon 1’équation :

Nexp = N+ IR (1.26)
Lorsqu’on dépose un ¢lément d’une masse molaire M par électrolyse a partir de ses ions ou
a partir des espéces dans lesquelles cet élément est au nombre d’oxydation n, la valeur de la
masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec 1’expression de Faraday :

m=M.I[.tn.F) (1.27)

Ou : I est I’intensité du courant de I’¢électrolyse utilisée pour déposer le métal ; F est le

faraday.

La vitesse de déposition peut étre déduite de 1’expression précédente ; ainsi si on appelle ¢

I’épaisseur de métal déposée pendant un temps t, la vitesse aura la forme :

V=¢/t (1.28)
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La masse m peut étre en fonction de la masse volumique p du métal et de la surface S du

dépdt :
m=p.S.¢ (1.29)
Ou
m=M.I.tnF = M.i.S.F (1.30)
De (1.28) et (1.30), on déduit
V=¢/t=M.i/nf.p (1.31)

avec

i : est la densité du courant [29] .

Le schéma de principe,figure(1.9), présente les différents éléments d’un montage
d’électrodéposition. Pour réaliser une électrodéposition, le substrat est placé a la cathode
d’une cellule d’¢lectrolyse qui renferme un électrolyte contenant les ions du métal a déposer,

et selon les cas, un sel porteur, un agent tampon, des agents complexant ou des additifs[28].

Cathode

:—\no de I (Substrat)
Soluble )
D) |
¢ N
N
| "‘-———._._______Q\\
Dépét
D ain
d*électrodéposition

figure 1.9 : Schéma de principe du dépot par voie électrolytique [30].

I.6.Mécanisme de I'électrocristallisation de I'alliage Ni-Co :

Wang et al [31]. ont montré que la teneur en Co dans le film Ni-Co augmente avec
I’augmentation du Co dans la solution comme 1’indique la (figure 1.0), et le pourcentage du

cobalt dans le film est plus élevé que le pourcentage du Co dans I'électrolyte .
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Cela indique que la codéposition de I’alliage Ni-Co est de type anormale [31-32] ou le métal
le moins noble (Co) se dépose préalablement [32]. C’est le cas, notamment du dépot

d’alliage binaire de métaux du groupe de fer.

a0

B0 .

70 -

Co content in alloy (wt.%)
o

=

T T T i T T T T T T T
0 5 10 15 o o) an

Co "/ (Co™ " +Ni*") in electrolyte
Figure 1.10:Compositions des alliages en fonction des concentrations de Co?*dans les
bains[31].

Selon Bai et al [32], la capacité d'adsorption de Co(OH)+ sur la surface de la cathode est
supérieure a celle de Ni(OH)+ et par conséquent la réduction du cobalt est favorisée, ce qui
explique le phénomeéne de la codéposition anormale de 1’alliage Co-Ni. Il est bien connu
que le pourcentage du Co dans l'alliage Co-Ni a une influence significative sur la résistance
a la corrosion, la morphologie, la structure de phase et les propriétés magnétiques. En
général, le mécanisme proposé pour ce comportement d’électrodéposition est basé sur la

formation et I’adsorption des ions des métaux sur le substrat qui peut étre exprimé comme
suit [32]:

2H,0 + 2e~ & H, + 20H~ (1.32)
A la cathode:
M2* + OH™ & M(OH)* (1.33)
M(OH)* & M(OH)* (1.34)

ads
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Par la force électrostatique a la cathode:

M(OH)*  +2e” & M*OH™ (1.35)

ads
Le renouvellement de OH- dans I’équation (1.35) favorise la formation et 1’adsorption
de M(OH)*.

L’¢électrodéposition de I’alliage Ni-Co est accompagnée par la réaction concurrente du
dégagement d’hydrogéne qui se produit souvent sur la surface de la cathode qui pe ut étre

résumé en trois étapes:

M+H"+e” ©M—Hgyy, (1.36)
M—-H,g +H"+e o H, + M (1.37)
2M — Hpgs © 2M + H, (1.38)

Ou M représente les atomes de Co et de Ni. Le renouvellement de OH™ dans I'équation

favorise la formation et I'adsorption deM(OH)* [32] .

1.7. Nucléation et croissance électrochimique [33]:

1.7.1. Nucléation :

La premiére interprétation théorique de la croissance cristalline en milieu électrolytique en
termes de modeles atomiques a considéré la surface du substrat comme un cristal parfait,
mais les surfaces parfaites n'‘ont pas de site pour la nucléation. Erdey-Gruz et Volmer ont
formulé le premier modéle de nucléation et de croissance de la déposition électrochimique
en1930, plus tard, Frank et Burton et al se sont rendus compte que les surfaces des substrat
sont des imperfections et une variété de sites de croissance, cette considération a introduit un

grand changement sur I’interprétation théorique de processus de déposition.

a) Nucléation tridimensionnelle (3D) :
Dans 1’¢lectrodéposition la nucléation se fait a la surface de substrat, si les nucléisformés
croissent dans les trois dimensions, on parle d'une nucléation tridimensionnelle. Lenucléi est

un cluster de quelques atomes (Figure 1.11) et il peut étre considéré comme unesemi-sphere.
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Figure 1.11: nucléation tridimensionnelle (3D)

L’énergie de Gibbs de nucléi formé en fonction de la taille de cluster (le rayon de la
demisphere) est donnée par 1’équation :

2T o zF|y|
=3 1

T3 Vi

AGpuq 2nrio (1.39)

Ou r est le rayon de cluster,V,, est le volume d’une mole de métal et gest 1’énergie libre de la
surface. La figure (I.12) présente la variation de 1’énergie libre de nucléi en fonction de la

taille de cluster.

]

Sizg —»

Figure 1.12 :Variation de I’énergie libre de nucléi en fonction de la taille de cluster.
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Il est bien clair que les clusters de petites tailles ne sont pas stables. r.,.;; est la taille critique

ou les nucléis deviennent stable, elle peut étre dérivée a partir de dAGp,/d, = 0on obtient:

2
Ferit = _T;;lvm (|-40)

en remplagant I’équation (1.40) dans 1’équation (1.39) on obtient :

8TV 203

AGCI‘it = 322F2|p|2

(1.41)

Avec le volume critique de nucléiV,.; = (41/3)rq i en divisant par le nombre d’ Avogadro

levolume molaire on obtient :

16NV 203

AGCI‘it = 3Z3F3|11|3

(1.42)

b) Nucléation bidimensionnelle (2D) :
Parfois des nucléis bidimensionnels se forment a la surface (Figure 1.13), desmonocouches
croissent & cause des fortes interactions entre le substrat et le métal déposécomme dans le

processus de déposition sous tension (Under Potentiel Deposition ou UPD).

Figure 1.13 :nucléation bidimensionnelle (2D).

Le cluster formé de N atomes a presque une forme circulaire. Des équations semblables a celles de la

nucléation tridimensionnelle peuvent étre dérivées pourla nucléation bidimensionnelle
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¢) Nucléation instantanée et progressive :

En général la nucléation d’un métal sur un substrat différent est supposée de prendre place
dans les sites actifs de surface telles que les marches ou a des défauts de surface. La densité
des sites actifs N, représente le nombre total de sites possible pour la nucléation et il peut
dépendre du potentiel. La densité de nucléi en fonction de temps, N(t), est donnée par la
relation.

N(t) = No[1 — e AnF] (1.43)
Ou:

Ay: est la constante de vitesse de nucléation.

Il'y a deux cas limites pour cette équation pour les étapes initiales de la nucléation (petites
valeurs de( t) :

1. Pour une grande constante de nucléation, I’équation se réduit a

N = N Ce qui veut dire que tous les sites sont convertis en nucléis instantanément, c’est
pourquoi elle est appelée nucléation instantanée.

At = —1 — AtI’équation devient

2. Pour A petite et t petit, et en utilisant 1’approche —e™
N = AyNyt (1.44)

Dans ce cas le nombre de nucléis est en fonction de temps et la nucléation est dite

progressive.

Hills, Schiffrin et Thomson ont calculé le courant de NO nucléis qui

croissentindépendamment les uns des autres :

1
i = zFm(2D,) /2 (%) f2 NoAnt /2 (1.45)

Sur la base de ces consideérations, Scharifker et Hills ont dérivé les équations qui décrivent

lescourantes transitoires. L'équation de la densité de courant en fonction de temps pourla

i(t) = 25%/3; {1 —exp [—NonDt /(SH:M)]} (1.46)

nucléation instantanée est :
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L'équation de la densité de courant en fonction de temps pour la nucléation progressive est :

i(t) = %{1 — exp [— 2 ANmDt /(8”:”’)]} (1.47)

La normalisation des équations (1.46) et (1.47) donne alors :

Pour unenucléationinstantanée:

(= )2 = 1,9542 (222) [1 — exp (—1,2546 — )]2 (1.48)

lmax tmax

Pour une nucleation progressive:

(= )2 = 1,2254 (22) [1 - exp (~2,3367 2)]2 (1.49)

lmax tmax

La confrontation des donnés expérimentaux avec ces deux cas extrémes permet de

déterminer le type de nucléation.

1.7.2. Croissance cristalline :

La derni¢re étape dans le procédé de I’électrodéposition est 1'étape de coalescence
danslaquelle les Tlots commencent a se grossir et se regrouper. Il est généralement admis
qu’ilexiste trois modes de croissance cristalline sur une surface. Lors de
I’¢lectrocristallisationd’un métal Me sur un substrat étranger on a en premier lieu la
formation de Me-adatome .Les énergies d’interactions adatome-adatome (Me-Me) ¥Me-
Meet adatome-substrat (Me-S)%Me-Set aussi le désaccord paramétrique f (ou misfit) entre

la couche déposeée et le substratsont les parameétres déterminants du mode de croissance:
f=22 (1.49)

Qs

Ou ageta, sont respectivement les paramétres de maille en volume des phases stables du

substrat et du dépét.
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A AR R AR R R R R A R R R R R R R R R R R

Figure 1.14 :Représentation schématique des différents modes de croissance cristalline

On considérant le processus de 1’électrocristallisation & des conditions proches de
I’équilibre,(faible surtension et effet cinétique faible), et en ne tenant pas compte de la
formation d’alliages, deux modes peuvent étre schématiquement illustrées (Figure 1.14).

c) ¥Me-S<<¥Me-Me : la nucléation et la croissance a trois dimensions prend
place dans lagamme de surtension (n=E — EMe/Me* < 0) ce qui
correspond au mécanisme deVolmer-Weber (Figure 1.14 a), dans ce cas la
croissance ne dépend pas de facteurde désaccord paramétrique (f).

d) WMe-S>>W¥Me-Me : Dans ce cas, une ou plusieurs monocouches de Me peut
étre déposéedans la gamme sous-tension (= E — EMe/Me* > 0), deux
mode de croissance sontpossibles qui dépendent de facteur de désaccord
paramétrique:.

e Si fest petit la croissance se fait selon le mécanisme couche par couche ou de
Frank-van Der Merwe(2D) (Figure 1.14-b).

e Sifestgrand la croissance débite couche par couche et se poursuit en ilots
selon le mode Stranski-Krastanov(2D-3D) (Figure 1.14-b") [33] .
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Chapitre 11: Meéthodes éxpérimentales

Dans ce deuxieéme chapitre nous décrivons d’abord les conditions expérimentales des
etudes electrochimiques pour [’alliages binaires NiCo, ensuite nous présenterons les
différentes techeniques des mesures électrochimique telle que la Voltamétrie cyclique, la

Chronoampéromeétrie, la Spectroscopie d'impédance électrochimique et les Courbes de tafel.

11 .1.Montage et cellule électrochimique

I1.1.1.Les électrolytes :

L’¢électrolyte de 1’alliage binaire Ni-Co est un mélange complexe des espéces suivantes :

—  Chlorure de nickel : NiCl, ,6H20 ...cccvvevereennnannnn. 0,1 mole/I.
—  Chlorure de cobalt : CoCl,, 6H20 ...cccvveeierinennnnnns 0,1 mole/l.
— Acide borique D H3BO3 eeeeiiiiiiieiniiniee, 0,1 mole/l.

Le pH a été ajusté a [5-5.5] par I’ajout de( KOH, HCI ) et il est maintenu constant par la
présence de I’acide borique (H3;B03) qui permet de compenser la perte en protons puisqu’il

se décompose selon la reaction:

H;B0O; » H,BO;,~ + H* (11.1)
Son action étant maximale vers pH [5-5,5] ,I’acide borique est donc trés couramment utilisé

comme agent tampon dans les bains électrolytiques [34].
11.1.2. Potentiostat / Galvanostat :

Un potentiostat est un dispositif électronique contréle la déférence de potentiel
imposé a une cellule électrochimique entre 1’¢lectrode de travail (WE) traversé par un courant
et une électrode de référence (Réf) quelle, n’est traversée par aucun courant. Le potentiostat
nécessite un montage a trois électrodes [35].Les trois électrodes sont reliées aux bornes d’un
potentiostat-galvanostat. Il est alors possible d’imposer soit I’intensit¢é de courant entre
I’¢lectrode de travail et la contre €lectrode soit une différence de potentiel entre 1’¢lectrode de
travail et 1’électrode de référence, Le potentiostat/galvanostat peut étre utilisé comme
potentiostat afin d'ajuster la différence de potentiel E imposée entre la contre
électrode(electrode auxiliaire) et I'électrode de travail de facon a fixer celle entre I'électrode
de travail et I'¢lectrode de référence, afin quelle s'ajuste a la valeur désirée par

I’expérimentateur [36].
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Figure 11.1 : Potentiostat/ Galvanostat de type Voltalab PGZ 301.

11.1.3.Cellule électrochimique :

Les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en verre PYREX d’une
capacité de 75 ml a trois électrodes (Figure 11.2). Cette cellule a ét¢ munie d’une double paroi

et d’un couvercle en verre a 4 orifices permettant ainsi le passage des trois électrodes [37].

) POTENTIOSTAT
HEREENE o
r\*
Electredede travall Electrode de référence |
Cellule électrochimique |

Contre électrode >

Figure 11.2:Cellule électrochimique a trois électrodes.
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I1.1.4.Matériaux d’électrodes :
Les trois électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes :

a) L’électrode de travail (ET) : L'électrode de travail est constituée d’un fil de platine

(surface activer le passage de courant 31.4 mm?) C’est I’électrode dont le potentiel et

le courant sont mesurés .

Figure 11.3:Schéma de 1’électrode de travail.

b) L’électrode auxiliaire ou contre électrode(CE): Une électrode auxiliaire parfois
appelée contre-électrode permet de mesurer le courant qui circule dans la cellule
électrochimique, elle est usuellement en platine ou en carbone (graphite) et possede
une large surface par rapport a 1'électrode de travail. L’électrode auxiliaire utilisée

dans le cadre de ce travail est une électrode en platine [38].

V' 4

Figure 11.4: Electrode auxiliaire en platine.
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c) L’électrode référence : Cette électrode possede un potentiel spécifique et constant, ce
qui permet d’imposer un potentiel précisément défini a 1’électrode de travail. Ceci est
important, étant donné que le potentiostat ne permet de contréler que la différence de
potentiel imposée entre deux électrodes.

Les électrodes de référence les plus utilisées, et leurs potentiels standards par rapport

a I’électrode standard a hydrogéne (E = 0 choisi arbitrairement), sont :

- L’électrode au calomel saturée (ECS ) : Hg/ Hg,Cl, IKClgyt, Egcs = 241 mV
- L*¢lectrode au chlorure d’argent saturée :Ag/AgCl/KClsqs,Eng/ager/kcig,,=199mV [39].

Electrodes
de référence {(Hg/Hg, Cl,)

Ag(s)

Orifice de remplissage
el bouchon

AgCl(s)

———Solution KCI sanrdea

KCl + o
AgCl(aq)

Bouchon poreus

@— Pastille porguse

fritte

Figure 11.5: Constitution d’une électrode de référence. (au calomel saturé et au chlorure

d'argent)
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11.2. Techeniques électrochimiques
11.2.1 Voltamétrie cyclique (VC) :

» Principe
Cette méthode consiste en un balayage en potentiel d’un domaine donné avec une vitesse
imposée. On mesure alors le courant qui traverse le systéme en fonction du potentiel, ce qui
permet d’identifier les réactions électrochimiques se produisant a [’interface électrode
¢lectrolyte. Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de courant
cathodique est de courant anodique lorsque celui-ci est positif. En Voltampérométrie
cyclique, le potentiel d’électrode suit un potentiel modifié linéairement avec le temps. Le
potentiel est mesuré entre 1’électrode de référence et 1’électrode de travail et le courant est
mesuré entre 1’¢électrode de travail et la contre électrode. Ces données sont ensuite tracees
comme ’intensité (i) en fonction du potentiel (E). Le balayage qui s’ensuit produit un pic de
courant pour tous les analystes qui peuvent réduits dans 1’intervalle de potentiel du balayage
Le courant augmente lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de 1’¢lectrolyte, puis.
chute lorsque la concentration de I’¢lectrolyte est en baisse autour de la surface de I’¢lectrode
Le pic d’oxydation aura de maniére usuelle une forme similaire au pic de réduction. Les
courbes obtenues sont appelées voltampérogrammes, leur allure générale dépend de beaucoup
de parametres tels que : la vitesse de la réaction, la solubilité ou I’insolubilité¢ des espéces
réagissantes, les réactions chimiques suivantes et antécédentes aux réactions électrochimiques

et la nature du substra.[40].

L’allure générale de tels voltampérogramme ainsi que les principales grandeurs

caractéristiques sont représentées dans la (figure.IL.6).
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Ou:

Figure 11.6:L'allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs
caractéristiques .

Lyq.1,c: courants de pic anodique et cathodique .

Epa.Epc: potentiels de pic anodique et cathodique .

Epq 112, E,1/2: potentiels a mi-hauteur de pic anodique. et cathodique.

AE : différence de potentiel entre E,,, et E, [37].

La voltamétrie cyclique est la méthode de choix pour I’étude de la réversibilit¢ d’un transfert

électronique puisque 1’on trace, sur le méme voltamogramme, les courbes d’oxydation et de

reduction.
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Courant (A)

Potentiel ()

Figure 1.7 : Voltamogramme Cyclique d’un couple redox.

Afp = B6{ (mV)
i4 ¥ i EF' laller] il

|

Figure 11.8: Différentes allures des voltampérogrammes selon la rapidité du

Systeme [41].
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» Avantages de la voltammeétrie cyclique:

Parmi les principaux avantages de la voltammétrie cyclique on peut citer

—  Larapidité des mesures.

—  La possibilit¢ de stopper une suite de réaction en jouant sur I’étendue de potentiel
balayé.

—  L’¢étude de la réoxydation des produits formés aux électrodes.

—  L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces présentes.

—  La possibilité d'étudier des réactions inverses [42].

11.2.2. Chronoampérométrie(CA):

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer un
potentiel et faire varier le courant on fonction du temps. Cette méthode présente un intérét
principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans
le cas des dépdts métalliques, Elle permet alors de mettre clairement en évidence
quantitativement (2 1’aide des modéles théoriques) les phénomeénes (transitoires) de
nucléation, puis de croissance cristalline [43]. Dans le cas de systéeme rapide contr6lé par la
diffusion, D’expression du courant en fonction du temps est donnée par I’équation de

Cottrell(absence de complication cinétique) [44].

. _nFD'/2C
L= Py (11.2)

Avec:

— i : Densité du courant appliquée(A/cm?)
— n: Nombre d’¢électrons d’échange.

— F: Constante de Faraday (96500 C/mol).
— D : Ceefficient de diffusion (cm?/s).

—  C :Concentration (mol/cm?).

— t:Temps (s).
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w

Figure 11.9: Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle (3D).

La courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle (Figure 11.9) comprend trois
zones distinctes [45, 46]:

%+ Zone 1: correspond a la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire
pour la formation des germes.

¢+ Zone 2: correspond a la croissance de ces germes ainsi formés.

% Zone 3: correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient 1’étape

limite pour la réaction

11.2.3 La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE):

» Principe

La mesure d’impédance ou de I’admittance d’un systeéme électrochimique s’effectue
enappliquant au systéme une contrainte sous la forme d’une variation sinusoidale de
différence de potentiel €lectrique, de fréquence f=w/2p. Pour I’étude du comportement d’un
systéme électrochimique a une électrode indicatrice donnée, cette différence de potentiel étant
imposée entre 1’¢électrode de travail et une électrode de référence (de potentiel suppose fixe),
la contrainte revient a surimposer une variation sinusoidale AE(t) du potentiel de I’électrode
de travail a une valeur fixe E,(généralement E, est choisie de fagon a avoir un courant nul dans la

cellule électrochimique, le potentiel d’abandon) [47,48] ; soit la loi
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E(t) = E, + E(t) = AE, sin(@ ) (1.3)

La réponse du systéme est un courant d’intensité I(t), composante continue Io (le courant
correspondant au potentiel Eq, courant évidement nul dans le cas ou E, est le potentiel
d’abandon) et une composante alternative DI(t). Si Io n’est pas nul, on opére dans les

conditions ou ce courant est stationnaire (E, =constante) (Figure 11.10).

I1(t) = Iy + AI(E) = Al sin(wt + ©) (11.4)

4 A
i) I=A(E)

N Domaine de
linéarité

E, E(V)

Figure 11.10: L analyse en petits signaux d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a

une perturbation sinusoidale [48].

En fait en électrochimie, il est d'usage de tracer plutét —Im en fonction de Re. Le graphe

ainsi obtenu s’appelle un diagramme de Nyquist

Une autre maniere de représenter un nombre complexe est de tracer le module en fonction de
la vitesse angulaire. En électrochimie, il est aussi usuel de tracer log (w H) en fonction de

log(w) et le graphe ainsi obtenu s’appelle un diagramme de Bode [48].

> Interprétation des diagrammes de Nyquist

La plupart des modéles définissant 1’interface électrolyte/électrode considerent que le courant
faradique IF et le courant de charge de la double couche Ic peuvent étre dissociés dans

I’expression globale du courant | traversant le systeme, soit :
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I=IF+Ic (11.5)

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes, par un arc
de cercle dans le plan de Nyquist, et étre modélisée par un circuit électrique
équivalent, dit de Randles[47, 48] (Figure 11.11).

4 Cq4
I(_'
I
& — R
=
=
"o
2]
£
A
=
e
- -
R, Partie réelle R+ R,

Figure 11.11: Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique, dans

le cas d’un processus de transfert de charge et circuit électrique équivalent [47].

La résistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’électrolyte de
conductivité finie. Dans le milieu d’étude choisi, la concentration en ions sulfate est
suffisamment importante pour assurer une bonne conductivité de 1’¢lectrolyte et ainsi obtenir
une valeur de Re faible. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers 1’infini
(0—), la valeur de I’impédance totale du systéme correspond uniquement a la résistance de
I’¢lectrolyte. Le phénomene de charge de I’interface électrode/solution provoque 1’apparition
d’un courant capacitive (représenté par la capacité notée Cd). La résistance de transfert de

charges Rtest, quant a elle, traversée par le courant faradique[48]..

Dans certains cas, la modélisation, par un circuit electrique équivalent, de la boucle capacitive
en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la surface de
I’électrode. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et le demi-cercle
représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double couche dans la

plan de Nyquist est aplati [47].
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La modélisation du comportement de la double couche par une capacité devient imparfaite. 1l
convient alors d’ajouter a cette capacité une constante de temps, nommée ¢lément de phase
constante (CPE), qui est représentée par la valeur n [49]. Si n est proche de 0, la CPE
représente une résistance, si elle est proche de -1, le comportement est celle d’une inductance
et enfin pour n = 0,5, le résultat est équivalent a I’impédance de diffusion de Warburg [46,
47].

Les différents parameétres utilisés pour modéliser les courbes d’impédances sont résumés dans

le tableau 11.1. [48].

Tableau 11.1: Récapitulatif des différents symboles, paramétres et expressions de

I’impédance.
Description Symboles Parametres Eipres:smn de
I’impédance
Résistance R R 1/R
Capacité C C JoL
Inductance L L -J/Ql
Warburg W Y, Yo/(jo)/?
CPE Q Yo,n Yo/(jo)n.n€ [0.1]

» Avantages et Inconvénients de la SIE :

= Avantage :

L’impédance ¢électrochimique est devenue un moyen de recherche et de
développement et nécessite des mesures €lectriques qui peuvent étre enregistrées d’une
maniére automatique. Les résultats peuvent étre corrigés en introduisant les différents
parametres variables comme le transport de masse, la vitesse de réaction et I’influence de
la composition chimique des solides sur la conductance. Les analyses de 1’impédance
électrochimiques sont baseées sur les circuits équivalents prévisionnels et

expéerimentaux.[50].

* Inconvénients :
L’inconvénient majeur de l’'impédance électrochimique réside dans D’interprétation des
résultats, parce qu’il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent qui

correspond le mieux a I’interface €électrode/solution [51,52].
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11.2.4.Droites de Tafel :

» Principe
Consistent en des balayages anodiques et cathodique, tracée a partir du potentiel d’abandon
dans un repére log 7=f(E).Ces courbes permettent 1’obtention du potentiel de corrosion et du
courant de corrosion, mais aussi a partir des pentes, des coefficients de transfert électronique

en oxydation (&) et en réduction(4).
Si la concentration des réactifs et des produits est uniforme dans 1’¢lectrolyte.

La relation de Bulter-Volmer devient :
i =iyexp (%)—io exp (—%) (11.6)

C’est la forme la plus courante de 1’équation de Bulter-Volmer. Pour déterminer
expérimentalement les parameétres cinétiques i, ,, 8. , une présentation logarithmique de la
densité de courant est en générale préférable. Car elle met en évidence la relation linéaire

entre le logarithme de i et la surtension, lorsque cette derniére. En valeur absolue, est élevée.

On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond a

Le logarithme donne :
i, = ipexp (%) (1.7)

N =—L4Iniy+ L,Ini (11.8)

En passant au logarithme en base dix on obtient I’équation de Tafel d’une réaction

anodique, aussi appelee droite de Tafel anodique :
b, = 2.3038, (11.9)

De fagon analogue, pour le domaine de Tafel cathodique:
i == _n
i, =—exp ( Bc) (1.10)

b. = 2.3038, (11.11)
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Les équations de Tafel décrivent les limites anodiques et cathodiques de 1’équation de

Butler-VVolmer .

Leur découverte au début du vingtiéme siécle par Tafel précéde par de nombreuses années

celle de I’équation de Butler-Volmer [53].

Le courbe log i=f(E) permet de déterminer la valeur du courant de corrosion icorr et le

potentiel de corrosion Ecorr €n exploitant la droite de Tafel (figure 11.12) [54].

Ic-g|i‘

A

Dreites de Tafel
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Figure 11.12. Courbes de droites de Tafel.
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Chapitre 111: Comportement électrochimiquede nickel -cobalt

Dans ce dernier chapitre, nous exposerons les différentes résultats obtenus dans ce travail.
Nous présenterons dans la début de ce chapitre 1’analyse électrochimique des
voltampérogrammes obtenus pour le nickel le cobalt et 1’alliage Ni-Co , ensuite les droits de
tafel pour chacune et en fin les différentes resultats de la Spectroscopie d’Impédence

Electrochimique .

I11.1. Comportement électrochimique de Nickel
a) Voltammétrie cyclique :

Les courbes présentés dans cette partie sont appelées voltammogrammes qui désignent
I’évolution de I’intensité du courant | en fonction du potentiel E appliqué. Ces graphiques
permettent de déterminer les gammes de potentiel et d’intensité de courant[55]. Pour cela on

utilise le montage électorchimique suivant:

s L’électrode de référence : ECS et Ag/AgCI.

¢+ la contre électrode (platine).

% L'électrode de travail (fil de platine) .
La (figure lll.1.a.) présente le voltamogramme cyclique sur une électrode de platine
(Pt) , dans une solution de 0.1M d'acide borique (H3B03) et de 0.1M du chlorure de nickel
(NiCl,, 6H,0) a pH=5.3 et de vitesse de balayage de 100 mV.s™ 1.

La courbe potentiel-courant a été enregistrée dans un domaine de potentiel entre -1,8V /ECS
et +1 ,4V /ECS. Au balayage aller de 0 V a-1,8V/ECS, un pic cathodique est apparu vers -
1,23V/ECS . Ce pic confirme la réduction des ions de Nickel Ni?*en Nickel métallique Ni

suivant la réaction suivante:
Ni*t +2¢e~ > Ni

Au retour, la courbe de polarisation présente un pic anodique vers 1,13V/ECS , correspond a

I’oxydation du Nickel selon la réaction suivante:
Ni - Ni?* + 2e”

La(figure 111.1.b.) présente le voltampérogramme de 0,1M du chlorure de Nickel
(NiCl,,6H,0) et de 0,1M d’acide borique (H3B03) a pH= 5.3 .Ce voltammogramme a éte
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réalisé dans un domaine de potentiel qui varie de -1,4V/Ag/AgCl a +0,6 V/IAg/AgCIl avec une
vitesse de balayage de 100 mV.s™?! .

On observe un pic cathodique (réductionde Ni?*en Ni ) vers Exc=-0,97V/Ag /AgCl ,et un pic
d’oxydation du nickel (anodique) situé a Epa=0,14VV/Ag/AgCI .
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Figure 111.1: Voltampérogramme cyclique sur une électrode de Platine (Pt) par rapport
(ECS et Ag/AgCl) pour 0,1M de chlorure de nickel et de 0,1M d’acide borique, vitesse
balayage de 100 mV.s™ !, pH=5,3.

b) Effet de la vitesse de balayage :

La (figure 111.2.a-b) représentent les voltammogrammes cycliques obtenus a différentes
vitesses de balayage ( 25,50,75et 100mV.s™1), sur substrat de platine (Pt) , dans une solution
de 0.1M du chlorure de nickel (NiCl,6H,0 ) et 0.1M d’acide borique (H;B03) a pH=5.3.
On constate que la vitesse de balayage influe sur la cinétique a 1’électrode, de fait que les pics
de réduction (cathodique) sont déplacés vers des valeurs de potentiel plus négatives en faisant
augmenté la vitesse debalayage. De méme pour la partie anodique sur les pics d’oxydations
on observe un déplacement vers les potentiels les plus positifs. On constante aussi que

I’intensité de courant augmente avec 1’augmentation de la vitesse de balayage.

Le tracé de la racine carrée de la vitesse de balayage en fonction de I’intensité du courant de

pic cathodique I, = f(vl/z)donne une droite qui ne passe pas par 1’origine (figure 111.3.a-b)
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Le tracé de la variation du logarithme de la vitesse de balayage en fonction du potentiel

cathodique, E,. = log(v) varie linéairement avec une pente positive comme montre sur la

(figurelll.3a™-b). On remarque que plus la vitesse de balayage imposé est importante ,plus la

densité du coutant de réduction des ions Ni%* est importgnte aussi.
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Figurelll.2: Voltampérogrammes cycliques de Nickel obtenus a différentes vitesses de
balayage : 25, 50, 75et 100mV/s a pH=5,3.
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Figure I11.3: Variation de I'intensité du pic cathodique (i,.) en fonction de la racine carrée de
la vitesse de balayage (V/?) (a-b).et du potentiel du pic cathodique (Epc) en fonction de

logarithme de la vitesse de balayage (logv) (a"-b").sur un substrat de Pt de : Ni & pH=5,3.

c) Régime de réduction de Nickel :

Le tracé de la densité du courant en fonction du potentiel a différentes vitesses de (25, 50, 75
et 100 mV.s™1) dans domaine de potentiel de (0 a-1,8V/ECS ; 0 a-1,4Ag/AgCl) est représenté
dans la (figure Ill.4a-b). Les voltamogrammes du processus de réduction des cations
Ni%*obtenus montrent ’existence de vagues de réduction dont I’amplitude augmente avec la
vitesse de réduction, ce qui indique que le courant est limité par le transport de matiére dans la
solution. La confirmation de cette hypothése est obtenue par I’analyse de 1’évolution du
courant limite en fonction de la vitesse de réduction.

Les variations du courant limite de diffusion en fonction de la racine carré de la vitesse de
I’électrode (v'/?)est représenté dans la (figure 111.5.a-b) la variation linéaire de |ij;,|=
f(v'/?) et une droite qui passe pas pas I’origine qui indique que le régime est diffusionnel

.Jpuisque la loi de Levich est suivie.
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Figure 111.5: Evolution de la densité de courant du Nickel en fonction de la vitesse de
d'électrode de travail.

46



Chapitre 111: Comportement électrochimiquede nickel -cobalt

111.2. Comportement électrochimique du cobalt
a) Voltammetrie cyclique

La (Figure 111.6.a.) représente le voltamogramme cyclique sur une électrode de platine
(Pt) , dans une solution de 0.1M d’acide borique (H3B03) et de 0.1M du chlorure de cobalt
(CoCl,,6H,0) a pH=5.3 et de vitesse de balayage de 100 mV.s™1, dans le domaine allant de -
1,8 V/ECS a +0,8V/ECS .

Au balayage aller de 0 V a-1,8 V/ECS, un pic cathodique situé a E,. = -1,56V /ECS Ce pic
correspond a la réaction de réduction des ions de cobalt Co?*en cobalt métallique selon la

réaction suivante :
Co%* 4+ 2e~ - Co

Au retour, la courbe de polarisation présente un pic anodique vers 0,54V/ECS , correspond a

I’oxydation du cobalt selon la réaction suivante :
Co — Co?* + 2e~

La (figure 111.6.b.) montre la courbe de voltammetrie cyclique sur un électrode de Platine (Pt)
pour 0.1M du chlorure de cobalt (CoCl,,6H,0)et de 0.1M d’acide borique (H3BO3) ,avec
vitesse de balayage égale 100 mV.s™ et pH=5,3, dans le domaine du potentiel qui varié
entre -1,8 V/Ag/AgCl a+ 1V/Ag/AgCl, on observe un pic cathodique (de réduction deCo?*
en Co) situé a E,,. = —1,50V/Ag/AgCl et un pic d’oxydation de cobalt (anodique) situé a
Epa= 0.66V/ Ag/AgCI.
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Figure 111.6: Voltampérogramme cyclique sur une électrode de Pt par rapport (ECS et
Ag/AgCl) pour 0,1M de chlorure de cobalt et de 0,1M d’acide borique, vitesse de balayage
100 mV.s™1, pH=5,3.

b) Effet de la vitesse de balayage :

La (figure 111.7.a-b) représentent les voltammogrammes cycliques obtenus a différentes
vitesses de balayage (25,50,75,100 mV.s™1), sur éléctrode de platine (Pt) ,dont pH=5.3. Le
bain électrolytique utilisée est composé de 0.1M d’acide borique (H3;B03) et de 0.1M du
chlorure de cobalt (CoCl,,6H,0 ) . On constate que la vitesse de balayage influe sur la
cinétique a 1’électrode, de fait que les pics cathodiques sont déplacés vers des valeurs du
potentiel plus négatives en faisant augmenté la vitesse de balayage. De méme pour la partie
anodique ou les pics d’oxydations. On observe un déplacement vers les potentiels les plus
positifs. On constante aussi que I’intensité de courant augmente avec 1’augmentation de la

vitesse de balayage.

Le tracé de la racine carrée de la vitesse de balayage en fonction de I’intensité du courant de
pic cathodique L, = f(vl/z) donne une droite qui ne passe pas parl’origine (figurelll.8. a-
b).Le tracé de la variation du logarithme de la vitesse de balayage en fonction du potentiel
cathodique ,E,, = log(v) varié linéairement avec un pente positive (la figurelll.8. a-b).On

remarque que plus la vitesse de balayage imposé est importante, plus la densité du coutant de

réduction des ions Co?*est importante aussi.
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Figure 111.7: Voltampérogrammes cycliques de Cobalt obtenus a différentes vitesses de
balayage : 25, 50, 75et 100mV/s a pH=5,3.
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Figure I11.8: Variation de I'intensité du pic cathodique (i,.) en fonction de la racine carrée de
la vitesse de balayage (V'/?) (a-b)et de potentiel du pic cathodique (Epc) en fonction de

logarithme de la vitesse de balayage (logv) (a’-b").sur un substrat de Pt de : Co & pH=5,3.

€) Régime de réduction de cobalt :

La figure 111.9.a-b) représente le tracer de densité de courant en fonction de potentiel a
différent vitesse (25, 50, 75, 100 mV.s™1) dans domaine de potentiel de( 0 a -1.4 V/ECS , 0 a-
1,4 VIAQ/AQCI). Les voltamogrammes du processus de réduction des cations de cobalt
obtenus montrent I’existence de vagues de réduction dont I’amplitude augmente avec la
vitesse de réduction, ce qui indique que le courant est limité par le transport de matiére dans la
solution. La confirmation de cette hypothése est obtenue par I’analyse de 1’évolution du

courant limite en fonction de la vitesse de réduction.

On peut observer que la densit¢ de courant augmente avec la vitesse de I’électrode.
Les variations du courant limite de diffusion en fonction de la racine carré de la vitesse

del’¢électrode(v/?) est représenté dans la (figure 111.10.a-b).

La variation linéaire de |i;;,,|= f (v/?) et une droite qui passe pas 1’origine qui indique que le

régime est purement diffusionnel. La loi de Levich est donc vérifié.
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II1. 3. Comportement électrochimique de I’alliage binaire Ni-Co

a) Voltammetrie cyclique :

la (figure I11.11.a.) présente la voltamogramme cyclique sur une électrode deplatine(Pt), pour

un solution de 0.1M du chlorure de cobalt et 0.1M chlorure de Nickel +0.1M d’acide borique
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De vitesse de balayage égale100 mV.s~1 ,dans un domaine de potentiel allant de -1,9V/ECS
a +0,9V/ECS.Le pH=5.3.Ce voltampérogramme cyclique enregistré présente un pic
cathodiqus (de la réduction de Ni**et Co®*) situé & E,,. = - 1,58 V /ECS .Et une pic anodique
lors de I’oxydation de Ni et Co, situé a E,, = 0,81 V/ECS.

(figure 111.11.b.) représente le voltamogramme cyclique sur une électrode de platine(Pt),pour
0.1 M du chlorure de cobalt et de 0.1M du chlorure de nickel et de 0.1M d’acide borique , de
vitesse de balayage de 100 mV.s™! ,dans un domaine de potentiel ente -1,2V/Ag/AgCl a
+0,6 V/Ag /AgCl, dont le pH = 5,3 ,présente un pic cathodique Epc=-0,88V /Ag/AgCl.Ce
pic correspond a la réduction de (Ni?*en Ni )et (Co?*en Co) ,Au cours du retour,on observe
un pic d’oxydation de Co et Ni (anodique) , situé a Epa= 0.28V/Ag/AgCI.
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Figure 111.11: Voltampérogramme cyclique sur une électrode de Pt par rapport (ECS

et Ag/AgCl ) pour 0,1M de chlorure de Nickel +0,1 de chlorure de cobalt +0 ,1M

d’acide borique avec vitesse de 100 pH = 5,3.

b) effet de la vitesse de balayage :

La (figure 111.12.a-b) représentent les voltammogrammes cycliques obtenus a différentes

vitesses de balayage2(5,50,75,100 mV.s™1), sur éléctrode de platine (Pt) dont le
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pH = 5,3 , pour 0.1M d’ d acide borique (H3;B03) et de 0.1M du chlorure de cobalt
(CoCl,, 6H,0 )et de 0,1M du chlorure de nickel (NiCl,, 6H,0 ). Comme la vitesse de
balayage augmente ,I’intensité des pics cathodiques de Ni-Co augmente avec un décalage
des pics vers les valeurs de potentiels plus négatif ,par contre au balayage de retour ,I’intensité
des derniers pics anodiques augmente .Ainsi les pics de dissolution se decalent vers des

valeurs de potentiels plus positif.

Le tracé de la racine carrée de la vitesse de balayage en fonction de I’intensité du courant de
pic cathodique I, = f(vl/z) donne une droite qui ne passe pas parl’origine (figurelll.13.a-b
)Le tracé de la variation du logarithme de la vitesse de balayage en fonction du potentiel
cathodique ,E,. = log(v)varié linéairement avec un pente positive (la figurelll.13.a"-b").Ceci

indique que plus la vitesse de balayage imposé est importante ,plus la densité du coutant de

réduction des ions Co?*,Ni?* est importante aussi.
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Figure 111.12: VVoltampérogrammes cycliques de Ni-Co obtenus a différentes vitesses de
balayage : 25, 50, 75et 100mV/s a pH=5,3.
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Figure 111.13: Variation de I'intensité du pic cathodique (i,.) en fonction de la racine carrée
de la vitesse de balayage (V'/?)( a-b)et de potentiel du pic cathodique (Epc) en fonction de

logarithme de la vitesse de balayage (logv)(a-b’) sur un substrat de Pt de 1’alliage Ni-Co &
pH=5,3.

c) Régime de réduction de Ni-Co:

Le tracé de la densité de courant en fonction du potentiel a différentes vitesses de (25, 50, 75,
100, ) dans domaine de potentiel de( 0 a -1.9V/ECS , 0a-1,2V/Ag/AgCl)est représenté dans la
(figure 111.14.a-b).

Les voltamogrammes du processus de réduction des cations Ni?* et Co?*obtenus montrent
I’existence de vagues de réduction dont I’amplitude augmente avec la vitesse de réduction, ce

qui indique que le courant est limité par le transport de matiere dans la solution.
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La confirmation de cette hypothése est obtenue par 1’analyse de 1’évolution du courant limite

en fonction de la vitesse de 1’électrode .On peut remarquer que la densité du courant diminue

avec l’augmentation de la vitesse de la vitesse de réduction .

Les variations du courant limite de diffusion en fonction de la racine carré de la vitesse

del’électrode(v'/?) est représenté dans la (figure 111.15.a-b). On observe que La variation

linéaire de |i;y,|= f(v/?) et une droite qui passe par ’origine qui indique que le régime est

purement diffusionnel. La loi de Levich est donc vérifié.
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I11. 4. Les droites de tafel (ER : Ag/AgCl) :

La (figure I11.16a) présent la droite de tafel pour un solution de 0.1M du chlorure de Nickel et

de 0.1M d’acide borique avec pH = 5.3 sur une électrode de platine (Pt).

La (figure 111.16b) présent la droite de tafel de pour 0,1M de chlorure de cobalt et 0,1M
d’acide borique dont le pH = 5.3 sur uneélectrode de platine(Pt).

La (figure 111.16¢) présent le droit de tafel pour 0,1M de chlorure de cobalt +0,1M de
chlorure de Nickel et 0,1M d’acide borique a pH = 5.3 sur une électrode de (Pt).

Les valeurs du potentiel de corrosion ( E.,,-) et de la densité de courant de corrosion (izorr),

les résistances de polarisations( Rp) seront compilées dans le tableau I111.1.

Tableau I11.1 :Valeurs de Ecorr et icorr déterminées par la méthode de Tafel.

E(i=0) io R,(kohm.cm?)
Ni -209,5 19,1995 2,08
Co -617,64 0,3445 0,43164
Ni-Co -404 0,0440 1,01

On remarque que lorsque le potentiel de corrosion (Ecorr) augmente donc la résistance de

polarisation(Rp) augmente par contre la densité de courant (icorr).€St diminue.
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Figure 111.16: Courbe de polarisation et tracé de la droite de tafel dans le plan - semi
logarithmique pour le a-Ni ; b-Co ; c-Ni-Co.

111.5.Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

L’étude par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a été menée dans un systéme

électrochimique a trois électrodesconstitué :

¢ D’une électrode de travail est un fil de platine.

¢+ La contre électrode en platine de plus grande surface.

% L’électrode de référence est une électrode au calomel saturee (ECS)
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Chapitre 111:

Les diagrammes d’impédances ont été tracés dans un domaine de la fréquence entre 100 KHz

et 10 mHz. Les spectres d’impédance sont donnés par la ( figurelll.17).
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Figure 111.17 : Diagramme d’impédance électrochimique du systeme a-Ni , b-Co, c-Ni-Co.

La (figure 111.17.a) représente les diagrammes d’impédances électrochimiques obtenues dans
0,1M de chlorure de Nickel et 0 ,1M d’acide borique avec pH = 5,3, sur une électrode de
platine (Pt) . Dans le plan complexe —Im(Z) en fonction de Re(Z). On remarque une large
boucle capacitive sous forme de demi-cercle a haute fréquence (HF) qui peut étre attribué a la

résistance transfert de charge.

La (figure 111.17.b) présente le diagramme de Nyquist enregistrés pour 0,1M de chlorure de

cobalt et 0 ,1M d’acide borique dont le pH = 5,3 ,dans le plan complexe —Im(Z) en fonction
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de Re(Z).on observe une demi-boucle capacitive a haute fréquence qui peut étre attribué a la

résistance transfert de charge.

La( figure 111.17.c) montre le diagrammes d’impédance électrochimique pour une solution de
0.1M du chlorure de cobalt et 0.1M chlorure de Nickel +0.1M d’acide borique a pH = 5,3
,dans le plan complexe —Im(Z) en fonction de Re(Z). Ce graphe est constitué d’une boucle
capacitive sous forme de demi-cercle dans la région de haute fréquence (HF) et d’une droite
dans la partie basse frequence (BF) qui sont respectivement caractéristique d’un processus

de transfert de charge et d’une diffusion.

Les valeurs enlevées du spectre sont rassemblé dans le tableau ci-dessous.

Tableau 111.2: Valeurs de Ry, Rz et C (capacité) reterés du diagramme d’impédance.

Ri(ohm.cm?) | Ro(kohm.cm?) | C(uF/cm?)
Nickel(Ni) 21,01 355,786 33.66
Cobalt(Co) 21,16 1,593 399.5
Nickel —cobalt 13.62 2,517 25,74
(Ni-Co)
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Conclusion generale

Dans ce chapitre. Nous avons realisé une étude électrochimique de I’alliage Ni-Co dans un
milieu complexé par I'acide borique, dont on a utilisé différentes méthodes électrochimique tel
que la voltamétrie cyclique, les droites de tafel et la Spectroscopie de Impédance

Electrochimique.

Pour faire ce travail, nous avons commencé avec 1’étude du comportement électrochimique

d’un systéme individuel de chaque métal Co,Ni ensuite le systéme binaire Ni-Co.

Le voltameétrié cyclique consiste a étudié la variation de la densité de courant en fonction de
potentiel, cette étude de systeme individuels Co, Ni et de systeme binaire NiCo nous a permis

de déterminer le potentiel de tous les métaux inddivudiels Co, Ni puis que l'alliage NiCo.

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique pour les métals Nickel, Cobalt montre un arc
de cercle (boucle), caractérisation d'un processus de transfert de charge et pour l'alliage on

montre une demi-boucle suivi d’une droite, cela indique un transfert de charge et de diffusion.
Nous intéressons a completé les objectives suivantes dans un autre temps :

« Lasynthese d'un alliage bénaire de Ni-Co en milieu complexé par I'acide borique par
voie electrochimique.

% La caractérisation par différentes méthodes pour les substrats de I’alliage binaire
obtenus apres electrodeposition.

+ Confirmer le type de nucléation pour 1’alliage binaire avec les testes Chronoampérométrie.
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Résumeé:

L'objectif dans ce travail est d'étude le comportement électrochimique de Nickel-cobalt dans le
milieu complexé d'acide borique a partir du bain de chlorure de Nickel et de chlorure de Cobalt.
Cette étude du comportement électrochimique de Nickel-Cobalt dans un milieu acide a été
effectuée principalement par les méthodes électrochimique suivantes (voltamétrié cyclique,
droites de Tafel et la Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE) ).Les conditions
expérimentales été optimisées par différents méthodes. Il été établis que les propriétés sont a
I'étroite liées aux conditions de synthese: potentiel appliqué, pH et lacomposition de électrolyte.
L'étude électrochimique que nous avons procédé a permis de déterminer les conditions
opératoire pour I'obtention des alliages binaire.

Mots clé: Alliage binaire, Ni-Co, voltamétrié cyclique, Droites de Tafel et la Spectroscopie

d'Impédance Electrochimique (SIE).

Summary:

The Nickel-Cobalt binary alloy, under a variety of condition different properties (structure,

chemical composition, magnetic property............... ).

The objective in this work is to study the electrochemical behavior of Nickel-cobalt in the
medium complexed with boric acid from the bath of Nickel chloride and Cobalt chloride. This
study of the electrochemical behavior of Nickel-Cobalt in a medium was carried out mainly by
the following electrochemical methods (cyclic voltammetry, Tafel law and Eectrochemical
Impedance Spectroscopy (SIE)).The experimental conditions were optimized by different
methods. It has been established that the properties are closely related to the conditions of
synthesis: applied potential, pH and the composition of electrolyte. The electrochemical study
that you have carried out makes it possible to determine the operating conditions for obtaining

binary alloys.

Keywords: Ni-Co binary alloy, cyclic voltammetry, Tafel line and Electrochemical

Impedance Spectroscopy (SIE).




	وزارة التعليمالعاليوالبحثالعلمي

