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INTRODUCTION

LPamelioration des Vevetensnls dalliages electrodepc. & &
considéerab lement acoru le champ  de  leuwr applicaticon et Bmmen
clems les techniques de traitements de strface. Ces alliages
conterent aux substrate des prroprlétdas nteressantes darms  divers
domaines

decorationy antifriction, revitements meagretlgues .,
protection contre T Corrosion ...

Dane le domaine de la décoraticon. les alliages électrolytiques
presentent facilemant & L état brillant sans nécissiter
Laddition dagents brillanteuwrs.

Dans le domaine de LPantifricticn,. L "épailsseur dess eV E T merits
Peuwt-etre contrdlée de fason & éviter Husinage des pilec

Les ravétements magnétigues sont utilises dans la fabrication des
Bandes denregistremnent magneliques,y les mémoires de caloulatewrs
electronigues ...

Danes  le  domaine de la protection contre la corroesion, oo
slinscrit le dépét d'alliages Ni.-Zn. les alliages electrodéposés
avgmentent considérablement la résistance A& la corrosicon aws
=R A TR I

Lewr elaboration est aisde
— Frocédé de fabrication facile

-—— 1ls nécissitent une basse température, ce qui naltére
pas les propriétés du substrat.

Ev ce gui concerne . les détpéts dalliages Ni-Zn les avantages
presentes par  cette méthode est 17 obtention de Coaehess
presentant

- Ur bon aspect de surface

—— Une minimisation de la teneur ern nickel dans le
- . . A .
revitement; ce gui donne un intérdt Goconomigue au
Pprocéde.

- Une meilleure terue & la corrosion que les revitemnents de
ZiNg.

e Des d@palsseuwrs contrélab)es
Bz el et ehiein evena b ohego o e R R N B T R P T O R Yo

de mEme nabure ahbtenus par v e hermioue s et proche de
el b wlue Maghe )l pare .

&



Motre travail comporte d'abord  une partie biblicgraphique qui
traite :

— Les méthodes genérales de 1"electrodéposition
— LEs propriédtés des alliages electrodéposés

— Une étude sur les coenditions expérimentales utilisdes
pouwr les dépéts Ni-In.

Noetre partie expérimentale se Compose de trois chapitres

1 - Cheix du bain

2 — Etude de I"influence des Parametres expérimentaux sur la
qualité desg dépéts et la cingdtigue des dépositicons

3 - Etude des propriétés meécanigque et éléctrachimique de ces
revétements.
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CHAPITRE I :

Le

métalliques (cathodes)

Fig 1.

Les processus se dércoulant lors

A l7anode @ dissclution du
M o M
A la cathode 3

Mo 4+ e

8

revetement par voie électrolytique
plongees
contenant des ions du métal ou de 17alliage & déposer .

réduction du métal

GENERALITES SUR LES ALL IAGES ELECTRODEPODSES

des surfaces
d'électrolyse
(fig 1)

sobhtient sure

dans  wun bain

A Ancde de meme nature que le
metal & déposer st polarisée

positivement.

cC Cathode polarisées
negativement

(surface métallique &

proteger) .

du depat électrolytigue sont @

métal (oxydation)

+ ne

{dépdt) .

el |



Love  du dépdt, cn distlingue plusiew s couches & partin de la
B

cathode ( Tig 2

Friaese

calligque 1 Fhase eglectrolytigue 11
conche couche couche SeEln de

Metal de cles 1ea

tiransfert diffuse i f sl solutlo,.

o ta

i
o

fig 2.

cltl

(13

couche de transfert : couche dadscorption dans lagquelle les
electrons du métal participent aux réactions dielectrodes.

be @0 couche diffuse : pertion de solution Electrolytique dans
laquelle, tant & courant nul Qu’a courant non mul, il
=rlste en tout point une densite de charge et des gradients
de potentiel chimique et ode poatentiel é¢lectrigue. Clest une
couwche polarisde.

ol

Couche de diffusion : portion de la sclution electrolytique
dans laquelle en présence de couranty la compesition est
diffeérente de la phase 11 (sein de la solution).

Les gradients de potentiels @electrigues et chimigues détant
legerement plus faibles que dans la couwche diffuse bic

et la densité de charge étant en tout poeint pratiquemsnt
negligeable ou nulle : La couche 25t non polarisée.

C?



I — PROCESSUS DE L ELECTRODEPOSITION =

Lors de 17electrodéposition d'un alliage, on distingue deus
mecanisnes difficilement disscciables : le transfert de charge et
rhintegration de 17 atome au réseaw cristallin.

1 — Anciernmes théories 3

P O Py O Oar P P P P NG I TG NG N NG P N B B B P

Lors  du dépet électrolytigue, on prenalt comme base ., Lo
diun processus de décharges les étapes suivantes i

- Deshydratation de 171cn ou perte des molécules dP eau
de sclvatation.

= Neutralisation de 17espéce lonique par saut d’un
o plusieurs électrons du métal swivant la véaction 3

Mrve e e M
= Fixation de 1 atome sur un centre actif
tun site de la cathode) et rédunion d’un certain
nombre de ces atomes powr constituer wn germe de
cristallisation sans aucune structure o o
I7elaboration de 17édiTice cristallin.
Le dépot cathodique est le résultat de deux processus g
Formation de germes
- Grossissenent cristallin de ces germes
Bl la vitesse de grossissenent des germnes est supérieure & la
vitesse de lewr producticn, le dépet se falt souws  forme de
gros  cristauwd.  Dang le cas contraires 1l est constitue pae

uwne agglomération de petits cristaus.

2= Theories actuelleas 3

N N NG NG TN TN TG O s i P P N N NG B g Ny P g iy Iy T 1y

Lore de la réduction dun caticorn & 17état metallligue aprés sa
newtralisation suivant la réacticon

i * e == M e amtallame M @ adicn "icn adscorbe"

Le processus global se décompose en deux étapes

= Formation d'un atome newtre M adsorbé sur la cathode.

— LMincorporation de cet atome adsorbé au vésean
cristallin.

La fivation duwn  adicon nédcessite la présence d'un site
d*adscrption disponible et correspondera & 1 ensemnble Pl
: wne rmperfection du métal.

g
..... t

1



Lee site sera liberé quand 1'adicon s’incorpore au  réseau
cristalling Neoeus foroulercons  done  les dews Eetapes o' un

processus de transfert-cristallisation

* Transfert = Mo 4+ s + e o= M- o tadian)

# Cristallisation 3 M -5 = 4 M terras + 08
L7adion diffuse vers les imperfections du métal. Il migre
pewr  chercher sa position la plus stable od 11 met en commun
avec la solution la plus petite surface possible.

Er resumeé .y les ancievnes théories admettent la simultanéité
du transTert de charge et de la cristallisaticon

L7vern  se décharge directement sur une impertection du résean
e métal .

Les théories actuelles admettent deux véactions SEpaT GRS g
Eransfert et cristallisation.

i1



11 - PRINCIPES FONDAMENTAUX DE LA CODEFPOSITION DES METAUX -

II-1. Fotentiels statigues et dynamique de réduction des LEs 3

Wi appelle potentiel statique Ew |, le potentiel que prend wm
matal M olors de sa réductions sans passage de courant.

Le potentiel statique est donné par la relation de Nernst.

Ev = E, + RT i & (1

Fotentiel standard

i i Constante des gaz

I Temnpeérature

Valence de 17é@lément relatif
Le Faraday

Activite

s ITY
Foph
wr e

& T o
LT

Avec le passage d’un courant . le potentiel pris par la cathode
sl appelée potentiel dynamique.

Evi et iel, levs du passage du courant, 11 existe une polarisation
Gul atfecte le potentiel

ﬁ"' = EE (= BV b T EE e, ( E? )

ESn = o + KL 1n a + 1) (3
iF

e Le potentiel dynainigue
w i La suwrtension

Four que deux ou plusieurs métaus soient reduits simultandment &
ba cathodes 11 faut qu’ils se trouvent scous formes 1OMLIQUEsS ave:
wiomEme potentiel de décharge.

La condition de codéposition des deux métaws ML et M2 vevient
donc & 1légalité

= 3 ¥ m Eu;d W & )

E;‘T" o ]‘:\‘_-[ In @y + "I"!; = Eﬂ‘:'+ }}'_1 L gt T]ga ¢ 5 )
rF (1

Fouwr  que 17égalité  (4)  soit atteinte, 11 faut modifier les
activites et les surtensions vu que les potentiels standards SOt
difterents. ’

12
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Lores du passage d " un cowrant global 1g le potentiel dynamique
comman de decharge pouwr les dews métauns prend la valewr Edyo

Les vitesses de décharge respectives de Ml et M2 sont alorsa
4

representees par les densités de  couwrants i, et g .

II-a. Reégles concernant la réduction simultande des méetauws =

L& codéposition des métaux suit en général les reEgles
suivantes L 1 1 3

1 — Dans une opération en continu, si 17 fournit auw bain
les quantités de deux métaux dans un vapport constant
mlzme » le rappoirt correspondant du depot s’ approchera
et prendra finalement la valewr ci-dessus (ml/mo)

En suppeosant que la concentration glebale des deus
metaux est gardée constante durant l"électrolyse.

2 = Une augmentation de la teneuwr en métal du cormstltuant
dans le bain acoreit celle de ce métal dans le deépat .

g = Le rappert de la concentration du metal déposd
préferentiel lement & celle de 17 autre métal oot plug
taible dans la couche de diffusion cathodigue gue dans
la masse de l'électrolyte.

4 - Les concentrations des ions metalligques dans la couwche
de diffusion tendent vers lewr éguilibre avec leo il e o
constituants de 17alliage déposeé.

85 - Une varitation des conditions d'electrolyse qui
approchent les potentiels de véduction individuels des
metaux constituants accroit la teneur du métal moame
noble dans 1'alliage et inversement.

& = Dans les systémes ol la tenewr du métal le moins ks e

augmente aveo la densité de couwrants on peut genrden
mslblemnent constante la compositicon du dépat en
Conerant o

& =) A petentiel constant s$i les paramétires
non controlées atffectent le potentiel du metaw: e
priwe mob be,

b —) A densité de courant constante, si ces

Fan annes b
affectent le potentiel du métal le meoins noble.

Les conditions a —) et b-) seromt interchangdes sl la ternewr
du metal moins neble décroit aveco la densité de courant.




I1I - ROLES ET INFLUENCE DE DIVERS PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR

—————

LA COMPOSITION DE L’ALLIAGE ELECTRODEPOSE :

I11-1. Paramétres lidge & la_constitution du bair

IT11—-1. Mature du bain

Nt P I N P N P iy G R P ey

Les sels Principaus fournissent des lons métalligues powr L
codépositian.

Ev genéral s on utilise des bains gui contiennent wne
. =

concentration éleveée des ons metalliques.

e Taible concentration de ces ionme comdulsent & wure
Mmauvalse repartition des lignes de courant .

HI-1-2. Agents d*addition :

VNN P T T N N I R G PN v g Iy v i ey

Les agents daddition ajoutes en faibles gquantités dane le
baiv renforcent 1a polarisation des métaux Bt favoricent
lewr codépositian.

Ils peuvent de plus conTerer aux depits certaines Qe l 1 e
!

physiques @ résistances mecanigues et aspect végul ier o
Didllant.

II1wl=3. pH du bain :

P TN N I N N e P Ay Ay NN N N Py gy iy,

Le pH du bain conditiconne la natuwre et la stabilite des

coembinailsons chimigques entre les 1ons metal ligues et &
d'autires i1ons.
Dol son action sur les cinetigues de reducticon des meE L s .

TTTecl—g, La conductibilite

W N P G P N N R e Pr i e ey Ly

LPelectrolyte, de part des ralsons gconumiques, doit Stire wn
Len conductewr pour éviter les arborescences Qui tendiraient
@ e développer en divection de 17 anode.

La résistance de la solution Reos

F\'...;,; = ? 1 7/ 4 (&

o
=

Resistivité de l'électralyte ( © .ecm )
Distance entre electrodes ¢ cm )
Section du conducteur electrolytique (cm2 )

o
xz

Un appelle conductibilite Specitigue @

1 O Q™Y gmt ) «C 7))

1S



La conductivite augmente  lorsque les concentraticons et les
mobilites augmententy de ce fait. Huer diminue et P e
tntensitdéd [ donrée, la tension est plus faible selon la loi
o Ohvn .

On beéneficie o un Qeln énergetique lorsque les Cconcentratiloans
lonigues sont plus rmportantes et lorsque les ions presents
cnt des mobilités élevees.

b

I-2.  Parametres opérato

IIT—-2-~1. Densité du couwrant »

A“\."’\.""u"--".d'\.'\J"u"—-’\(’\l"'&"\t’v’\."‘\("\d"\."\, Mo A e g g N ey A

Un rapporte 17intensite a 'uniteé de surface.

Imtensite du couramt (&)
Surface de la cathode du hibpdEt Codm=)
densité de cowrant (A/dme)

S
az

D0

La  densité du  courant agilt  suwr les Cinétiqu o
réduction des métaur  wseoit directemeant . € T Lmant les
Potentiel  dyrmamioue . SOit lndivectemsnt ., Prao comtrdle
des phénoménes de diffusion .

“Eir diune certaive densité de courant le  métal 1g
pluas  noble atteint Presgue les conditions de diffusicon
limite Ce qul rend prédominante la réduction du métal
actif,

o

IT1-2-8. Température :

M 5 "\.‘"u‘\z’\.-'\:'\d'\:'b‘\.r"\.r’\’\J’\f’\-“\"\a'\r'\l'\a’\d‘\-

Une eélévation de température de 1"electralyte peut
entrainer une modification asses grande des propriétés
dent dépend la composition de l7alliage.
1~ Augmentation de la cencentration des meéetaws
dans la couche cathodigque de diffusicon d oo
Lmaugmentation de la cinetique du dépét.
2 ~ Abailssement de la poelarisation cathodigue

d = Medification du petentiel statique des métaus.

4 = Modification du rendement individuel .



ITT-2-3. Liagitation :

D N Pag TN P g v N P P I e NG NG T P I g g N Iy e Py

ol
L

Elle assuwre 17 homogéngisation de la concent
bain par apport régulier diions. Elle cause

depart .des bulles de ga: se formant sur le
couwrs diélaboration et gui sont scurce de pigures.

Elle faverise dans certains cas la mise en suspension de
particules solides se déposant en bas du bain .

Elle reduit 17épaisseur de la double couche .

= Autires facteuwrs @

ITI-3-1. Fouveir de répartition :

P P P O PN N T P P N P N PG P T P L P e P e AL G P Ay A A A

Le pouveir de répartition est lMaptitude & produilre des

dépats uniformes sur une cathode dont  les points  sont
inggalenent distants de 1 ancde. En effet. L PéEpal seeuy
du dépct est différente en tous points de la cathoc VL
la  proximité cou 1éloignement de certains points de la
cathode de | ancde.

111-3~-2. Fouvoir couvirant s

PN o PN NG I PN NG P PN P P P N T TN N P N I Py M N e g A e

LI traduit Maptitude & couvirir le métal (Cathode) de

Torme irréguliére et présentant une surface mor @ lane.,




CHAPITRE II : PROPRIETES DES ALLIAGES ELECTRODEPOSES

Introduction :

el

propriétés e alliages gotrodeposes dependent
sentiel lement des conditions d“éluctrmd&pﬁ%itimn. Ces alliage
presentent umne mlcrostiruacture el ure constitution cristalline
ditferentes de celles des matériaus coulés. [ls sent donc sujet &
des tensions internes et & wne poresité. Ces caractéres ont comme
conseguence  wie  modification appréciable  des proprietés cles
Iralliage.

I - Microstructure-Aspect :

Les allilages electrodéposés possédent (=X} general L
mircrostructure trés Tire. ave: des grains plus petits gue  cews

des alllages préparés par coulée.

Un distingue trois types de dépatﬁ 8

I-1. Depotes & cristaus cw agregat cristaljelins

Ile sant  bien develldppes et souvent orientés suiveant les
lignes de cowants et parfols dirigds & partic du substirat.

I-2. Deépats colonnalvres §

Ou fibreux orientés par le champ électrigue sous  foroe de
TE D G B ELLR compacts  de Tfibres paralléles aux  ligrnes de
ConrEnt .

st . Dépate non orlientés @

Aogralns tres fins constituds dans  certainsg cas par  des
strates sweeessives paralléles an substrat.

L'aspect d'un revétement est dorng par la coulewr et Lla
Bl lanmce du dépat .

carabioii.

= La coulewr du dépsty apprécide pour la deé

= ka brillance d'un dépdt résulte du fait gue la
lumigre tombant sw cette surface est fortement
réfléchlie dans wne certailne direction.

—
1]



I1T Porositeée :

les pores se présentent comme une initiation & la Tlesuwres 11 en
resulte wne dégradation des propriétés mEcanicues du dépat.

Lrestimation de la porosi SE MESUre pair o

= les @ssals de corrosion.

= La vésistance électrigue est d autant plus Taible que
la porosité ; grande. La porosité diminue aveo uie
temperature assez élevée, une densité de cowrant et
une forte agitaticn.

ITI - Tensions internes :

Ce  sont des contralntes de traction (d7extensiomn) il ole
compression qul Tont contracter ouw dilater le volume d7ue clépit.

Les principales corigines des tensions internes sans les depats =
~ Effet de dislocations
= La crolssance des particules
- Effet de 1 'hydrogérne
- Bubstances ou atomes étrangers

Z

Excés d énergie

IV _— Structure et constitution cristallines :

Si dans  de nombreux  alliages electrolytigues, les phases
crastallines formees sont les mémes que celles prepares  par les
procedes  thermigues, il n'en est pas de méme pour beaucoup
drautires . Certains comportent des solutions scolides de  sdme
lersque  les élements constituants ne  sont pratigquenant pas
miscibles; dautres contiennent des phases mtermétal ligues
nouvelles  ou metastables dont  1'exist@nee normale se trouve &
temperatuwre plus ouw moins élevées.




CHAPITRE II1 — DIAGRAMME D EQUILIBRE Ni-Zn
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Le diagramme d’équilibre Ni-—-on presenté cl-dessus fait apparaitre
quatre (4) phases intermetal ligues outre les phases terminales.

e tableaa 1, nous  montre  les principales réactions. La
composition  en atome. la température et le type de véactions se
deveoulant lors du mélange du Mickel pur avec le Jinc.

Reactions composition en atome T(oc) type de réaction
(% Zn)

Lt (N1) == 92,3 39,4 48,3 1040 Feritectique
B == @, + 0 53,3 51,8 74 675 Eutectigue
(Ni)+3 ==8, 33,3 47,3 45,3 g10 Feritectique

tableau 1.

Descripticon des phases :

phase composition (At4%3n) prototype
(M1) : 0 --39,3 Cu

6 47,3 -- ©8,3 CsCl

Ra 45,3 -- 51,8 Au

Y 47  -- B85 CusZng
% ~ 89 CoZris
{Zn) 100 Mg

&1



CHAPITRE IV — CONDITIONS EXPERIMENTALES DE L’ELECTRODEPOSITINN DE
L’ALLIAGE Ni-Zn

Introduction :

Dans ce chapitres nous allons passer en revue les résultats cles 1 a
Litterature suwr 17électrodéposition des alliages Mi1-Zn.

On traitera, en détail, les conditions experimentales pour

élaboration dun dépbt Ni-Zn et lee facteurs influengGants ce
depat.

I - Facteurs influengants l’électrodéposition Ni—Zn :

Bains utilisdés -

L.a composition des divers bains wbilisds e
L"électrodéposition des alliages Ni-Zn sont énumérdés dans I e
tab leaw 3.

Les bains énoncés ne sont pas nécessairement les melllewrs
mais sont les plus utilisds,

Ce sont des bains de chlorures cu de sulfates ile  tableaw
doerme la formule du sel utilisé, sa concentration (g/1)) dans
le bainsla concentration du métal dans le bain et la masse du
metal .

Les  agents diaddition sont scoit de 17acide acétique ow
l7acide bovique.

n



Composition du bBrein

Nickel Zinc Autres
additions
K foraule conc conc W/l |formule conc  conc  N/1
bain (g/1) et (g/1)  met
I NiCle.tHal 300 75 LE7 | 2nClg 155 73 1,15
¢ Nille.bHzD 300 75 12T | InClg 155 7% 1,15
3 Nille.bHe 300 75 1,27 | Znlle 155 75 1,15
§  NiCle.6He0 B0 : g InCle 60 . ; KH,Cl
3 Nille.6Hed 300 75 1,27 | ZnCle 155 1,15
6 Nille.6HD 240 59 1,0 inS04.THa0 240 3% 0,9 | A.ACETIOUE
7 NiSDe.THeD 280 59 1,0 nS04.7He0 287 65 1,0 | A.BORIGUE
8 NiSD..7HeD 240 49 0,86 | ZnS0,.7HD 2,2 0)5 0,008 A.BORIOUE
-
Tableau 3
Les conditions bpératoivres pour chaque bain sont données dans

tab leaw

Notoms
Deairm n9
tr GVl l

4y ainsi que la teneur EN N du deépét obtenu.
que  la densitée de Cowrant est asse

& o le pH est faible egalement et les températures
sont relativement basses .

=3

faible sauf pour

1e

1e
e



N® densité temp Eh % Zn
bain| courant (ec) bain(%) depst (%) reférence
1 0,5 75 2,3 S0 8 [21
a2 9,0 75 2,3 50 75 [2]
3 045 S0 2,3 S0 25 (21
& 0y5-6 | 30-35 | 5,8 _ _ £31
5 950 50 2,3 50 83 [2]
b 32 50 1,5-2,5| 50 85 [43]
7 2 18-75 1,5-3,5( =2 - [5]
8 2 20 2-4 _ - [&]
Tableau 4.
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Mardaticon de la conce

ntraticn de Sn et ML dans

le baan

& . A
en tooction de lewrs concenteraticons dans le depodt

==t Cowrbes cl-dess

r]

du metal dans le bain avec

cuws 1llustrent la variati

la tensuwr duw méme

depct lovs du dépet de 1l'alliage Ni-En.

an de la tenewr

mestal  dans

La figure B a été obtenue & partiv du bain n° B

F:'35 ¢ Relalion entre Lo Gaar en Zinc dans

lo bain & dow Lo C!.;-pat
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A
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La droite en pointillée (AR) vepresente la relaticon i
A du zinc dans le dépdt = % Zine . dans le brain.

Dans la figure 5, l1a courbe experimentale se trouve
au-dessus de cette droite.

Clest & dire gu'il y & augmentation de la tenewr du =inc
dans le déplt par rapport au bain.

De ce fait, 1l électrodeposition de 1"alliage Ni-Zn est
Cclassee parmi les codépositions ancrmales.




Densité de couwrant

Ern  augmentant la densité de courant,
Lee  dépat  auwgmente. A partic o une
composition du dépct reste constante.

la bteneur de zinc
certaine

e
véarl ey L&

FI3£ Va..rlabwn J.z ﬂa. lLowsur €n ?\nc Aans Le tlapob
en Gv cﬁon »CLG- Qd. damcfi ,4(1. C‘-Oura.né-
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L& tableau 5, montre la composition du bain (g/l) et les

conditions cpératoires des 9 courbes obtenues.

cosposition bain

courbe | alliage | n® bain Ni Zn Zni%) |ti*c) | ph

1 Ni-Zn a. sulfate| 10 hb 82 20 _ 7

2 Ni-Zn 5 75 73 50 50 &3 | [2]

3 Ni-Zn 2 75 75 30 75 2,3 | [2]
Tableav 5




Natwre du couwrant utlise

Selon la natwe lors de la coddposition de 17alliage NMi—Zn,
arn ebhtient une sthructuwre du dépot bien déterminé.

Ern pratigue on wtilise wi couwrant continu.s  courant puled,
superposition d'un cowrant alternatif [B1 et wn courant
periliodiguement inverse [91.

L intéret principal est d’auwgmenter la teneur du  zinc dans
les alliages Ni—In pouwr des densités de cowrant asser Talbles

et d'amélicorer la gualité du dépct .

L avantage du courant pulsé se résume dans :

- des temps de traltements tres courts;
= supprimer, partiellement les agents d additicong

= diminuer les colts du bain et de son entretien.

29
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Selon la courbe on a @

=0 a 1B% en nickel, le dépft & un bon aspect et
présente une bonne passivation.

- de 10 & 259%, le dépét a un aspect sombre. alors quil
Y & Wne mauvalse passivatian.

= Au dela de 28% en nickel, le dépdst a un aspect nolr.

Bans agents d’additicn la teneur en nickel dans Le
depct est mal répartie sur la swrface de la cathode.




FART LE
EXPERIMENTALE



CHAPITRE V : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I — DISPOSITIF EXPERIMENTAL

thermometie

pHmabic /

/

Hainm de

saky 1 e agrbtateur

magnétlgque

== g 1
plague chautffante Gerérateur J
et aglitation

fig. 9

F e 1 élaboration des dépits. o utilise le dispositif
experimental  Fig 9 ) un @lectrolyte dont la température oot
FEQlee par wn bain de sable . permettant wne homegénisation de la
temperatures et contenu dans un cristallisoir.

Celul-ci est vecouvert durne plague en plexy-glass muanle de trous
pow permettre le passage des électrodes, L"electrode au calome)
pouwr mesurer le pHy le thermométre, 1Mancode et la cathaode.

Un place en ampére-métre en serie avec Ll 'alimentaticn o
contraeler le courant.

Flnsls on peut enreglistrer toute variation des paramdtires Lours du
déepat. U agitatewr magnétigue couplé & une P lacue chaut fant e
agaure Llapport en dorms métal licguaes.,

Less @lectrodes sont relides & wn géndérateuwr débitant un courant
oot i .



Il - Electrodes :

Anode soluble 3
WKW WA

S e maintient  inchangé tous les paramétves EApETLmentan
la condition nécessailre pouwr avoir une composition  constante du
U est de garder constante la composition chimigue du bain.

Mot avens utilisd une ancde soluble en nickel P .

dissout lors du passage du courant dans L"électirolybe

Celle—-ci se
Ce qul compense lTappanvrissensnt en 1ons metalligue.

Cathode
ool e e

l-a  cathode wtilisde est en acler doux. Sa composition chimigue
selon l'analyse spectrale faite & 1°U.F.R. de Rouiba a révéldé -

0005 [ 0,09 | 04316 | 0,01 | 0,013 | 0,044 | 0,011 | 0,005 | 0,007 | 0,014 | 0,068 | 0,023 | 99,35

LY importance de la nature de la composition de
la cathode est lide & la structure du deépat et & son

acthérence auw substoat .,



11T —

Décapage

Frétraitement des électrodes :

Ancde s
KAl e W

t le nickel est décapé dans une sclution d HeS0. &

pPuis rincd & 17eau distillée et enfin séche.

Cathode
AW B e W

Le tiraltement comporte six (&) édétapes :

1/ Le polissage : on effectue un polissage grossier

(papier emerl 180) afin d'éliminer les sty e
apparents.

2/ Degraissage @ on utilise une scolution
trichlovro—ethyléne & froid.

4/ Décapage P& l'acide chlorydrigue &% & 659
pendant 1 mn .

Rincage & 1 esn distillée.
5/ Rincage & 1l alcool ethylique.

&/ Géchage.

IV — CHOIX DU BAIN_ :

Les bains

T .

b.ezes sl s
sl fates

wtilisés visent des dépdéts ayant une Torte tedewr o

utilisdés sont essentiel lenent des chlovrures o

car Lls assurent 3

— Uine borme conductivited au sein de la scolutio.

e UnE surtension suifisante lors du depdt.

t odes



Mode opératoire s

Atin d amélicrer la qualité des dépéts, nous  aveons etudie
I inf luence clexss paramnsEtres EXpEr imentaun AUV L
microstructure, la microduretdé @t les proprietés
electrochimiques des couches déposdées.

Four celas nous avons procede e@n Talsant varier certaios
paranttres @ la température, la densité de courant et le pH.

A chague éssal on fait varier un paramétre et on medntiant
les  auwtres constants.  On meswre & Cchague Tols. la masse
imitiale de la cathode (mi). la masse finale (of) aprés le
depat.

Airsl .y on determine la masse du dépat45m= Mg = iy .

IV 2. Baiv de sulfate =

i wtilise lea bain no7 (bableaw 1), seulement les
concentirations des sels ont été diviséds par 2.

IV « 2 « 1. Influence de la densité de courant
f‘a‘\-r"u-".l‘\.l"\a"U"\.-"\r’\t'\r'\.v'\vf\r'\."\l"\.J"\a'\-"\c‘\c’\.r'\.r’\t’\d’\o"\(’\.-’\"\n’\4*\1'\4’\1'\.-"\-!'\."\»'\:-’\.--‘\«-“15"\e"\a'\u’\- frp N

Les densités de cowrant choilsies, lors des expdérience

sont en général
la densité de

devient stable.

s

s Tailbles car

Ccourant. 1 teneur

grandes valewrs de
1 Tine du :

1A/ dm™)

My (LJ)

M)

mig)

LS

9.835

D37

Dyl02

10,075

10415

Oy S

10,675

10,7103

0,3353

10,450

16,8105

O, 3605

Le pHy la température et le temps sont Finxds &

Y}

N
141

= L0 i

a



les depéte obbenuse sont d’a%pat& grisidtres, ruguews et
ternes. De plus. 1l existe des irrégularités {(en Forme
de tlches) aquil sont uniformément répartie sur la surface
du depét. On appellera ces tiches, hetdrogéndites.  dans
ceoquloswit.

Fear  contre les revEtements se Tailsant & 1 0= 20/dwms:
slaverent  les melllewrs. Done les alliages Mi-Zn
Electrodéposés & bain de sulfate s'effectuent & des
vitesses de depdt assez failbles.

En cutre, nous avons remarqué que les dépéts de  boane
qualite possédent une masse relativement faible.

IV = 8 <8. Influence de la température

NI T P O NG O P NG N N I NG NG TR N T T T P s P g e I Py I N NG g TN S NG P P I P iy By

Fowr  augmenter  la cindgtigue de dépat, neus avons farb
viarier la tempdrature dans wn asses: large terval le.

.2 Lableaw
depct & dif

i-desscus permet de sulvre  17évoluticon  du

&
Térentes tempdratures.

T (9¢) my ey M) A mitg)

20 10,975 11,066 0,091

473 d.751 8.913 Oy léa

a4 G B35 9373 0, 1082

55 10,235 104411 D176

Les conditions opératoires sont

1= 28/dm
t o= 40 min

Les depats sont tous d un aspect grisdtres. avec une
diminution, relativement aux revétements précédents. de
hetaragdndgi tés . Lt abservat bon s dépéits o permis
diaffirmer gu'd T= 4E%9c, la dépat présente un bhon  état
de swrface et est moins hétérogenes.

(Wi constante gua cette température  la  masse  da
revétenent diminuwe au liew daugmenter.

37



IV — & — 3. Influence du pH :

NN R P N NG NG TN P N N G NG N G NG N TN NG PN NG g NG N Py N PN PNy Py

News avens  uwtilisé des bains acides. Les pH cont

sensiblement rapprochés.

pH my ) me(ey) A mig)

1,6 10,840 10,936 VL0984

& 10,256 10y &ipey 0,168
2.3 10,964 11,227 O,263
Hacd 11,3555 L1560 : QN 2045

On maintients constante les paramétres opératoires. lovrs

des expérliences

48%¢

1 0= 20/dm?2

o+
fi

40w

Les revétements obternus présentent wune différ
coulewr entre le centre et les borde de la «©
N=E:
apparalssent plus honogénes.

IV -2 - 4. Conditions de dépét optimales et

NI NG T P P PN N N NG NG NG T TN P PN BN B P P N N PN BN g I N P P PNy P P g NG Py P M M e e P Ny N

Discussicons i

A T P N P P N Ty

DT aprés les expériences effectudes, VICLLE
selectiormd les conditions opératoires suivantes

bainm de sulfate utilise @
T = 48
o= ER/dm?

pH = & . 2,8

WCATIS . ceux correspondant & la  plage &

ence e
athode.

..... 2,0

GV O

pauwye e

Les revétements de bonme qualité sont obternus dans une

aolution acide & des températures et des densités
couwrant failbles.

38
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Les réactions se produisant aus #lectrodes sont

A 1anode 3
B B O SR iy

4 OH™ = FHwD + DJ + 4 @
L'ien hydroxyde provient de l'electrolyse de 1 eauw.

Ni = Ni** + 2 @ (Ancde soluble)

A la cathode
o R R R A Ta e

e e 4 2 @ =z 21
N .l. - e E e Ei] r\l .I.
2 HY + R e = *24

lLes faibles valewrs du pH de la solution 1.2 la forte

concentration des i1cnms M permet dfaugnenter  la
surtension d ' hydrogéne et d'obtenir alinsi Ty

rapprochemnent des potentiels dynamiques des constituantes
du dépdét.

Lutilisation de ces températures et de cette densiteée de
cowrant  minimise la concentration des loms métalligues
dans la couche de diffusion cathodique.

IV ... 3. Bain de chlorures @

pEriences ont @td effectudes & partir du bain ne@.

Seulement la concentration des sels a ete divisde par 2.

~— Le chlorure de nickel (150 q/l)
— L& chlorure de zinc (73,5 /1)

e L@ chlorure o ammeniwm (S0 g/l

— L7acide borique (15 g/1)



v - 3 - 1.

Effet de

la températuwre @

T P P P P s P N P T P P P P TN TR P R P T P e P P I A A G P N P T e Ty

Les tempeératures

ub1lis

st 3

G50, S50, &48Y% et 7HY%C aveo une agitation de 2U50/mo.
T (@) iy () W) A mig)
4% 18,966 14, 4955 QR
55 13,1675 13,703 0, 5355

&8

10, 595

10,9106

031586

75 12 4065 12,94 Oya4635

Les conditions opératoires sont @

SA/dm2

,_..
il

pH = 2,3

t o= 30 mn

— Les dépcts obtenus s’amélimreiau Tur et &

mesure que la température augmente. -

e CEUx correspondants aus températures
de 45% et S%9% sont hétérogénes. d’aspect
grisdtire.

— bes autves dépdéts sont beaucoup plus homogercs,

de couleur argenté et brillants.

e Far cormtre le dépét & T = 6B°%C
le melllewr car il présente une
wnitTorme sans hétérogéneltées nil

apparailt
LAY T S G
gcalllages.

Clmne

4.0



Iv

Mous avons

Fowr  permettie

depdit .

utiliaé

e ETTet du opH o

P00 N N NG N N P B I P g I T g g BN g PN N N g NG P I iy

de suwivre 17évolution de

des balns

acides. Le
solution prend des valeuwrs sensiblement vapprochée

pH s () M () A mig)
isé 8,838 Q0737 Qw2357
1.9 . 5807 B",- 354 oy S0'7
=R T PTG 8T11%5 Oulé
28 10, BEOLE 11 a28645 04378

Les conditions copératoires sont 71

Tous les depéty sont de bonnes gqualités.

T = &89

1= SA/dme

to= 30 on

une coulewr argenté et daspect brillant.

Certalns
irréguliere du

cathodea.

reviéitements

dépat

surbtout

présentent LI

la

la

la gualite dw

iles présentent

répartiticon
face cachde

1 &

Vu o la bonne gqualité du dépdt aveo la dersité de cowrant

utilisé

S/ dme

G

1'a considéreé

comme convenab le.,



IV . 3 = 3. Cheoix des conditions opératoires et

NN N TN A N N P N N TN TN P TN P O B NG N N N P I P P PN PN O TN I T P B N I I B P P N P I Py LAY

LIS s L Qs S
N e N N e e ey

Le bain adequat, pouwr 1Pélectrodéposition des alliages
Ml & base de chlovure est scows les conditiors
cpératoeires suivantes

pH = 2ad e Ea b

1= EA/dm?

On vemarque que la tempdrature et la densité de  courant
sent relativemnent élevées & celle du bain de sulTate.
Le pH est sensiblement le méEme.

En faits pouwr un dépét électrolytique éffectud & partir
diun sel, la nature de 1 anion joue un réle  important
surtout les depéts s’ accompagnant dune swtension
@l evide .

En géndral, la surtensicon des anions diminue suivant
le wchéma.

Fe@=  Nog S0z~ cio- NH2S502~ Ci=  Br- =

Fowr les chlorures, les revétements s éffectuent & de
falble surtension des amions Gl .

ATAn ce 17 avwgmenter ., 1l fauwdrait JOLET™ s less
paraméetres edpérimentan.

Eri wtilisant une températuwre et une densité de cowrant
relativement supérieures & celle des bairnsg de sulfates :

1 On awgmente la surtension des anions Cl1- 5 oEen
accelerant la vitesse des échanges lonigques au seln
e la solution.

& On évite le dégagement de chlorwres et L évaporation
dieaun. (tempeérature ne dépassant pas les T
diéEvaporation) .

3 On éleve, la concentration du zinc dans la double

couche; ainsi on awgmente la tenews de ce  cevmder
clams Le méetal.

5
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vV _— CINETIGUE DU DEPOT :

Vo — A« Evolution de 1'eépaisesur au cours du

les dépots sont faits & partir du bain no2. Fouwr des rairsons
de 17irrégularité de 1 épaisseur. nous lavens  mesurer &
differentes plages pour avoir ainsi wune melllews précision.

e OB servation de l'épalssenr du depoit se Tail, apres
un pelissage Tin d'une coupe du GeEpots sur Le
microdurenetre de laboratoire de Metallurglre
de 17E.NGF.

..... - L7epailssewr eétant la valeur moyenne des épalsseurs
en o diftrerentes plages du dépat.

- L& couwrbe (fig.40) représente la variation de
Pépalssewr en fonction du tenps .

Un constate que 17évolution n'est pas lingalvre, cecl est due

3

@oune vitesse de dépdt non uniforme durant l'élaectrolyae.

La pente de la courbe aux temps au  desscous de & WA
& Baus de la valew ciltée.

nTéEricure & celle aw de

Les  principales rvaisons sont  17intéraction des différe
Lype dions présents e@n o solutior. la medification de
concentration daris  la double couche et la nature de La
surtace cathodigque.

B e@fret. 1l ya wne déposition préferentielle  du 2ine le
metal le Mo ms noble (codéposition ancormeale) sl e
Pendant un laps de temps  wn appauviclssement du SATIC &
niveaw de la double couche est G ey 1l en resulte un
changement de la concentration en ions & la cathode, le tenps
diun apport de cations du sein de la seoluticon (par  agitaticon
ou difrfusicon) . Cecl conduivait & wunm depet du NMickel et ainsi
le processus  reprend de la méme faGorm. On  peut  ainsi
edpliguer la structure stratifide.

lae présence  dions etrangers  peult également Lot Lueine e e
lacingtigue de réduction des métauss considérés e moodiflant
le degreé de sclvation deg cations 1l se passe un changemernt

dane le processus cathodigue .

Voo @, Calcul de la der

Lt du dépat s

Ain de déterminer le degré d'hemegenédité du revétement ot la
phase  présente  dans le dépaty  on procéde aw calcul de la
dersl té.
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Cela revient & la détermination de la masse volumique (=I]
Cgg/em=l

Ahm 3 masse du dépat
v L umes
surface du dépct.
Les dimen=ions de la cathode est ( 2.9%1,59 ) cm.
g o= Q43 om®
e : 1“éﬁaiﬁﬁeurlnoy¢nne-

<

14

LPaincertitude relative sur la densité est donnmée par o

) o+ N\e + S\e

i ? (i £ My

AN ANm ) l'incertitude sw la masse. Elle est donnee par

la Dalance analytique @

/A& 1 1Mincertitude abscolue sur la surface du vevétement
Ahs o= 0y 20mim™.

ANe : lPincertitude abscolue sur lTéapalsseun elle est doonée
par le microduremetre et L7écart type dmwes

L3

’ \_E.‘ = 2 ez B + 6 ey

i~

LYincertitude relative sur la lecture d'une épalsseunr

ealt de % O e QOO

Oy Ko
L )



Le tableauw suivant permet de donmer Léepaleseur aoyenne dou
veve tement la densite  ainsl gue LMancertltude absolue s

cette der

TLETe .,

Tempsimn)

Mig) Emay (UMD A eium) d A d

0,093 14,25 1,352 6,920 {4 6O
0,148 24425 3,768 b,072 1,010
0,21008 31,925 by 365 Ty043 1,414
Uy 263 49,975 9,261 5,580 0, 601

02063 H0,S 2,780 ,119 0y 377

0,825 139,75 5,320 by26 0,207

La densité moyenne du revétemnent avec LPamcertibude albaolue

calcouwles

"

Qmay = ( G420 + 0,605 )

La préacision du vésultat serailt 30 /N d

PN C R Y=

o

Gelon le tableauw 4 (¢f chapitre TV Y. la tenewr

du dépét en zinc est enviven 794 .

e calcul theorigue nest pas non plus évident car
1l fTaudrait commaitre les paramétres de maille et
le nombre d” atome pair unité de maillle de la
structure cristalline.

Tous ce que 1'on peut dire est que la densite

du dépét est plus proche du Zinc (d=741) que celle
du Nigkel (d=8,9), pour montrer la forte proportion
du Zinc dans le revdtement.

Liécart pluse ou meins grand, existant entre la
densité du Bing et la densitd calouwlées est du & la
présence de microperosités secrdant aw cours de
L"électralyse et les incluslions d hydrogenes
grinfiltrant dens le depit, ce qui le vend

meing dens




CHAPITRE V —— MICROSTRUCTURE ET MICRODURETE DES COUCHES

DEPDSEES

ETUDE MICROGRAPHIQUE =

I e 1o Fréepavaticon dléchantillons o

Les revitements dalliages Ni-Zn observés sont lssus de balns
de chloruwe et de sulfates.

Llétude métallographique consiste & decouper 17eéchantillon
{la cathode) transversalement et de 17
permettire  de distinguer le substirat
base et le déepat.

G ober BN COoupe  pour
; & dive le métal de

Les &chantillons observées ont  été obtenus  aveco divewses
conditions operatolres.

Lrexamen micrographigque se fait aprés un polissage 710
(patte diamantées) et une attague de LPéchantillon  par une
solution diacide nitrigue (1%) et dalcool éthyligue (Mitalo
pendant 10 secondes [20.

Mows avons égalenent observe les  wurfaces des revetements
brut de dépdét sans polissage nl attague.

Les micrographies ont été effectuees aveo un grosslesenents

de SO0,

I — 2. Caractérisaticn microstructures et

interprétations s

L Pexamen de la swfaces des revétements de chlorwres et o ez
sulfates., nous veéevele o

e Unie surface dfaspect poreus et non unifoome da
revétement de sulfate (phote 1.). '

e Une surface claire et flesurde du revétement de
chlorure (photo 2.). La présence de fissuwres el
relige & un teonps de dépdt assesz grand augmentant
ainsi 1 épalssewr du depot.

Ceci provogque une forte concentraticon de te

internes qui vent propager les fissures dans toutes

lee directions. Fowr celas 11 est préférable
drélaborer ces revitements & des temps assez faibles

donmant des épailsseurs Tailbles.

Lo

Dans ce gui swit tous les dépats obhservés sercont issus de
Bair de chlorures. BEn effet, ceux cobternus & partiv des balns
de sulifate, s'écalllent pendant le découpage, sont sombies
et 1) eet difficile de distinguer le depdt.







Les phetos 3 et 4 permetltent de volr une structure
stratifide. Elle résulte de balns aud conditions swivantes.

T = EEo e T =  &8Ye
Fhceto 0 i T P I Fhoato &4 i mo W/ clin s
[k = el Pl = Bah
t = HOomin - o= 30 mn

La  shructure stratifide ow péricdigue est constitude par des
alternances de couches trés minces paralléles & la swiace du
substrat. UOn constate gu’aw Tur et & meswre le pH  awgnente
les  couwches deviennent beaucoup melins visibles., Les falbles
gpalssewrs des strates ne  permettent pas de confirmer  ouw
dinfirmer  la présence  de  substances ébtvrangéres va gue le
grossissement est limité. Aussi.  en élevant la tenpérature
{photo %) les strates ne sont plus visibles.

Selon  Mesamen  micrographigue, 11 apparalt que les CmuchwEAQ*t
biphasdes (coulewr marron et coulewr sombre) .

lia phase prépondérante se présente aveo  une  coulews o oon
aprés attagues par contre 17autre phas Oul apparalt & la Tin
du dépct est de coulewr sombre.

La  phase  dominante est  ane phase & forte tenewr en zinc
(phase ¥ )21, Sa présenCe est detectée par la fluctuwation du
petentiel cathodigue & SA/dmi.

Ceci  est confirmé par les couwrbes (Figdl) donmant la teneur
du mickel dans le depot en fonction de la densite de  cowrant
utilisd et la couwrbe de polarisation & la temperature de
travall.Lal

I1 — MICRODURETE =

Mows allons caractériser, les revéetemsents par la mesure  de  La
mrircroduretd des différentes phases présentes.

Les @cesals sont FTalte par le microduwremétre "TESTWELL".

la mesure se Talt par le calcul de la moyenne des dews diagonales
4

de 1lempreinte carrée par le péenétrvatews en diamant.

La  phase de coulewr sombre est difficile a mesurers par contire

colle de la phase) neuws & donner d résultate satiafalasantes.
I

Lo microduretd moyverme de la phase est de 148 HY (charge Sog).
iy rappelle gue celle doa N1 est de o 119 ”B

éevelution de la microduretd de la phase }( an Toncticon  du pi
senbe sur la Tig. 13 .

eul Cepré

T vews  apparalt cledtrvemnent gque la microdurebd augmente jusgu’a
wine: valewr au déld de laguelle @lle tend & diminaer .

45
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oy A # q N <
Le  comportement peut—-8tre du & 1lexistence d’un serad l cle:
surtension  d'hydrogéne aun  dessous duguel 1l vy a formation de
structure stratifiée donmant une micvoduretd relativemert b cemiies .

Au deéla de ce seuily, le dépadt se fait d une maniere  anarchigue
tvear phote % ) dommant des revétements mous. La diminubticn de la
dureté  au  déla du seuwil peut-Gtre lide & une augmentation de 1a
tenewr du zinc dans le dépat.

On en conclu gque 17augmentation du PH Tavorise le dépdit du  métal
le modins noble.

I1I — CONCLUSION :

La  microdureté de la phase sombre du depat, est difficilement
mesurable et trés délicate. Cela revient du fait que  la  phase
preseante beawcoup de microporosités  formées lors du dépat.

Far conmtee ., la microduwretd de la pha&e'f est relativement grande
par vapport aux alliages élaborés par voie thermigue.

Elle apparait plus homogénre s les bonnes microduretés donnant wne
resletance  mécanique  intéressante sont liés A la stiructure et &
une Tailble existence dlinclusions dans le dépét.

g
i\.



CHAPITRE VI = PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES DES REVETEMEN. _

Mews allons étudier la tenue 4 la corrosion des dépote d*alliages
i eseentiel lement cbhtenus & partir des bains de chlormurmes.

Les courbes intensite - potentiel permettent de determiner e
comportenant du depat vie & vis-diun miliew correosif.

Elles permettent égalenent de calculer le courant de corrosLon.

I_— MODE OPERATOIRE =

LMexpérience necessite le materiel suwivant
e U potentiostat (TARCUSSEL)
e Une électrode de reéeference {aw calomel)

e U cellule contenant 1*électrode awxiliailve
{en platine circulaire)

e Un pont salin

e Une soluticon saline de NaCl Y (dguivalent & 17eau
de mer)

Les courbes I=f(e) sont enregistrees en utilisant la methode X
potentiel controlé.

Le potenticstat 1mpose un potentiel & 1 échantillon
ce potentiel est mesur e par rapport & l*électrode de reference.

Le couwrant, prodult  a o potentiel donmé, civoule  entire
L *échantillon et 17 électrode en platine. La mesure se Tart  par
gimple lecture digitale sur le potenticstat. Le montage ndécessite
wn pent  salin powr gviter la contamination de l'électrode au
calomel.

Ures mesur e commence toujours en ma il rntenant 17échantillon & wun
potentiel négatif (processus cathodigue) .

Toutefois. 11 faut éviter gue les électrodes auxilialres et de
travail se touchent entre elles. Ersuites  on fait  evelaer les
potentiel de 1Péehantillon vers les valeurs positives

(pracessus ancdigue) .

Four avoily des résultats comparatite,. on btracera les cowrbes 2
L=f (&)

du zinc et du nickels purs dans la meme sclution. FPowe celas 1ls
cubivont un prétailtement avant le debut de 1Mexpeéerience

Fowr le zinc pur décapage & 1"aide chlorydrigue & 3% .

Lh
el
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£ 6

Four le nickel pur décapage & 1ladde suliurigue & D% .

L échantillon du dépét utilisé est issu du bain de chloruwre avec
conditions opérations suivantbes

les
T = &84
1= SHA/dm?
pH = 2.3
t o= 3D mn

11 — RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Les courbes intensité-potentiel (Fig-45) Font apparalltve trols
parties importantes corvespondant trois processus difierents

ar

------ - Frocessus cathodligue

g T P P P P P B T L P P P e T O T T O O i P

Lizs différentes valewrs des potentiels doo
provequent ce processus en donnant des ;
négatives : 1'électrode de travail ne subit adcune
caydation.

La réacticn qui & liew est la réduction des lons
o hydrogéne

BH* + 2 e = Hal >

La passivation @ En augmentant le potentiel, ily «
Formation diun film isclant probablement un oxyde
stable, empéchant la disscolution du dépat et des metaus
(cela permet de déterminer le potentiel de dissclution
Cuwooe corroslon).

— Frocessus ancodique

i Py P e T P P P g P P B P D D O e e P N e D N

Les valewrs des potentiels augmentent ainsi que celles
des intensités devenant positives, dd a la disscolution
du Film dioxyde. La couche devient plus mince et on
aura Lleoxydation des deux métaux et du dépat.

A ce stade, on atteint le potentiel de reduction de
LPonygéne. 1 survient lors de la décomposition de

la couche doxyde, un dégagement doxygene suivant

la réaction i

&4 (i~ = eH e A L g “+ dpgs

o7
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l.es cuukbeﬁ Intensité-potentiel peuvent nous donner les
renselgnemnents sulvants i

Le potentiel de disscluticon du revétement est de 0,13 v,
valeuwr comprise entre celle du zinc (-0, v) et celle du
nickel (0,815 v).

Les trols espéces se passivent, mals le dépet dialliages
Ni-Zn a un petit palier de passivaticon, cela est peut vtre
liege & 3

* La présence de flssures (inclusions d’atomes etrangeirs
dans le dépst qui le font dilater par swite propager les
fisswres dansg touwtes les divectlions).

* Une mauvaise cristallisation de la phase presente dans
le deépat.a

+ Llagitaticon peut intervenir pouwr awgmenter ce  palier
et diminuer laa vitesse de corroesion. BEn effet. el le
permet une homogénélsation de la concentration, ainsl on
retardera  la dissclution de 17électrode de  travall
(le dépct).

Or calcule le courant de corrosions en utilisant les
courbes de THFEL en tragant les cowbes e=f{leg 111).

Llextrapolation des courbes au potentiel de dissclution
permet deobtenir le cowant de corrosion s
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Le tableaw ci-dessous. nouws dorme les valewrs du potentiel
de disscolution et le cowant de corvrosion.

Y Tl Fotentiel de Intensité du couwrant
COrrosicm (v) die corvosion (mAZcm?)

Sinc = i Oa129
fa =2 Os13 Ga 105

Mickel DeELsE (WIS

L. courant de COrraslan du  depst  prend  une valewy
intermédialre entre celle du 2ine et celle dua nichkel.

Cela prouve que le revétement présente une vitess. de
corrosion  relativement tTaible (% auw  zinc ) grdce & la
présence de nickel.

ToutetTols les valewrs de courants sont assez élevees (4 aux
donnéss dans la biblicgraphie {(ex @ Ni-Mo  S40pF.om™ danns
une solution saline) ).

ITTI —  CONCLUSION

Le  comportement  électrochimique des revétements montre qu’ils
gont plus védsistants gque les revitements de zinc.

Er effet, 1ls présentent un potentiel de dissclution positif Sur
l"echelle des potentiels lul conférant ainsli une positlion asses
b e C Bd o= 0413 v ).

les wvite de corrosions proportionnelle au cowrant de corroslon,
eoet intermédiaire entre celle du zinc et du nickel.

&




CONCLUSION
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CONCLUSION GENERALE

L'étude que nous avons effectuée consiste d’abord en une
recherche bibiographiquee des bains d’électrodéposition des
alliages N.i-Zn; ensuite, trouver les conditions opératoires
optimales permettant 1’'obtention de dépbts de bonnes
qualitész. Les bains sont & base de sulfate ou de chlorure.
Netre choix s’est porté sur les chlorures car ils
favorisent:
- une amelioration de 1’état de surface (dépOt
argenté et brillant)
- une assez bonne tenue & la corrosion
Cependant, au cours des expériences nous avons été confronte
4 des problames pratiques comme par exemple:
- les difficultés d’ajustement du pH,
- une mauvaise stabilisation du courant, surtout
danz les bains de sulfates,
- la présencs d'hétérogénéités dans la surface du
dép6t ainsi que lez fissures, et
- la non-reproductibilité de certains résultats.
Néanmoins, la maitrise des paramétres expérimentaux (pH,
denszité ‘de courant et température) ainsi que la durée du
dépdt a permis de sélectionner les dépdts de bonne qualité
des dépSts noirs et pulvérulents. Les premiers sont obtenues
& partir de bainz acides (pH = 2.3 - 2.4), avec des
temperaturss assez élevées (de 1l'ordre de 75° C) et des
densités de courants faibles (5 A/dm2).
La micrograhie, nous & révélé une structure stratifide et
Liphasée. Lesz strates devenants moins visibles au fur et a
mesure gJue la tenpérature augmente. La microdureté de la
phasze prépondérante ezt de 1432 HV proche de celle du Nickel.
Four miswul Ser ¢2: revetements et afin d'établir
nne relat: lgurs propriétes, il est sSouhaite
d'sffectusr 73€ quantitativ
de mettre en =vidence un revétement qui
iez revétementz de Zinc en procurant au
oteTtidn
afin d'aamelicorer cstte protection, ©n £liminant les fissures
Prezentes & la surfacs, on proposze d'effsctuer un traitemernt
thermigque de recuit zouz. atmozphére conirolée (3zous vide ou
ztmosphére non Zuydantei.
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Annexe 1

potentiels normeaas

1"electrode o hydrogéne)

RKeactions

d ' électirodes

potentiels normaux de réduction
E? (volt) & 299

ALY+ Je Al — 166

Tirr + Ze Ti - 1,63
Ir  +  4e Zr - 1,583

Zn*  + Qe Zn - 0,763
Crevs + de ck — 0474

Ferr + @2e Fe — 0,440
Cd** + 2Ze Cd — 0,403
Co*™ + 2e Co — 0,277
Ni** + Pe Mi — 0,250
aH + Re He 0,000
Cu*r + e Cu 0,337
Ag* + B Ag 0,800
Fdrr + 2e Fd Uy 937
Ftrr + 2e Py 1,2

AUTTT + 0 3e Au 1,50




Anmexe 11

“ropriatées ph sloues et mecanlgues s

NICKEL

P T

Constantes physiques @

g P Py P Py PNy P P N TN e P P P D Py N N N N e T

Foids atomlogue 58 . 69
Seructuwre cristalline CaFal a=Hd191l67 A
Densite Ha9
Foint de fusion 14000
Foimt débullition 27H0 e
Chaleur spécifigque (87 — 100°%c) 0.130 calsgtc
Chalewr latente de Tusion T8 callqg
Coefficient lindailrve de dilatation
thermigue (27 — 100°%¢) 13#10e o
Résietivité électirigue (20°%) 948 Bocm
Comductibilité thermigue (27-100%%c) 0,145 cal cm/cms e
Foint de curie G Tt Rl o
Fermsabilité magnétique 1 crigine @ 110

mé s b mun g HO0 gauss/arsted

Froprietés mécanigues

A “\r"\i"l.-'\-r"'v'\;'\t'\d"\4'\-“\J‘\J’\-"‘.{‘\l"\-{'\d'\a"\a“\a"y'\d

Réesistance & la traction 47 kg/mm?
fLimite diélasticite 1% kg Amm*
Allongement G4 %
Striction 45 %

Fureté 110 HE
Mocdule diélasticite 21000 kg/mm?

ZINC

E

Constantes physligues 3

Frg Bop P P P s s P A Py Py P P P T P P P T D Py

Faids atomigue &5 38

Structure cristalline reseaun HO: a=8,6596A
b !‘?35 (&)

Densiteé 7142

Foimt de fusion 419,459

Froprietés mécaniques

Py g N TN PN P N e P P N e e e T P P T e e

Resistance & la traction 14 kg/mm?
Limite diélasticité 7 ka/min?
Limite de Fluage 1 kg/mm?

Al longement 50 %

Module délasticite 10000 kg/mm?



Anmexe II11

Determinaticon de 17intensitd du courant de [ R - N

[l est impessible de mesurer directement la valewr instantanée du
cowrant de corrosion (alers gu’on peut atteindre faclilement celle
du petentiel de corvesion).

En tragant la courbe Log 1 = F(E) , on peut determiner le courant
de corresions  en extrapolant la droite de Tafel Cathodigue ow
ancdique jusgu’au potentiel de dissolution e der corvesion.

Corr
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Chague phénomene élémentaire peut se présenter par La
velation de Tafel ( E = a + bLog 11} )
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