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INTRODUCTION

Le but de ce travail est 1'étude du mécanisme

de 1'8lectrocristallisation du zinc.

L'examen bibliographique auquel est consacré
le premier chapitre révéle que 1'on ne connalt pas encore
le mécanisme de l'Electrocristallisation du zinc, donec,
84 fortiori, le rdle sur ce mécanisme d'adjuvants organiques
connus pour inhiber la croissance dendritique du métal.
Par 1'analyse conjuguée des courbes de polarisation sta-
tionnaires et de l'impé&dance cathodique, il est possible de
mettre en vidence l'existence des intermé&diaires de réac-
tion et ainsi de préciser le nombre de processus &lémentaires
qui interviennent & l'interface métal-électrolyte. Nous nous
proposons donc d'effectuer une &tude du transfert de charge
au cours de 1'é@lectrocristallisation du zinc, tant en milieu
acide qu'en milieu basique, puis d'étudier 1'influence de

certains inhibiteurs organiques sur le mécanisme réactionnel.

Les méthodes expérimentales utilis@es pour
cette B8tude sont décrites dans le deuxiéme chapitre. En nous
plagant & 1'abri de l'influence du transport de matiére,
gridce 3 l'utilisation d'une &lectrode & disque tourmnant
suffisamment vite, nous tracerons les courbes de polarisatipn
des systémes &tudié&s, et en chaque point de ces courbes,
nous analyserons l'imp&dance de 1'@lectrode dans un trés

large domaine de fréquences,

Le troisiéme chapitre est consacré aux résul-
tats expérimentaux obtenus au cours de l'électrocristallisa-
tion du métal, d'une part en milieu acide, d'autre part

dans un milieu tré&s alcalin.

Enfin, dans le chapitre IV, nous présentons un
mod&le réactionnel en accord avec la plupart des résultats

expérimentaux obtenus en milieu acide.
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Au cours des derni@res années, 1'intérét pour
1'@tude &lectrochimique du zinc n'a cessé de croftre. En
effet, le dép6t cathodigque et la dissolution anodique de ce
métal interviennent au cours de nombreuses applications
industrielles telles que la construction de générateurs élec-
trochimiques (piles du type Leclanché, accumulateurs zinc-air
ou zinc-argent), 1'élaboration du métal lui-méme, ou la
protection d'autres métaux contre la corrosion.C'est pourquoi
les travaux relatifs 3 la cristallogené&se et a4 1'étude des
mécanismes réactionnels intervenant au cours de 1'@lectro-
cristallisation de ce métal sont nombreux tant em milieu

acide qu'en milieu basique.

Dans ce chapitre, nous allons examiner les
données de la litt&rature relatives 3 1'électrocristallisation
du zinc, d'une part du point de vue de la cinétique &lectro-
chimique, et d'autre part du point de vue de la croissance

cristalline.

Si les auteurs sont nombreux 3 &tudier 1l'@lectro-
cristallisation du zinc 3 partir de milieux acides ou basiques,
le mécanisme réactionnel qui conduit au dépdt métallique n'est
pas encore connu. Les mécanismes réactionnels proposés récem-
ment dans la littérature sont différents, mais tous se dérou-
lent en plusieurs &tapes &lémentaires en faisant intervenir

des intermédiaires de ré&action.

En milieu acide, GAISER et HEUSLER (1) proposent
le mécanisme suivant pour interpréter les courbes de polarisa-
tion stationnaires obtenues en solution de perchlorate de zinc :
2+ +

Zn + e 2+ In
ads

En milieu basique, la plupart des &tudes ont &té
effectuées en solution de potasse tré&s concentrées. A partir
de mesures de pentes de Tafel, de courants d'échange et d'ordres

de réactions, BOCKRIS et ses collaborateurs {(2) proposent trois




mécanismes susceptibles d'interpréter leurs résultats eaxpé-
rimentaux, mais sans pouvoir trancher de fagon nette entre
les trois. Le métal se dépose 3 partir de l'ion zincate

Zn(OH)az_ et chaque mécanisme comprend les ré@actions [1] et
[2], suivies soit des réactions [3] et |4], soit des réac-

tions [S] et [6] , ou bien encore des réactions [7], [8] et

(o] :

5 (1] : Zn(ou)z“ % Zn(OH), + OH
t et
[2] Zn(OH); + e + Zn(OH), . .-
" [3] Zn(OH); + e % zn(OH) + OH
| [4] ZnOH ¥ zo + 08
{ 5] Zn (OH) Z znoH + OH™
[6] ZnOH + e  + Zn + OH
[7] Zn (OH) | “ ZnOH + OH™
[8] Zn OH ¥ zn" + oH
[9] Zn® o+ e : Zn

Ces mééanismeé font intervenir des intermé-
diaires de réaction analogues d ceux introduits par DIRKSE
et HAMPSON pour interpréter les courbes de polarisation
obtenues lors de la dissolution du zinc dans le méme milieu

{325},

Par ailleurs, HAMPSON et ses collaborateurs {6)

proposent un mécanisme en quatre Etapes successives, différent



des précédents :

Zn (OH) 2~ +  Zn(OH); + 20H”
4 2

Zn(0H), + e p Zn(OH) ,  + ou~
7Zn (OH) 8 20 0H"

DAUR) 145 T ® ) o ads

ZnOH~ T zn o+ ow”

adsg

PAYNE et BARD (7) utilisant une &lectrode 3
goutte de mercure, arriveant 3 proposer uanécanisme encore

différent des précédents. :

i G . _
Zn(OH)4 = Zn(0OH) , +20H
Zn(OH)2 + e + zn(oH)2
- -5 s
Zn(OI—I)2 + ZnOH + OH
- -
Hg + Zn0H + 8 ZnHg + OH

On voit ainsi que de grandes divergences
subsistent encore 4 propos des mécanismes de 1'électrocris-
tallisapioﬁ dul;iﬁc. Il semble que plusieurs raisons soient
a l'origiﬁe'de ce désaccord. D'abord, pour vérifier les
modéles qu'ils proposent la plupart des auteurs imposent &
priori &4 1'une des réaéﬁions d'8tre limitante (2) ou au
contraire rapide (7) et c'est & partir de telles hypothé&ses
formelles qu'ils déduisent les courbes de polarisation, les
pentes de Tafel, les ordres de réaction (2-7). D'autre
part, dans le cas du zinc, l'existence des intermédiaires
de réaction n'a jamais 6té mise en évidence expérimentale-
ment ; de ce fait, leur nombre varie d'un modéle & 1l'autre.

Enfin, on sait que 1'étude des courbes de polarisation sta-




tionnaires ne donne des informations que sur le processus le
plus lent qui limite la vitesse globale de 1'électrocristalli-
sation et paralt donc insuffisante pour accéder aux différentes

étapes de la r@action.

Si les auteurs précités ne sont pas d'accord sur
le mécanisme de 1'électrocristallisation du zine, en revanche,
il semble actuellement clair que 1'hydrogéne joue un rdle
important dans ce mécanisme. En effet, BROUILLET et JOLAS (8)
ont montré que dans le milieu des piles de type Leclanché,
la décharge des ions aboutissant au dégagement d'hydrogéne et
au dépbt de zinc s'effectuent dans le méme domesine de poten-
tiel. Par ailleurs, VAGRAMYAN et JAMAGORTCIAN(9) ont &tudié
l'influence du pH sur les courbes de polarisation de d&pdt
de zinc en milieu chlorure,sulfate et perchlorure, sans
toutefois avoir €liminé la polarisation de concentration. Ils

ont alers trouvé un effet inhibiteur sur la réactiomn de dépdt.

I1 apparalt donec clairement gque les moyens mis
‘en oeuvre jusqu'd présent pour comprendre le mécanisme de

1'électrocristallisation du zinc ne sont pas suffisants.

Pour élucider le mécanisme d'une réaction
€lectrochimique globale ss2 déroulant en plusieurs étapes
8lémentaires, il est indispensable d'accéder aux intermddiaires
de réaction 8 1'interface métal-électrolyte. On sait qu'il
est possible de mettre en &vidence l'existence de tels inter-
médiaires en déterminant 1'impédance de 1'@lectrode dans un
large domaine de fréquences au cours du transfert de charge
(10-14). En effet, pour un potentiel donné V de 1'électrode,
les vitesses des &tapes Elémentaires dépendent des valeurs
instantanées des recouvrements ei et des concentrations C,;
des différentes espéces présentes 4 l'interface. La vitesse
globale des processus E€lectrochimiques et par conséquent le
courant I qui traverse 1'8lectrode sont des fonctions de

V, Bi, Ci : I = f(vs eis Ci)-

En utilisant un tré&s faible signal altermatif,

on détermine une impédance électrochimique Z = R - jG, qui

peut &tre représentde par la capacité de la double couche



—

Electrochimique en parallé&le sur une impédance dite faradique
Z . La variation de Zf en fonction de la fr@auence peut Etre
rattachée aux différents termes de la dérivé&e du courant I

par rapport au potentiel V. En effat, elle est telle que :

- i 1 i
- / [ / ; |

l . / \ T K o i ! o
z av \avie.c, “lac,’ av 98, dv
£ ‘ ’ w T By oV S AN .

Aux fréquences Elevées, les wvaleurs de Ci et @i
deviennent constantes et seuls les processus de transfert de
charge suivent instantan@ment le potentiel. Le second membre

de 1'@quation [1] se réduit alors au premier ‘terme :

1 [ a1
i
1

Q2
L

LI t \

\

ot Rt est appelée résistance de transfert.

Les concentrationslci des différentes espéces
intervenant au cours d'une réaction électfééﬁimique sont
fonction du transport de matiére par diffusion convective au
voisinage de 1'électrode. Dans le cas particulier d'une
glectrode & disque tournant, le transport de matidre par
diffusion convective peut &tre contrdlé. On sait en effet

que le flux limite de diffusion est donné par l'expression :

2153 =L/6 .
o = D Co V gl/2

1,61

ol §i est la vitesse angulaire de rotation de 1'électrode,

Cy la concentration au sein de 1'@lectrolyte de l'espéce
transportée, D son coefficient de diffusion et V la viscosité
cinématique (15). En outre, lorsque le flux de diffusion est
suffisamment grand, par exemple, lorsque la vitesse de rota-
tion de 1'@lectrode.est suffisamment élevée, les réactions

d l'interface ne. sont plus limitées par le transport de

matidre et 6 les concentrations Ci deviennent constantes. Il




2 dCi

en résulte gque les termes s'annulent et il ne reste alors

v 1'impédance faradique que le

dans 1l'expression de
terme d8 3 la résistance de transfert et ceux dus aux proces-

sus de recouvrement ':

;

oo ; \
: LyEL ) BBy

. {

1
o (av 0. Y198, f . v

£ A A 1 LR EE .

’

Q
-

A4

|

e}

Pour obtenir des informations sur les processus
&lémentaires gui se déroulent 34 l'interface métal-électrolyte
au cours du transfert de charge, il est nécessaire, en se
plagant d 1%'abri de 1'influence du transport de matiére par
diffusion convective, de mesurer 1'impédaﬂce de l'électrode
dans un domaine de fréquences descendant jusqu'ad 107342 envi-
ron. C'est en effet aux basses fréquences que se manifestent
les relaxations dues aux réactions de transfert de charge
liges & l'adsorption et & la dééorption des espéces intermé-
diaires. Cette méthode a déji permis d'identifier certains
processus intermédiaires au cours de la dissolution (10), la
passivation (16), la corrosion (17) et 1l'électrocristallisation
de certains métaux. Plus pér;iculiérement dans le cas de
1'électrocristallisation du nickel et du cobalt en milieu
acide (12), les courbes de polarisation stationnaires et
1'analyse de 1'impédance cathodique sont en accord avec un
mécanisme de décharge des ions métalliques comprenant deux
réactions successives couplées par l'intermédiaire d'umne
espéce adsorbée telle que MeOH (ol Me = M&tal). De plus,
cette méthode a permis de montrer, dans le cas particulier du
nickel, gque 1l'adsorbat NiOH joue le rdle d'un intermédizire

consommé& 3 1'8lectrode selon le mécanisme suivant (11,12) :

NiOR' + e _ ~  NiOH
ads

NiOH_,  + viogt + 3¢ +  2Ni + 20H°

Dans le cas du cuivre et de l'argent, 1l'analyse

de 1'impédance cathodique a permis de mettre en &vidence



1’ ex1stence d'adsorbats intermédiaires qui pourr;lent €tre

Cu” ads? Cuads’ Ag ads

paralt tout a fait adaptde & 1'8tude du mécanisme réactiounnel

(13, 14). Par conséquent, cette méthode

de 1'électrocristallisation d'un métal.

Les mesures d'imp&dance relatives 3 1'électro-

présent ont &té

or

cristallisation du  zinc effectuées jusqu'
accomplies a4 1'aide de ponts en alternatif 3 résistances et
capacités, dans un domaine. de frﬂquedCLS dont 1a limite supé-
rieure est 25 kHz environ et la. limite 1nferleure varie géné-
ralament entre quelques centaines de Hertz (18-19) et quelques
diza‘nes de Hertz (20-23). Or, dans .un tel‘domaing ﬂe frégquences
on ne peut mettre en &vidence aucun, processus de relaxat:oa
mais seulemedt effectuer des mesures de la capacltb de la
double couche électrochimique. De plus, ces auteurs représen-
tent 4 priori 1'impédance faradique par unm shéma éiectriqua en
aucun cas Jd&duit des paramétres. cinétiques durmodélé réaction-
‘nel (constantes de vitesse, surtension, coefficients de trans-
fert de charge...). Le pont de mesure est alors Equilibré& par
une branche dont les Eléments sont disposés comﬁe,sur le schénma
Electrique considéré, RC série ou RC paralléle..Un tel schéma

de l'impé&dance posé 3 priori conditionne la méthode de masure
utilisée et par suite, l'interprétation des résultats. Aussi,
congoit-on qu'une telle méthode d'analyse de 1'imp&dance

puisse conduire 4 des erreurs méme sur 1'ordre de grandeur des

!

paramétres cindtiques de la action cathodique. Par exemple,
en mesurant 1'impédance d'une &lectrode de zinc dans un domaine
de fréquences situé& au dessus de 1580 Hz, LGRENTZ_en milieu
chlorhydrique d'une part (18), CLARK et HAMPSON en milieu
nitrique, sulfurique et perchlorique d'autre part (19), ont
observé un processus de relaxaticn de fréquence caractdristique
lkHz. Alors qu'd de telles fréquences on atteint généralement
la double couche Electrochimique, ils ont pensé que ce proces-
sus de relaxation &tait d 4 la relaxation du recouvrement

de 1'électrode par les adatomes de zinc et ils en ont déduit

un mécanismg en dqu# étgpes suddessives comprenant d'une part
le transfert des deux charges, d'autre part 1°' 1ncorporat10n de

1'adatome de zinc dans le réseau cristallin de 1° electrode.




ads réseau

T1 est bien &vident qufune telle conclusion paraflt
hasardeuse et il apparalt clairement que les données expéri-
mentales de la littdrature relatives & 1'impédance de 1l'élec-
trode sont insuffisantes pour tester les mécanismes réaction-

nels envisagés.

En considérant maintenant le point de vue de la
croissance cristalline du zine, 1'int&r&t technologique du
dépbt électrolytique de ce métal va @videmment de pair avec
la qualité de la surface obtenue. C'est pourquoi les obser-
vations dans ce domaine se portent essentiellement sur deux
points que nous examinerons : d'une part 1'&tude des textures
des dépbts, d'autre part 1'&tude de la croissance dendritique

et de son inhibition.

Les dépdts électrolytiques de la plupart des
métaux possédent une texture de fibre dont on peut donner

deux dé&finitions équivalentes :

" a) Les microcristallites comstitutifs du métal
déposé ont tous un méme axe cristallographique [u v w| orienté
suivant la normale 3 la surface du dépdt, c'est-&-dire paral-

lélement au champ électrique.

b) Les microcristallites ont tous un méme plan

réticulaire (h k 1) disposé parallé&lement & la surface du dépdt.

La texture sera repdrée par les indices [u v W]
si on adopte la premiére définition, par les indices (h k 1)
si on adopte la seconde. La distinction entre ces deux défini~
tions est superflue lorsqu'il s'agit d'un méteal cristallisant
dans une structure 3 maille cubique puisque 1l'axe [u v W]
est dans ce cas perpendiculaire au plan de m@me indice (u v W) .
Par contre, la distinction devient né&cessaire lorsque le métal
appartient 3@ un autre systéme cristalliﬁ, C'est en particulier

le cas du zinc, métal 3 maiile hexagonale, oli les plans sont



repérés par une notation 3 gquatre indices (h k i 1), avec

i = - (h + k).

Mous emploierons ieci 1la notation de plan qui

physiquement a plus de sens.

A l'heure actuelle, deux théories tentent diex-

pliquer la formation destextures.,

a) PANGAROV pense que les dépdts sont engendrés
par des germes bidimensionnels dont 1'orientation détermine
celle du plaﬁlde texture (24). KAISHEV et BLIZNAKOV (25)
ont calculé le travail thl de formation d'un germe bidimen-
tionnel de pilan (hkl) dans le cas de la croissance 3 partir

de la phase wvapeur.

hkl

hkil 1

mN

(u = uo) - Ahkl

Dans cette expression, m est le nombre d'atomes

Ahkl et Bhkl sont des paramétres

caract@ristiques d'un germe de type (hkl) calculés 3 partir

dans la molécule du gaz,

du travail d'extraction des atomes situés 34 la périphérie du
germe. Le travail thl est, d'aprés cette formule une fonction
homographique de la différence entre le potentiel chimiqgue u
de lé vapeur au voisinage du germe et U le potentiel chimique
de la vapeur au dessus d'un plan réticulaire (hkl) infini et
parfait. Dans le cas de 1'électrocristallisatidﬁ, PANGAROYV =2
modifié 1'expression de thl en y remplagant le potentiel
chimique u par le potentiel &lectrochimique u' = u + z¥V, ou

z est la charge de 1'ion, F le nombre de Faraday et V le

potentiel &lectrique de l'électrode.




—= SUrsaluraktion

7

2
e
o
T
»
[=]
[=]
o
g
I e e e e e e e
5= 7
o
it b bl ) (el R ke B Ry LELet e
v o v} o wn
PlUp = ~ - o o




Le travail de formation d'un germe bidimentionnel
de type hkl ne dépend donc que de la surtension cathodigue
x = (V - Vo). En tragant les hyperboles, graphes des fonctions
wﬁkl f(x), pour divers types de germes, on détermine
simplement le germe qui présente le travail de formation
minimum dans une plage de surtension donnée et qui par suite,

engendre la texture du dépdt.

Nous avons reproduit sur la figure (I-1), d'aprés
PANGAROV et VITKOVA (26), le faisceau de courbes valables

pour un métal de structure hexagonale compacte.

Selon cette théorie, lorsque la surtension
cathodique croit, nous devons trouver successivement les

textures (0002), (1011), (1120), (10710), (1122) ..

b) A l'encontre de la théorie préconisée par

PANGAROV, vient celle de FINCH (27).

Cn sait que le faciés d'un cristal est déterming
par 1 anisotropie des vitesses de croissance des différents
plans réticulaires. Les plans de grande densité@ atomique
ayant des vitesses de croissancz normales lentes ont tendance
i €liminer au cours de la croissance les faces & vitesse

normale &levée

L'idée de FINCH, WILMAN et coll.(27) est que
parmi les grains de la couche polycristalline désorientée,
certains sont disposés de telle maniére que leur croissance
se trouve favorisde. Ils se développent alors au détriment
des autres. La disposition des plans cristallins 3 forte
densité réticulaire est responsable de cette sélection parmi
les grains. WILMAN (28) distingue ainsi deux modes de crois-

sance :

Dans le mode de croissance laté&rale, les plans
les plus denses sont orientés parallélement au substrat.
Leur faible vitesse de croissance normale coincide avec le

‘vecteur champ @lectrique et les cristallites ont une forme




lamellaire. Ceci correspondrait pour le zinc & une texture

(0001), et dans une moindre mesure (IDT]) et (1150).

Dans le mode de croissance normale, les plans les
plus denses sont perpendiculaires au substrat de telle sorte
que la vitesse de'croissance des cfistallites dans la direc-
tion du champ soit sﬁpérieure‘é leur vitesse d'extension
latérale. Les grainé oﬁt alors une forme aciculaire qui confére

une structure fibreuse & l'ensemble du dépdt.

Selon FINCH, le choix entre ces deux modes de
croissance est déterminé essentiellement par -la compé@tition
entre les vitesses de transport des catioms au voisinage de
la surface et leur vitesse de décharge. Lorsque la vitesse
de transport est suffisante vis a vis de 1la vitesse de déchar-
ge, le dépdt crolt suivant le mode-latéral, au:cpntraire
lorsque la vitesse de transport limite le courant, l'appau-
vrissemeﬁ;:des ions métalliques au voisinage de la surface
favorise la croissance normale. Selon cette thé&orie, ce

sont les textures (1120) et (lOTD) qui devraiént‘épparaitre.

Les données de la litt@rature concernant les
textures du zinc sont peu nombreuses. En miliéulshlfurique,
SATO (29) trouve que pour un électrclyte de compaéition donnée,
la texture ne varie pas avec 14 densité dE‘courant,'Par contre,
elle yarie avec la composition de 1'&lectrolyte, suivant le
rapport des concentrations relatives en zinc et en acide

EZDSUQI est de l'ordre de 1,

sulfurique. Lorsque le rapport
SATO observe la texture (1154);LH2504] lorsque ce rapport
est de 1ﬂ0rdre de O,l, c'est la texture (1011) gqui apparalt.
En ajoutant & 1'électrolyte divers colloides (glue, gelatine,
albumine; gomme arabique, dextrine), la texture varie “quand
la concentration de colloides croft et passe par les orien-

tations successives : (1154), CIOTI), (1152), (1150).

Beaucoup plus récemment, HIGUSHI et MIYAKE (30)
ont &tudié par diffractométrie des rayons X, les dépdts de
zinc obtenus sur différents substrats en sqlution de Koy 8M
+ Znp 0,5i. Ils ont mesuréd l'intensité I deé raies (0002) et

(1011) et ont calculé le rapport ELQQQEL. Ils ont trouvé que

I(10T71)
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ce rapport varie en fonction de la denéité de courant et du
substrat. Ce rapport est grand pbur des densités de courant
moyennes (20 3 50 mA/cmz), surtqﬁt 1orsque”le.dép6t a été
effectué sur des substrats de nickel ou de laiton. Aux

autres densités de courant, ce rapport prend une faible -
valeur qui s'explique soit pa¥ la formation dé zinc sﬁbngieux
aux Faibles densités de couraﬁt, soit par 1a.fdrmatién de
dendrites aux fortes densités de qourénts Selon HIGUCHI et
MIYAKE, une forte valeur du rapport.%%%%%%%

i une texture du type (0001). Ceci n'est pas nécessairement

correspondrait

vrai. En effet, i1 a &té& montré que pour déterminar avec
précision unE;tex;ure,.il est indispensable d'observer la
élus grandé'parfie possible des anneaux de diffraction (31).
Or la méthoda emﬁloyée par HIGUCHI et MIYAKE ne permet que

l'exploration d'une faible portion de ces anneauX.

La plu?art des autres travaux concernant la
croissance du zine sont relatifs & la croissance dendritique.
Ces recherches sont suscitées par les problémes que pose
1'apparition des dendrites au sein des piles et accumulateurs
(court-circuits, consommation excessive de métal). C'est
pourquoi ces études ne sont pas orient@es vers la conalssance
des caractéristiques cristallographiques des dendrites, mais

vers leurs conditions de formation et le moyen de les inhiber,

NAYBOUR (32) a montré que les dendrites de zinc
se forment d'autant plus facilement que la réaction d'@lec-
trocristallisation est limitée par le flux de diffusion vers
1'électrode des cations métalliques. D'autres auteurs (33-36)
inhibent la croissance dendritique en ajoutant en faibles
quantitéds 3 1'8lectrolyte des produits organiques. Par
exemple, en milieu acide, la présence de thiourée a permis a
NICOLAEVA et coll (33) d'obtenir des dépdts compacts et a
grains fins. En milieu basique, les ions Pb2+, Snz+ et les
sels d'ammonium quaternaires sont connus pour Etre des

inhibiteurs de la croissance dendritique du zinc (34-36).




Cependant, si 1'effet d'inhibition de ces
adjuvants sur la croissance dendritique est connu, leur
influence sur les différentes &tapes de 1'&lectrocristalli-

sation reste totalement obscure.

Cet examen bibliogfaphique révéle le peu de
données que 1'on possdde actuellement sur l'électrocristalli-
sation du zinc. Dans le domaine de la cinétique &électrochimi-
que, le mEcanisme réactionnel est encore inconnu et on ignore
i fortiori le r8le des inhibiteurs de dendrites sur ce
mécanisme. Par ailleurs, on ne posséde que trés peu d'infor-
mations sur les textures susceptibles de se former au cours

de la croissance des dépdts €lectrolytiques.

I1 serait donc intéressant d'étudier 1'électro-
cristallisation du zinc ; d'une part, du point de vue de la
cinétique Eélectrochimique, d'autre part du point de vue de la
croissance cristalline. Nous nous limiterons dans ce travail
d 1'étude cinétique de 1'dlectrocristallisation du zinc. Pour
cela, &8 1'abri de 1'influence du transport de mati&re, nous
€tudierons le transfert de charge, tant en milieu acidé qu'en
milieu basique, par 1‘analyée conjugude de la courbe de
polarisation et dea 1'impédance cathodique. Puis, dans des con-
ditions od le d&pdt métallique croft sans dendrite, nous
@tudierons l'influence de certains inhibiteurs organiques

sur le mécanisme réactionnel.




CHAPITRE I

CONDITTIONS EXPERIMENTALES




II.1- DESCRIPTION DE LA CELLULE D'ELECTROLYSE

- La cellule d‘élgctrolyse, représentée sur la
 figure II-1 est un cylindre de ﬁerre‘d‘axe vertiecal, de
contenance 300 cm3 et formé de aeux ﬁarois‘entre lesquelles
est.@&tablie une circulétion'd'eau.thermosta;ée. Ce systéme

permet de réguler la tempé&rature de l'électrolyte & * 0,2° prés.

L'atmosph&re de la cellule est contrdlée par le

‘barbotage d'un gaz inerte (Azote ou Argon).

- L'électrode de travail est la section droite

' d'un cylindré de éinc, d'axe vertical et de surfacé10,28 cm2

(4 = 6 mm). La surface latérale du cylindre est isolée de
‘l'éléctrdlyte par un enrobage dans une matiére plastique

(résine Spécifix). La partie supérieure du cylindre est

maintenue dans une pince conique sélidaire d'un systéme de
- poulies entrafinées par un moteur 3 l'aide d'une .courroie.
L'€lectrode est ainsi entrainée dans un mouvement de rotation
uniforme autour de son axe et constitue un. disque tournant.

Le contact électrique entre l'électrode de travail et le

circuit de mesure est réalisé par um contacteur & mercure (37) |
gui assure un bon contact et a l'avantage sur les frotteurs
au graphite de ne pas prdvoquer dé parasites. Un tel ensemble

permet de travailler avec des vitesses de rotation comprises

entre 100 et 6000 tmn—] environ.

Afin d'obtenir un tracé reproductible de 1la
. courbe courant-tension, la surface de 1'@lectrode est polie
mécaniquement sur du papierVSOO, pﬁis plongée quelques secon-
des dans une solution d'acide chlorhydrique & 50 Z environ.
Elle est alors rincée & 1'eau permut@e et utilisée immédiate-

ment.

Comme nous le verrons au chapitre III, une des
constantes de temps de relaxation mise en &vidence par l'ana-
lyse de l'imp&dance est grande.(de l'ordre de 100 s) tant
dans le domaine du dépdt cathodique que dans celui de la

dissolution anodique. Ceci permet de penser que le processus




de relaxation 1i& & une telle constante de temps dépend

d'un paramétre qui &volue lentement avec le temps, donc qui
nécessite le dépdt d'un grandwnombre de couches atomiques
pour &voluer. On peut donc se demander si le phénoméne qui
est 4 l'origine de ce processus ne.pourrait. pas &tre influen-
cé par le changement d'un paramétre structural tel que la
structure cristalline de 1'électrode de travail. En comparant
la dissolution de deux électrodes de méme ﬁuretér(5N), 1'une
monocristalline d'orientation_[OOOl], 1'autre ‘polycristalline,
nous n'avons relevé aucune différence ni sur la courbe de
polarisation, ni sur 1'&volution de 1'impédance avec la
fréquence. Cette comparaison ne révéle donc avcun lien &vi-
dent entre les processus de relaxation observés et la struc-
ture cristalline de 1'€lectrode. C'est pourquoi, pour effec-

tuer notre étude, nous emploierons une &lectrode polycristalline,

La contre-&lectrode est constitude d'une grille
de platine de forme cylindrique qui tapiséé'la paroi inté-
rieure de la cellule et dont la surface eét'grah&é'devant
celle de 1'électrode de travail. Lors de 1'dtude de 1'@lec-
trocristallisation, la contre-&lectrode est'l'éﬁﬁde. L'élec-
"trolyte &tant brassé énergiquement par la fotation rapide de
1'8lectrode de travail (cathode), on peut envisager 1'hypothé&se
d'une influence é&ventuelle, sur la réaction cathedique, de

produits formé&s & 1'anode.

En remplacgant la contrefélectfode de‘platine

par un cjlindre de zinc de pufété 5N, de tellg sbrte que la
réaction anodique devienne une simple dissolutiqnlde la contre-
'éiéctrode, nous n'avons constété aucun chaqg;meﬁt“ﬁi sur les
courbes de polarisation, ni sur 1'impédénce; Avec ce disposi-
tif expérimental, il n'y a donec pas d'influence de la nature
de la contre-électrode sur la réaction cdthodique.

‘ L{électrodeAde_référence utilisée ésﬁ.une
Electrode au calomel en sdlution sgturée de KCl(ﬁCS) i deux
compartiments sé&parés par un fritté ; le compérgiment Supé-
rieur contient une solution saturée en KC1, le éoﬁpartiment

inférieur contient 1'E@lectrolyte utilisé.
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Les solutions &lectrolytiques utilisées sont pré-
parées d partir de produits purs'pour anélyse d'origine Merck
et d'eau permutée sur résines échangeuseé d'ions. Les adjuvants
Vorganiques (Thiour&e d'origine Touzart et Matignom, ou acétate
de plomb d'origine Merck) éént dventuellement ajoutés &
l1'électrolyte sous forme de solutions diluées. La mesure du pH
de 1'@lectrolyte est effectuée 3 0,1 unité pré&s a4 l'aide d'un
pHmétre. En milieu chlorhydrique, le pH est ajusté par 1'ad-

dition de quelques gouttes d'ammoniaque ou d'acide chlorhydrigque.

I7.2 - DETERMINATION DE LA COURBE COURANT-TENSION

La tension qui détermine la courbe de polarisation
est la surtension, c'est-d-dire la différence de potentiel
existant entre 1'électrode de travail et la solution électro-
lytique. Cette grandeur, localisée & 1'interface métal-électrolyte
n'est pas directement accessible, et 1'on mesure seulement 1la
tension de 1'lectrode de travail par rapport & 1l'électrode
de référence. Cette tension U comprend un terme de chute ohmique
égal au produit de courant I par la résistance Ré de 1'électro-
lyte compris entre 1'@lectrode de travail et 1'électrode de
référence. Ce terme peut Etre mesuré par une méthode de coupure
mise au point au laboratoire et d&duit de la tension U (38) :
un relai électromécanique, alimenté@ par un générateur de ten-
sion carrée et inséré emn série avec la contre-g&lectrode coupe
le courant I en quelques nanosecondes. La tension d'origine
ohmiqﬁe disparait beaucoup plus rapidement que la temsion
d'origine &lectrochimique &t peut ainsi étre observée et mesu-
rée sur un‘oscilloscope. Apr@s correction du terme de chute
ohmique, on obtient une temsion V, ééale d une constante prés

d la surtension.

La détermination de la courbe courant-tension
peut s'effectuer, soit en imposant la tension et en mesurant
le courant (m&thode potentiostatigque), soit en imposant le
courant-et en mesurant la tension (méthode galvanostatique).
Chacune de ces deux méthodes nécessite un systéme de régulation

soit de la tension (potentiostat), soit du courant (galvanostat).
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Lorsque le courant Evolue peu avec la surtension, on emploie
la méthode potentiostatique. Par contre, lorsque le systZme
-s'active rapidement avec la surtension, il est pré&férable de

‘réguler le courant (méthode galvanostatique).

‘ Dans le cas du zinc ol le courant &volue trés
rapidement avec la surtension, nous déterminerons les courbes
courant—tension & 1l aide d'un galvanostat.

¢

II.3 -~ DEfERMINﬁTIOW DU _RENDEMENT DE LA REACTION DE DEPOT

W, "
Le rendement n est-&gal ‘au rapport — > ol m, est

la masse de métal déposée sur 1'électrode au cours de
l'expérience et m, la masse de métal déposée théoriguement

calculée d'apré&s la loi de Faraday :

It.

Dans 1l'expression ci-dessus, F est la constante de
. Faraday, A la masse'atomique du zinc et n sa valence. Le courant
I, régulé par le galvanostat est mesuré sous forme d'une
différence de potentiel aux bornes d'une résistance de valeur
10,00 + 0,01 @ et enregistré sur un graphispot SEFRAM. Le
temps t, toujours supérieur & dix minutes est mesuré i 1'aide

d'un chronométre.

Le zinc ne se déposant bien que sur une surface
frafchement polie, il n'est pas possible d'obtenir des dépdts
reproductibles en séchant et en pesant l'@lectrode avant dief-
fectuer le d&pdt. Aussi, pour obtenir des dépdts reproductiﬁles,
nous avons prociédé de 1é fagon suivante : le dépdt est effectué
sur une pastille de cuivre juxtaposée 3 la base d'un éylindre
du méme métal (fig. TII-2). Les surfaces latérales du cylindre
et de la pastille sont isolées de la solution par une gaine en
matiére plastique thermorétractable. Cette technique asstre en
outre un bon contact électri@ue entre la pastille et le c¢cylindre

de cuivre. La masse m, est déterminée par la différence entre

1 ,
la masse de la pastille revétue du dépdt de zinc et la masse de
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‘cette pastllle apres dlssolutlon du dépdt dans 1 acide
chlorhydrlque i 50 é. La pastllle est lavée a ‘1l'acétate
a ethyle puis séchée souq vide avant chaque pesee. Les

pesees sont effectuees sur une electrobalance "Cahn Division"

le

Avec une telle methode, l'erreur faite sur
temps est pegllgeable et la précision sur la mesure du

rendement est envirom 1.5 Z%.

IT 4 - DETERMINATION DE L 'IMPEDANCE CATHODIQUE

_ En superposant au courant continy imposé& un cou-
rant sinusoidal 8I, on obtient une réponse en tension de la
.cellule .de mesure 8U, qui est &galement sinosoidale si 1'am-

plitude de la perturbation 8I est suffisamment.faible. On

définit alors 1'impé&dance complexe Z = R - jG de 1'@lectrode
) = ;
par le rapport -E-. Elle correspond au shé&ma de la figure
x § 4 ' I 4
IT-3 ot RE L représente la résistance de l1'&lectrolyte,

C la capacité& de la double couche Blectrochimique et Zf

l1'impédance faradique'.

En représentant dans le plan complexe (R, jG)
la variation de 1l'impédance en fonction de la fréquence du
courant, l'axe imaginaire &tant orienté dans le sens capa-
citif, on obtient le diagramme d'impé&dance en un point de la

caracté@ristigue courant-tension.

Aux fréquences élevées, l1a capacité C courcircuite
1'impédance faradique et 1'impédance se réduit & la résistance

R de 1'électrolyte.
e

Lorsque la fréquence tend vers 0, le courant
@ast assimilable & un courant continu et l'extrapolation du
diagramme donne un point situé sur l7axe réel et correspon-

dant & la résistance de polarisation.

Le dispositif expérimental est donné sur la
figure II-4. Les deux appareils essentiels sont le galvanostat
réalisé au laboratoire (16) et 1l'analyseur de fonction de

transfert (TFA : appareil Solartron JM.1600 et extension



hautes fréquences JX 1639), qui comprend un générateur, source

d'excitation du systéme 3 analyser et un corrélateur qui
calcule la réponse dynamique et 1l'affiche sous forme numé-
~rique. Le courant sinusoidal 8T fourni ?ér le générateur est
superposé sans &tre déphasé au courant continu. Son niveau
efficace &tant fix& i 0,5 mA, les conditioms de lindarité
sont satisfaites.' La ré?onse de la cellule, c'est-a-dire la
tension sinusoldale 68U prise par rapport a8 l'électrode de
référence est amplifiée, &galement sans déphasage a4 1'aide
d'un amplificateur de gain g,-é large bande passante. La
tension amplifiée 6U' est injectée dans le corrélateur qui
calcule les parties réelles et imaginaires A et B de la
fonction de transfert de la chalne de mesure. L'impé&dance Z

cherchée, &gale 3 0 est obtenue 3 partir de A et B par 1le

calcul suiwvant @ 01
]
A-{-jB:ﬁH
81
g = 80U _ A+ B _ R jG.

On
=
4s]
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Dans ce chapitre, nous allons étudier 1'adsorp-
tion des ions métalliques et le transfert de charge interve-
nant au cours de 1l'&lectrocristallisation du zinc. Pour
obtenir des informations sur ces processus, nous analyserons
essentiellement 1l'imp&dance cathodique au cours mé€me de

l'8lectrocristallisation du métal.

La premi&re partie de ce chapitre sera consacrée
i 1'électrocristallisation du zinc en milieu acide. Dans une
deuxi&me partie, mous nous intéresserons 3 l1'électrocristal-

lisation de ce métal & partir d'un milieu tré&s basique.

I11.1 - MILIEU ACIDE

III.I.J‘f Etude en solution de type Leclanché

La solution &lectrolytique choisie pour cette
€tude est une solution usuelle de type Leclanché de composi-

tion ZnCl, 0,72 M + ﬁﬂ& Cl 2,67 M (20). Son pH est ajusté a

2 .
5,2 ¥ 0,1 par 1'addition de quelques gouttes d'ammoniaque.

a) Courbe:courant-tension statjonﬂaire

e v — Y e aa e ——

Pour &liminer l'influence du transport de matigre
par diffusion convective, nous avons d'abord &tudié 1l'influen-
ce de la vitesse de rotation de l'électrode sur la courbe

courant-tension.

Sur la figure III-1, nous avons représenté les
courbes courant-tension stationnaires I = f(y) obtenues dans
le domaine du dé&pdt cathodique pour différentes vitesses de
rotation de 1'électrode. Nous avons 1limité le domaine d'étude
a 20 mA, iimite au-deld de laguelle les conditions ne sont
plus stationnaires., En effet, 3 potentiel conmstant, le cou-
rant croit avec le temps par suite d'une Evolution de 1la
surface. Aux faibles wvitesses delrotation @ de 1'électrode,
la courbe courant-tension dépend de 2. Par contre, elle en

. . g h -1
devient indépendante lorsque {8 est supdrieure & 900 t mn .




. Sur la figure III-2, nous avons tracé la courbe
courant-teasion stationnaire I = £(U) (courbe 1) relative 3
1'électrocristallisation et 4 la dissolution anodigue du
métal. Cette courbe a &t obtenue avec une régulation galva~-
nostatique et i une vitesse de rotation de 1'électrode de
3000 tmn_l. Cette vitesse est suffisamment &levée pour gue
la partie anodique de la courbe ne dépenrde pas non plus de 1la
vitesse de rotation de 1'électrode. GEntre - 1,03 et - 1,05
V/ECS, le courant évolue peu en fonction de la tension et
la courbe n'a pas &tZ tracde. La courbe 2, I = f(V), se déduit
de la courbe | apr&s correction du terme de chute ohmique ReI‘
obtenu en mesurant la r3sistance de l1'électrolyte comprise
entre 1'8lectrode de référence et 1'dlectrode de travail. Cette
résistance est indépendante du sens et de la valeur du courant
et est égale 3 2,8 + 0,2 Q. La courbe 2 montre tant dans le
domaine de 1'@lectrocristallisation que dans celuil de 1la
dissolution gue le courant croft tr3s vite avec la polarisa-
tion de 1'dlectrode. De plus, dans le¢ domaine cathodique,
entre - 1,057 et - 1,059 V/ECS, la courbe courant-tension
prend une forme de S, c'est-i-diras quaz l'électrode présente

trois &tats stationnaires 3 une tension donnée.

o = e ot e v aon . Bl e R S

En accord avec la litté&rature (8), les mesures
de rendement confirment que dans le domainc cathodique, il ¥y
a 8 la fois dépdt électrolytique de zinc et dégagement d'hy-
drogéne. Le rendement a &té mesuré a 1%abri de 1'influence du
transport de matiére, avec une &lectrode 3 disque tournmant
d 1la vitesse de 3000 tmn‘]. On comnstate (fig. III-3, courbe 1)
que le rendement est de 1 entre 2 et 20 mA. Par contre, pour
les courants inférieurs & 2mA, le rendement est inférieur & 1.

Par conséquent, dans ce domaine de courant, l'hydrogéne quitte

l1'@lectrode sous forme gazeuse.

En chaque point de la courbe courant-tension
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stationnaire, nous avons mesuré 1'impZdance de 1'électrode

au cours de 1'é&lectrocristallisation (39). A titre d'exemple,
nous avons représenté sur la figure III-4 en (A), le diagramme
d'impédance tracé dans le plan complexe (R, jG) et parametré
en Hertz, correspondant au point A (I = 10 mA) de la courbe
courant-tension située dans le domaine du dépdt cathodique.

En haute fréquence, 1l'impédance faradique est court-circuitée
par la capacité de la double couche électrochimique, et la
partie réelle R de 1'impédance tend vers la résistance Re de
1'électrolyte. Entre 15 kHz et 300 Hz environ, le diagramme
est un arc de cercle dont l'intersection en basse fréquence
avec 1'axe réel donne la résistance de transfert Rt’ voisine
de 0,8 f. La capacité considérée en paralléle sur l'impédance
faradique diminue quand la fréquence croit : elle vaut, par
exeﬁpla, 150 uF/cm2 d 10kHz et 190 uF/cm2 i 2kHz. Aux fréguen-
ces inférieures & 300 Hz, le diagramme s'écarte de 1l'arc de
cercle, puis au-dessous de 140 Hz, 1l'impédance devient induc-
tive (G € 0) et on met en évidence deux prdﬁeésus de relaxa-
tion. Le diagramme présente une premi&re boucle inductive
entre 110 et. 1 Hz environ, et une deuxidme en-deséous de 1 Hz.
L'extrapolation du diagramme 3 fréquence nulle conduit & 1a
résistance de polarisation Rp (0,2 @), trés inférieure 3 la

résistance de transfert Rt'

Lorsque le courant varie entre 0,5 et I15md, la
séparation des deux constantes de temps de relaxation est plus
ou moins nette. Dans certaines conditions, on peut méme dis-
tinguer, non seulement deux, mais trois processus de relaxation.
A titre d'exemple, nous avons représent& sur la figure ITI-4
en (B), le diagramme d'imp3dance obtenu au point B de 1la cour-
be courant-tension oii le courant est de 3mA. Ce diagramme
présente, en basse fré&quence, trois boucles inductives : une
premiére entre 140 Hz et 20 Hz, une deuxidme entre 15 Hz et
0,7 Hz environ, et une troisidme en-dessous de 0,7 Hz, les
deux premi&res étant mal séparées (40). En outre, on observe
que la capacité considérée en paralliéie sur 1'impé&dance fara-
dique, tout en dispersant toujours avec la fréquence, croit

avec le courant. Elle vaut par exemple dans les conditions
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correspondant au,diaggramne (B) de la figure III-4, BOuF/cmz

“F 1 1kfz et BOIR/en® & Dils.

L'existence de deux boucles inductives persiste
aux faibles polarisations anodigues comme le montre la figure
ITI-5 od nous avons représenté en (C) le diagramme d'impédance
obtenu au point € (I = 3mA) de la courbe de polarisation dans

le domaine de la dissolutiom (39).

Ces résultats mettent donc en &vidence trois
proscessus de relaxation au cours du mécanisme réactionnel.
Ces processus peuvent s'expliquer par la relaxation des taux
de recouvrement de l1'électrode par trois substances intermé-

diaires adsorbées a4 l'interface métal-&lectrolyte (41).

L'hydrogéne, comme 1l'a révélé 1'étude du rende-
ment, constitue clairement une de ces substances adsorbées.
Un autre adsorbat pourrait &tre, comme 1'ont suggér& GAISER
et MEUSLER (1), 1'ion monovalent Zn+, intermédiaire de ré&action

s ; 2+
au cours de la décharge des ioms Zn~ .

Afin de préciser le mécanisme des réactions qui

o

se déroulent 1'électrode, il paraft int&ressant de modifier
u*

dans 1'électrolyte.
[2n2*]

le rapport des concentrations

111.1.2 - Influence du pH

D'abord, tout en maintenant comnstantas les con-

centrations en ZnCl, et NH,Cl (respectivement 0,72 M et

4
+
2 .67 ¥), nous avons fait wvarier la :concentration " des ions H
en solution en modifiant le pH de 1'Elactrolyte.
Quand le pHE varie de 5,23 0,5, la résistance

~

d'électrolyte diminue de 2,82 & 2,3Q.

Sur la figure EII=6, nous avons représentd les
courbes courant-tension corrigées du terme de chute ohmique et
obtenues ﬁ,lfabri de 1'influence du transport de matiére dans
des Electrolytes dont le pH a été‘ajﬁsté respectivement 3 5,2

'(cburbe 1)? 4 (courbe 2) et 2 (courbe 3).
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On constate que le tracé& de la courbe de
polarisation dépend du pH aux faibles courants. Le pH
_ipﬁ}génce aussi-le rendement dé la réaction de dépdt comme
le montre la figure III-3 : les courbes 1,2 et 3 sont res-
pectivement relatives aux-pH gy 2 2 81 05.5% Ceslﬁoﬁ}bes
montrent, & courant:constant, une nette diminution du
rendement lorsque le pH diminue, En corrigeant du rendement
la courbe de polarisation relative 3 1'électrolyte de pH 2
(courbe 3, fig. III-6), on dbtient 1arcourbe 3' tracée en
pointillé sur la figure III-6. En comparant la courbe |
relative & 1'électrolyte de pH 5,2 et la courbe 3', on
gonétate.qufune diminution du pH entrafne une augmentation
du courant de dépdt du zinac, céﬁtrairement_& l'effet inhibi-
teur signald par VAGRAMYAN et JAMAGORTCIAN (9). Cette com-
tradiction pourrait provenir du fait que ces. auteurs, comme
nous 1l'avons déja signalé au Foﬁrsrde,lfexamen bibliogra-
phique (chap.  I), n'éliminént ﬁas ié‘bolarisation de con-
qéntration pour tracer leurs courbes courant-tension. De
'ﬁlus, on remdrque qu'entre 0,5 et 10mA, la diminution du pH,
‘taut en lui gardant une pente trés &levée rend la courbe
de polarisation univoque, c'est-Z-dire qu'd un potentiel
donné, il ne correspond plus qu'un seul état stationnaire

de 1'électrode, done une seule valeur du courant.

L'influence de la concentration en ions B se
retrouve sur 1'évolution avec la fréquence de 1'impé&dance
'dé‘l'électrpde, dans tout le domaine de courant étudié
(eﬁtre 0,5 et 20 mA). Quand le pH diminue, les diagrammes
d'impédance permettent de mettre néttemént en 2vidence trois
processus de relaxation (41). A titfe d'exemple, nous donnons
sur la figure III-6 en B,‘le diagrémme d'imp8dance obtenu
au point B de la courbe courant-temnsion dans l'électrolyte
de pH 2. On voit entre 3Hz et 0,3Hz une troisi&me boucle
indﬁctive qui n'apparaissait pas sur le diagramme A felevé
au méme point de la courbe de polarisation dans 1'Electrolyte

de pH 5,2.
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III.1.3 ~ Influence de la concentration de gn?*

|

e D'autre part, nous avons fait varier le-rapport
H 5 = : 5 : : X :

S ~en modifiant la concentration de Zn012 tout en

Zn ; v ' 5 a2 N LN
[—;“ ] maintenant, cette fois, le pH de l'électrolyte & 5,2.

La figure III-7 ﬁqntre 1'influence de 1la
concentration en ZnCl2 sur la cqurbe;qourantftension relative
3 1'élédfrocristéllisation dulginq. La courbe 2 représente
'la courbe courant-tension corrigée du terme de chute ohmique
relative & un &lectrolyte oit la conceﬁtration en_2n012 est
0;24 M s elle a été tracée 3 une vitesse de rotation de
I'élécftdde:de 4000 Emn_] of il n'y a plus d'influence du
'transport de matlere.VOn constate que. cette courbe ne pré-
sente plus d'états statlonnalres multlples contralrement &
la courbe 1 relative & 1° electrolyte de concentration 0,72 M
-en'anlé._Cépendant, sa pente reste tré&s élevée (notamment
au pdfgﬁtiel = 1;082 V)‘ce éui témqigne d'une activation
encore trés rapide du systéme.

L'8tude de 1'impé@dance de 1i'@lectrode montre
que 1es_diagrammes d'imp&dance présentent en basse fréquence
trois boucles inductives analogues & celles obtenues lors
‘d'une diminution de pH. A titre d'exemple, nous avons repré-
senté sur la figure III-7 en (B) le diagramme d'imp&dance
obtenu au point B de la courbe 2 (I = 10 md&). Ce diagramme
présénte, en basse fréquence, trois boucles inductives alors
qu'on n'en dlstlngualt que deux'sur le diagramme (A) relevé

au point A (I = 10 mA) de 1la courba 1 oi la concentration en

ZnCl, est trois fois plus &levée.

Corrélativement, lorsque la concentration de
ZnCl2 diminue, le rendement de la réaction de dépdt diminue
d courant donné&. Sur la figure III-8, les courbes 1 et 2
sont relatives & des concentrations respectivement de 0,72 M
et 0,24 M ; on constate qu'da la concentration de 0,24 M, le
rendement de la réaction de dépSt du zine n'atteint sa valeur

limite que pour des intensités dépassant 20mA.
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_ Ainsi, les résultats obtenus dans les paragraphes
1-2 et 1-3 montrent qu'une augmentation du rapport £
permet, de mettre nettement en gvidence sur les LZn2+]
diagrammes d'impé&dance trois processus de relaxation et
corrélativement une diminution.du rendement de la réaction.
Ceci confirme que. l'hydrog@ne constitue bien un des trois

-adsorbats intermédiaires de réaction (41), comme 1l'on fait

pressentir VAGRAMYAN at JAMAGORTCIAN (9).

177.1.4 - Influence de 1 an<on

On sait gque les ions zincs en milieu chlorhy-
drique s'associent facilement aux ions chlores pour donner
de' nombreux complexes tels que [ZnCl]+, [ZnClzj, [ZnCl3]_,
'[ZnClé}z? (8). On peut donc se demander si la présence de
ces complexes dans 17électrolyte n'test pas 3 l'origine d'une
ou plusieurs boucles inductives observées sur les diagrammes
d'impédance. Nous avons donc repris cette &tude de l'électro-
cristaliisation du zinc dans un électrolyte & base d'ions
_sulfates, réputé peu complexant vis & vis du zinec. La

composition de 1'électrolyte est la suivante : 20504 1,5 4

+ Na,SO

550, 1,0 M. Son pH est de 4,3 £ 0,1.

a) Courbe courant-tension stationnaire

Sﬁr la figure III-9, nous avons représenté la
coﬁrbe courant—-tension cathodique corrigée du terme de
chute ohmigue et sbtenue & 1'abri de 1'influence du transport
de matisre, la vitesse de rotation de 176lectrode étant de
3600 tmn"!. Cette courbe a 8té tracée aux courants inférieurs
& 10 mA, limite au-dela de laguelle la courbe n'est plus
stationnaire par suite d'une E@volution de la surface avec
le temps. Sur cette courbe; on constate encore la présence
d'états stationnaires multiples pour des potentiels compris

entre - 1,048 V et = 1,052 V.
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b) Rendement_de_la_réaction_de dépdt

Sur cette méme figure III-9, nous avons
- également représenté 1l'Evolution dulrendemént de la réaction
en fonction du courant. On peut voir qﬁe le rendement est
de 1| au-deld de 2 mA, et qu'il suit dans tout le domaine de
courant étudié, une loi tout 3 fait analogue & celle qu'il

suivait en milieu chlorhydrique avec l'électrolyte de. pH 5,2.

e i = e i m S e o e e b T e im - L T T e Sew e e e

'Les diagrammes d'impédance relevés tout au long
de la courbe courant-tension ont une allure semblable & celle
des diagrammes'obtenus en milieu chlorhydrique. En effet,
ils présentent en basse fréquence trois boucles inductives.
A titre d'exemple, nous aﬁpns teprésenté sur la figure III-10 en
(A) et (B), les diagrammes d'impédance relevés aux points A
et B de la courbe de polarisation (fig. III-9) oid les cou-

rants sont respectivement de | et 10 mA.

Cette Btude effectuée en milieu sulfurique,
montre donc que les phénoménes observés em milieu chlorhydri-
que ne sont pas spécifiques de ce milieu et ne semblent donc
pas pouvoir s'expliquer en faisant appel & la notion de
complexes chlorés au sein de 1'é@lectrolyte. Par contre, ces
phénoménes semblent plus généraux et le mécanisme réac-
tionnel gqui détermine la cinétique de 1l'Blectrocristallisa-
tion en milieu chlorhydrique ne devrait pas &tre trés diffé-

rent de celui qui se déroule en milieu sulfurique.

Ir7.1.5 - Influence d'un inhibiteur : la thiolurée

La thiourée &tant un adjuvant bien connu pour
améliorer 1'état de surface des dépdts de zinc en milieu
acide (33), il nous a.paru intéressant de rechercher 1'in-
fluence de 1la concéntraﬁion en thiourée sur la courbe de
polarisation et 1'&volution de l'impé&dance avec la fréquence.

Pour cette étude, la composition de 1'Electrolyte est la
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méme qu'au paragraphe 1-1 de ce chapitre : ZnCl, 0,72 M +
NH401 2,67 M., Le pH est ajusté & 5,2 ¥ 0l et la thiourée a
&té ajoutée sous forme de solution diluée.

La figure ITI-11 montre l'effet de la concen-

tration en thiourée sur la courbe courant-tension et le

rendement de la réaction. Les courbes 1, 2 et 3 sont rela-

tives & des électrolytes oli 1a comcentration en thiourée
est respectivement de 0, 0,05 ¥ et 0,10 ¥, Ces courbes
courant-tension ont &t3 tracées a l'abri de l'influence du
transport de matiére (vitesse de rotation de 1'@lectrode

me 5 . i
3600 tmn ) et ont &té& corrigées du terme de chute ohmigue.

Sur cette figure, on voit que la courbe de
polarisation est déplacée vers les potentiels cathodigues au
fur et a mesure de 1'augmentation de la concentration en
thiourée. Ceci prouve 1l'effet inhibiteur de la thiourée sur
la réaction d= dépdt. En outre, on remarque que la courbe de
polarisation pr@sente toujours des &tats stationnaires mul-

tiples dans un domaine de tension d'environ 2mV.

L'effet de la thiourée sur le rendement de la
réaction ne se fait sentir qu'aux intensités inférieures a
4tmA oli la présence de thiourée diminue le rendement pour un
courant donné. Il est d@ noter gque les valeurs du rendement
sont les mémes pour les deux concentratioms de thiourée
employées. Ainsi, la thiourée est un inhibiteur de 1'électro-
cristallisation du zinc, ce qui se traduit, & potentiel donné&,
par une diminution de la vitesse du dépdt et, en outre, aux
faibles densités de courant par une augmentation relative du

dégagement d'hydrogéne.

Sur la figure IILI-12, nous avons représenté en

(¢), (D)., (E), les diagrammes d'impédance relevés aux points
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c, D et E de la figure III-11, o@i le courant est de ImA et
les concentrations en thiourée sont respectivement O, 0,05 M
et 0,10 M. On peut remarquer que ces trois diagrammes présen-
tent la mE@me allure et que 1'on ne distingue nettement en
basse fréquence que deux boucles inductives. Cepe endant, la
thiourée modifie 1a.b0ucie inductive correspondant aux fré-
quences les plus Elevées : en effet, la valeur de la résistance
8T diminue de 3 @ 2 1,7 § quand la concentration de thiourée

0

augmente de 0 & 0,1 M,

‘ A un.Eourant un peu plus &levé (I = 4mA), on
 obtient les diégrammes d}impédance représentés sur la figure
ITI-13 ; les diégrammes.(A) et (B) correspondent 3 des con-
centrations en thlouree de O ,05 M et 0,10 M respectivement.
Sur cette flgurp on dla;11gue en basse frequence la présence
de tr01s boucles inductives d° autant mieux s@parées que 1la
concentration en thiscurée est plus @levée.
Aiﬁsi' cetta étude montre que la thiourée influence

.CErtaIPS é;ements de 1 1mpedancn de 17 electrode SOlt en modi-
flant la separatlon relatlve des différentes constantes de

ps de relaxatlon, soit en nodlf*ant la valeur de certaines
re51stances. Cependant en aucun cas, la thiourée n'introduit
de prOCEaSuS de re 1ahaL1on supulemantalre. On peut donc con-
clure que la thiourée ne change probablement pas la nature
‘méme du mécanisme de 1'électrocristallisation du zinc, mais
modifie essentiellement les vitesses des différentes réactions

qui interviennent au cours du dépdt.

III.2 — MILIEU BASIQUE

Pour effectuer cette &tude, nous nous sommes
limités & une solution de KOH 74 relativement concentrde et
couramment utilisé@e dans les générateurs Eélectrochimiques ;

alcalins (accumulateur zinec—air).

Dans un tel milieu, on sait que le dépbt &lectro-
lytique du zinc s'effectue essentiellement & partir d'ions
zincate Zn(OH)iT(&Z*&&). L'électrolyte est obtenu par disso-

lution d'oxyde de zinc Zn0 dans la potasse.
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IIrr.2.1 = Couvbe courant-tension stationnaire

Aprés correction du terme de chute ohmique, les
courbes courant-tension relatives 3 deux concentrations
différentes de zincate et obtenues 3 17Tabri de 1l'influence
du transport de mati&re ont &t& représentées sur la figure
ITI-14, Les courbes 1 2t 2 sont raspectivement relatives i
des €lectrolytes de concentration en zincate 0,5 M et 0,25 i,
et ont &té tracées, i 1'abri de 17inflquce du transport de
matidre 4 des vitesses de rotation de 1'électrode respective=
ment ‘de 3600 tmnml et 4900 tmnnl. Dans ce milieu conducteur,
la résistance de 1'électrolyte vaut pcur les deux concentra-

tions de zincate 1,20 * 0,04 Q.

On peut remarquer que la courbe courant-tenzion I
sans présenter d'états stationnaires multiples, poss&de une
pente tcés élevée ce qul prouve. gque le systéme, dans ce milieu
comme en milieu acide, s'active trés rapidement avec la

surtension eathodique.

L'évolution du rendemwent de la réaction avec le
courant est analogue & celle qu'on obtient en milieu acide :
par exemple, dans 1‘électfolytg le plus_concentfé en zincate,
le rendement vaut 0,98 3 ImA, puis reste &gal ‘@ | entre 2 et

20 mA.

I17.2.2 - Etude de l'impédance de 1'électrode

_ L'étude des diagrammes d"impédance obtenus le long
des deux courbes de polarisation de la figure III-14 révéle
en général l'existence de quatre processus de relaxation (42).

Sur la figure III~15, nous avons représenté =an

(4) et (B) les diagrammes d'impédancz relevés aux points A
(I = 10 mA) et B (I = 20 mA) de la courbe 1 de la figure ITI-14
ot la concentration de zincate est C,54. Le diagramme (A)
présente au-dessous de 200 Hz quatre boucles inductives doﬁt
les fréquences éé:actéristiques se situent vars 70 Hz, 2 Hz,

2 x 10'—I Hz et 6 x 10—3 Hz. Sur 'le diagramme (B), on met
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ggalement en évidence en basse fréquence, quatre processus
de relaxaticn ; cependant, une des boucles inductives, celle

dont la fréquence caractéristique se situe vers 2Hz, est

‘“devenue capacitive.

On retrouve des diagrammes d'impédance analogues

lorsque la concentration de zincate est diminuge : ainsi, sur

7la‘figure I1I-16, nous avons reprégenté en (C) et (D) les

diagrammes d'imp&dance relev@s aux points C (I = ImA) et

D (L = 10 mA) de la courbe 2 de la figure III-14 ol la com-

centration de zincate est 0,25 M. Le diagramme (D) présente

la mé@me allure gque le diagramme (3) relevé au courant de 20m4i
dans 1'électrolyte deux fois plus concentré en zincate. Sur
le diagramme (C), on distingue nettement trois relaxations.

En effet, le diagramme présente une boucle inductive aux

- . o . . - . - -3
‘fréquences inférieures 2 8 x 10 3Hz, une autre entre 8 x 10 "Hz

et 0,2 Hz et enfin une boucle capacitive entre 0,2 Hz et 20 Hz.

Etant donné la forme aplatie de cette derni@re boucle, il est

possible que celle-ci soit li&e non pas & une seule relaxation,

mais 4 plusieurs.

Cette étude montre pour la premiére fois & notre

connaissance, l'intervention probable au cours de 1'Electro-

cristallisation du zinec en milieu XOH d'au moins quatre espécas

intermédiaires adsorbées sur 1'électrode. Ces espé&ces pourraient

tre celles gqui interviennent dans les mécanismes proposés

dans la littérature (par exemple Zn(OH), Zn(OH);, Zn(OH)_,

33
+ ) - i ; ;

Zn ) pour interpréter dans les conditions stationnaires des

ordres de réaction par rapport aux concentrations de zincate

ou de potasse (2-6),

I77.2.3 = Influence d'un inhibiteur : l'acétate de
. Plomb.

_ Les ions Pb2+ gtant connus pour inhiber la
croissance dendritique du zinc en miiieubbasique (34-36), il
nous a paru intdressant de rechercher leur influence sur la
éinétique de l1'électroecristallisation dans des conditions ol

le dépdt métallique croit sans dendrite. Pour cette &tude,
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les ions Pb” ont été azjoutés & 1'EBlectrolyte sous forme

d'acdtate de plomb.

‘L'@tude des courbes de polarisation montre que
l1'addition 4 1'&lectrolyte de faibles quantités d'acétate
de plomb entrafne 3 potentiel donné une nette diminution du
courant., A titre d'exemple, la figure III-17 montre les
courbes courant-tension corrigées du terme de chute ohmique
et obtenues en | dans 1'dlectrolyte sans inhibiteur, en 2
dans l'électrolyte avec iO“4H d'acétate de plomb. La courbe 2
a 8té obtenue 3 1'abri de 1'influence du transport de matidre
des ions zincates et de l'inhibiteur en faisant tourner
1'électrode & la vitesse de 6000 tmn—l. Cette courbe a &té
tracée aux courants inférieurs & 5mA, limite au-dela de
laquelle 3 cette vitesse de rotation de 1'@lectrode, la
polarisation de concentvation de 1'inhibiteur n'est plus
aégligeable. On constate sur cette figure 1la forte action

. R . . 2+ ; " . Y
inhibitrice des 1ons Pb sur la réaction de dépot.

De plus, 1'étude de 1'impédance de 1l'Z2lectrode
montre que l'adsorption de 1'acétate de plomb d'une facoan
n peu analogue 3 celle de la thiourée en milieu acide agit
sur les paramdtres des vitesses des réactions &lE&mentaires
qui se déroulent & 1l'interface métal-&lectrolyte. Ceci se
traduit par une déformation du diagramme d'impédance. Par
exemple, la figure III-18 montre en E et F les diagrammes
d'impédance relevés aux points E (I = lmA) et F (I = 5mA) de
la courbe 2, de la figure III-17. Le fait essentiel que 1l'on
retrouve sur ces diagrammes est la mise en &vidence de trois
ou quatre processus de relaxations. En effet, le diagramme
(E) présente nettement au-dessous de 30Hz deux boucles induc-
tives et une boucle capacitive, et le diagramme (F) présente
au-dessous de 100 Hz deux boucles inductives et deux boucles

capacitives.

Cette 2tude de 1'é@lectrocristallisation du zinc
en milieu basique témoigne de la complexité du mécanisme
réactionnel. Cependant, nous avons pu montrer que quatre

adsorbats intermédiaires coexistent 3 1l'interface au cours
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"de la réaction cathodique. En outre, il apparait que 1la
modification de la concentration des ions en solution, ou
de la densité de courant, ou encore l'addition de petites
quantités d'acétate de plomb ont pour effet de modifier les
vitesses relatives des différentes réactions €lémentaires

qui se déroulent 3 1'&lectrode.
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Les résultats expérimentaux relatifs au milieu
acide présentent, par rapport 3 ceux obtenus en milieu basigque,
une relative simplicit&. En effet, il semble qu'en milieu
basique, le nombre d'adsorbats interm&diaires, et en consé-
gquance, le nombre de rfactions €lémentaires soient plus &levés
qu'en milieuv acide. Aussi, dans ce chapitre, alloms nous
proposer un mod&le susceptible d'interpr2ter les faits expé-
rimentaux esscntiels mis en évidence, en nous limitant & ceux

obtenus en milieu acide.

IV.1l - Modéle réactionnel

Un sait gqu'd l'interface métal-Electrolyte un
couplage diffusion-réaction hZtérogéne peut jouer un rdle
déterminant pour Eétablir, i potentiel donné, des &tats sta-
tionnaires multiples correspondant 3 trois densités de courant
diffsrentes (45). Or, c'est a3 1'abri de 1'influence du transport
de matiére quz la courbe de polarisation cathodique du zinc est,
dans certaines condftions, en forme de 5. C'est pourquoi nous
avons recherché un modéle faisant intervenir uniquement des

réactions hétérogénes, c'est-d-dire se déroulant a l'interface

métal-électrolyte.

D'aprés certains travaux récents, on sait qu'en
milieu homogéne des réactions autocatalytiques peuvent conduire
a des états stationnéires multiples (46~47). Le modéle que nous
proposons, inspiré de celui de EDELSTEIN (47), est basé& sur
l'existence d'une telle réaction autocatalytique. 11 met en jeu

deux adsorbats intermédiaires de r@action gue nous SuppesSerons
4.

Btre Had° et 17'ion monovalent Zn'd ; en premiére approxima-
a adas

tion, nous négligerons toute adsorption d'anion.

Nous proposons lesch@ma ré&actionnel suivant -

; K
+ 1 .
H + e - H.4s [a]
K
6
2+ . + ‘
45 ¥ Hads ®E + Hads N Znads [b]



[

—————— ——

K
2+ + -
Zn + Zn + e < 2 Zn Lc]
ads K ads h
3
K
,F hoos
Zn 45 * Hogg +  H + Zn [d]
K
o7
+ Lo :
Znggg t e o Zn [é]
- A
? ' - Kp / ;
H O+ H o +oe +  H, _ [£]
La réaction |a| coffesbond i 1'adsorption d'hy-
drogéne. La formation de Zn;d s'effectue par la réaction [b],
8

catalysée par H et par la réaction autocatalytique [c].

ads’®
L'aboutissement au dépdt métallique est réalisé par la
réaction chimiquertd] et par la réduction &lectrochimique [e].
Enfin, la réaction [fJ correspond 3 la formation d'hydrogéne

gazeux.

i

Four écrire les Equations du systéme, nous admet-

trons les hypothéses suivantes :

+
. - Les deux substances HE_, et Zn s'adsorbent
acs ads
selon l'isotherme de Langmuir. Leurs concentrations superfi-
cielles sont respectivement B1 Bl'et-B2 @2,‘0ﬁ 01 et 6,
I
désignent les taux de recouvrement et ol BI et B. sont les
F=
concentrations superficielles maximales correspondant & un
recouvrement total de 1'@lectrode par 1l'un ou par l'autre

des deux adsorbats.

- Les constantes de vitesse &€lectrochimiques Ki et
Ki' varient avec la surtension cathodique selon la loi de

Tafel :

Ki = ki éxp(bi x) "~ pour les r@actions directes,

K', = k'i exp(—bi x)  pour les réactions inverses;
ii = " = -

ol b, oy F/RT et b (1 ai)F/RT, a,, F, Ret T

désignant respectivement le coefficient de transiert de la

réaction cathodiqde, la constante de Faraday, la constante des
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'‘gaz parfaits et la température absclue. Dans le shéma
réactionnel considérd, seule la réaction inverse de la
réaction autocatalytigue [cJ n'a pas été négligée.

Les dquations de la conservation de la matiére

-~

i 1'interface s'@crivent

ao.
1
—_— = - - - A -
B, " A, (1 -8, - 8,) - 4,8 - 4,00, [1]
ae
B 2 = —_ A i ¥ 2 & r
2 A B, - A, 8,0, + A8, = AT, 8, - 4,8, 12]

o les paramétres Ai sont les expressions suivantes

1}

s0= K, EM

2
A, = K8, [20%"]
3 * RaPa
At - 1 2
ATy = K'3by
by = By
v 2+
‘A = KB, [2n°7]
&y = KBy

La densité de courant J est donnée par 1'équation

2
= n - - - 1
Jd = F [A](l G] 62) + (A2+A6)61 # (A3+A7)82 A 307 [3]

4

Dans les conditions stationnaires ol

ae a6
O

dat dt

les taux de recouvrement 8] et 92 sont donnés




par les deux &guations suivantes :

A, (1-8.) _
9, = —1 2 (4]

Ay + Ay + 4,0,

eg + BOS + CB, + D = 0 [5]

5 - * P N
A, Al
A; \ 4 | Ag By,
—_— AI 1‘-36
AL A,

Dans ces conditions, la densit& de courant sta-

tionnaire s'exprime par
3= 2F [0,(a, + 4,0) + 4,07 [6]

et le rendement 1 de la réaction de dépdt s'Gerit

B8, (A, + A,0))
2 4 :
n = / . [7]
82 (A7+A491)+A28I

IV.2 = Couvbe courant-tension stationnaire sithulée.

Pour des valeurs convenables des paramétres, il
existe un domaine de potentiels ol 1'équation [5] a trois
racines réelles, comprises entre O et 1. Dans ces conditions,
on obtient une courbe de polarisation statiomnnaire J(x) en
forme de S. A titre d'exemple, la figure IV-1 représente la

courbe J(x) calculée @ 1'aide d'un ordimateur CII 10070 avec

#

pour paramétres A,, exprimés en cm 2 8 et correspondant 2
i
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in ‘potentiel origine choisi arbitrairement :

by = 0,11061;10—6 ; A, = 0,3.10“9 y Ay = 0,8763.10”7 ;
Ay = 0,1229.107°% 5 4, = 1077 A, = 10719 5 a, = 0,54.1077,
et avec les valeurs de bi suivantes, éxprimées en V-_1 3

= = & s BP o= s " 9 .
bl 19,3 § bZ 29,3 b3 33,8 b3 4,8 3 b6 LSe31 i3
b7 = 38,6. L'axe des ordonnées indique &galement les valeurs

: : "
du courant correspondant i une électrode de surface 0,28 cm .

On constate que la courbe courant-tension ocbtenue par simula-
tion a une forme analogue 3 celle qu'on obtienf exp@rimentale-

ment (voir fig. III-6 courbe 1, et fig. III-9).

La figure IV-1 montre &galement 1'Evolution des

taux de recouvrement B, et 62 avec la densitd@ de courant. On

1
constate qu'au fur et & mesure que J augmente, 61 diminue et
62 croft : cela correspond, 8 l'interface, 3 un remplacement
progressif de 1'adsorbat Hads’ par\l‘adsorbat Zn;ds-

Sur cette méme figure, mous avons Bgalement repré-
sentd 1'dvolution du rendement N de la réaction de dépst
calculé d'aprés 1l'équation [7]. On constate que celui-cil croit
avec le courant et tend vers 1, en accord avec l'expérience

[voir fig. ITI-3 et fig. III-9].

IV.3 = Caleul de 1l'impédance de l'électrode

s o i i w 4 jwt
Des petites variations sinusoidales Ox = [ﬁxiej
autour de 1'état stationnaire entralnent des petites variations

6., S,

premier ordre, on obtienne 3 partir des &quations [1], [%] et

et 6J telles qu'en se limitant aux accroissements du
{31, les relations
juB 86,= [A D, (176,70, - Azbzeljox = (A +A,+A,08,)88 -

(A1+A461)662 [9]




. = .‘ - T t 2 .
juB,68, = LAGbGGI + (A.Db A.b)0, + A3 b3 92] Sx

3°3
(A0, = 8)68, = (A, = £y + 4,8, + 247 0,)88, [10]
7, x| 9%, Pe,Jx,8,  Sx  |20,)x,8, 6x

oll Zf est 1'imp&dance faradique.

Le premier terme du second membre de l'équation

[11] donne la résistance de transfert Rt

1 _ 5T -8 - il a
- P[A]bl(l e, 82)+(A2b2+A6b6)8!+(A3b3+A7b7)82+IA3 b 8,]
R, :
[12]
68] 50
Les termes et —— se déduisent des équations
[9] et [10] : o3 Sx
681 Al
— - [13]
§x A '
86, b, gt T
_ 2 _ _2 ' ; ‘ ['_14-,]
§x A
avec
[ jwB, v A+ A, + A8 Ay o+ oA,0
A8, - A ; _ Y
472 6 3m82 + A? A3 + AQBI + 2A 62
A]br(l~81-82) - 4,b,8, A+ A8,
Al = :
# 2 . - AT
- T jwB,+A_-A_+A,0 +2A% O
A6b681+(A3b3 A7b7)82+A3b382 2 7. 377471  3 2

[16]




- 41 -
JmB}+AI+A2+A482 A]bl(l-Bl—Bz)—Azbzﬁl
A, = ) [17]
A —A- h A - T 1
hqag Aé L6b68]+(h3b3 A7b7)82+A3 b3 82
L'impédance faradique devient telle que
oo dbuw prn sa -3 )A—‘- + F(A,+A -4 -24! 8.)02 [18]
_ 2% T &7 1 g Yo
Z_ R A A
f t
En considérant la capaité Cd de double couche en
paralléle avec Z_., on obtient l'imp&dance Z =-R - jG :

L N (" [19]
z oz |

On constate gque certains diagrammes d'impé&dance
G(R) prévus & partir de ce modéle sont semblables 4 ceux gu'on
obtient expérimentalement. A titre d'exemple, sur la figure

IV-2, nous avons représenté les diagrammes calcul&s pour une

" g i . ) 2 -7
surtension x = 44mV et dvec Cd = 53uF/em”, Bl = 2,72.10
5 ~10 "
atomes grammes/cm4 et BQ = 2,72.10 1 atomes grammes/cmi. La

valeur de Cd utilisée est de l'ordre de grandeur des valeurs

trouvées expérimentalement pour la capacité@ en parall&le sur

. " . w ]
l1'impédance faradique. La valeur de B, correspond & — du

ael

nombre d'atomes de zi

w g

urface dans 1elglan

R

nc par unité de
compact (00CG1) od la distance interatomique wvaut 2,659 4, alors

que Bl correspond 3 cent fois cette valeur.

Un constate que 1'allure des diagrammes d'impédance
calcul&s aux points A et B correspond bien 3 celle qu'on
obtient expérimentalement (voir fig. III-4). Cependant, le
diagramme expZrimental (B) présente une boucle inductive
supplémentaire qui n'est pas prévue par le modéle. De plus,
nous n'avons pas mis en évidence expérimentalement la dif-

férence de forme existant entre les diagrammes calculés aux
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poiﬁﬁs‘A'et”C. Ceci ﬁrouﬁe que le -shéma réactiomnel est en
r8alitéd encore plus complexe que celui que nous proposons.

En outre, le fait‘qu'une valeur de Bl relativement grande
soit nécessaire pour bien séparer les deux constantes de temps
de relaxation demeure un point assez Obscur et peut avoir,

entre autres, plusisurs causes. D'une part, la taille plus

. N + T
petite de H par rapport ‘2 celle de Zn indique que R

ads ads 1
est certainement supériecur 2 82' Dfautre part, assimiler la
surface active de 1'électrode 3 un plan idéal, en mnégligeant

-

toute rugositd tant 3 1'4chelle macroscopique qu'd 1'&chelle

des gradins atomiques constitue une approximation grossiére.
Enfin, les réactions &lémentaires doivent, en ré&alité@, s'ef-
fectuer dans une double couche dont 1'&paisseur n'est pas

nulle.

Cependant, le modéle propbsé dans ce chapitre,
montre qu'avec des hypothéses relativement simples, on peut
prévoir l'existence d'une courbe de polarisation présentant
des &tats stationnaires multiples, 1'évolution du rendement
le long de cette courbe et l'existence d'ume impé&dance
d'électrode qui, en basse fréquence, est inductive et carac-

térisde par deux processus de relaxation.
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CONCLUSION

Ce mémoire montre qu'en se plagant & 1l'abri de
1'influence du transport de matiére, 1l'analyse conjugute
de l'impédance cathodique et des courbes de polarisation
nous a permis d'accéder aux réactions &lémentaires de trans-

fert de charges au cours de l'électrocristallisation du zinc.

En milieu acide, dans certaines conditions de pH
L]
2+

et de concentration en ionsZn~ , nous avons mis en Evidence
1'existence d'une courbe de polarisation comportant des Etats
stationnaires multiples. En outre, nous avons montré que
1'impédance de l'&lectrode est,'en basse fréquence, inductive
et caractérisée par trois processus de relaxation. Ces pro-
cessus peuvent s'expliquer par la relaxation des taux de
recouvrement de 1'électrode par trois interm@diaires d'adsorp-
tion. Le caractére inductif de 1'impédance, l'allure de la
courbe de polarisation et 1'@volution du rendement de la
réaction avec le courant sont en accord avec un modéle
réactionnel de transfert de charge én plusieurs Etapes ol

interviendraient en premiére approximation 1'adsorption de

H et l'adsorption autocatalytique de Zn_gq

ads -

En solution de ?otasse‘conaentrée, nous avons montré
que 1'impédance cathodique est caractérisée en basse fréquence
par quatre processus de relaxation. Ceci prouve que 1'&lectro-
cristaliisation fait intervenir au moins quatre intermédiaires

d'adsorption coexistant & l'interface métal &lectrolyte.

L'additcion 8 1'électrolyte, de thiourée en milieu
acide, ou d'acétate de plomb en milieu basique, nous a permis
de mettre en &vidence le caractére inhibiteur de ces adjuvants.
En outre, nous avons montré que ces inhibiteurs modifient
essentiellement les vitesses relatives des différentes réaction:s

qui interviennent au cours de l'&lectrocristallisation.
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