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 ملخّص

 ٚ ِعاٌجح اٌسثائه (NiZn)إْ اٌٙذف ِٓ ٘زٖ الأطشٚحح ٘ٛ دساسح اٌرشس١ة اٌّرضآِ ٌّعذٟٔ ١ٌٍٕىً ٚ اٌضٔه  

 وّٛاد ألطاب ِسرمشج ٚسخ١صح اٌثّٓ إٌاذجح فٟ ِحٍٛي ِلائُ لثً ذطع١ّٙا تطثمح سل١مح ِٓ اٌثلاذ١ٓ ٌغشض اسرعّاٌٙا

ذُ  فٟ ٘زا الإطاس .حفضج فٟ إٔراج ا١ٌٙذسٚج١ٓ تٛاسطح اٌرح١ًٍ اٌىٙشتائٟ ٌٍّاء فٟ ٚسظ لٍٛٞ ِشوضَٚراخ خصائص 

 .اسرخذاَ ِحٍٛي ِشىً ِٓ وٍٛسا٠ذ ا١ٌٕىً ِىًّ تئضافح سرشاخ اٌصٛد٠َٛ وّضاف ِحسٓ ٌخصائص اٌسثائه اٌّشىٍح

وّا ت١ٕد أْ  . ِٓ إٌٛع اٌغ١ش اعر١ادNiZnٞ ٌمذ أظٙشخ اٌذساسح اٌىٙشٚو١ّ١ائ١ح أْ اٌرشس١ة اٌّشرشن ٌٍٕظاَ 

اٌششٚط اٌّخثش٠ح اٌّسرعٍّح ِثً اٌىّْٛ اٌّطثك ٚدسجح اٌحشاسج ٚوزٌه ذشو١ثح اٌّحٍٛي ٚدسجح حّٛضرٗ ثؤثش تمٛج عٍٝ 

ِٚٓ ٔاح١ح أخشٜ، فئْ دساسح وً ِٓ ِماِٚح اٌرآوً ٚ الاسرمشاس فٟ ٚسظ ٠حرٛٞ . ٔظاَ اٌرشىً ٚخصائص اٌشلائك إٌاذجح

٪، ٠30حٛٞ   ٚاٌمٛج اٌرحف١ض٠ح ٌٙزٖ اٌسثائه فٟ ذفاعلاخ أطلاق غاص ا١ٌٙذسٚج١ٓ فٟ ِحٍٛي ٪ ِٓ وٍٛس٠ذ اٌصٛد3.5َٛ٠

ٚاٌخلاصح أٔٗ ذُ ذحذ٠ذ اٌششٚط اٌع١ٍّح ٌرحض١ش .  اٌسثائهٔسة اٌّعادْ فِٟٓ ١٘ذسٚوس١ذ اٌثٛذاس١َٛ ذعرّذ أساسا عٍٝ 

 . اٌىٙشتائٟ ٌٍّاء عا١ٌح اٌفعا١ٌح ٚ سخ١صح اٌثّٓ ٌغشض إٔراج غاص اٌٙذسٚج١ٓ تاٌرح١ًٍ.ِٛاد الطاب

 

  .١ٔىً سأٟ ، اٌثلاذ١ٓ ، NiZn ،  ِٛاد الألطاب،اٌرح١ًٍ اٌىٙشتائٟ ٌٍّاء  ،غاص ا١ٌٙذسٚج١ٓ :الكلمات الدالة 

. 

 

Abstract 

The aim of this work is the synthesis of highly active and low-cost electrode materials to be 

used as cathodes in alkaline water electrolysis. The study was focused on the deposition of 

nickel-zinc (NiZn) alloys from a Watts-type nickel plating bath and the treatment of the 

resulting films in an appropriate solution before being inoculated with a thin layer of 

platinum. It is found that the Ni-Zn alloy synthesized from a bath with Zn/Ni molar ratio=10, 

was composed mainly of a highly corrosion resistant γ- Ni-Zn phase. The chemical leaching 

of Zn from these alloys leaded to the formation of Ni-Raney type electrodes with high 

specific surface area. Subsequent Pt-electrochemical doping of Ni-Raney films enhanced both 

of the anti-corrosion and electro-catalytic properties towards HER in alkaline water 

electrolysis. On the other hand, the study of the first instants of electro-formation of the 

deposits showed that the nucleation of Ni-Zn deposits followed an instantaneous (or 

progressive) nucleation model, depending on the experimental conditions, particularly the 

Zn/Ni molar ratio in the bath and the applied cathodic overvoltage. 

 

Ketwords: Hydrogen; Water electrolysis; Electrode Materials; NiZn; Ni-Raney;  Pt; 

Electrodeposition.  

 

Résumé  
L’objectif de cette thèse est la synthèse de matériaux d’électrode hautement électro-actifs 

et à faible coût destinés à être utilisés comme cathodes dans l’électrolyse de l’eau alcaline. 

L'étude s'est concentrée sur la formation d'alliages nickel-zinc (NiZn) à partir d'un bain de 

nickelage de type Watts et le traitement des dépôts résultants dans une solution appropriée 

avant l'ajout d'une fine couche de platine. On a constaté que l’alliage Ni-Zn synthétisé à partir 

d’un bain ayant un rapport molaire Zn/Ni = 10, était composé principalement de la phase γ-

Zn-Ni, très résistante à la corrosion. La lixiviation chimique du Zn de ces alliages a conduit à 

la formation d'électrodes de type Ni-Raney à grande surface spécifique. Un dopage 

électrochimique ultérieur avec du Pt de dépôts de Ni-Raney a amélioré à la fois les propriétés 

anticorrosion et électro-catalytiques vis-à-vis de la réaction de dégagement d’hydrogène 

(RDE) en milieu alcalin. Par ailleurs, l'étude des premiers instants d'électro-formation des 

dépôts a révélé que le mécanisme de nucléation des dépôts de Ni-Zn était de type soit 

instantané ou progressif, selon les conditions expérimentales utilisées, notamment le rapport 

molaire Zn/Ni dans le bain et la surtension cathodique appliquée. 

 

 

Mots clefs: Hydrogène; électrolyse d’eau; Matériaux d’électrode; Ni-Raney; Pt; 

Electrodéposition. 



Citation 

 

 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

« Je crois donc que lorsque les gisements de houille seront 
épuisés, on chauffera et on se chauffera avec de l'eau… 

L'eau est le charbon de l'avenir !» 
 
 
 

Jules Verne - L'Île mystérieuse
*
, 1874 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

* 
 http://bibliotheq.net/jules-verne/l-ile-mysterieuse/page-198.html
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Introduction 

 

        

L'énergie est la pierre angulaire de la civilisation. L'accès à une énergie relativement peu 

coûteuse, écologique et abondante a été et continuera d'être sa force motrice. Ces dernières 

années, la réalité de la nature fragile d'une infrastructure énergétique dominée par le pétrole et 

le nucléaire est devenue apparente, d’où la nécessité absolue de  redéfinir les principales 

ressources énergétiques pour l’humanité et trouver des solutions de transition sans invoquer le 

chaos. Le temps est relativement court. D’après certaines études, il ne reste plus qu’entre 50 à 

100 ans d’utilisation pour le pétrole et le gaz naturel et entre 100 à 200 ans pour le charbon 

[1]. Il appartiendra donc à la génération actuelle de chercheurs et industriels de travailler avec 

force et synergie pour préparer l’ère de l’après –pétrole. 

L'hydrogène est en effet proposé à coté de l’énergie solaire, comme le vecteur énergétique 

de l'avenir après le pétrole. L’électrolyse de l'eau est l’une des techniques les plus utilisées 

dans la production de l’hydrogène; particulièrement par la  simplicité de sa mise en œuvre et 

de  la grande  pureté du produit. Néanmoins, son coût demeure encore élevé comparé autres 

techniques actuellement utilisées, l’électrolyse ne sera économiquement fiable qu’en 

diminuant  le prix de l’électricité (autour 4 kWh/m
3
 d’hydrogène) [2]. 

Le recours croissant aux sources  renouvelables (solaire et éolienne) a rendu l’électrolyse de 

l’eau  de plus en plus utile pour la production de l’hydrogène dans notre pays [3]. Cela 

permettra non seulement d’accroître et de varier nos réserves énergétiques mais aussi de 

couvrir nos besoins progressifs en énergie. L’existence d’une grande nappe phréatique, une 

insolation  très importante et un réseau en  pipeline déjà existant, permettent à l’Algérie  

d’être parmi les pays grand producteur de l’hydrogène solaire [4]. 

Actuellement, les matériaux utilisés pour produire l'hydrogène par électrolyse sont à base 

des métaux précieux, ce qui limite le développement de cette technologie. Pour améliorer sa 

rentabilité économique et technique,  il s’en suit l’utilité de développer des nouvelles cathodes 

ayant les caractéristiques performantes [5-6] incluant une bonne activité électro-catalytique, 

une grande surface spécifique, une stabilité  électrochimique à long terme, une bonne 

conductivité électrique, faible surtension pour RDH, une bonne résistance à la corrosion, de 

bonnes propriétés mécaniques et matériau bon marché, disponible non nuisible à 

l’environnement. 

Pour les  matériaux candidats à être utilisés à l’échelle industrielle de l’hydrogène, figurent 

les alliages de nickel ayant une bonne activité catalytique [7] notamment les matériaux dit 

Nickel de Raney de grande surface apparente  [8-10].  



Introduction 

 

Dans le présent travail, on s’est proposé d’élaborer des matériaux d’électrodes à base de 

Ni-Raney connus pour leurs excellentes activités électro-catalytiques  vis-à-vis de la réaction 

de dégagement d’hydrogène  et d’oxygène.  

Dans le premier chapitre nous présentons tout d'abord les motivations et le contexte de la 

présente étude et les procédés actuels de production de l’hydrogène, particulièrement 

l’électrolyse de l’eau. Dans la seconde partie, on a évoqué les différents matériaux d’électrode 

utilisés dans l’électrolyse en milieu alcalin et du choix de la déposition de l’alliage Zinc- 

Nickel (Zn-Ni) à cet effet. Les fondements théoriques de la synthèse des  alliages métalliques 

par voie électrochimique puis l’électrodéposition du nickel  et de ses  alliages seront étalés à 

la fin de ce chapitre.   

Le deuxième chapitre décrit l’ensemble des méthodes expérimentales et des  protocoles,  

de synthèse et de caractérisation, qui ont été utilisés au cours de ce travail. 

Nos résultats et discussions sont présentés dans le dernier chapitre, répartis en trois parties (A, 

B, C). Dans la première, on décrit les principaux résultats de l’étude électrochimique de la 

déposition de Zn-Ni et du platine Pt comme élément de dopage, suivi  des  caractérisations 

physiques des dépôts alors que la seconde partie est consacrée à l’étude des propriétés 

anticorrosives des dépôts Zn-Ni en milieu salé. Dans la troisième partie, nous présentons 

l’étude électro-catalytique vis-à-vis de la réaction de dégagement d’hydrogène (RDH) en 

milieu alcalin concentré (KOH à 25%) sur des alliages lixiviés puis dopés au platine.   

Nous  résumerons  les résultats de ce  travail en conclusion,  tout  en  proposant  des  

perspectives  sur  l’utilisation future de  tel  type de dépôts  comme  matériaux  d’électrode de 

substitution aux métaux nobles (Pt, Pd) dans les procèdes de synthèse de l’hydrogène gazeux 

par d’électrolyse alcaline.  
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1 

Ce chapitre  est divisé en trois parties: la première partie a pour objet de décrire les principales 

techniques de production de l’hydrogène et la théorie de la cinétique électrochimique de réaction 

de dégagement de l’hydrogène (RDH). Dans la seconde partie, nous présentons l’état de l’art 

sur les matériaux utilisés comme cathode dans l’électrolyse de l’eau. Enfin, dans la dernière 

partie, on a traité l’aspect théorique et la déposition électrochimique de l’alliage binaire Zn-Ni et 

du platine métallique. L’étude bibliographique  nous a permis de cerner la littérature récente sur 

les matériaux les moins chères possible par rapport aux métaux nobles massifs utilisés comme 

cathode,  ayant une bonne activité électro-catalytique vis-à-vis de la réaction de dégagement 

d’hydrogène, tout en étant stable dans le temps et consommant le moins possible d’énergie.  

 

Partie A : Procédés de production d'hydrogène 

I.1 Introduction 

Les besoins en hydrogène sont aujourd’hui de 57 millions de tonnes par an et augmentent 

régulièrement au rythme de 5 à 10% par an en raison de la croissance des pays industrialisés. La  

consommation d’hydrogène s’est répartie essentiellement dans le secteur de l’industrie 

d’ammoniac et pétrolière. La production d’hydrogène devra être multipliée par 20 d’ici 2050  

pour  assurer 20% de la besoin  énergétique. Pour arriver à ce pouvoir de  production,  des 

procédés les plus attirants à moyen terme sont l’électrolyse de l’eau et les cycles  

thermochimiques [20]. Aujourd’hui, la plupart des techniques permettant de produire de 

l’hydrogène sont à 50 % environ à partir  du gaz naturel et 30 % d’hydrocarbures  [21-22] à 

cause de leur disponibilité et principalement de leur prix accessible.  Néanmoins, le procédé 

d’électrolyse n’est pas encore compétitif principalement à cause du cout d’électricité, encore trop 

élevé pour le rendre économique.  

 

    Fig. I.1 Pourcentage des sources d’énergie pour la production de l’hydrogène [22].  
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I.2. Production d’hydrogène à partir des hydrocarbures  

 

I. 2.1 Production  par vapo-reformage 

Le reformage (reforming en anglais) à la vapeur est largement utilisé pour la production 

d’hydrogène car le gaz naturel reste une ressource bon marché et le moins polluant parmi des 

hydrocarbures. Il est fondé sur la réaction de méthane pur avec la vapeur d’eau dans un réacteur 

catalytique (nickel et alliages nickel-fer), à température (700 - 850°C) et pression (15-30 atm.), 

pour former un mélange l’hydrogène et de monoxyde de carbone. Après un refroidissement, une 

autre réaction a lieu dans laquelle le monoxyde formé antérieurement réagit avec la vapeur d’eau 

pour produire de l’hydrogène et du dioxyde de carbone:  

CH4  +  2 H2O  → CO2 +4 H2            
                                                                        

(I.1) 

 

Fig. I.2 Principe du vapo-reformage. 

Cependant, il reste toujours une quantité de CO à la sortie du réacteur de reformage. Un  réacteur 

d’oxydation  préférentielle permet d’oxyder les restes de CO en CO2. 

A la sortie du réacteur, les gaz peuvent être composés de H2 (70%), CO2 (28%), N2, CH4 et CO 

sont séparés [21].  

I. 2. 2 Oxydation partielle 

C’est un procédé plus simple que vapo-reformage qui consiste à oxyder les hydrocarbures en 

hydrogène en  présence de l’oxygène pur à  haute température (1200 à 1500 °C) et pression 

élevée (20 à 90 bars) et ne nécessite pas la présence d’un catalyseur. Il a l’avantage d’être 

exothermique, d’où la possibilité de récupération de l’énergie, suivie d’une réaction shift ainsi 

qu’une séparation gazeuse. L’inconvénient de ce procédé est la nécessité d’utiliser de l’oxygène 

pur [23]. 
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I.2.3 Reformage autotherme  

C’est un groupement de deux réactions; réaction présentée par l’équation (I.1) et la réaction 

de la combustion du méthane. L’avantage de cette méthode est de récupérer l’énergie des 

réactions  exothermiques de l'oxydation partielle.   

Dans ce procédé, le gaz naturel et l’oxygène sont mélangés à de la vapeur d’eau avant d’être  

préchauffés puis dirigés vers le réacteur pour la production de gaz de synthèse. Les conditions  

opératoires sont généralement une température entre 900 et 1100 °C et une pression entre 20 et  

60 bars. 

I.2.4 Pyrolyse 

Ce procédé est basé sur la déshydrogénation des hydrocarbures ou les déchets domestiques 

organiques en donnant de l’hydrogène et du charbon à  des températures très élevées. La  

pyrolyse, appelée  carbonisation,  consiste  en  un  craquage  thermique réalisé en l’absence de 

produits oxydants. Cette réaction endothermique conduit à une décomposition du solide en trois 

fractions :  

-  Une fraction gazeuse non condensable (CO, H2, CH4, CnHm, N2, H2O),  

-  Une fraction gazeuse condensable (huile aromatique, goudrons, H2O),  

-  Un résidu solide : le char, composé majoritairement de carbone (matières minérales).  

La pyrolyse est généralement réalisée pour des températures d’environ 500 °C. Elle peut être 

suivie d’une réaction de gazéification: la production de gaz de synthèse est réalisée par 

reformage des fractions gazeuses et gazéification du résidu carboné [24]. 

I.3 Production à partir du charbon   

La réaction pour ce procédé est donnée  comme suite:  

C(s) + H2O + chaleur → CO+H2                                                       (I.2) 

L’inconvénient primordial de ces procédés préalablement cités est l’émission du gaz carbonique 

dans l'atmosphère (environ 7 tonnes de CO2 par tonne de H2  produit), ce qui nécessite un 

traitement spécifique [25]. 

I.4 Production à partir du nucléaire  

Des réacteurs dits de 4
ème

 génération  sont développés dans ces dernières années  pour être 

plus sûrs que les réacteurs classiques, qui servent à la production de l’électricité et de  

l’hydrogène  gazeux. Les rendements devraient être  de l'ordre de 50 %. Une partie de la chaleur 

dégagée dans des nouveaux réacteurs nucléaires destinés à produire de l’électricité est récupérée  



 

Chapitre I                                                                      Aspects théoriques et définitions 

 

 

 

4 

pour être réutilisée dans la production de l’hydrogène via la décomposition thermochimique de 

l’eau [26].  

I.5 Procédés biologiques  

Le phénomène de production d’hydrogène a été découvert en 1940 par Gaffron. Les  

organismes  photosynthétiques, comme certaines algues vertes ou cyanobactéries, produisent  de  

l’hydrogène lors de la photosynthèse dans des conditions anaérobiques [27]. 

La production d’hydrogène est réalisée soit par des procédés faisant intervenir des organismes 

vivants (algues, bactéries) ou des procédés biochimiques à travers des levures ou d’enzymes. Les 

techniques modernes permettent la mise au point d’une algue commercialement stable, qui  

pourrait assurer une production industrielle de l’hydrogène [28]. 

  Aujourd’hui des recherches sont menés afin d’étudier les phénomènes métaboliques pour 

trouver les conditions appropriées et par suite avoir une conception correcte d’un réacteur de bio-

hydrogène. On peut distinguer les procèdes biologiques comme suit: 

a. La bio-photolyse de l’eau par des algues ou par des cyanobactéries ;   

b. La fermentation par la dégradation des substances organiques en présence de bactéries et en 

absence d’oxygène;   

c. La décomposition des composés organiques par des bactéries photosynthétiques  [29].  

I.6 Production d’hydrogène par dissociation de l’eau  

I.6.1 Décomposition thermochimique 

A haute température (1500 °C) et selon la pression utilisée, l’eau se décompose en hydrogène 

et en oxygène gazeux. L’inconvénient de ce procédé est le risque d’explosion. Le scientifique 

japonais Nakamura [30], a chauffé  à l’aide d’une source solaire une magnétite (Fe3O4) mise 

dans le foyer d’un concentrateur solaire installé dans un site très ensoleillé. La magnétite se 

transforme en oxyde ferreux (FeO) appelé le Wustite. Ensuite, il a fait réagir FeO avec de l’eau, 

ce qui produit de l’hydrogène et la magnétite; toutefois, ces procédés produisent des déchets 

polluants qui  nécessitent autres  traitements adéquats pour  protéger l’environnement.   

I. 6.2 Procédés photo-électrochimiques  

Récemment des recherches font l’objet de produire de l’hydrogène directement par 

décomposition de l’eau sous l’effet d’énergie lumineuse solaire sans apport énergétique extérieur  

[28], au moyen de  photo-catalyseurs tels que le dioxyde de titane TiO2 [31]. Toutefois, 

actuellement le rendement de ce procédé est faible et coûteux par rapport au reformage 
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catalytique du gaz naturel à la vapeur d’eau. Des recherches sont en cours pour développer des 

nouveaux semi-conducteurs plus rentables [32]. 

I. 6.3 Electrolyse de l’eau           

L’électrolyse de l’eau est un processus électrochimique où un courant électrique continu est 

appliqué sur un électrolyte liquide ou solide à travers deux électrodes séparées par une  

membrane qui mène à une décomposition  de l’eau en hydrogène et en oxygène [33].  

-  Dans une solution  alcaline,  les réactions suivantes s’effectuent:  

2 H2O + 2e 
–  

→H2  + 2OH
–
                                                                (I.3) 

2 OH
–
  →1/2 O2  + 2 e

–
+ H2O                                                            (I.4) 

- Dans une solution acide :  

2 H
+
 +2 e

–
  →H2                                                                                  (I.5) 

H2O → 1/2 O2  + 2 H
+
 + 2 e

–
                                                               (I.6) 

La tension de dissociation de l’eau s’exprime par la formule selon Nernst:   

2 2

2

1/2
H 0

rev 0
H 0

P PRTE = E + ln
2F a                                                                  [I.1] 

Où: R constante molaire des gaz (8,314  J. mol
–1

·K
–1

),  

            T(K) température thermodynamique,  

            F constante de Faraday (96487 C· mol
–1

),  

            E0 (V) tension de décomposition réversible dans les conditions normales,  

           
2HP = 

2
PO  = P (Pa) pression de service de l’électrolyseur,  

2H Oa  représente l’activité de l’eau. Par conséquent, la tension de décomposition réversible dans 

les conditions normales est égale  à 1.229 V [34]. 

  La tension pratique d’électrolyse est supérieure à la tension réversible à cause de l’ensemble 

des irréversibilités présentes dans l’électrolyse [35]:  

rev a 0U = E + + +R Ic                                                           [I.2] 

Erev : Tension réversible (V), ηc: Surtension cathodique (V), ηa: Surtension anodique (V), 

I: Intensité de cellules (A).  Ro : Résistance électronique et ionique de l’ensemble électrodes 

membranes électrolyte (Ω). 

On peut distinguer l’ensemble des résistances dans la cellule d’électrolyse en:  
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a) Résistances  des réactions électrochimiques: dues à surtensions nécessaires  pour satisfaire 

les énergies d’activation à produire l’hydrogène  sur la cathode et l’oxygène sur la surface de 

l’anode 

b) Transport- résistances relatives : incluant des résistances de transport ionique, résistances 

physiques dans le procès d’électrolyse tels que les bulles des gaz d’O2 et  l’H2  sur les  surfaces  

d’électrode, résistances de la membrane et les résistances électriques du bain.  

c) Résistance électrique: La résistance des conducteurs  donnée par loi d’Ohm  R =L/K.S  où L, 

K et S sont la longueur, la conductivité spécifique et la section de conducteur respectivement 

[36].  

Actuellement l’électrolyse représente seulement 4% de la capacité totale de la production 

d’hydrogène [37]. Pour produire de l’hydrogène très pur,  l’électrolyse  de  l’eau est  un  procédé 

de choix. L’inconvénient majeur de son utilisation à cette fin réside dans le prix de revient dû à 

la consommation d'énergie relativement élevé.  Des recherches intensives ayant pour le but à 

développer de nouveau procédé plus économique.  

I. 6.4 Différents types d’électrolyseurs de l’eau  

Les technologies d’électrolyseurs de l’eau modernes en voie de développement se distinguent, 

d’une coté par le type de structure (mono-polaire ou bi-polaire) et d’autre coté par le type 

d’électrolyte (alcalin, PEM et PCFC ou SOFC). L’électrolyse  s’effectue  dans  un  système  

électrochimique appelé cellule d’électrolyse, constituée de deux électrodes, une anode et une 

cathode, placées de part et  d’autre d’un  conducteur ionique (électrolyte). Les deux  électrodes 

sont connectées à un générateur de courant, comme montrée dans figure I. 3, la réaction globale 

d’électrolyse de l’eau peut avoir lieu dans différents systèmes. Le milieu électrolytique peut être 

acide ou alcalin et la réaction peut également avoir lieu à haute température. En fonction des 

conditions opératoires, les réactions d’oxydation  et  de  réduction  ayant  lieu  aux  électrodes  se 

distinguent, mais elles mènent aux mêmes produits. Toutefois, pour que ces réactions  aient  lieu,  

les matériaux composant ces systèmes électrochimiques doivent être adéquats. 
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Fig. I.3 Schéma des différents systèmes électrochimiques pour 

 la  production de  l’hydrogène par électrolyse de l’eau [38].  

 

 Ces trois types de technologie d’électrolyse ont chacun ses  privilèges et ses inconvénients 

 (Tableau I. 1). Les travaux de la présente thèse sont focalisés sur l’électrolyse de l’eau en 

milieu alcalin concentré. 

 

Tableau I.1 : Les avantages et les inconvénients des différentes technologies d’électrolyse  de 

l’eau [42]. 

 

Électrolyse en milieu basique. Électrolyse à haute 

température. 

Électrolyse en milieu  

acide PEM. 

 

Avantages 

- Catalyseurs non nobles. 

- Technique opérationnelle aisée. 

- Stabilité à long terme. 

- Procédé relativement  moins 

coûteux. 

-Coût d’énergie bas. 

- Catalyseurs moins chers. 

- Mise en marche à 

haute pression. 

- Grande efficacité  

-Densité de courant élevée.  

- Grande efficacité 

- Des gaz  très purs.                  

-Système compacte. 

 

Inconvénients 

- Des densités de courant faibles. 

- Utilisation d’un diaphragme. 

- Liquide d’électrolyse corrosif. 

- Moins durable. 

- Ses matériaux sont fragiles. 

- Source de chaleur. 

- Phase d’essaie. 

 

- Des catalyseurs nobles. 

- Coût élevé de l’électrolyse  

solide.                                      

-  Milieu corrosif. 
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a. Structures mono-polaire et bi-polaire 

Les appareils d’électrolyse à électrodes mono-polaires (Fig I.4, a), dont la structure comporte 

une anode connectée au pôle positif et une cathode au pôle négatif  avec des transfo-redresseurs 

qui fonctionnent à basse tension et à forte intensité dont le coût  est élevé avec  des chutes 

ohmiques fortes. Actuellement, des électrodes  bi-polaires (Fig I.4, b) sont disposées sur une 

face de l’électrode en cathode et sur  l’autre  face en anode. Les liaisons externes de cuve à cuve 

sont supprimées, d’où la chute ohmique est limitée. Cette conception est propagée sur tous les 

appareils industriels: une face de l’électrode est en milieu oxydant (l’anode) et à l’autre une face 

est en milieu réducteur (la cathode) dans  un milieu basique ; pour cela le choix du matériau  

d’électrode sera alors fort limité. Jusqu’à 90 C°, l’acier doux muni d’un nickelage soigné du côté 

anodique convient  parfaitement, malgré cela  les nickelages ne présentent pas une durée de vie 

suffisante, il devient donc nécessaire à utiliser le nickel massif [34]. 

        

                                         a)                                                                    b) 

Fig. I.4 : a) Électrolyseur de structure mono-polaire. 

                                                 b) Électrolyseur de structure bi-polaire  [34] . 

 

b. Electrolyseurs alcalins  

A cause des problèmes de corrosion, les bains d’électrolyse de l’eau alcalin sont préférés par 

rapport aux bains acides, car les électrodes de Ni ont une bonne stabilité dans les bains alcalins, 

c’est pour cela l’électrolyse alcaline est la technologie la plus connue dans l’industrie.  

L’électrolyse alcaline s’est trouvé sous forme modules de petite ou moyenne capacité (0,5-800 

Nm
3
 /h d’hydrogène), ces modules comprennent des cellules d’électrolyse, une unité  de 

traitement de l’eau, une unité de séchage, une unité de purification de l’hydrogène, et un 

compresseur [34]. La solution en KOH est choisie comme électrolyte à cause de sa bonne 

conductivité et la densité de courant imposée est fréquemment entre 100 et 300 mA.cm
-2

. 



 

Chapitre I                                                                      Aspects théoriques et définitions 

 

 

 

9 

Néanmoins la production de l’eau reste très coûteuse par sa haute consommation d’énergie 4.5 et 

5 KW h  par un m
3
 d’hydrogène [39].  

 

Fig. I.5. Schéma d’un électrolyseur alcalin: Compartiment anodique (1), compartiment 

cathodique (2), diaphragme (3), électrodes (4), cadre de la cellule (5), alimentation en courant 

continue (6), end-plates (7), séparateurs du gaz (8) [40]. 

 

c. Electrolyse acide PEM  (Proton Exchange Membrane) 

La propriété principale de l’électrolyseur PEM est son électrolyte solide (membrane 

polymère) qui  assure ainsi la conduction des ions hydronium (H3O
+
) produits à l’anode et 

permet la séparation des gaz produits (H2  et O2) , selon les réactions ci-dessous : 

à l’anode :                       3 H2O    →    ½ O2  + 2 H3O
+
  + 2e

-
                              (I.7) 

à la cathode :                    2 H3O
+
 + 2e

-
 → H2  + 2 H2O                                        (I.8) 

Cette membrane est constituée de fluoro-polymère solide comprenant des groupements  acides 

sulfoniques (HSO3) qui se transforment aisément en leur base (en ions SO3
-
) [29]. 

Les privilèges de cette méthode sont une mise en marche simple, des problèmes de corrosion 

limités, des performances notables, en plus elle est adaptable pour les sources d’énergie 

renouvelables. Néanmoins le coût élevé des catalyseurs à base de métaux nobles et les 

membranes mènent à des électrolyseurs PEM plus chèrs que les électrolyseurs alcalins [41]. 

 

Fig. I.6 : Schéma de principe de l'électrolyse PEM. 
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d. Electrolyse à haute température (PCFC ou SOFC)  

L'électrolyse à haute température est plus efficace que le procédé à température ambiante 

puisqu'une partie de l'énergie nécessaire à la réaction est apportée via la chaleur, moins chère .Ce 

type de  technologie est la pile à combustible de type PCFC ou  SOFC (solid oxide fuel cell) (Fig 

I.7), qui fonctionne dans deux gammes de température 400–600 °C et 650–1000 °C 

respectivement avec un rendement qui  peut atteindre plus que 80% , Il peut être alimenté par 

l’électricité et  par la chaleur en même temps, ce qui le place comme centre d’intérêt important 

dans des plusieurs groupes de recherche.  

 

Fig. I.7 Le principe d’électrolyse à haute température. 

 

L’électrolyse à haute température est basée sur la décomposition des molécules d’eau sous 

forme  vapeur à la cathode selon la nature de l’électrolyte. Les réactions au niveau des électrodes 

sont en fonction du type d’électrolyte:  

Electrolyte à conduction d’ions super-oxydes :  

à l’anode :                       2 O2
-
→ O 2  + 4e

-
                                                             (I.9) 

à la cathode :                   2 H2O + 4e
-
   →2O2

-
+ 2 H2                                   (I.10) 

 Electrolyte à conduction protonique :  

à l’anode :                      2 H2O → 4 H
+
 + O2  + 4e

-
                                     (I.11) 

à la cathode :                    4 H
+ 

+ 4e
-
    → 2H2                                             (I.12) 

 

L’élévation de la température minimise l’ensemble des surtensions d’électrodes. La grande partie 

de l’énergie d’électrolyse est apportée par la chaleur qui est moins chère que l’électricité. La 

nature des cathodes sont à base de billes de nickel ou de cobalt, d’oxyde de cérium, alors que les 

anodes sont à base de chromite de lanthane, soit de manganites, ou bien des matériaux  
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céramiques qui  annulent le problème de corrosion sauf que la fragilité de ces matériaux limite la 

taille des cellules concevables [29].  

 

e. Electrolyse de l’eau dans les liquides ioniques 

Les liquides ioniques sont des nouveaux groupes d’électrolytes qui font partie de la famille 

des sels fondus. Ces produits sont composés d’ions se distinguant des sels fondus classiques par 

leur température de fusion inférieure à la température d'ébullition de l'eau sous pression 

atmosphérique (100 °C). Pour ne pas confondre avec certains sels, tels que le chlorure de sodium 

n'entrant pas dans cette catégorie, car sa température de fusion est environ 800°C.  Il y’a de 

nombreux liquides ioniques  qui sont composés par l'association d'un cation, le plus souvent 

organique (hétérocyclique)  et d’un anion soit inorganique tel que le sel (BMIM PF6) formé par 

l'association d'un cation, le 1-Butyl-3-Méthyl Midazolium (acronyme BMIM) et d'un anion 

Hexafluorophosphate, son point de fusion étant  de 8°C environ. Ces liquides ioniques ont 

certaines caractéristiques telles que:  

-Faible tension de vapeur, 

-Stabilité thermique élevée,  

-Ininflammabilité,  

- Haute capacité à dissoudre plusieurs composés,  

-Densité ionique élevée. 

Un grand intérêt se manifeste pour les utiliser comme des nouveaux solvants non volatils, dans 

les techniques de séparations, la synthèse organique, la catalyse, les matériaux  et l’électrochimie 

[43]. Egalement dans le domaine d’électrolyse de l’eau, un bain ionique liquide 1-n-butyl-3-

methylimidazolium tetrafluoroborate (BMI.BF 4) (12 %)  est trouvé préférable que le bain 

classique à KOH pour la RDH sur cathode en Molybdène  [44]. Ces  liquides  permettraient  de 

travailler avec des matériaux d’électrodes moins coûteux ce qui rend le système 

économiquement plus intéressant. 

D’une manière générale, les méthodes de production  de l’hydrogène
  

sont classés en deux 

groupes; des sources épuisables et polluantes, l’autre des sources renouvelables et propres. Parmi  

le deuxième groupe,  on distingue la technique d’électrolyse de l’eau la plus approprié, malgré 

que  depuis quelques années, plusieurs recherches ont portés sur l’amélioration énergétiques de 

l’électrolyse en changeant les conditions d’opération (température, pression, type de bain), ou 
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bien en travaillant sur le type des matériaux constituant les électrodes et la membrane dans le but 

de réduire le coût de production et rendre cette méthode économiquement rentable.   

 

Partie B : Cinétique de  la réaction à la cathode et ses  évolutions  

I.7 Cinétique de la réaction de dégagement de l’hydrogène (RDH)  

Soit la réaction  suivante  selon la théorie de transfert de charge :  

-
X edO +ne R                                                           (I.13) 

0
nf

fk k e                                                                                [I.3] 

 1
0

nf
bk k e  
                                                                                                  [I.4] 

Où k f est la vitesse de la réaction directe et k b est la vitesse de la réaction inverse. 

Si la solution est bien agitée et les courants sont maintenus si faibles que les concentrations à 

la surface soient similaires à celles au sein de la solution, on peut négliger les effets du 

transfert de masse, on obtient alors l’équation de Bulter–Volmer [45-46]: 

 1--
0 - nfnfe e      
 

      où       f = F/RT                               

- nf nf
0I = I e 1-e   

                                                                 
[I.5]

 

Donc  0
I nlog = log I -

2.31 nf
f

e 

 


                                                 [I.6] 

À faible surtension, puisque e
x
 ~1 + x pour des faibles valeurs de x, on obtient 

I= I0 (-n f η)                                                                                [I.7] 

À forte surtension cathodique. 

exp [-βnf ] >> exp [(1-β) nf ] ,l’équation de Butler-Volmer devient alors 

0
– nFI = I exp

RT
 

  qui implique que 
0

RT I= 2.3 log
F I




 
 
 

    

 La surtension de l’hydrogène est généralement donnée par la relation de Tafel [47]. 

       0= 2.3RT / F logI + -2.3RT / F .logI    

= a+b.logI    d’où       0a = 2.3RT / F logI    et     b = -2.3RT / F  

η(V) représente la surtension appliquée, I (mA.cm
-2

) la densité de courant, b (V. dec
-1

)  la pente 

de Tafel, I 0 la densité de courant d’échange (mA.cm
-2

), R la constante de gaz parfait (8.314 Kj. 

mol
-1

.K
-1

, β est le facteur de symétrie, n nombre des électrons échangés et F la constante de 

Faraday (96485 C.mol
-1

).   
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Pour caractériser les propriétés électro-catalytiques des électrodes, on tire, à partir des courbes de 

Tafel, les paramètres cinétiques b, i0 et  η250. 

  La réaction de dégagement de l’hydrogène RDH en milieu alcalin est composée, en plusieurs 

étapes successives selon Lasia et Rami [48-49] comme suit: 

a. Electro-réduction des molécules d’eau avec adsorption de l’hydrogène (Réaction de Volmer)  

H2O + M(e
-
) → M-Hads + OH

-                                                                                        
(I.14) 

Suivi par une ou deux  réactions  suivantes ;                                                                         

b. Electro-désorption de l’hydrogène (Réaction de  Heyrovsky)  

H2O + M-Hads + M(e-) → 2M + H2 (g) + OH
-                                                    

(I.15) 

c. Désorption chimique (Réaction de Tafel)   

M-Hads + M-Hads → 2M + H2 (g)                                                 (I.16) 

La réaction de dégagement d'hydrogène sur le métal dépend de la formation de la liaison  

M–Hads  et de sa désorption. Si  l'étape de Volmer est l'étape cinétiquement déterminante et 

l'étape de Tafel est rapide, alors la surface couverte par Hads sera telle que θ (taux de 

recouvrement) tend vers 0. A l’inverse, si le l'étape de Volmer est rapide et l'étape de Tafel est  

plus lente, la concentration en Hads à l’interface (M–Hads) augmentera  et θ → 1 

En revanche la pente de Tafel joue un rôle important pour déterminer le mécanisme de la 

RDH dans un milieu basique. le calcul la valeur de la pente de Tafel (b) qui correspond à b= 

0.059 / β permet théoriquement de deviner la réaction proposée en le comparant avec les valeurs 

théoriques. Il est aussi accepté que la valeur du coefficient de transfert de charge (α) dépende de 

l’étape cinétiquement déterminante des réactions successives de la RDH [50-51]. De ce fait, le 

modèle général pour le mécanisme de la RDH est comme suit [52]: quand la réaction (I.14) ou la 

réaction (I.14) couplé à la réaction (I.15) ou la réaction (I.14) est couplée à réaction (I.16), la 

valeur de α =β=0 .5 et b=120 mV.dec
-1

 à 30°C(140 mV.dec
-1

 à 80°C). Un autre cas est également 

envisagé, si α =1+ β =1.5  et b=40 mV. dec
-1

(47 mV. dec
-1

à 80°C), la réaction (I.15)  est l’étape 

cinétiquement limitante, et si α =2et b=30 mV.dec
-1

 (37 mV. dec
-1

 à 80°C), la réaction (I.16) est 

l’étape cinétiquement limitante.  

L'activité électro-catalytique des divers matériaux, peut être mesurée par le courant produit à une 

surtension quelconque, par la détermination de la  surtension  à une densité de courant donnée 

(100 mA.cm
-2

). De ce fait, le matériau qui produit un courant important à basse  surtension et qui 

donne une surtension le plus faible à 100 mA.cm
-2

 est considéré comme la cathode la plus 

performante [53]. 
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I.8 Matériaux d’électrode et hydrogène : Etat de l’art 

I.8.1 Introduction 

Afin d’éviter l’emploi de métaux précieux du groupe de platine, les recherches sont focalisées  

sur le nickel et le cobalt; ces deux métaux étant connus pour leurs actions catalytiques vis-à-vis 

de la réaction de dégagement d’hydrogène [54-55]. A l’heure actuelle, l'industrie de l'électrolyse 

de l'eau emploi des aciers inox ou à base de nickel dans une solution concentrée d’hydroxyde de 

potassium (6-9 mol/l) à température élevée (60-80
0
C). 

Généralement l'activité électro-catalytique de certains métaux pour la production de 

l'hydrogène dépend du nombre atomique parmi les métaux de transition du tableau périodique 

des éléments (courbes de volcan) (Fig.I.8) [56]. 

 

 

Fig. I.8 Traces des volcans  pour multiples éléments dans H2SO4 (0.l M ) 

(Courbes supérieur)  et dans  KOH (30%) (Courbes inferieures) à 80°C [56]. 

 

L'activité catalytique augmente au début avec la croissance de nombre d'électron  dans 

l’orbitale « d » (jusqu’à 8 électrons), suivi par une baisse avec un ou deux électrons de l’orbitale 

« s » pour augmenter à nouveau avec additions successives d'électrons aux orbitales « p »et « d » 

[57]. Selon Brewer [58], la combinaison de deux métaux pourrait montrer l’effet  synergétique 

(théorie  du  Brewer)  vis-à-vis de l’activité électro-catalytique vis-à-vis de la RDH, par la 

combinaison entre un élément de transition riche en électron-d,  tels que (Co,Ni,…) et un 

élément de transition pauvre en électrons -d tels que (W,Mo,…. ), en favorisant une 

augmentation de la stabilité qui coïncide souvent avec la présence d’électrons d
8
 (optimum) 

donnant un maximum d’activité électro-catalytique (RDH). Une autre théorie a été proposée  par 

Trasatti [56], qui justifie l’effet électro-catalytique par la température d’adsorption de 

l’hydrogène sur des métaux (FigI.9) en représentant la relation liant entre la densité de courant 
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avec la l’énergie de liaison M – Hads sur nombreux métaux. Pour le groupe des métaux de type I 

(ex: Pb, Hg, Ti, Cd), l’augmentation de I0 est lié avec l'énergie d'adsorption M–Hads.  Le 

recouvrement de Hads  sur ces métaux est très bas, ce qui est confirmé expérimentalement par une 

faible vitesse de réaction de dégagement d'hydrogène.  

         Pour les métaux de type II (ex: Pt, Ni, Cu, Ag, Au, Mo, Al), I0 diminue lorsque l'énergie 

d'adsorption M–H augmente. Le recouvrement de Hads  sur ces métaux est très élevé: Ces métaux 

généralement permettent un dégagement d’hydrogène (RDH) à grande vitesse. 

 

 

Fig. I.9 La densité de courant en fonction de l’énergie 

                                   de liaison M–Hads sur divers métaux [56].  

 

         Miles et Thomason [59] ont étudié la réaction de dégagement de  l’hydrogène et de 

l’oxygène sur plusieurs métaux, qu’ils ont classés par ordre décroissant de leurs activité vis-à-vis 

de la RDH : Pd > Pt ≈ Rh > Ir > Re > Os ≈ Ru > Ni et également pour le dégagement de 

l’oxygène, à l’anode: Ir ≈ Ru > Pd > Rh > Pt > Au > Nb.       

         Généralement les meilleurs alliages catalytiques recommandés sont à base de Ni, composés 

avec des métaux de transition tels que le Mo[60], le Fe [61], le Co [62], le Zn [18], le RuO2 [63], 

le W [64] et le Cu [65]. 

I. 8.2 Electrodes à base de Ni-Raney   

Actuellement,  pour diminuer les coûts de l’électrolyse de l’eau , des recherches sont orientées 

à nouveau  pour réduire les surtensions et obtenir des cathodes plus active, en se basant sur les 
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propriétés  synergétiques de certains matériaux, avec une nouvelle propriété exploitée: 

l’augmentation de la surface spécifique, par préparation des matériaux spongieux ou poreux, 

souvent par voie chimique (FigI.10), par l’immersion de l’alliage Nickel-Aluminium, dans une 

solution à hydroxyde de sodium concentré, ce qu’entraîne une dissolution  partielle de 

l’aluminium , en laissant l’alliage avec une microstructure poreuse ressemblant à une éponge 

d’une grande surface effective (40 à 100 m
2
.gr

-1
) [66]. Ce type de catalyseur métallique a  été 

découvert par Murray Raney en 1926 [67], où l’activité et la sélectivité de ces catalyseurs  

nommé  Ni-Raney dépendent largement à des conditions déterminées (température, 

concentration de l’agent basique, nature de l’alliage..etc.). Les électrodes de Raney ont un 

facteur  de rugosité qui peut dépasser 1000, sachant que la surface de contact entre le matériau et 

l'électrolyte est un facteur principal pour accroître cette activité. Comme il existe encore d’autres 

techniques  de préparation des électrodes poreuses ou rugueuses, tels que; L’électrodéposition 

sous haute densité de courant [68], ou sous un champ de haute gravité [69-70]. 

 

 

 

 

   

 

 

 

Fig. I.10 Préparation d’un dépôt Ni-Raney. 

 

Les  électrodes de Ni-Raney sont fortement convenables pour à la fois la réaction de 

dégagement de l’H2  (RDH), et la réaction anodique de dégagement de l’O2 (RDO) [71].  En 

général, les électrodes de type Raney sont préparées à partir des alliages de nickel, de cobalt  ou 

de fer avec un métal  plus actif (Al, Zn), qui sont lixiviés dans un milieu très alcalin [18, 72-73].  

Plusieurs techniques de préparation de Ni-Raney ont été utilisées : 

- Revêtement dans un bain métallique fondu [74]. 

- Poudres de Ni et Al Pressées et chauffées [75-76]. 

- Poudres de Ni de Raney avec Ni électrodéposé [77].  

- Alliages de Zn-Ni électrodéposés [10-18]. 

Ni-Zn 

 

Lixiviation chimique 

de Zn 
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- Par pulvérisation thermique [76].  

- Dépôts des poudres de Ni et Al  préparés par pulvérisation [78]. 

En effet, d’autres recherches ont porté  sur l’étude de  l’activité électro-catalytiqe de la RDH sur  

des électrodes à base de Ni-Raney. Selon Solmaz et ces collègues [81], les dépôts Ni-Cu/Zn 

lixiviés ont une activité électro-catalytique remarquable par rapport au dépôt binaire Ni-Cu avec  

la possibilité de les utiliser dans l’industrie comme une cathode concurrentielle.  

Raj et ses collaborateurs [79] ont comparé l’activité  électro-catalytique sur différents matériaux. 

Ils sont arrivé à conclure que les activités pouvaient être classées par ordre croissant comme suit: 

Ni< Ni-Cr < Ni-Fe< Ni-W <Ni-Co <Ni-Raney <Ni- Mo. Ils également constaté dans cette étude, 

que Ni-Raney est très bien positionné parmi nombreux alliages. 

Chen et Lasia [51] ont rapporté qu’après un décapage chimique des alliages de Zn-Ni, l’électrode 

composée de 72 % en masse en Zn et 28% en Ni a une bonne activité catalytique (RDH). Alors 

que Sheela et ses collègues [18] ont trouvé que l’électrode de teneur 50% en Zn et 50% en Ni a 

une haute activité électro-catalytique (RDH) en milieu NaOH (6.25N). 

Il a été mentionné dans une autre étude [80] que l’activité électro-catalytique de la RDH  sur 

l’alliage Zn-Ni lixivié est lié à la nature de la phase, tels que Ni-Raney de la  phase gamma (ɤ) 

dominante obtenue  ayant une pouvoir plus important de génération de l’hydrogène.  

 

I.8.3  Ni-Raney dopés aux éléments non nobles 

En effet pour l’amélioration de l’activité de l’électrode Ni-Raney, une étude de la RDH 

importante a été réalisé par Birry [82], sur  des électrodes de Ni-Raney à base d’Al dopés par le 

molybdène en solution de potasse KOH (1M)  à 25°C. A l’aide des mesures par polarisation et la 

spectroscopie d’impédance électrochimique, ils ont pu mettre en évidence le choix de l’alliage 

précurseur et sa composition. Ils ont trouvé par la suite que la lixiviation de l’alliage riche en Al, 

donne une surface spécifique plus grande et poreuse, permettant une haute activité apparente ave 

une surtension η250 faible. Après le dopage par Mo, la surtension est diminuée, l’activité 

intrinsèque a été améliorée et l’électrode à base de Ni-Raney est devenue plus stable, à cause de 

l’effet de synergisme de Mo  avec le Ni. Dans ce même contexte, dans une autre étude Birry and 

Lasia [76] ont préparé  deux types d’électrodes ; un par pressage et l’autre par PVD de poudres 

en Ni, Al et Mo. Ces dépôts sont exposés à un décapage chimique de l’Al par une solution 

concentrée en NaOH. Ils on montré que la haute activité de la RDH dans une solution de KOH 

(1M) est due d’un coté à l’augmentation de la  surface réelle et l’ajout de Mo par l’activité 

intrinsèque d’un d’autre. 
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Des  autres travaux ont choisi le Co pour dopage, Herraiz-Cardona et ses collaborateur [73] 

ont préparés des électrodes Ni-Co/Zn par électrodéposition, par suite ils ont lixivié ces électrodes 

en éliminant une partie de Zn, en laissant une couche poreuse (de type Raney), une couche de Ni  

entre le substrat en acier et l’alliage a été déposée pour favoriser l’adhérence de ces dépôts, ils 

ont montré que le mécanisme électro-catalytique de RDH sur ces électrodes en milieu KOH 

(30%) est contrôlé par le mécanisme de Volmer-Hyvorsky et que l’augmentation de la surface 

spécifique est à l’origine d’une nette croissance de l’activité électro-catalytique (RDH) par 

rapport au Ni de morphologie de surface lisse. Dans une autre étude, l’equipe de Herraiz-

Cardona [83] a trouvé que le dopage de  Ni- Raney  par du cobalt, a modifié la morphologie 

fissurée en une autre ayant la forme de nodules  de chou-fleur. D’autre part, l’ajout de 5 à 22 

at.% en Co a augmenté seulement l’activité intrinsèque due au synergisme entre le Co et le Ni  et 

sans effet notablr sur l’activité apparente qui est lié au facteur de rugosité. 

Une autre étude a porté sur l’ajout du chrome (Cr) pour doper des électrodes Ni-Raney  obtenus 

par une lixiviation partielle de l’Al à partir des alliages Ni-Al-Fe [238]. 

I.8.4 Ni-Raney dopés aux métaux nobles  

D’après les données bibliographiques, des métaux tels que le platine (Pt), le ruthénium (Ru) 

ou le rhodium (Rh) sont des matériaux de choix pour les applications en électro-catalyse de la 

RDH, par une baisse consommation d’énergie et une excellente stabilité électrochimique. 

Néanmoins, leurs coûts élevés et de leur rareté limitent leur utilisation à grande échelle [84-86]. 

Pour parer à ce problème, de larges études ont objet d’améliorer l’activité électro-catalytique  

vis-à-vis la RDH en diminuant la surtension cathodique sur des matériaux moins nobles dopés en 

métaux nobles par co-déposition tels que l’ajout au Ni de l’oxyde de ruthénium (RuO2) [63],  de 

platine [87-88] ou même des éléments de terre rare [89]. D’autres travaux ont focalisés ont 

investi la déposition d’un dépôt de Pt sur différents substrats tels que le nickel [90], de 

l’aluminium [86], le tungstène [91], ou le cuivre [92]. 

Des travaux récents, quoique peu nombreux, ont porté sur l’utilisation de matériaux à grande 

surface pour produire de l’hydrogène par électrolyse tel que ceux du type dit Nickel de Raney 

qui est l’objet de notre recherche. Il a été rapporté que des dépôts d’une couche mince en Pt sur 

des supports en carbone de grande surface apparente ou de Ruthénium et d’Iridium sur  des 

électrodes de Ni poreux amélioraient grandement la vitesse de dégagement de l’hydrogène [93-

94]. Doner et son équipe [95] ont avancé que la déposition d’une petite quantité de Pd sur une 

électrode de type Raney à base de  C/Co-Sn-Zn a engendré une bonne activité pour le 
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dégagement de  l’hydrogène, dû à la fois à sa grande surface spécifique et à l’activité intrinsèque 

du palladium. 

Ramazan et Gulfeza [96] ont déposé des quantités d’argent (Ag), de palladium (Pd) ou de 

platine(Pt) sur des électrodes de type Raney (Cu /Ni-Co/Zn) et ont montré que ce dopage 

améliorait grandement l’activité de la RDH par ordre croissant : Ni < NiCoZn < NiCoZn-Pd < 

NiCoZn-Ag < NiCoZn-Pt. Par ailleurs, le test de stabilité à long terme d’électrolyse a montré que 

le NiCoZn-Pt était le plus stable par la série de matériaux cités. Plus récemment, Doner  et ses 

collaborateurs [239]  ont montré  que la  déposition de 1 mg.cm
-2 

en Pt
 
sur électrode NiCoZn 

lixivié  peut augmenter l’activité RDH et diminuer la surtension. 

Dans notre la partie expérimentale du présent travail, on a choisi le Cu  et le Ni, comme des 

substrats pour les alliages préparés. D’après Herraiz-Cardona [73] une couche de Ni peut 

renforcer l’adhérence des dépôts mieux que le Cu. D’autre part, un dépôt de platine a été réalisé 

pour  le dopage  de nos dépôts de type Ni-Raney, nous seulement pour son excellente activité 

intrinsèque pour la RDH [56], mais aussi  par sa grande stabilité au long durée d’électrolyse[96]. 

Pour cette fin, on a cherché  au début à optimiser le taux de Zn dans les alliages Ni-Zn préparés 

par électrodéposition  afin d’obtenir des dépôts qui présentent la phase γ pure la plus possible, 

car il est révélé selon Chi-Chang et son équipe [80]  que ce type de structure est la plus active 

(RDH) et la plus stable  en milieu alcalin agressif.  

La détermination de toutes les conditions opératoires pour la déposition d’une couche en Pt 

sur des substrats de type Nickel –Raney également électrodéposés dans différents conditions 

suivi de leur caractérisation dans le but de préparer des cathodes typiques de grande activité 

catalytique et consommant moins d’énergie, stable et moins chère par rapport au Pt massif était 

le but principal de notre travail de thèse. 

Partie C : Co-déposition électrochimique  

I.9 Principe de l’électrodéposition et loi de Faraday  

L’électrodéposition est une réaction d’oxydoréduction déclenchée par une source de courant. 

Le substrat sur lequel doit s’effectuer le dépôt et l’électrolyte dans lequel baigne des ions 

métalliques  (M
n+

) : 

               
n+ -M +ne M                             (I.17) 
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La réaction ci-dessus est associée un potentiel d’équilibre déterminé selon la loi de Nernst:                     

ox
eq 0

red

aRTE =E + ln
nF a

 
 
 

                                                     [I.8] 

Où E0: Potentiel standard du couple Ox/Red (V),  

     R: Constante des gaz parfaits (8.314  J.K
-1

.mol
-1

), 

     T: Température à laquelle s’effectue la réaction (K),  

     n: Nombre d’électrons mis en jeu,  

     F: Constante de Faraday (96485,34 C/ mole d’électrons),  

     a: Activité du réactif ou du produit (a= γ . x) , x: Concentration  [mol.l
-1

],  où  γ  n’est  que  

très rarement égal à un. Les ions métalliques sont réduits et le métal se dépose sur la cathode.  Ce  

processus,  appelé  électro-cristallisation,  qui s’effectue en trois étapes: transfert de masse, 

transfert de charge et cristallisation (Fig.I.11 ) . 

 

 

Fig. I.11 Processus d’électro-cristallisation. 

     a. Transfert de masse  

 Les ions existants dans l’électrolyse se déplacent du cœur de la solution à la surface de 

l’électrode et vice-versa, selon plusieurs processus:  

-Le transport par  migration  qui s’effectue  sous  l’effet  du  champ électrique engendré  par  le 

gradient de potentiel. 

- Le transport par diffusion qui se déroule sous un gradient de concentration due à la  

consommation de l’espèce ionique (électro-active), donc entre la concentration à l’interface  

d’électrode  et à la concentration au sein d’électrolyte. 

- Le transport de matière par  La convection est la résultante d’un mouvement hydrodynamique 

du fluide sous l’effet au bien de l’agitation mécanique ou bien à l’effet thermique. 
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b .Transfert de charge  

Le transfert de charge est un mécanisme où les ions se trouvent très proche de l’électrode 

(double couche) subissant à des interactions de type Van Der Waals menant à une physisorption 

ou à  une  chimie-sorption.   La théorie la plus répandue  qui à interprété  les différentes  étapes  

que  vont  subir  ces  adions jusqu’à leur incorporation au réseau cristallin est celle de Bockris  

[99], d’où les adions sous  la  diffusion  migrent  superficiellement  vers  les imperfections du 

réseau cristallin afin d’y être incorporés, après les adions se désolvatent et se déchargent, ensuite, 

ils sont  finalement incorporés au  réseau  cristallin.   

c .Réaction chimique  

         Il s’agit des réactions chimiques tels que acido-basiques, déshydratation, de complexation 

qui s’effectuent avant ou après les réactions d’électrode. 

d. Réaction de surface  

         des molécules ou des ions de la solution sont retenus sur la surface d’un électrode solide , 

c’est un processus d’adsorption , au contraire c’est la désorption[100]. 

e. Germination et croissance (Fig. I.12, a) 

Germination est caractérisée par la vitesse VG où VG est une grandeur scalaire avec une  

formation isotropique (même propriétés). Croissance des germes est caractérisée par la vitesse 

VC  où VC est une grandeur vectorielle, qui en générale orientée.  

Si VG >> VC on obtient donc un ensemble de cristaux cohérents et isotropes. 

Si VC >>VG peu de germes mais les cristaux sont gros et orientés et qui s’adhérent faiblement.  

Au cours d’électro-cristallisation, les ad-atomes vont, soit soutenir l’édifice cristallin, en 

favorisant les cristaux existants grossissent par addition des nouveaux atomes de métal en 

respectant la structure cristalline, c'est-à-dire en prenant place dans des sites définis (croissance), 

soit donner naissance à de nouvelles cristallite, à partir des germes produits spontanément sur la 

surface. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure à celle de germination, le dépôt se 

sera constitué de petits cristaux  et si  la  vitesse  de  grossissement des  germes  est supérieure à 

leur vitesse de production, le dépôt se fait sous forme  de gros cristaux. L'adhérence dépend de la 

taille des grains, quand les grains sont  un peu grands, ils sont issus de quelques germes 

uniquement. Il y aura donc une croissance dirigée et une texture cristalline le plus possible, mais 
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le dépôt à gros grains obtenu est peu couvrant à cause de faible  cohésion entre eux, pour cela il 

faut chercher autres facteurs qui favorisent l'obtention de petits cristaux à forte adhérence. 

Le mode de croissance cristalline généralement admis est représenté sur la figure I.12,b. Il 

s'effectue par incorporation des adatomes ou adions M 
n+

ad dans les angles ou  dans  les  bordures  

des couches monocristallines à la surface (croissance bidimensionnelle) plutôt que par  

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

devrait s'arrêter dès que la couche a recouvert la totalité de la surface de l'électrode.  

En effet la construction d’un édifice cristallin fait intervenir deux phénomènes ; nucléation  et 

croissance sous l’effet  d’un champ électrique. Ces deux étapes, en concurrence l’une par rapport 

à l’autre d’après Amblard [101], peuvent avoir une influence importante sur la cinétique de 

formation du dépôt et par conséquence sur la modification de ses  propriétés. En outre, la forme 

des cristallites dépend aussi des vitesses relatives de croissance latérale et normale sur le 

substrat.  

 

       Fig. I.12 ; a) Processus de germination et croissance. 

              b) Le mode de croissance cristalline. 

Les modèles théoriques d’électro-cristallisation ont été proposés pour mettre en évidence le 

mode de nucléation lors d'un processus d'électrodéposition, considérait le substrat comme un  

monocristal exempte d'imperfections et cette surface parfaite n'a pas de sites de croissance et la  

nucléation est la première étape du processus de déposition.  

Ces modèles ont été décrits en 1930 par Erder-Gruz [102], puis par la suite par Frank en 1949 

[103]. Ils ont considéré que la surface du substrat est caractérisée par une multitude 

d'imperfections et de sites de croissance, ce qui engendre par la  suite  changement  majeur  dans  
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l'interprétation  théorique  des processus de déposition avec la proposition de nouveaux modèles 

de croissance cristalline. Les  modes  de  croissance  d’un  métal  sur  un  substrat  dépendent  

principalement de l’énergie de liaison ψ M-S  entre le métal M et le substrat S, par rapport à 

l’énergie de liaison ψ M-M  dans le métal lui-même ainsi que du désaccord paramétrique entre le 

métal déposé et le substrat. Les modes de croissance sont classés en trois grandes catégories 

[104]. 

- Croissance 3D (Volmer-Weber) [105]: Ce type de croissance apparaît lorsque ψ M-S <ψ M-M. 

-  Croissance 2D couche par couche (Franck -Van Der Merwe) [103].  

Ce mode est observé pour  ψ M-S  >>ψ M-M  et pour des paramθtres des mailles proches.  

- Croissance 2D-3D (Stranski-Krastanov) [106]: ce type de croissance correspond à un 

mécanisme bidimensionnel (2D) pour quelques couches atomiques suivi par une germination 

tridimensionnelle (3D).  

 

Fig I.13  Représentation des trois mécanismes de croissance des couches 

(θ: mode de couverture de la surface, MC : monocouche). 

 

Par ailleurs, on  peut  distinguer deux types de nucléation :  

  - Nucléation instantanée où tous les sites de réaction à la surface de substrat sont activées 

simultanément et le nombre de nuclei  formé  est saturé dés le premiers instant de dépôt.  

  - Nucléation  progressive où le  nombre  de  nuclei  formé  à  la  surface  n'est  pas saturant  et 

des nucléis nouveaux apparaissent  progressivement  tout  au  long  de l'électrodéposition. 

   Il est possible de déterminer le type de nucléation  dans une  électrodéposition grâce aux 

courbes  de chrono-ampérométrique [107]. 

En général, les courbes courant-temps présentent la forme illustrée sur la figure I.14, d’où on 

peut analyser trois zones dans cette courbe:   

-  La  partie  A: qui correspond à  la charge de la  double couche et au  temps nécessaire  pour  la 

formation des germes sur les sites actifs de la surface (les centres de nucléation).   
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-  La  partie  B: qui  correspond  à  une croissance des  germes  traduit  par  une  augmentation  

de courant jusqu’à une valeur maximale et par la suite la surface active de l’électrode augmente.  

- La partie C: lors de la croissance des germes sur la surface de substrat, un régime de diffusion  

limitant  ce processus (la zone de diffusion) d’où la densité de courant se stabilise.    

 

 

Fig. I.14: Réponse en courant- temps. 

                                  

Le mécanisme de nucléation et de croissance peuvent être obtenu expérimentalement par 

l’analyse d’un  courant de transition  à un potentiel  de déposition constant. La  formation d’un 

nucléon stable et sa croissance peuvent être observées directement par l’analyse du  courant en 

fonction du temps [108]. A partir de l’allure  d’un courant de transition on peut s’informer sur le  

mécanisme de nucléation qui à lieu.  

Le nombre total des nucléons en fonction du temps N(t) est donnée par l’équation suivante [109]. 

   0
N t =N 1 exp( A t)                                                [ I.9] 

 Où N0   est la densité des sites actifs, A est la constante de la vitesse de nucléation 

- Si A est grand, At >> 1 alors N(t) = N0, dés les premiers instants de dépôt, qui correspond à la 

nucléation  instantanée.   

- Si A est petit, At << 1 alors N(t) = AN0 t et la densité de nucléation augmente linéairement 

avec le temps, qui correspond à la nucléation progressive. La croissance de nucléon déjà formé 

peut être cinétiquement limitée  par la diffusion. 

Scharifker et Hills ont développé un modèle théorique qui vise à relier les paramètres cinétiques 

de la nucléation(densité de nucléation, coefficient de diffusion, taux de nucléation….) au 

potentiel appliqué qui joue un rôle déterminant dans la cinétique du processus de nucléation 
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[110-111]. Selon ce modèle, la dépendance de la densité du courant de déposition en fonction du 

temps est donnée par les relations suivantes [112-113] : 

Pour une nucléation instantanée  

1/2

1/2 1/2
nFDi= 1 exp( )C N kDt

t



              où 

1/28 Mk 



 
  
 

                     [I.10] 

Pour une nucléation progressive 

1/2
21/2 1/2

nFDi= 1-exp(-AN k'Dt/ )
t




 
  

     où 
1/24 8

3
' Mk 



 
  

 

                [I.11] 

Où D est le coefficient de diffusion, nF est la charge molaire des espèces électro-déposés, c est la 

concentration de l’espèce électro-active, ρ la masse volumique du film, M  la masse atomique du 

dépôt.  

Le  mode  de  nucléation peut être déterminer,  par tracer  des  courbes qui  relient  la  densité du  

courant  (i)  ΰ  t 
1/2

  et  t 
3/2

,  avant  que  l’étape  de diffusion limitant s’établit (t< t max ).  

  i =f (t 
1/2

 ) est une droite pour une nucléation tridimensionnelle (3D) instantanée, contrôlée par 

diffusion.  

  i=f (t 
3/2

 ) est une droite  pour une nucléation tridimensionnelle (3D) progressive, contrôlée par 

diffusion.Une  théorie  a  été  par  la  suite  développé  par  Sharifker  et  Hills [113],  pour  la  

quelle  des courbes  en   chrono-ampérométrique  ont  été  modélisées  selon une  nucléation 

tridimensionnelles.   Les  équations  caractérisant  cette  théorie  sont  données  par  les  formules 

suivantes, par suite  le  tracer  de  (i/i max ) 
2
   en  fonction  de  (t/t max )  permet  d’identifier  le 

processus de nucléation mis en jeu lors d’électrodéposition:  

Nucléation instantanée :       
2 2

max max maxi/ i = 1.9542 t/ t -1.2564exp t/ t 
        [I.12] 

Nucléation  progressive :      
22 2

max max maxi/ i = 1.2254 t/ t 1-exp -2.3367 t/ t  
       [I.13] 

En ce qui concerne le modèle de le nucléation bidimensionnelle, les relations théoriques  

entre  le  courant  et  le  temps  sont  données  par  les  équations  suivantes  selon  le  type  de  

nucléation:  

Nucléation instantanée    
2

max max max
1i/ i = t/ t exp - t/ t -1
2

  
   

                            [I.14] 

Nucléation progressive      
2 3

max max max
2i/ i = t/ t exp - t/ t -1
3

  
   

                       [I.15] 
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L’allure des courbes théoriques de nucléation 2D et 3D sont représentées dans la figure I. 15. 
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Fig. I.15: Allure des courbes théoriques de nucléation 2D et 3D. 

 

Les équations qui déterminent la densité de sites de nucléation (N0), la vitesse de nucléation 

(AN0) et la constante de diffusion (D) des ions en solution pour une nucléation instantanée et une 

nucléation progressive [112-113-114] sont données comme suit:  

Pour une nucléation instantanée 

    
0

1/2

maxi =0.6382nFDc kN                      [I.16]          

           
 

2
max max

20.1629
i tD

nFc
                          [I.17] 

21/2

0
max max

8 pcM nFcN = 0.065
r i t

  
  

   
                             [I.18] 

 

Pour une nucléation progressive 

 0

1/43/4
maxi =0.4615nFD c k'AN                    [I.19]              

        
 

2
max max

20.2598
i tD

nFc
                              [I.20] 

 
221/2

0 2 3
max max

nF8 cMAN 0.2898
i t

c



 
  

 
                  [I.21] 
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I.13 Facteurs contrôlant les propriétés des  dépôts  

I.13.1 Conditions d'électrolyse : On peut citer les conditions de déposition électrochimique 

comme suite :   

a. Nature  du métal  à déposer, (Pb, Ag, Sn) sont des métaux qu’ont tendance à donner des 

dépôts grossiers et d'autre  donnent des dépôts de grains fins (Co, Ni, Fe), dans des mêmes 

conditions. 

b. L’augmentation de la  densité de courant  ou le potentiel appliqué, favorise la germination VG 

qui par suite une amplification du nombre de germe et une diminution  de leur croissance (vers 

une finesse des grains), mais à partir d'une certaine densité de courant, les dépôts deviennent 

spongieux ou poreux. Si la densité de courant est trop faible, le dépôt obtenu est mat (gros 

cristaux). 

c. La température ou l’agitation du bain, peuvent accélérer la diffusion et le flux de matière vers 

la cathode, en favorisant  la croissance et la diminution  VG. 

d.   L’augmentation de concentration en ions électro-actifs, accroît la quantité de matière et 

diminue  la VG  mais sa diminution donne une résistance plus  élevée.   

I.13.2 Nature du substrat : Si le matériau à déposer est moins différent de celui de substrat, 

l'adhérence sera plus forte. Deux matériaux très différents, ex : la céramique sur un métal ou bien 

la céramique sur un polymère, l’adhérence est presque nulle (pas des liaisons entre les deux), 

dans ce cas on cherche à créer des surfaces rugueuses sur le substrat. 

I.13.3 Etat de surface du matériau: La liaison entre métaux ne se forme pas à cause  de la 

couche d’oxyde passivée, Il est nécessaire donc de procéder à des traitements de surface 

préalables (dégraissage, décapage, etc.).  De plus, il faut s’assurer qu’il n’y a pas des 

incorporations  des éléments moins conducteur et  prendre des précautions concernant les  

tensions internes qui engendrent la fissuration des dépôts, par exemple dans le  cas d’une 

salissure de l’électrolyte, des métaux parasites se déposent avec notre métal, ce qui conduit à des 

tensions internes, on peut  recourir  pour cela à déposer des couches successifs pour baisser ces 

tensions. Autrement, la réduction des ions H
+ 

entraîne la formation du gaz (H2), qui peut 
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s’adsorber dans  le réseau, ce qui peut occasionner le problème  de fragilisation de dépôt  par 

l'hydrogène.  

I.14 Electrodéposition des alliages binaires  

La réduction des deux éléments dans le cas de co-déposition se produit  simultanément  à la 

cathode pour  former  l'alliage. Soient un électrolyte composé  de deux espèces ioniques  

métalliques A  et  B dont A est le métal le plus noble, c'est-à-dire que 0EA > 0EB  . D’un point de 

vue thermodynamique, la déposition  de  l’alliage  binaire  A/B  nécessite  l’application  d’un  

potentiel  inférieur;  si le potentiel est supérieur, seule l’espèce A est réduite. Trois  réactions  

peuvent  prendre  place à la cathode  lors  du  dépôt  d’un  alliage  binaire  :  La réduction  des  

deux  espèces  électro-actives  et  la  réduction  d’hydrogène.  Ainsi  le  courant I mesuré à 

l’électrode de travail peut s’exprimer en fonction des courants partiels :  

A B HI = I +I +I                                                                 [I.22] 

Où: I A , I B  sont les courants partiels de réduction des espèces A,B et IH le courant partiel 

correspondant à la réduction d’hydrogène. La vitesse  de  décharges  individuelles correspond   à 

ces courants  sont : 

La fraction du  courant  A A

A A B B

I / n
I / n I / n

 exprime la proportion de A dans l’alliage, La fraction  

du courant  B

A A B B

I / n
I / n I / n

B


 est la proportion de B (nA et nB sont les nombres d’oxydation de A et 

B respectivement.) 

La co-déposition selon Brenner [115] peut-être divisée en cinq types : 

a. Co-déposition régulière où chacun des deux éléments est déposé sous contrôle diffusionnel.  

Ceci  se  produit  dans  les  bains  contenants  des  sels  de  métaux  simples  ayant  des  

potentiels d’équilibres éloignés. 

b.  Co-déposition  irrégulière ce phénomène est observé lorsque les potentiels thermodynamiques  

des  couples métalliques  ne sont pas  suffisamment  éloignées,  et  plus particulièrement les 

bains contenants les agents complexant. Les métaux au cours de leurs réductions  forment  des  

composés  intermédiaires  ou  des  solutions  solides. Dans ce cas non  seulement  les facteurs  

cinétiques mais aussi les facteurs thermodynamiques marquent  leurs influences sur la 

composition finale de l’alliage.  
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c. Co-déposition à l’équilibre est réalisée à des surtensions faibles, ces deux éléments actifs  se 

trouvent légèrement éloignés de leurs états d’équilibre, comme les alliages cuivre-bismuth ou 

plomb-étain électro-déposés en milieux acides.  

d. Co-déposition anormale où le métal le moins noble se dépose préférentiellement par rapport le 

plus noble. C’est le cas, notamment du dépôt d’alliage binaire de métaux du groupe de fer, 

exemple l’alliage Ni-Zn. 

e. Co-déposition  de type induite a lieu pour certains éléments qui ne se déposent pas seul qu’en 

présence d’un autre élément (inducteur), à titre d’exemple le tungstène, le germanium ou le  

molybdène qui ne se déposent pas seul en solution aqueuse, mais seulement en présence d’un 

autre métal (métaux de transition tel que le fer, le nickel ou le cobalt). 

I.15 Electrodéposition des alliages Zn-Ni 

Ces derniers années électrodéposition des alliages devenu la technique de choix car son 

application est très simple, offre l’avantage d’être moins onéreuse que les autres, permet  

d’obtenir des dépôts très homogènes, dont les caractéristiques (composition, morphologie, 

épaisseur et adhérence) peuvent être contrôlées à partir de paramètres expérimentaux variés  et 

moins chère par rapport d’autres technique (plasma, PVD, ….).  

Au début, plus de 200 types d’alliage binaire et ternaire à partir solution aqueuse sont réalisés par 

Jackob [116]. Les recherches relatives  à l’alliage Zn-Ni ont commencé à évoluer depuis 1980  

avec ses tendances liées à l’industrie de l’acier dans le but de développer sa résistance contre la 

corrosion [117]. Les dépôts Zn-Ni sont devenus très intéressants à cause de ses hautes résistances 

à la corrosion par rapport le Zn seul, surtout  dont le teneur de Ni 12–14 % en masse  qui 

montrent une meilleur résistance à la corrosion dans milieu salé [15-16].  Comme ils sont 

appliqués dans les industries  électroniques, automobiles,  avions et pour l’oxydation de 

méthanol dans un milieu alcalin [17]. Aussi utilisés autant que cathodes dans une cellule 

d’électrolyse de l’eau en milieu alcalin producteur d’H2 [18], particulièrement les alliages de Zn-

Ni ayant la structure d’une phase γ  [19]. 

Plusieurs types de bain sont été utilisés pour préparer des alliages Zn-Ni, certains auteurs ont 

utilisé des bains chlorurés [118-119], d’autres des bains sulfatés [120] et d'autres contenaient un 

mélange des deux sels [121], des sulfamates [122], ou des acétates [123]. Dans la majorité des 

travaux,  le pH d’électrolyte  se situait entre 1,5- 4,0 sur tout  pour les bains aux chlorures et aux 

sulfates. La majorité de ces bains sont acides et rarement alcalins [124].  
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Dans notre étude on a choisi des bains chlorurés  de grande conductivité couramment utilisés 

dans l’industrie. On a également introduit du citrate de sodium pour former des complexes  

stables et rapprocher les potentiels des éléments constituants de l'alliage tout en empêchant la 

formation d'hydroxydes des métaux. Ils sont également employés comme additif de choix 

comme agent tampon, brillanteur  et complexant [11--13]. En outre, les solutions aqueuses de 

citrate ne sont pas nocives pour l'environnement. Pour être à l’abri de précipitation de Zn en 

milieu basique et de dégagement intense en milieu acide, nous avons utilisé un bain légèrement 

acide (pH=4),  néanmoins pour le dépôt (Zn-Ni), il peut avoir un faible pouvoir de pénétration 

(mauvaise distribution du dépôt sur le substrat) [14],  l’ajout du citrate au bain d’électrolyse 

limite cet inconvénient.   

Le comportement anormal lors de la co-déposition de l’alliage Zn-Ni,  a été signalé dés le 

début des recherches et dans les majorités des conditions où le métal le moins noble (le zinc de 

potentiel standard –0.76 V/ENH) se  dépose préférentiellement par rapport au nickel, plus noble 

(potentiel standard -0.25 V/ENH). C’est  pourquoi les premières études du système Zn-Ni étaient 

axées sur l’interprétation de cette anomalie. Ce type  d’électrodéposition de ces alliages a été 

classé selon Brenner [115] comme une co-déposition de type anormal. Plusieurs  hypothèses ont 

été proposées afin d’expliquer  ce phénomène. La plus connue, c’est la théorie de suppression de 

l’hydroxyde où le dégagement de l’hydrogène lors de déposition fait augmenter le pH sur la 

surface de la cathode ce qui favorise la formation de  Zn(OH)2 qui inhibe le mouvement de l’ion 

de Ni dans l’électrolyte vers le cathode [125]. Cependant selon Fabri et Chassaing [120-126], le 

taux de Zn diminue dans l’alliage lorsque le pH croit, ce qui s’oppose à cette hypothèse. Un autre 

postulat explique que la co-déposition anomale est due à l’effet potentiel de déposition de 

l’électrode et l’effet de déposition sous potentiel  (UPD)  de Zn par rapport la polarisation de 

déposition de Ni [127].  Ohtsuka et ses collaborateurs[128] ont étudié sur la formation de la 

première couche de Zn-Ni par la méthode éllipsométrique in-situ, ils ont déduit que le zinc 

commençait à se déposer à un potentiel différent du potentiel d’équilibre (sous potentiel) 

supérieur de 0,5V au potentiel d’équilibre de Zn
2+

/ Zn, ce qui n’est pas le cas pour le Ni. La 

formation de cette couche mince inhibe la progression du processus de nucléation de Ni. 

Pourtant, il se trouve que dans certaines conditions (densité de courant, potentiel cathodique, 

augmentation de température, composition de bain) il était possible d’obtenir  une  co-déposition 

normale où le nickel se dépose  préférentiellement [120-129-130-131]. Aussi d’autres travaux 

ont montré qu’une faible concentration (partie par million) des cations tels que l’étain permettait 

d’éviter  la co-déposition  anormale et d’augmenter la teneur de nickel dans l’alliage [132]. 
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Lors d’une étude cinétique  d’électro-cristallisation des alliages de  Zn–Ni à partir des bains 

chlorurés Chassing et Wiart, [126] ont montré  qu’il y’avait des interactions  entre ces deux 

éléments  lors de la  co-déposition, à même temps de la décharge de Zn et Ni qui s’inhibe (tend 

vers des potentiels plus négatives), due à un blocage lente de surface d’électrode par hydrogéno- 

absorbant (Zn H
+

ads) qui inhibe la décharge des ions de Zn et de Ni. 

La décharge de Ni
2+

 est catalysé par l’intermédiaire (Ni Zn)
+

ad en donnant des phases riches en 

Ni  à basse polarisation cathodique, mais l’augmentation de polarisation  permet le Zn de devenir  

le prédominant.
 

A partir des bains sulfatés, Miranda [120] a montré qu’il y a deux parties dans courbes de 

polarisation, la première une co-déposition  normale jusqu’ à- 1.25 V /ECS, influencée par le 

transport de masse; la deuxième co-déposition est de type anomal est indépendante, alors que la 

température a un grand effet sur l’électrodéposition, par contre la composition de l’électrolyte n’ 

a pas d’effet sur la co-déposition anomale mais elle a un effet sur la densité de courant de 

transition. L’effet de la température selon Qiao [130] sur l’électrodéposition des alliages de Zn-

Ni à partir des électrolytes de chlorure d’ammonium peut modifier le type  anomal de co- 

déposition de Zn-Ni à une  codéposition de type normal. Un autre effet non moins important sur 

l’électrodéposition  a été étudié de Zn-Ni [118], c’est le courant pulsé qui a occasionné des 

grains plus petits, un dépôt plus compact et une grande résistance contre corrosion dans un 

milieu salin. 

Par ailleurs, selon Wu et son équipe de recherche [133], l’effet de différents rapports de 

concentration [Ni
2+

]/[Zn
2+

] (0.5 à 2.5) et la variation de pH entre 1.5 à 5.8 a été observé sur la 

courbe de  polarisation cathodique d’électrodéposition avec une modification remarquable sur la 

composition de ces dépôts. En outre, la co-déposition observée était de type  anomal et 

l’augmentation de pH a permit d’interpréter le mécanisme de surpression des hydroxydes. 

Ensuite, ils ont trouvé  que l’élévation de la température ou la diminution de densité de courant 

fait augmenter le taux de Ni dans le dépôt et que ces alliages sont constitués principalement de 

structures dominées par la phase gamma  γ (Ni5Zn21)  ou un mélange de deux phase η (Ni3Zn22) 

et δ. L’ajout des additifs  dans le bain chlorure donne des dépôts de structure cristalline régulière 

et de grain fins selon ces auteurs. 
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Fig. I.16 Diagramme thermodynamique des différentes 

phases de l’alliage binaire Zn-Ni [134]. 

    

Les différentes des phases cristallographiques de Zn-Ni trouvés généralement dans la 

littérature, selon Vassilev et ses collaborateurs [134] sont des phases révélées sur le diagramme 

de phases du système Ni-Zn (Fig I.16). I1 est à noter que la section du diagramme de moins de 

70% de Zn indique qu'elle soit simple et qui comprend trois phases possédant des intervalles 

suffisamment larges. En effet seulement les phases η, γ, α qui sont obtenus par électrodéposition 

et dépendent essentiellement de la teneur en Ni, de ce fait il est présenté dans une étude [135-

133], que les alliages  faiblement alliés en nickel  peuvent contenir du zinc pur , les alliages avec 

un taux de nickel d’environ 7 % at  ont généralement la même structure que le zinc, c’est à dire 

celle de la phase ƞ,  les dépôts  avec 9-10 % at en nickel contiennent les phases ƞ et γ alors pour 

des pourcentages 10-17 at % Ni et selon Petrauskas et son équipe[136]. Les alliages  présentent 

seulement  la  phase γ, au-delà de 17%  nous avons les deux phases γ et α.   

Les phases ß et δ de l’alliage Zn-Ni, ne peuvent  généralement êtres obtenues que par 

méthodes métallurgiques [137]. Néanmoins certains auteurs  montrent que la  phase δ peut être 

trouvée aussi par électrodéposition [138-139-144]. Par ailleurs,  Nagrajarao et ses collègues 

[138] ont trouvé dans le cas ce type de phase δ, la teneur en Ni dans l’alliage est entre 5 à 10 %  

et sa structure cristalline est de type hexagonale, avec  les paramètres de son maille est de a =  

8.855  A
0 

 et  C/a  =  1.649 .  
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I.16 Electrodéposition de platine 

La première tentative de déposition de Pt a été effectuée depuis plus 160 ans par Elkington. 

L’électrolyte qui ne contenait que des sels était instable; par conséquent les dépôts n’avaient 

aucune application. Dans les dernières années, des complexants ont été ajoutés et l’électrolyte 

qui était devenu plus stable. Zuzek [141-142] a utilisé du bivalent (II). Le dépôt de Pt est obtenu 

à partir d’un bain K2PtCl4 (3mM) à pH légèrement acide (4.3), sous régime potentiostatique sur 

substrat en Ni. Liu et son équipe [143] ont utilisé un électrolyte constitué seulement en 3mmol/L 

K2 PtCl4 et du NaCl. Un autre bain a été décrit [141] contenant du Pt(NH3)2(NO2)2(2 mM) et 

pour éviter l’oxydation  de Pt
+2 

en Pt
+4

 par l’ajout du citrate d’ammonium (20 mM) et glycine 

(0.20 mM) était nécessaire, le pH ajusté  à 8 et la température à 60°C. 

Des bains qui contiennent  le Pt tétravalent (+IV). Wouter et ses collègues [150] ont déposé le 

Pt à partir d’un bain composé en NiSO4·6H2O, acide borique dichlorométhane ,1-octadecylthiol  

et  H2PtCl6 ·6H2O. Selon Gloaguen et ses collaborateurs  [240]  le Pt est déposé électro-

chimiquement sur le  graphite à partir d’un bain composé 0.1 M HClO4 +x mM H2PtCl6 (x = 0.2, 

2, 10).  

En effet, la plupart des bains utilisés actuellement sont de pH strictement acide [144-146]. 

Dans notre projet de thèse, le bain de déposition de Pt contenait du chloroplatinate de potassium, 

du citrate de sodium avec un pH légèrement acide (pH=4). D’après Lide [147], la réduction des 

ions de Pt à partir Pt (+IV) se déroule en deux étapes successives:  

PtCl6
2−

 + 2e
−
 → PtCl4

2−
 + 2Cl

−                                                                                   
(I.18) 

 PtCl4
2
 
−
 + 2e

−
 → Pt + 4Cl

−
                                                        (I.19) 

Cette réaction est accompagnée par une réduction de l’hydrogène  ayant le potentiel d’équilibre à 

pH=4 de -0.48 V/ECS, alors  que le potentiel d’équilibre à concentration 1mmol/l en K2PtCl6  est 

de 0.505 V/ECS pour la première réduction (Pt (+IV)/ Pt (+II)) et 0.43 V/ECS pour la deuxième 

réduction (Pt (+II)/ Pt(0)). Cependant, une déposition d’une couche épaisse en Pt sur Ni a lieu 

sous potentiel standard (0.98 V), sans appliquer un potentiel par remplacement d’un atome de Ni 

par un atome Pt à travers deux réactions différentes qui dépend de la nature des ions de Pt. Un 

atome de l’acide chloro-platinique (H2PtCl6), remplace deux atomes de Ni [148], mais si 

(K2PtCl4) ou (Pt(NH3)4(NO3)2) sont utilisés, un seul atome de Ni est remplacé par un seul ion de 

Pt(+II) [149]. Dans notre étude, on a appliqué deux différents potentiels cathodiques dans le but 

de montrer l’effet de potentiel et obtenir des couches en Pt plus adhérentes, en se basant sur une 

étude réalisée par Wouter et son équipe [150]. 



 

Chapitre I                                                                      Aspects théoriques et définitions 

 

 

 

34 

En résumé, la recherche bibliographique dans le premier chapitre nous a permis à élucider 

l’importance de l’électrolyse de l’eau en milieu alcalin pour la synthèse de l’hydrogène gazeux.  

Les matériaux de Ni-Raney préparés à partir des alliages Zn-Ni  peuvent servir comme cathodes 

de choix vu leur cout économique.  En outre, le dopage par une petite quantité de platine sur 

substrat poreux à base de Zn-Ni  améliore sensiblement les propriétés électro-catalytiques  du 

Ni-Raney d’une coté, et davantage remplacer le Pt massif d’une autre coté. 

Le choix des bains à base de citrate non polluant  et la technique d’électrodéposition qui présente 

nombreux avantages tels que ; (i) contrôle précis de l’épaisseur du dépôt,  (ii) contrôle la vitesse 

de déposition, (iii)  modification des conditions de synthèse, (iv) déposition concevable à la 

température ambiante, (v) la simplicité et le coût bas de cette technique nous permet de présenter 

un solution technico-écononomique et écologique dans le domaine des industries d’électrolyse 

de l’eau en milieu alcalin. 
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Ce chapitre a pour but de décrire les différentes étapes expérimentales, comportant des études 

électrochimiques de déposition Zn-Ni dans différentes conditions, des analyses physico-

chimiques  des dépôts synthétisés, des tests de mesure de leurs  résistances  à la  corrosion en 

milieu agressif et des essais d’activité électro-catalytique vis-à-vis la réaction de dégagement 

d’hydrogène (RDH) en milieu alcalin concentré. Des électrodes de Ni-Raney obtenus après 

lixiviation chimique et sur des électrodes de Ni-Raney dopés au platine ont été également 

obtenues et caractérisées. Des étapes expérimentales sont récapitulées  par un schéma descriptif 

présenté dans la figure II.17. 

II.1 Expérimentales : 

II. 1.1 Cellule électrochimique 

La cellule électrochimique utilisée est en verre Pyrex à double paroi entre les quelles circule 

l'eau thermo-statée. L’électrode de travail était selon le cas, en platine en cuivre ou en cuivre 

nickelé. L’électrode auxiliaire en  platine d’une aire de  0.5 cm
2

. Les valeurs de potentiel étaient 

mesurées par rapport à une électrode au calomel en solution aqueuse saturée en KCl (ECS).    

       

II.1.2 Préparation des bains  

a. Bain d’électrodéposition de Ni-Zn 

La composition des bains utilisés dans la présente étude, a été préparée (tableau II.2) à partir 

des produits chimiques des marques de grande pureté (Biochem Champharme et Fluka 

analytical), le rapport de concentration molaire [Ni
2+

]/[Zn
2+

]
 
variait entre 0.25 et 20 et le pH de 

l’électrolyte est ajusté par l’acide HCl. 

   b. Bain d’électrodéposition de Platine (Pt) 

La déposition de Pt sur des substrats en Ni-Raney (Ni/Zn-Ni(R10) a été effectuée dans des 

bains et dans des conditions différentes décrites selon le tableau II.3 ci-dessous. 

 

II.1.3 Etude électrochimique 

Au début, une étude préliminaire de la co-déposition des alliages de Zn-Ni par voie  

électrochimiques  à l’aide de la voltammétrie cyclique et la spectroscopie d’impédance, a été 

effectué dans le but de cerner les effets de la limite cathodique, de la vitesse de balayage, du 

rapport molaire en solution [Ni
2+

] /[Zn
2+

]  (1 :1, 2 :1, 4 :1, 6 :1 ,8 :1 ,10 :1 , 15 :1 ,20 :1), du pH 

(1.5, 3, 4) et de la température (23, 40, 60 °C). En plus, l’influence des conditions d’électrolyse 

(rapport molaire, T, pH, nature du substrat..Etc.) sur le mécanisme de nucléation des alliages Zn-

Ni a été étudiée par chrono-ampérométrie. 
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L’ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été réalisées à l’aide d’un  

potentiostat-galvanostat (Voltalab PGZ 301) piloté par un micro-ordinateur doté d’un logiciel 

Voltamaster 4, prédestiné pour commander le potentio-stat précité. Ce potentiostat est qualifié 

comme un circuit électronique qui permet d’une façon générale de modifier le potentiel  et 

d’enregistrer le courant ou vice versa. Technique de spectroscopie d’impédance 

électrochimique(EIS) à des potentiels cathodiques et à un champ  de fréquence qui varie entre 50 

KHz et10 mHz avec un signal de perturbation d’amplitude 10 mV.  

Avant  l’examen  électro-catatlytique, n a  procédé à une  étude électrochimique  à l’aide de la 

voltammétrie cyclique  concernant l’électrodéposition de Pt, en révélant l’effet de la limite 

cathodique, l’effet de la température et l’effet  de l’addition  de citrate de sodium.  

II.1.4 Synthèse des dépôts Ni-Zn 

Pour des caractérisations physiques et des tests de corrosion, les dépôts de Zn-Ni étaient 

préparés en mode potensiostatique pendant15 minutes, à partir des bains présentés auparavant 

(Tableau II.2), à différentes conditions (pH  et température). 

Avant la déposition, le substrat de Cu est décapé  par un acide  nitrique  concentré  puis  avec  un 

acide  chlorhydrique (20 %),  pendant 4 secondes, après il est rincé avec l'eau distillée , alors que  

pour le substrat d’acier, on le décape mécaniquement par papier verre, ensuite on l’émerge dans 

une solution à NaOH(50 %) à T=60°C, durant 20 mn et puis on l’active par une solution à HCl 

concentrée pour quelque secondes. 

II.1.5 Préparation des électrodes Ni-Raney  

Avant les examens physiques et testes électro-catalytique  des dépôts Zn-Ni obtenus sous 

différentes potentiels, à partir des différentes bains (selon tableau II.2), sur un substrat de Cu et 

autres dépôts sur  une couche de Ni, suivi par une lixiviation chimique de Zn, par l’immersion  de 

ces dépôts synthétisés en solution à KOH (30%)  de volume 100 crn
3
, pendant 15mn et à 

température ordinaire [98] en lissant une surface de morphologie poreuse. 

II.1.6 Dopage  des électrodes Ni-Raney par platine  

Trois étapes successives pour l’opération de dopage ont été suivies; premièrement la 

déposition d’une couche de nickel sur un substrat en Cuivre pendant 20 mn  sous un potentiel -

1.20 V/ECS, par la suite, des dépôts de Zn-Ni sont déposés  à partir d’un bain de rapport molaire 

10 durant 35mn  à potentiel -1.30 V/ECS, suivie par une lixiviation chimique de Zn en solution 

concentré à KOH (30%) pendant 15 mn. Finalement une déposition électrochimique de platine à 

partir des bains  décrits dans le tableau II.3 ci-dessus. 
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Tableau II.4 Différents électrodes de Nickel Raney préparés à partir différents bains. 

 

Electrolyte R=[Ni
2+

]/[Zn
2+

] Electrodes synthétisés sur 

Cu après lixiviation de Zn 

Electrodes synthétisés sur 

Ni après lixiviation de Zn 

2 1 Cu/Ni-Raney1 Ni-Raney1 

3 4 Cu/Ni-Raney4 Ni-Raney4 

4 6 Cu/Ni-Raney6 Ni-Raney6 

5 10 Cu/Ni-Raney Ni-Raney 

7 20 Cu/Ni-Raney20 Ni-Raney20 

 

 

Tableau II.5 Différents électrodes de Nickel Raney préparés à partir d’un bain de rapport 10 

sous différents potentiels. 

 

Potentiel  (V/ECS) Electrodes synthétisés sur 

Cu après lixiviation de Zn 

Electrodes synthétisés sur Ni 

après lixiviation de Zn 

-1 .20 Cu/Ni-Raney (1.2) Ni-Raney(1.2) 

-1 . 30 Cu/Ni-Raney Ni-Raney 

-1 .50 Cu/Ni-Raney(1.5) Ni-Raney(1.5) 

-1 .60 Cu/Ni-Raney(1.6) Ni-Raney(1.6) 

 

II.1.7 Caractérisations physiques   

Les caractérisations morphologiques et compositionnelles des alliages Zn-Ni, sont réalisés aux  

laboratoires de l’université de Sétif, grâce au microscopie électronique à balayage (MEB) (SEM- 

Scanning electron microscope), couplé  à la microanalyse  X (EDX-  Energy dispersive  X-Ray  

analysis), constitué  en  deux  microscopes électroniques  à  balayage de type Jeol – JSM-7100F , 

Field Emission Scanning Electron Microscope, dont  leur accélération allant jusqu’à 30 KV et 

leurs agrandissement allant jusqu’à 50000 .Des examens topographiques sur des surfaces des 

électrodes de Ni- Raney à l’aide Microscopie à Force Atomique (FEM ) de Type: MFP 3D 

Classic Asylum Research, Oxford Instruments Company, qui mise en marche en mode contacte à 

vitesse de balayage: 1Hz.   

 Pour déterminer les différentes phases dans ces dépôts, des analyses structurales sont achevées à 

l’aide de diffraction des rayons X (DRX) à l’aide d’un diffractomètre  de type D11155250 Xpert-

Pro sur un goniomètre θ/2θ, où le rayonnement X est produit par une anticathode de cuivre CuKα 
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 (λ=1.54056 Å)  à 40 mA et 45 kV, les spectres de diffractions sont enregistrés sur l’échelle 2θ à 

partir 30 à 100  avec un  pas de 5°.s
-1

 et une vitesse de balayage 13 s par step. 

 

II.1.8 Tests de corrosion  des alliages Ni-Zn en milieu salin. 

Les alliages Zn-Ni synthétisés dans différente conditions  sur des substrats d’acier ordinaire 

sont exposés à des tests de corrosion en NaCl (3.5 %), au début à l’aide de mesure de potentiel 

abondons (OCP) pendant 30mn, après par technique de polarisation potentio-dynamique (Tafel)  

dans l’intervalle  -250 mV  jusqu’à 250 mV par rapport OCP, avec une vitesse de balayage 5 

mV.s
-1

 et par l’extrapolation de Tafel, on  détermine le potentiel de corrosion (Ecor) et la densité 

de courant de corrosion (icor), en plus une technique de balayage  anodique  linéaire a été 

exploité dans même milieu ; à partir d’ OCP  jusqu’à la limite 1 V/ECS, avec une vitesse de 

balayage 3 mV .s
-1

, dans le but de distinguer les différentes phases des dépôts et leurs résistances  

au corrosion. Finalement au moyen de la spectroscopie d’impédance(SIE), sous  potentiel 

d’abondons (OCP) ±10 mV, on  a montré leurs résistances contre corrosion et étudié leur 

comportement électrochimique. 

II.1.9 Tests électro-catalytiques (RDH)   

Pour estimer, comparer et étudier l’activité électro-catalytique (RDH) dans un milieu très 

alcalin KOH (25%); des électrodes lisses tels que Cu et Cu/Ni, des électrodes poreuses (Ni-

Raney)  et Ni-Raney dopés au Pt, deux techniques  ont été employées :  la polarisation 

potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Avant de commencer ces 

essais, on a activé les échantillons par l’application d’un potentiel de -1.50 V/ECS  pendant 5 

mn, afin de réduire les traces d’oxydes formés dans les pores et avoir des courbes de Tafel 

reproductibles [151]. Ensuite, des courbes de polarisation en mode potentiostatique sont 

enregistrées entre  le potentiel d’abondant jusqu'à -1.60 V/ECS, avec une vitesse de balayage de 

1 mV.s
-1

 et à l’aide d’extrapolations de Tafel , on  détermine  les  paramètres cinétiques  tels que, 

la pente de Tafel b, la densité du courant d’échange i0, le cœfficient de transfert de charge α, les 

surtensions (η100 , η150 ,η200) à des densités de courant 100, 150 , 200 mA.cm
-2

 respectivement et 

la densité de courant à une surtension 250 mV (J250) . 

La Spectroscopie d’impédances électrochimiques est exploitée, dans une intervalle de 

balayage de fréquence entre 100 KHz et 5mHz, avec un amplitude du signal sinusoïdale de 10 

mV, spécialement  pour déterminer la surface réelle apparente des électrodes synthétisés, sous 

différentes surtensions; à surtensions nulles où il n’y a pas dégagement de l’hydrogène, une 

surtension plus cathodique à une densité de courant 100 mA.cm
-2

 où  il y’a un important 
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dégagement et à une surtension 200 mV où un dégagement est relativement important. Enfin 

pour examiner l’effet de dopage des électrodes de Ni-Raney au platine sur la stabilité de ces  

électrodes, un essai d’électrolyse d’une durée moyenne de 24h en solution à KOH (25%) et sous 

courant cathodique 100  mA.cm
-2

 est effectué. 

 

 

 

Fig. II.17 Schéma globale descriptif des différentes étapes expérimentales. 

(VCVoltammétrie cyclique.SIE Spectroscopie d’impédance électrochimique.  ALSV 
Voltammétrie à balayage anodique Linéaire du potentiel. CA Chrono-ampérométrie.  CP 

Courbes de polarisation.CPO Chrono-potentiométrie.  MEB  Microscopie électronique à 

balayage.EDX Energy dispersive X-Ray.  DRX Diffractomètre au rayon X. MO Microscope 

optique.  AFM Microscopie à Force Atomique.) 

 

 

 

Electrodéposition potensio-statique Ni-

Zn  sur Pt, Cu , Ni , Acier. 

Caractérisation physique 

par MEB, EDX et DRX  

Caractérisation électrochimique ; par 

VC, SIE et CA. 

Tests de corrosion en milieu NaCl 

(3.5%) ; OCP, CP, SIE et ALSV. 

 

Etude électro-catalytique de RDH en 

milieu KOH (25%) ; CP, SIE et CPO 

Caractérisation par MO, 

AFM, MEB EDX et DRX 

FEM 

Dopage de Ni-Raney par Pt  

Traitement de surface de substrat 

Lixiviation chimique en KOH(30%) 
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II.2 Techniques  électrochimiques  et physiques  

II.2.1 Voltampérométrie cyclique    

C’est une technique d’électro-analyse basée sur la mesure de flux du courant résultant de la 

réduction ou de l’oxydation des composés testes présents en solution, sous l’effet d’un balayage 

cyclique de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Elle a le pouvoir de  

mesurer qualitativement et quantitativement d’un grand nombre  de composés  et aussi  d’étudier  

les  réactions chimiques enfermant ces composés [152]. La voltampérométrie cyclique consiste à 

faire balayer le potentiel d’une façon cyclique: c’est à dire le balayage s’effectue vers les 

potentiels cathodiques en réalisant une réduction, puis on inverse le sens pour réaliser une 

oxydation [153]. La détermination expérimentale de la relation entre le courant et le potentiel, se 

présente par une courbe appelée le voltamogramme (Fig II.18).  

 

 

Fig. II.18 Allure générale de la voltampérométrie cyclique [154]. 

 

Ipa , Ipc représentent les courants de pic anodique et cathodique et Epa, Epc les potentiels  

de pic anodique et cathodique. 

Les changements du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de balayage (Ip= f 

(v
1/2

) et (Ep = f (log (v)) peut nous indiquer sur le type de l’étape limitante dans un sur le 

processus électrochimique qui se déroule:   

• Si Ip= f (v
1/2

) est une droite passante par l’origine la réaction est un transfert de charge  

contrôlée par la diffusion.   

• Si Ip = f (v
1/2

) est une courbe de concavité tournée vers l’axe des courants le processus à  

l’électrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption. Dans le cas où  la  
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concavité  est  tournée  vers  l’axe  des  vitesses  de  balayage  cela  implique qu’une  réaction 

chimique est associée au transfert de charge.   

• Si Ep = f (log (v)) est une droite :   

           a) De pente nulle, signifie  que la réaction à l’électrode est rapide.   

           b) De pente différente de zéro et égale à 30 / nF, il s’agit d’un transfert de charge lent.   

• Si Ep = f (log (v)) est une courbe et Ip = f (v
1/2

) est une droite, le processus électrochimique 

donc est semi-rapide.   

Enfin il faut noter que dans le processus régit par diffusion , le courant du pic est 

proportionnel à la concentration des espèces électro-actives [154-155]. 

Par ailleurs, on  peut  identifier les processus mis en jeu, le contrôle de la vitesse de balayage en  

potentiel nous permet de caractériser la cinétique du système. En effet, si le système est lent,  

aucun pic n'apparaîtra pour des balayages plus rapides que sa cinétique. Par contre, dans un  

système rapide composé d'étapes successives, celles-ci pourront être séparées par un balayage  

plus rapide que leur cinétique. Les allures des voltampérogrammes obtenus pour différents 

systèmes sont présentés dans figure II.19. 

Il est à noter que pour un système "rapide", l'écart entre le pic anodique et le pic cathodique est 

plus court que dans les cas des systèmes plus lents. Dans le cas du système où le produit de la 

réaction de transfert de charge subit une transformation rapide par réaction chimique, on voit que 

lors du balayage « retour », aucun  pic cathodique n'apparaît. En  effet, l'espèce produite durant  

le balayage « aller » ne peut pas subir la réaction anodique, parce qu'elle a déjà été transformée 

par la réaction chimique.  

La voltampérométrie cyclique est donc une technique relativement simple.  Elle  apporte  des  

informations sur les évolutions réactionnelles électrochimiques. Dans le cadre de notre étude,  

nous  avons  utilisé  cette technique pour analyser le comportement électrochimique dans la  

zone cathodique et la zone anodique pour déterminer certains paramètres expérimentaux qui 

seront exploités ultérieurement. 
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.  

Fig. II.19 Différents types des voltampérogrammes cycliques selon la vitesse du système. 

(a) Un système "rapide". (b) Un système "quasi-rapide". (c) Un système "lent", 

(d) Une réaction chimique rapide accompagnée par une réaction électrochimique. 

 

 

II.2.2 Courbes de polarisation  

La courbe de polarisation d’une réaction électrochimique régie par la réaction de transfert  

présentée dans figure II.20 la densité de courant globale est la somme des courants d’oxydation 

et de réduction pour chaque valeur de la surtension. 
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Fig. II.20 Courbe de polarisation. 

 

À l’équilibre, pour une tension E= Eth  , on a I=0 , donc  Iox =  Ired = I0  est la densité de courant 

d’échange . La densité de courant globale I qui traverse l’interface à la surtension η de 

l’électrode est donnée dans ce cas par la relation de Butler – Volmer. 

    I= I exp nF /RT exp nF /RT0          
                             [II.23] 

n : le nombre d’électrons échangés.           F : 96500 C.mole
-1

. 

α et β sont appelés coefficient de transfert de la réaction cathodique et anodique. 

R : constante du gaz parfait.   T : température. 

-Pour les valeurs de η très faibles (e
x
 ≈ 1 + x), I peut s’écrire :  0I I nF/ RT    [II.24] 

La densité de courant est donc proportionnelle à la surtension. Le terme de RT / nFI0 a la valeur 

d’une résistance pour l’unité de surface notée R * et appelée résistance d’activation. 

-Pour les valeurs de η  sont plus importantes (relation de Tafel ), on montre alors très facilement, 

-Pour des valeurs de surtension élevées, positives ou négatives, l’un des termes de la relation de 

Butler – Volmer devient négligeable par rapport à l’autre.  

Si  η ˃˃˃0 (η grande et positive η˃-100 mV); 

n /
0I I F RT

a e 
                                                                  

[II.25]     

 ,  ce qui correspond;
          0

RT RTln I _ ln I
F F


 


                    

[II.26]   

   0
0.059 0.059log I _ log IF
 


        

[II.27] 

Par conséquence la loi de Tafel  s’écrit ;    ' b'.log Ia  
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Dans notre cas (RDH) où Si η<<<0 (η grande et négative η<- 100 mV), seule la composante 

cathodique de la densité de courant existe : 
n /

0I I F RT
c e 

                  
[II.28] 

ce qui est  implique que:              0
RT RTln I _ ln I

F F


 
                                   [II.29] 

 

                                                    0
0.059 0.059log I _ log IF
 



                            

[II.30] 

 

Donc l’équation de Tafel aux paramètres a et b s’écrit:  b.log Ia   .  

avec   0
0.059a log I


   et 
0.059b F

 

 

Fig. II.21 Les pentes de Tafel. 

 

L’examen des courbes de Tafel, nous permet de déterminer pour l’investigation dans le 

domaine de corrosion, la vitesse de corrosion qui correspond à la densité de corrosion  icor est 

l’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de corrosion Ecor,.  

Les paramètres cinétiques tels que b, i0  et β  de l’activité  électro-catalytique  de la RDH,  la 

pente de Tafel est déterminé à partir de la partie linéaire de la courbe, en extrapolant les droites 

jusqu'à η=0, l’intersection avec l’axe des abscisses donne la valeur du logarithme de la densité de 

courant d’échange (log(I0 )), tandis que β est calculé d’après la pente [156]. 

Dans notre recherche, l’examen au moyen de l’extrapolation de Tafel  est exploité premièrement 

pour mesurer la résistance des alliages synthétisés contre corrosion et après pour étudier leur 

activité électro-catalytique vis-à-vis de la  RDH. 
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II.2.3 Chronoampérométrie   

C’est une méthode électrochimique transitoire où l’on impose un potentiel à l’électrode de  

travail  et ou l'on suit le courant en fonction du temps. Elle permet alors de mettre en évidence  

des phénomènes de nucléation  et de croissance cristalline du dépôt.  Dans le cas d’un  système 

rapide contrôlé par la diffusion, l’expression du courant en fonction du temps est donnée par 

l’équation de Cottrel comme suite:   

 
1/2I n.F.C. D/ t                                                               [II.31] 

Où   I: Densité du courant (A.cm
-2

), n : nombre d’électrons échangés, F : constante de Faraday 

(96500 C/mol),  D : coefficient de diffusion (cm
2
 .s

-1
), C: concentration (mol.cm

-3
), t: temps(s) .   

[157-158].   

 

II.2.4 Chronopotentiométrie  

La chronopotentiométrie consiste à mesurer la variation du potentiel en fonction du  temps à 

un courant imposé. Lorsque le courant global imposé est nul, la courbe obtenue  représente 

l’évolution du potentiel de corrosion spontané en fonction du  temps.  Le  potentiel comporte, 

dans ce cas, plusieurs dénominations selon les auteurs: potentiel de  corrosion (Ecorr ), potentiel 

d’abandon (Eab )  ou encore potentiel en circuit ouvert (Eco ). 

En chronopotentiométrie, le suivi de l’évolution du potentiel permet d’identifier les  

phénomènes  de  dissolution/passivation  qui  se  produisent à  l’électrode. En  effet,  si  la  

réaction  de  dissolution de l’électrode conduit à la formation d’un  film superficiel  qui  entrave  

la  réaction  de  dissolution  plus  que  la  réaction  cathodique, Ecorr  deviendra  plus positif.  En  

revanche,  un film peu stable  dans  le  milieu, qui se dissous, entraînera  une baisse du potentiel 

de corrosion. L’application cette méthode dans le domaine d’électrolyse de l’eau est très 

répandue soit industriellement pour produire de l’hydrogène sous une densité de courant (100 ou 

250 mA.cm
-2

), soit pour tester la stabilité  des électrodes sur certains période, exemple dans 

étude [96] pour tester la stabilité des électrodes, un courant constant 100 mA.cm
-2

 est appliqué, 

durant 120 h
  

dans une solution à KOH(1M) où les électrodes à tester sont placés comme 

cathodes et Pt comme anode, le changement de surtension en fonction du temps est tracé et 

discuté.  

 



 
Chapitre II                                                                                      Conditions et Techniques expérimentales 

 

 

 

46 

II.2.5 Spectroscopie d'impédance électrochimique  

La  spectroscopie  d’impédance  électrochimique  (SIE)  est  une  technique , qui est basé sur 

la réponse du système électrochimique, suite à une perturbation qui est le plus souvent ,un signal 

alternatif de faible amplitude, de caractériser les différentes réactions électrochimique à la 

surface de métal, seuls les processus rapides sont caractérisés à haute fréquence mais à bases 

fréquences les étapes lentes qui sont apparaître . 

L’investigation du comportement  de déposition Zn-Ni, les tests de corrosion en deux types de 

milieu NaCl (3.5%) ou KOH (25%) et les essais électro-catalytiques vis-à-vis le RDH sont 

réalisés à l’aide de cette fiable technique complémentaire.  

a) Principe  

L’impédancemétrie, c’est une méthode consiste à appliquer, à une cellule électrochimique une 

tension sinusoïdale E (  sinE E t   ), de pulsation ω=2πf et à  mesurer  le courant résultant I 

(  sinI I t    ) déphasé d’un angle φ par rapport au potentiel.  

 

Fig. II.22 Perturbation d’un système électrochimique non linéaire  

                          en un   point de la courbe de polarisation stationnaire [159]. 

 

La fonction de transfert correspond alors au rapport de la tension sur le courant à chaque 

fréquence f  du potentiel sinusoïdal, l’impédance de l’interface métal /solution est alors défini en 

fonction de la fréquence du signal de perturbation est 

                    

                              [II.32] 

 

  L’impédance électrochimique complexe Z peut s’écrire : 

( ) cos sin
j t

j
E E eZ Z jZI I e
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-Soit en coordonnées cartésiennes (Zre  ,  Zim ) dans le plan de Nyquist : 

re imZ Z Z                                                                                       [II.33] 

 -Soit en coordonnées polaires (|Z| ,φ) dans le plan de Bode : 

  Z expZ j                                                                                [II.34] 

-Le second diagramme de Bode représentant le déphasage entre les signaux sinusoïdaux  

de  courant et de  potentiel φ (°)  en fonction de la fréquence sur une échelle logarithmique 

  La relation entre les équations  est : 

   
2 22|Z| re imZ Z                                                                           [II.35] 

|Z|cosreZ    et   |Z|sinimZ                                                         [II.36] 

Zre , Zim désignent respectivement la partie réelle et la partie imaginaire , qui sont exprimées en Ω 

ou Ω .cm
-2

.  Le comportement  physique de l’interface  électrode-solution et le processus 

faradique peut être simulé à une circuit électrique équivalent le quel expérimentalement mesuré 

approximativement par micro-ordinateur, ce circuit électrique contient généralement  une 

résistance R, capacitance C (F.cm
-2

) et inductance L (H.cm
-2

)  qui sont soumis à des signaux 

sinusoïdaux, l’impédance complexe pour un tel circuit utilisé est une résistance R, 
1

j C
 et jωL, 

pour la capacité et l’inductance respectivement. 

 

b) Interprétation des diagrammes de Nyquist 

Ces  courbes  permettent  à  l’aide  de  logiciel  (EC.Lab) de mettre un modèle d’un circuit 

équivalent  électrique  aux résultats d’impédance  obtenus expérimentalement . Ceux-ci ont ainsi 

été réalisés  sur le principe de la méthode « Z plots complexe non liner least square fitting ». Les 

composants  utilisés, leurs montage en série ou en parallèle sont caractéristiques des  

phénomènes  tels que la réaction de transfert de charge, la formation d’une double couche , la 

diffusion et l’adsorption. Les modèles sont choisis afin de s’approcher vers les résultats  

expérimentaux et permettre une compréhension du système au travers des éléments composant 

d’un circuit .en revanche, il est possible de faire l’approche opposé qui est de proposer  un  

circuit en fonction des connaissances du système pour observer une bonne corrélation avec les 

résultats expérimentaux.  
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c) Electrode idéal sans réaction faradique et sans transfert de masse limitant 

Un circuit qui contient une R et C en série  pour un électrode  idéale tels que le mercure et pas 

de réactions faradique dont l’allure de l’impédance de ce système se présente  seulement par une 

droite verticale (Fig II.23).L’impédance  peut être présenté comme suite ; 

 
1Z(j ) = R+

j C


   

, d’où :    Zr=R    et   Zim= 
1

j C
 

Donc 

2
2 2 2

r im
1IZI = Z +Z R C

 
   

 
 et 

1tan tanr

im

Z
Z RC



 
   

 
 , l’impédance peut être 

représenté par        IZIexp IZI cos sinZ j j j         

 

 

Fig. II.23 Impédance  sur le plan de Nyquist et R et C en série. 

 

d)   Electrode idéal avec  réaction faradique  

L’impédance d’un système électrochimique équivalent à un circuit électrique composé d’une 

capacité C, correspond à la capacité de double couche et d’une résistance R t  de transfert de 

charge reliées en parallèle décrit le comportement électrique de l’interface  électrode/solution 

.Lorsqu’un courant passe, il  faut  ajouter une résistance qui présente la  chute ohmique dans 

l’électrolyte, entre  l’électrode de référence et électrode de travail Re. Ce circuit équivalent est le 

modèle de Randles (Fig.II.24).  

 



 
Chapitre II                                                                                      Conditions et Techniques expérimentales 

 

 

 

49 

 

Fig. II.24 Représentation sur  le plan de Nyquist, dans le cas d’un processus  de 

 transfert de charge limitant et son  circuit électrique équivalent d’après [160]. 

 

    

Dans un milieu choisi, la  concentration en  ions chlorure ou ions OH
-
 et K

+
  est  suffisamment  

importante pour assurer une bonne conductivité de l’électrolyte et ainsi  obtenir une valeur de Re  

le plus faible. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers l’infini (ω → ∞), la 

valeur de l’impédance totale du système tend seulement à la résistance de l’électrolyte , mais si  

l’impédance, dans le plan de Nyquist est représentée par une boucle capacitive , liée au transfert 

de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un angle de 45° avec l’axe des 

abscisses pour les basses fréquences (Fig II.25). Celle-ci correspond  à la diffusion des espèces à 

travers la couche d’épaisseur infinie. Le circuit électrique  équivalent totale correspond à une 

capacité de la double couche Cd, en parallèle avec l’impédance de Warburg W, montée en série 

avec la résistance de transfert de charge Rt. 

 

 

Fig. II.25 Représentation, dans le plan de Nyquist pour le cas où la diffusion est le  

processus limitant et son circuit électrique équivalent. 
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e) Electrodes solides d’une surface inhomogène  

Même dans les conditions ou le diagramme se compose d’un seul arc de cercle , le centre de 

ce dernier n’est  pas souvent sur l’axe des parties réelles, comme le prévoient les modèles,  

mais en dessous de celui-ci est rencontré dans  le cas d’ inhomogénéités des surfaces [161]. La 

capacité Cdc dans le circuit électrique , est alors remplacée par un élément appelé CPE (constant 

phase élément) dont l’impédance complexe n’est pas un imaginaire pur, c’est la modèle Cole-

Cole. Le CPE(Q) est expliqué par  un déphasage α,  due  aux  inhomogénéités de la  surface de 

l’électrode, soit de l’oxydation du  métal,  soit des  produits de corrosion et  induisant une 

modification de la surface active. Le CPE dans un circuit est décrit par l’équation suivante: 

 

1
Q nZ

Q j


  

Où Q est le paramètre de capacité en F(cm
-2

s
n-1

)  ,  j=√-1  et n est un paramètre lié à 

la rotation de plan de Nyquist , tels que dans le cas idéal d’uniformité d’accès à la surface active 

(électrode de mercure), n = 0  avec le CPE représente une R , si n =- 1  ,CPE représente une 

inductance L, si n = 0.5  l’impédance représente Warburg (W)  et si le coefficient n= 1, la 

modélisation physique se traduit par un condensateur plan et Q= Cd1 [162].  

En général  la valeur  Cd1 moyenne  est donnée par la relation de [161].  

. 
1--1 -1

dl s ct= C R + R
nnQ  

                                                                 [II.37] 

.  

 

Fig. II.26 Représentation dans le plan de Nyquist d’une électrode 

   de surface hétérogène et circuit électrique équivalent d’après [163].  

 

f)  Electrode poreuse  

Lorsque  la  surface de l’électrode est poreuse,  la  diffusion   sur cette surface peut  être  le  

processus  limitant. Le diagramme dans ce cas est représenté dans le plan de Nyquist  par une 
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droite  de diffusion d’un angle de 22,5°, avec  l’axe des abscisses à hautes fréquences (Fig II.27) 

[164]. Cette  grandeur  tient compte  de  l’épaisseur de la couche de  diffusion ainsi que du  

coefficient de diffusion de l’espèce diffusante à travers la couche. Même l’allure du diagramme 

d’impédance  peut  encore donner des  informations sur la  géométrie  des  pores  de  la couche  

[166]. Une étape intermédiaire d’adsorption d’une espèce peut avoir  lieu sur l’électrode, qui se 

manifeste par une boucle  inductive dans le plan de Nyquist (Fig II.128). Elle est modélisée par 

une résistance R et une  inductance L en parallèle avec  le circuit de Randles.  

 

 

 

Fig. II.27 Représentation, dans  le plan de Nyquist, d’une  électrode Poreuse  avec son circuit 

électrique équivalent. ZD  est l’impédance de diffusion à travers des pores macroscopiques [165]. 

 

          

 

Fig. II.28 Représentation, sur le plan de Nyquist, d’une espèce adsorbée 

sur la surface d’une électrode et son circuit électrique équivalent [167]. 
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II.2.6 Microscopie électronique à balayage (MEB)  

 

         Le microscope électronique à balayage permet d'obtenir des images de surfaces de 

pratiquement tous les matériaux solides, à des échelles allant de celle de la loupe (x10) à celle du 

microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images frappent en premier par 

le rendu très parlant du relief et la grande profondeur de champ. 

Le microscope électronique à balayage (MEB) conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire 

(10 -5 à 10 -6 mbar); les échantillons peuvent être massifs, de dimension allant de quelques 1µ m 

(particules) à une dizaine de cm de diamètre, voire plus (prélèvements industriels). Ils doivent 

supporter le vide sans le polluer et être conducteurs. La préparation est en général simple .Le 

MEB à pression contrôlée (dit environnemental ou low vacuum) permet l'observation dans un 

vide allant jusqu'à 30 mbar, rendant ainsi possible l'examen d'échantillons humides ou gras (ech. 

biologiques), d'isolants sans métallisation préalable (céramiques, métaux corrodés), voire en 

présence de liquide. Equipé de détecteurs appropriés, le MEB permet de faire entre autres de la 

microanalyse X, analyse élémentaire locale. L'image MEB est une image reconstituée : une 

sonde, le faisceau d'électrons, balaye la surface de l'échantillon, un détecteur récupère de manière 

synchrone un signal induit par cette sonde pour en former une image, cartographie de l'intensité 

de ce signal. Le MEB est constitué d'une source d'électrons qu'un jeu de lentilles ''condenseur'' 

focalise sur un diaphragme. 

Une deuxième lentille ''objectif'' refocalise ce faisceau sur l'échantillon en un spot très fin (<15 à 

200 Å). Un jeu de bobines de déflexion permet de déplacer le faisceau et donc de balayer 

l'échantillon, ceci forme la sonde. Sous l'impact du faisceau d'électrons, il y’ a essentiellement : 

- Rétro-diffusion des électrons du faisceau incident avec plus ou moins de perte d'énergie ; 

- Emission d'électrons secondaires de faible énergie, provenant des couches externes des atomes 

de l'échantillon ; 

- Emission de rayons X, concurrentiellement avec les électrons Auger ; 

- Emission de photons UV-visible ; 

- Ecoulement d'un courant vers la masse. 

Tous ces signaux peuvent servir à former une image. Le détecteur de base du MEB (E.T. : 

Everhart-Thornley) récupère un mélange en proportion variable d'électrons secondaires et 

d'électrons rétrodiffusés, proportion dépendant de l'énergie primaire, de la distance échantillon-

obectif, de l'angle d'incidence du faisceau primaire, du matériau observé. D'autres détecteurs 

permettent de discriminer les électrons secondaires des électrons rétro-diffusés [168]. 
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II.2.7 La microanalyse X 

La microanalyse X (Spectroscopie de dispersion d’énergie de rayon X) permet une analyse 

élémentaire d’un échantillon solide,  par détection des raies caractéristiques X des éléments en 

présence. Elle permet des analyses ponctuelles avec une résolution spatiale de l'ordre de 1 µ m 3 

. Elle est qualitative et quantitative. Elle se pratique sur trois types d'appareils: 

-La microsonde de Castaing en WDS (Wavelength Dispersive (x-Ray) Spectrometry ), dont c'est 

la fonction première. 

-Le microscope électronique à balayage, en général, en EDS (Energy dispersive X-Ray analysis) 

, parfois en WDS. 

-Le microscope électronique en transmission, en EDS exclusivement. 

On peut constater un certain désordre dans les acronymes utilisés, avec une confusion entre la 

méthode physique et l'instrument. L'appellation EPMA (Electron probe micro analysis) semble 

être celle à préférer, pour la méthode en général, les acronymes EDS et WDS précisant le type de 

détection utilisée. Les acronymes EDXS ou WDXS (ou X-EDS et X-WDS) seraient assez 

adaptés , mais sont peu utilisés. On trouve en revanche souvent l'appellation XRF (X-Ray 

Fluorescence) appliquée à la microanalyse X. Ce sigle est à déporter, car la fluorescence X 

correspond à l'excitation de rayonnement X par un faisceau X primaire, et non par un faisceau 

d'électrons. Lorsqu'un faisceau d'électrons interagit avec l'échantillon à analyser, des électrons 

des niveaux de cœur sont éjectés. La désexcitation de l'atome ainsi ionisé se fait par une 

transition d'un électron d'un niveau externe vers la lacune. L'énergie disponible est libérée par 

l'émission soit d'un photon X, soit d'un électron Auger. Les photons X sont caractéristiques de la 

transition et donc de l'élément concerné. L'indexation des raies se fait soit en énergie (eV), soit 

en longueur d'onde associée (Å ou nm), selon la relation λ = hc/E, (λ longuer d'onde, h constante 

de Planck, c vitesse de la lumière et E énergie cinétique). Ces raies caractéristiques se 

superposent au spectre d'émission continu de rayons X (Brems strahlung, souvent appelé 

improprement bruit de fond). L'émission X émergeante (rayonnement caractéristique et Brems 

strahlung) provient d'un volume d'interaction électrons-échantillon appelé poire de diffusion. Sa 

dimension (de l'ordre du  µ m
3
) et sa forme dépendent de l'énergie primaire et de la densité de 

l'échantillon [168]. 

 

II.2.8 Diffraction des rayons-X (DRX)  

La diffraction des rayons X c’est une technique d’analyse physique  structurelle permet 

d’identifier la cristallinité des matériaux (cristallin ou amorphe). Cette technique  est  fondée sur  
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l’interaction  entre  une  onde  électromagnétique (rayons X) et les atomes composant la matière 

à analyser. Une source de rayon X balaye l’échantillon sur une large  gamme  angulaire  et  des  

détecteurs analysent les rayons réfléchis, les angles de réflexion et les intensités des 

rayonnements  sont  caractéristiques des structures cristallines. Des  fentes  de  divergence  sont  

utilisées  sur  les  rayons incidents  pour les focaliser sur l’échantillon, alors que pour les  rayons  

réfléchis  des  fentes anti-diffusion sont utilisées. La résolution du diffractogramme dépend 

beaucoup de ces fentes mais aussi du pas d’ouverture du détecteur.  La mesure de diffraction des 

rayons X se fait dans un diffractomètre.  Le  diffractomètre employé  dans  notre travail est de 

type (Philips X’Pert.). Cet  appareil est équipé d’une anode de cuivre alimentée à 45 kV et 40 

mA. Les rayonnements générés par l’anode ont une longueur d’onde de  1.54056 Å (raie K α  du 

cuivre). Les diffractogrammes sont enregistrés en mode  réflexion  θ/2θ  (La  surface  de  

l’échantillon est irradiée de l’ordre  de 1 cm
2
 avec un faisceau de rayons X sous une  incidence  

variable  repérée  par  un  angle  θ  correspondant  à l’angle  entre  la  surface  de  l’échantillon  

et  l’axe  du  rayonnement  incident.  Un  détecteur  de rayons X dont l’axe fait un angle 2θ avec 

le faisceau incident reçoit une partie du faisceau de rayons  X  diffracté  par  l'échantillon  et  

mesure  son  intensité.  Un  signal  proportionnel  à l’intensité  du  faisceau  diffracté  puis  traité  

à  l'aide  de  programmes  adaptés.  Au  cours  de l’acquisition, l’échantillon tourne autour de 

l’axe du goniomètre avec une vitesse angulaire ω pendant que le détecteur effectue la même 

rotation à une vitesse angulaire 2ω. Dans le but d’obtenir une définition fine des  

diffractogrammes et de grande intensité de pic  pouvant permettre d’observer les contributions 

des différents éléments composant le matériau. 

 

 

Fig. II.29 Principe d’une diffraction par rayon X. 
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La  loi  de  Bragg  impose une relation  entre  θ  et  λ pour les  plans cristallographiques  (hkl) 

diffractés :  

2dsin k                                                                                 [II.38] 

Où : d hkl  : la distance inter planaires des plans (hkl) d’un réseau cristallin (nm),   

θ : l’angle entre le faisceau de rayons X incident et la normale des plans  (hkl)(°), 

k : le nombre entier appelé ordre de la réflexion,  

λ : la longueur d’onde (nm).  

A chaque famille de plans (hkl) de l’échantillon correspond un pic de diffraction à l’angle θ.  

La série de pics obtenus constitue ainsi un diffractogramme relatif à la structure cristalline de  

l’échantillon. L’intensité des raies I nous renseigne sur l’échantillon analysé par l’expression 

suivante : 

   
2

I F hkl exp 2Bsin .M.A.L.P                                 
[II.39] 

où F(hkl) : facteur de structure de l’échantillon, 

B : facteur de Debye-Waller relatif à l’influence de la température, 

M : correction de multiplicité, 

A : correction d’absorption  

L : correction de Lorentz 

P : correction de polarisation 

Par identification à l’aide de fiches de référence, on peut déterminer la nature  

cristallographique de l’échantillon : amorphe ou cristallisé. Dans le cas ou l’échantillon est 

cristallisé, on peut en déduire le réseau de Bravais, la variation des paramètres du réseau ainsi 

que texture éventuelle, etc. 

D’autre part si la taille des grains est inférieure à un micromètre, on peut déterminer leur 

grandeur moyenne T par l’application de la relation de Scherrer [169] : 

T = K
cos


 
                                                                                     [II.40] 

T: taille des grains (A
°
). 

λ: longueur d’onde du rayonnement utilisé 1.5406 A
°
. 

β: FWHM la largeur angulaire à mi-hauteur du pic, en radians. 

θ : angle de difractions. 
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II.2.9 Microscopie à Force Atomique (AFM) [170].  

Le microscope à force atomique (AFM) c’est une technique d’analyse permet tant de  

cartographier des surfaces avec une précision pouvant aller jusqu’à l’angström que d’étudier des 

interactions ou des déformations dynamiques sur des échelles inférieures au micromètre.  

 Le principe de la microscopie à force à atomique d'analyser une surface point par point par une 

sonde grâce à un balayage. On dispose d’un levier de section rectangulaire, généralement en  

silicium, éventuellement recouvert d’une couche conductrice, d’une longueur approximative de 

450 μm pour environ 50 μm de large  et 2 μm d’épaisseur, encastré par l’une de ses extrémités et 

disposant d’une pointe de quelques micromètres de long à l’autre extrémité. Un échantillon à 

analyser est approché de la pointe, provoquant une déflexion du levier par contact, force de  

capillarité (en atmosphère humide) ou force  attractive à distance (par exemple interaction 

électrostatique si l’échantillon est chargé et que la pointe est rendue conductrice). La déflexion 

est ensuite mesurée. On peut, comme pour les microscopes à effet tunnel, déplacer l’échantillon 

sous la pointe en maintenant la déflexion constante, ce qui permet de cartographier la surface 

étudiée.  

 

 

Fig. II.30 Schéma de fonctionnement du système interférométrie de mesure de la diffraction. 

 

 



 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Electroanalytical Chemistry

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jelechem

Electrochemical nucleation and growth of Zn-Ni alloys from chloride citrate-
based electrolyte
Rabah Asseli, Mohamed Benaicha⁎, Sabrine Derbal, Mahdi Allam, Oualid Dilmi
Energetics and Solid-State Electrochemistry Laboratory (LEES), Processes Engineering Dept., Faculty of Technology, Ferhat Abbas-Setif1 University, Setif 19000, Algeria

A R T I C L E I N F O

Keywords:
Electrodeposition
Zn-Ni alloy
Nucleation mechanism
Citrate bath
Cyclic voltammetry
Chrono-amperometry

A B S T R A C T

In this work, the effects of deposition potential, [Ni2+]/[Zn2+] molar ratio, pH and bath temperature on the
electrocrystallization mechanism of ZneNi alloy from an aqueous solution containing zinc chloride (ZnCl2),
nickel chloride (NiCl2) and tri‑sodium citrate as complexing agent were studied. The Zn–Ni alloys were deposited
from solutions with different molar ratios (0.25; 1; 2; 4), pHs (1.5; 3; 4) and bath temperatures (20; 40; 60 °C).
Scharifker and Hills model, used to analyze the potentiostatic current transients, revealed that in a plating bath
containing low [Ni2+]/[Zn2+] molar ratios (R≤ 1), the nucleation mechanism was instantaneous with a typical
three-dimensional (3D) growth process, regardless of the bath pH and temperature. In Ni-rich electrolytes
(R≥ 2), the nucleation becomes more consistent with the theoretical progressive nucleation type. The nuclei
number density increased with increasing the applied cathodic potential and bath pH and decreases for both of
high [Ni2+]/[Zn2+] molar ratios in solution and elevated plating temperatures. The morphological, composi-
tional and structural characterizations of the deposits were carried out using Field-Emission Scanning Electron
Microscopy (FESEM), Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Analysis (WDXRF) and X-ray diffraction (XRD)
respectively. The obtained results revealed that nickel content of the coatings was increased by increasing
cathodic potential and [Ni2+]/[Zn2+] molar ratio and ranged between 5.82 and 29.3 wt% (6.44–31.59 at.%).
ZneNi alloys coated at room temperature from an equimolar ([Ni2+]/[Zn2+] = 1) bath were composed of a
mixture of two major phases: the δ-phase (Ni3Zn22) with a monoclinic structure and the γ-phase (NiZn3) with an
orthorhombic structure, while for deposits obtained in Ni-rich bath, the γ-NiZn3 phase was particularly pre-
vailing. A mechanism of anomalous co-deposition of zinc with nickel is proposed and discussed.

1. Introduction

In the last few decades, electrodeposited ZneNi alloys have at-
tracted significant attention in the automotive industries due to their
high thermal stability and excellent mechanical properties. ZneNi alloy
deposits on iron sheets containing 10 to 14 wt% Ni provide up to five
times better corrosion resistance than pure zinc [1,2] and have been
considered as a realistic alternative to highly toxic and carcinogenic
cadmium coatings in the aerospace industry [3]. Moreover, Zn-based
alloys could be highly active as electrode material for hydrogen evo-
lution in alkaline water electrolysis [4,5]. Different techniques have
been used to form ZnNi alloys such as sol-gel [6], template method [7],
spray pyrolysis [8] chemical vapor deposition [9] and electroplating
[10,11]. Electrodeposition is a simple and cost-effective process for
deposition of high quality metals and alloys films over large-area sub-
strates with controlled thickness [12–14]. According to Brenner's clas-
sification [15], ZneNi alloy electrodeposition is considered as

anomalous co-deposition process where the less noble metal ions
(Zn2+) are preferentially reduced, leading to the formation of Zn-rich
ZnNi alloys. Up to date, the co-deposition mechanism of zinc and nickel
has not been well elucidated. Various models have been proposed to
explain the preferential deposition of zinc instead of nickel, which is
thermodynamically more favorable. The first attributes this phenom-
enon to a local alkalinization (near the electrode surface) as a result of
H2 evolution leading to the formation of zinc hydroxide which sup-
presses the discharge of Ni2+ ions [16]. Another mechanism has also
been proposed invoking the underpotential deposition (UPD). The term
“underpotential deposition” is usually used to describe a deposition
process where a metal can be deposited at potentials positive to its
equilibrium potential [17]. However, this model for depositing ZneNi
alloys has not found much support since anomalous deposition is
usually observed in the overpotential deposition region [18]. Although
ZneNi electrodeposition has been widely studied, most of the in-
vestigations have focused on the relationship between surface
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morphology, phase structure etc., and the corrosion-resistance proper-
ties of the coatings. The electrodeposition of alloys is a complex process
where various factors tune the nucleation rate and growth of the de-
posit. The research works about the influence of deposition parameters
such as bath composition, pH and temperature on the electro-
crystallization mechanism of ZneNi alloys are very scarce. Basavanna
and co-workers [19] reported that the electrodeposition of ZneNi al-
loys on glassy carbon substrate in the presence of CP (condensation
product formed between vanillin and hexamine) was governed by dif-
fusion-controlled three dimensional nucleating process and the sub-
sequent grain growth changed from progressive for low deposition
overpotentials to instantaneous type in the case of high overpotentials.
In another study, the same authors [20] claimed that the nucleation
mechanism of ZnNi alloy electrodeposition could be modified from
instantaneous to progressive process by adding VS (a condensation
product of vanillin and serine) as a brightening agent. Yang et al. [21]
studied the electrodeposition of NieZn alloy in a choline chloride/urea-
based solution containing nickel chloride and zinc chloride with a
molar ratio of 1:4 (0.25) and showed that the nucleation mechanism
agreed well with the instantaneous 3D-nucleation mode. Feng and his
co-workers [22] investigated the electrochemical behavior and prop-
erties of ZneNi alloys obtained from a pyrophosphate bath containing
5,5-Dimethylhydantoin (DMH) and they concluded that the co-deposi-
tion of Zn and Ni was a three-dimensional progressive nucleation pro-
cess with diffusion-controlled growth. On the other hand, to facilitate
the formation of an alloy when the standard potentials of its con-
stituents are far apart (here, −0.23 and −0.76 V vs NHE for Zn and Ni
respectively), it is necessary to bring the deposition potentials closer
one to another by changing the activity of discharging ions using a
suitable complex-forming compound such as tartrate [23], glycinate
[24], acetate [25,26] and citrate. Citrate is a low-cost and eco-friendly
compound that can act as a complexing, buffering, brightening and
levelling agent in nickel and its alloying electrolytes [27]. None of the
reported works studied the influence of the plating parameters on the
electrochemical nucleation and properties of ZneNi coatings. The aim
of this work was to investigate the effects of [Ni2+]/[Zn2+] molar ratio,
bath pH and temperature on the nucleation and growth mechanism,
morphological, structural and compositional properties during elec-
trodeposition of ZneNi alloy from a chloride citrate-based electrolyte.

2. Experimental

The electrochemical experiments were performed using a po-
tentiostat-galvanostat (VoltaLab- model PGZ 301, Radiometer
Analytical) under computerized control (VoltaMaster 4 software, Hach,
Canada). The setup was a three-electrode electrochemical cell with a
platinum wire to perform preliminary cyclic voltammetric experiments
prior to chrono-amperometric investigations in order to determine the
overpotential zone around the nucleation loops, platinum foil (1.6 cm2)
to run chrono-amperometric experiments or copper sheets as working
electrode, a platinum foil having a larger active surface area (2.4 cm2)
as a counter electrode and saturated calomel electrode (SCE) as re-
ference. Before each experiment, the substrate was cleaned in diluted
nitric acid solution during 30 s, thoroughly rinsed in doubly-distilled
water and then immediately put into the plating bath to ovoid the
formation of any undesired surface oxide layers. All the electrolytic
solutions were prepared by dissolving chemicals (Sigma-Aldrich, USA)
of the purest commercially available grade in doubly distilled water.
Table 1 summarizes the composition of the plating baths and deposition
conditions. The pH of plating solutions was adjusted as needed by ap-
propriate addition of either dilute hydrochloric acid or ammonia and
controlled precisely using a calibrated pH-meter (WTW-inoLab pH
7310).
The deposit morphology was examined using a field-emission

scanning electron microscope (JEOL JSM-7100F). The quantitative
elemental analysis of the coatings was carried out using a tube-above

wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometer with mapping
and multi-point analysis (WDXRF- ZSX Primus IV, Rigaku, USA) com-
bined with high precision and intelligent functionality “ZSX Guidance”
software. The X-ray diffraction (XRD) spectra of the deposits were re-
corded on a powder diffractometer (Philips X'Pert Pro Multipurpose X-
ray diffractometer) using Cu-Kα radiation source (λKα = 1.5418 Å).
Search match was conducted using X'Pert HighScore Plus V. 3.0e soft-
ware (PANalytical B.V., The Netherlands) with the PDF-4+ 2014 da-
tabase (The International Centre for Diffraction Data-ICDD, Newtown
Square, PA, USA).

3. Results and discussion

3.1. Cyclic voltammetry studies

The investigation was initially focused on the electrochemical be-
havior associated with the deposition of ZneNi alloys. Typical cyclic
voltammograms recorded at room temperature onto Pt substrate for
solutions containing Zn2+, Ni2+ and a mixture of Zn2++Ni2+ ions and
citrate salt as complexing agent are shown in Fig. 1. As predicted
thermodynamically, nickel starts to deposit at −0.5 V/SCE while zinc
deposition is observed at a more negative potential (−1.1 V/SCE) with
a current much lower than that for nickel. When Zn2+ and Ni2+ co-
exist in an equimolar bath, the resulting curve lies between those of zinc
and nickel recorded separately. This result implies that during anom-
alous ZneNi codeposition, Zn(II) ions are reduced at more positive
potentials and Ni(II) ones at more negative potentials, leading to the
formation of ZneNi films of different compositions as reported [23,25].
During the reverse scan, a crossover between the cathodic and anodic
parts of the (Zn2++Ni2+) CVs was observed at around −1.3 V/SCE
indicating a nucleation process [13].
In a citrate-based bath containing Ni(II) and Zn(II) ions, the

Table 1
Composition of the plating baths and deposition conditions.

Bath NiCl2 (M) ZnCl2 (M) Na3- citrate (M) [Ni2+]/[Zn2+] pH T (°C)

1 – 0.25 0.4 – 4 25
2 0.250 – 0.4 – 4 25
3 0.125 0.5 0.4 0,25 4 25
4 0.25 0.25 0.4 1 1.5–4 25–60
5 0.25 0.125 0.4 2 4 25
6 0.25 0,0625 0.4 4 4 25
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following equilibriums are expected [28–29]:

+ +HCit Cit H2 3 (1)

+ +H Cit HCit H2
2 (2)

+ +H Cit H Cit H3 2 (3)

++Ni Cit N Citi2 3 (4)

++Ni HCit NiHCit2 2 (5)

++Zn Cit ZnCit2 3 (6)

++Zn Cit Zn Cit2 ( )2 3
2
4 (7)

++Zn HCit ZnHCit2 2 (8)

++ +Zn H Cit ZnH Cit2
2 2 (9)

The distributions of the zinc-citrate [29] and nickel-citrate species
[30] as a function of solution pH indicate that the prevailing species
depends on this parameter. For pH value lower that 2, the free citrate
(H3Cit) is the dominant species and the chelate concentrations are very
low. The deposition of Zn, Ni and the hydrogen evolution can proceed
as follows:

++Zn e Zn22 (10)

++Ni e Ni22 (11)

++H e H2 2 2 (12)

At a solution pH comprised between 2 and 3, the prevailing species
are Zn(Cit)24− and at less extent ZnHCit for zinc and NiHCit complex
for nickel. For less acidic pH values that are commonly used in the
electrodeposition of ZneNi alloys (pH ≥ 4), Zn(Cit)24− and NiCit−

prevail and the deposition of zinc and nickel proceed almost exclusively
from these complexes. Miranda and his co-workers [31] have proposed

a reaction model for a sulfate -based electrolyte according to which the
preferential deposition of Zn is attributed to the Znads+ which can
catalyze the reduction of Zn2+ ions, while Ni is formed via a surface
intermediate ZnNiads+ which forms Ni atoms and releases Znads+ ad-
sorbate. Analogically, the reactions for the formation of ZneNi alloy
from citrate-based plating bath could be written as follows:

+ ++Zn Cit e Zn c talyst Cit( ) ( a ) 2ads2
4 3 (13)

+ + ++ + +Zn Zn e Zn Zn2ads ads
2 (14)

+ + ++Zn NiCit e ZnNi Citads
3 (15)

+ + ++ + +ZnNi Zn e Zn Ni2ads ads
2 (16)

As a consequence of this scheme, the cathode surface is mainly
covered with Znads+ which catalyzes the reduction of Zn2+ and the
reduction of Ni2+ions depends on the formation of Zn atoms (reactions
(13)–(16)). The general overall reaction to form a given phase alloy
could we written as follows:

+ + + +
+ + +

+

+

Zn aNiCit bZn Cit a b e
Zn Ni Zn a b Cit

( ) 2( )
( 2 )

ads

ads a b

2
4

3 (17)

The anodic sweeps for Zn2+, Ni2+ and Zn2++Ni2+ systems re-
vealed substantial changes in the corresponding CVs. The observed
anodic peaks for zinc (peak a, detected at −0.85 V), nickel (peaks b and
c, detected at −0.25 V, +0.6 V respectively) and ZneNi (multi-anodic
peaks I, II, and III) correspond respectively to the dissolution of Zn, Ni
and ZneNi films deposited during the cathodic scan. The presence of
multiple oxidation peaks indicates that the dissolution of ZneNi alloys
occurs from different intermediate phase structures. The first (I) and
second (II) anodic peaks detected at −0.74.V/SCE and −0.4 V/SCE
could be ascribed to the dissolution of zinc from δ-phase (Ni3Zn22) and
γ-phase (NiZn3) respectively. The third peak (III), observed at around
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−0.28 V/SCE, corresponds to the dissolution of nickel from both δ and
γ-phases. With scanning further, the anodic current approaches zero,
indicating that the deposited film has been fully removed from the
substrate surface. These results are corroborated by the findings of
Basavanna and Nayaka [20] and Tozar and Karahan [32] who analyzed
the effect of deposition current density on the anti-corrosion perfor-
mances of ZneNi alloys deposited from a sulfate bath and ascribed the
observed three anodic peaks to the dissolution of zinc and nickel from
the detected phases.

3.2. Chrono-amperometric studies

Chrono-amperometry is powerful tool to investigate the electro-
deposition process mechanism. The nucleation and growth mechanism
studies of ZneNi alloys were performed within the potential range from
−1.2 to −1.4 V vs. SCE. According to the theoretical model developed
by Sharifker and Hills [33,34], the analysis of current-time transient is
an important technique for studying the electrocrystallization kinetics.
Analyzing the early stages of the nucleation leads to two limiting cases:
instantaneous or progressive three-dimensional nucleation, with
hemispherical diffusion-controlled growth of the nuclei. The in-
stantaneous nucleation corresponds to a fast growth of nuclei on many
active sites, all activated during the electro-reduction step, whereas the
progressive one describes a slower growth of nuclei on a small number
of active sites, all activated at the same time. So, if the rate of nuclea-
tion is fast in comparison with the consequent rate of growth, subse-
quently nuclei are formed at all possible growth sites within very short
times and the nucleation is considered instantaneous. On the other
hand, if the rate of nucleation is slow, the nucleation will continue to
take place at the electrode surface while other clusters are growing and
the nucleation is considered progressive [35]. The number of nuclei
formed on the surface as a function of time, N(t) (cm−2), can be ex-
pressed as:

=N t N At( ) [1 exp( )] (18)

where N∞ (cm−2) is the total number density of available active sites, A
(s−1) the steady-state nucleation rate constant per site, known to be a
function of overpotential, bath composition and substrate surface state.
From Eq. (18), two limiting cases arise: A is very large (A ≫ 1/t), so that
N(t) ≈ N∞ and the nucleation is “instantaneous” or A is very small
(A ≪ 1/t), the number N of nuclei formed increases linearly with time
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(N(t) ≈ AN∾t) and the nucleation is classified as “progressive” [36]. In
the initial stages of a mass transfer controlled deposition, i.e. during the
rinsing portion of the current transient, small-sized nuclei are formed
and grow independently of each other. According to Scharifker and
Hills [33], this part of the transient can be described by the following
equations:

=i t zF DC M N t( ) (2 )3/2 1/2 1/2

1/2
1/2

(19)

for instantaneous and

=i t zFAN DC M t( ) 2 (2 )
3

3/2 1/2

1/2
3/2

(20)

for progressive nucleation, where i is the current density, zF, D, C, M
and ρ are, respectively, the molar charge, the diffusion coefficient, the
bulk concentration (mol·cm−3), the molar weight and density of the
depositing species in solution. Plotting the variations of the current
density as a function of both of (t1/2) (Eq. (19)) and (t3/2) (Eq. (20))
enables one to determine the type of nucleation process. Instantaneous
nucleation corresponds to a current density linearly proportional to (t1/
2), while linearity with (t3/2) describes a progressive nucleation process.
The current density curve passes through a maximum (imax) ob-

served at the corresponding time (tmax) and then approaches the lim-
iting current to a planar electrode. The mathematical expressions in a
non-dimensional form (i/imax)2 vs. t/tmax, are commonly used to dis-
tinguish between the instantaneous and progressive nucleation me-
chanisms by comparing the experimental data with theoretical plots

resulting respectively from the following equations [33]:

=i
i t t

exp t
t

2
2

1.9542
/

1 1.2564
max max max

2

(21)

For instantaneous nucleation and

=i
i t t

exp t
t

2
2

1.2254
/

1 2.3367
max max max

2 2

(22)

For progressive nucleation process, where imax and tmax are the
current and time coordinates of the current-time transient curve peak,
respectively. Moreover, based on the expressions resulting from the
analysis of the current and time maxima for instantaneous and pro-
gressive nucleation [33], the number density of active sites N∞ can be
calculated for instantaneous nucleation using the following formula:

=N CM zFC
i t

0.0652 8
m m

1/2 2

(23)

and, for the progressive nucleation:

=AN CM zFC
i t

0.2899 8 ( )
m m

1/2 2

2 3 (24)

3.2.1. Effect of Ni2+/Zn2+ molar ratio
In order to determine the nucleation and growth mechanism of

depositing NieZn alloy for various molar ratios, chrono-amperograms
corresponding to selected electrodeposition potentials from the
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cathodic part of CVs (Fig. 1) were recorded. Five stepping cathodic
potentials were applied for electrolytes containing different [Ni2+]/
[Zn2+] molar ratios (0.25; 1; 2 and 4). As can be seen, all the curves
have the same allure where an abruptly decrease of the current density
at the beginning is observed. This trend is related to double layer
charging and time necessary for the formation of the first ZneNi nuclei
on active sites at the electrode surface. So far, the current density in-
creases gradually until reaching a maximum value (im) at a maximum
time (tm) corresponding to the growth of the nuclei, then followed by a
decaying part down to a constant value related to a diffusion-limited
reduction process of the active species [37]. On the other hand, ap-
plying more negative potentials leads to higher current (im) and lower
(tm) values at the same time, indicating an enhanced rate of the elec-
trocrystallization process. Such a behavior of the current-time

transients is typical for a diffusion-limited nucleation combined to
three-dimensional (3D) nuclei growth [38].
The nucleation mechanism can be examined by converting the ob-

tained chrono-amperograms into dimensionless (i/im)2 vs. (t/tm) plots.
As displayed in Fig. 3, the experimental data of Zn- Ni alloys match well
with the theoretical instantaneous nucleation model for low molar ra-
tios (R ≤ 1). At longer times (t/tmax ≥ 1.5), the current becomes under
mass transport control of the active species as defined by the Cottrell
equation [38]. However, a deviation of the experimental curve from the
theoretical model is observed, most likely due to the contribution of the
hydrogen evolution reaction (HER) during the early instants of the
formation of ZneNi nuclei, although a similar phenomenon has been
reported for electrodeposition of Zn [39] and Pt [40], and attributed to
a secondary nucleation process. Nowadays, it is well established that
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adsorbed hydrogen plays an important role in zinc electrocrystalliza-
tion from acid baths. Eyraud et al. [41] studied the electrodeposition of
ZneNi alloy on glassy carbon under galvanostatic regime and have
shown that after applying a cathodic current, the first stage in zinc
electrocrystallization was hydrogen formation with important coverage
of the substrate by adsorbed hydrogen, providing active sites suitable
for metal deposition. Epelboin et al. [42] proposed a model for zinc
electrocrystallization mechanism involving adsorbed hydrogen Hads
and Znads+ as intermediate monovalent species:

++H e Hads (25)

+ ++H H e Hads 2 (26)

+ + ++ +Zn H e Zn Hads ads ads
2 (27)

Thus, in citrate-based electrolyte, Znads+ species generated from Zn
(Cit)24− complex (Eq. (13)) could react with Hads as follows:

+ ++ +Zn H Zn Hads ads (28)

This may indicate that during the initial instants, after an over-
potential is applied in a Zn-rich bath, the rate of HER is high, leading to
a rapid formation of zinc hydroxide layer in the vicinity of the cathode.
Subsequent nucleation occurs with a high current efficiency [43] and
thereafter, the contribution of HER is substantially lowered. In Ni-rich
bath (R= 4), the plots become in line with progressive nucleation type.
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In practical, ZneNi alloy deposition usually involves the simultaneous
formation of the metal phase in parallel with the hydrogen evolution
reaction (HER). The overall cathodic transient consists of the con-
tribution of both of the currents due to nucleation and growth of ZneNi
and that due to HER at the edges or on top surfaces of the growing
ZneNi alloy deposit. In the presence of Ni2+ ions in Zn-rich bath
(Ni2+/Zn2+ ≤ 1), as the ZneNi alloy deposition is anomalous, zinc is
deposited at potentials more positive when compared to zinc alone
(Fig. 1). With enhancing the molar ratio (Ni2+/Zn2+ = 4) by dimin-
ishing the zinc concentration and keeping all the other parameters
constant, a pacifying effect of NiCit− species is evidenced through the
shift of the cathodic branch of the CV towards higher overpotentials
(i.e., an increase in cathodic polarization) and consequently lowering

both of the corresponding current and interference from the HER. This
behavior is supported by the CV findings, where the anodic response
corresponding to this molar ratio value is substantially reduced (Fig. 1),
when compared to lower molar ratios. This result is corroborated by the
works reported by Li and co-workers [43] who stated that nickel-citrate
complexes are adsorbed on the electrode surface, contributing to the
deposition and crystallization of the coatings. Moreover, citrate ions
(concentration kept constant for all molar ratios) are thought to adsorb
on the cathode surface, blocking the active sites available for the Ni2+

reduction process and inhibiting the HER in the same time [44]. This
suggests that when the concentration of adsorbed zinc (Znads+) which
catalyzes the formation of hydrogen is reduced (R= 4, Table 1), the
pacifying effect of Cit3− and NiCit− on the electrode is more pro-
nounced. Further investigation carried out for the first stages of ZneNi
alloy electrodeposition confirmed the role of hydrogen ion reduction on
the nucleation process [45]. Fig. 4 displays i versus −1/2 plots for se-
lected two of the experimental transients presented in Fig. 2, recorded
at −1.28 V vs. SCE in an equimolar bath (R= 1) where the contribu-
tion of HER is evident and in Ni-rich bath (R= 4) where HER inter-
ference is significantly reduced. As can be seen, at times longer that tm,
the curve corresponding to R = 4 satisfies the Cottrell condition while
that of R = 1 deviates from the model indicating a higher HER inter-
ference [46].
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Fig. 10. Effect of Ni2+/Zn2+ molar ratio on surface morphology of ZneNi al-
loys: R = 1 (a) and R = 4 (b). The electrodeposition was conducted at room
temperature, pH = 4.5 and cathodic potential −1.30 V vs. SCE.

R. Asseli, et al. Journal of Electroanalytical Chemistry 847 (2019) 113261

8



The analysis the first parts of the chrono-amperograms, based on
Scharifker-Hills model (Eqs. (19) and (20)), outlines a linear variation
(a straight line) of the current density (i) vs. (t1/2) for instantaneous
nucleation and a linear variation of (i) vs. (t3/2) for progressive nu-
cleation [47]. Fig. 5 displays the curves (i) vs. (t1/2) and (i) vs. (t3/2)
plotted from the first stages (rising part of the transient) of the chrono-
amperograms shown in Fig. 2. A good linearity from the curves (i) vs.
(t1/2) and a nonlinearity from the curves (i) vs. (t3/2) are obtained for
molar ratios R= 0.25 and R = 1 (Fig. 5 (a–b)), indicating that the
ZneNi electrodeposition follows the instantaneous nucleation type. In
the case of R= 2 and R = 4 (Fig. 5 (c–d)), the Ni content in the de-
posits increases and the HER is favored causing a deviation from the
theoretical model. A pseudo-linearity is observed for both of the (i) vs.
(t1/2) and (i) vs. (t3/2) curves and the nucleation type of NieZn alloy
during the electrodeposition process could not be determined.

3.2.2. Effect of solution pH and temperature
The plating bath was operated between temperature range 25–60 °C

at optimum pH 4.0, while the influence of pH on the nucleation and
growth of ZneNi films was investigated at room temperature. A set of
chrono-amperograms ((i) vs. (t)) and in reduced form ((i/im)2 vs. (t/
tm)2) for various pH values (1.5, 3 and 4) is displayed in Fig. 6, where it
is clearly seen that the current (im) decreases when the pH value in-
creases and this could be ascribed to a lowered contribution of HER to
the total current with increasing bath pH. On the other hand, the
chrono-amperograms and corresponding dimensionless plots recorded
in equimolar solution at 25 °C (a), 40 °C (b) and 60 °C (c) bath tem-
peratures respectively are displayed in Fig. 7. Regardless of the plating
solution temperature, the nucleation type is instantaneous. The increase
of bath temperature value leads to an increase of the current, due to
enhanced mobility of active species with elevation of plating tem-
perature.

3.2.3. Dependence of the density of active sites on electrolysis parameters
Based on the experimental data, the total number density values of

available active sites, (N∞) for instantaneous and (AN∞) for progressive
nucleation were evaluated from Eqs. (8) and (9) respectively. The in-
fluence of different electrolysis parameters (applied cathodic potential
(Eappl), [Ni2+]/[Zn2+] molar ratio, bath temperature and pH) on N∞
and AN∞ is elucidated in Table 2. The nuclei number density increases
with applying more cathodic overpotential. Such behavior is typical of
an electrochemical 3D nucleation and growth process of a new phase
under the diffusion control. On the other hand, when the [Ni2+]/
[Zn2+] molar ratio increased, the resulting nuclei number density
strongly diminished supporting the assumption made above suggesting
that the nucleation of ZneNi alloy deposition from Ni-rich bath is a
progressive nucleation process. With elevating bath temperature, the
nucleation density number is diminished (Table 2) as a result of in-
crease of hydrogen release with elevation of temperature which reduces
the available active sites at the electrode surface. The impact of

hydrogen evolution at the electrode surface on the number density of
active sites is confirmed when the bath pH varied from 1.5 to 4, where
the resulting current strongly diminished and the corresponding
number density N∞ enhanced.
The dimensionless plots (i/im)2 vs. (t/tm) for the corresponding bath

pHs values show that all experimental curves are in line with the the-
oretical curve describing an instantaneous nucleation mode. A diver-
gence from the model after the current peak of the reduced form is
observed, notably when the electrolytic solution becomes more acidic,
confirming that hydrogen gas release has an important effect on the
nucleation mechanism [48,49].

3.3. Phase structure and surface morphology of the coatings

The chemical composition and phase structure of the coatings were
studied using WDS and XRD techniques. The electrodeposition of the
alloys was carried out under optimum conditions based on the elec-
trochemical findings and, for every time, in a fresh solution. The WDS
microanalysis (Fig. 8) revealed that at a deposition potential around
−1.3 V/SCE, increasing the Ni2+/Zn2+ molar ratio from 1 to 4, the Ni
content in deposits is increased from 5.82 to 12.10 wt% (6.44 to
13.30 at.%). In addition, at a given Ni2+/Zn2+ molar ratio (R= 10),
with increasing the deposition potential from −1.2 to −1.6 V vs. SCE,
the Ni content increased from 13.60 wt% Ni (14.92 at.%) to 29.30 wt%
Ni (31.59 at.%). Even though the ZnNi alloy co-deposition is of
anomalous type, the amount of Ni in the deposit increases with ap-
plying more cathodic potentials. This is resulting from the fact that
under the experimental conditions used here (R= 10, pH = 4), when
applying high cathodic overpotentials, hydrogen evolution becomes
more pronounced and causes desorption of Znads+ and possible Zn(OH)2
species in the vicinity of the cathode, thought to favor Zn deposition at
the expense of Ni deposition [50,51]. On the other hand, adding more
Ni2+ ions to the bath has not a substantial effect on the Ni content in
the deposit which reaches its maximum at around R= 10. The reduc-
tion of the active zinc species is considered under mass-transport con-
trol due the low concentration of Zn(Cit)24−, i.e. the corresponding
electro-active complex. The formation of different phases in the ZneNi
alloys is strongly dependent on the plating bath composition. The
identification of the phase structures was made based on the chemical
composition of the deposits. The X-ray diffraction patterns (Fig. 9)
showed that most of ZneNi coatings were mainly composed of γ-phase
(NiZn3) which is reported to predominate in the best corrosion-resistant
ZnNi coatings [52]. As can be seen, films coated at −1.3 V/SCE from an
equimolar bath (R= 1) contained a mixture of δ (Ni3Zn22) and γ
(NiZn3)-phases in addition to CuZn (PDF#00-026-0571) secondary
phase, while for Ni-rich bath (R= 4), γ-NiZn3 phase is particularly
dominant. Overlapped signals are also visible in Fig. 8 (a). The mag-
nified parts of this figure shown in Fig. 9 (b–c), reveal the first double
signal detected at 50, 52 and 50.68° related to NiZn3 (PDF#00-047-
1019) and Cu (PDF#00-004-0836), while the second one recorded at

Table 2
Dependence of the density number (DN) of active sites, N∞ (inst.) and AN∞ (prog.), on overpotential, molar ratio R, bath pH and temperature.

E (V/SCE) R (pH = 4, T= 25 °C) pH (R = 1, T = 2 5°C) T (pH= 4, R = 1)

0.25 1 2 4 1.5 3 4 25 40 60

DN.103 (cm−2) N∞ N∞ AN∞ AN∞ N∞ N∞ N∞ N∞ N∞ N∞

1.20 – – – 0.18 – – – – – –
1.22 148.19 – – 13.55 – – – – 22.09 19.39
1.24 278.38 46.47 2.51 16.88 18.61 9.73 46.47 46.47 23.81 16.09
1.26 391.40 49.90 29.13 34.10 20.35 12.32 49.90 49.90 44.45 16.25
1.28 404.17 132.64 39.14 50.52 21.85 16.03 132.64 132.64 48.05 15.26
1.30 671.46 224.57 57.17 61.35 27.84 20.27 224.57 224.57 52.29 34.32
1.32 – 283.26 71.78 – 41.59 25.32 283.26 283.26 69.60 40.34
1.34 – 340.48 – – 67.16 34.88 340.48 340.48 – –
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74.22 and 74.43° is ascribed to Ni3Zn22 (PDF#03-065-1252) and Cu
respectively (PDF#00-004-0836). The reflections of pure nickel were
not detected in the diffraction patterns, indicating that the obtained
ZneNi intermetallic structure is a Ni-solution in Zn crystal lattice.
The composition and structural changes observed from XRD pat-

terns and WDS analysis are supported by FESEM images depicted in
Fig. 10. Deposits were prepared at −1.3 V vs. SCE for 20 min from
equimolar bath (R= 1) and Ni-rich bath (R= 4). As can be seen, the
surface morphology of the films deposited from low Ni2+/Zn2+ molar
ratio (R = 1) containing bath is a coarse flaky pseudo-pyramidal
structure. After the deposit covers nearly the entire substrate surface,
any further nucleation occurs on top of the first layer of nuclei, leading
to a second-layer nucleation and the formation of ZneNi alloy mound-
like crystals consisting of a nearly spherical granular crystalline growth
with different hexagonal crystal faces and indicating a competitive
growth in three-dimensional directions [53]. This is in line with the
instantaneous 3D nucleation mechanism reported for conventional
electrochemical systems, where, after the available nucleation sites are
occupied simultaneously at the early instants of deposition process,
only the size of the crystals formed grows, their number density being
limited since no new nucleation sites are created [54]. The SEM ob-
tained From Ni-rich solution (R = 4), shows a globular deposit covering
the entire substrate and growing according the well known Volmer-
Weber mode (3-D islands growth mode), which fulfills the character-
istics of progressive nucleation processes.

4. Conclusion

In this study, the effects of molar ratio, pH and bath temperature on
the electrochemical nucleation and growth mechanism of ZneNi alloy
from chloride citrate-based electrolyte were investigated. Cyclic vol-
tammetry, supported by compositional and structural analysis showed
that ZneNi alloy co-deposition occurred through a mechanism invol-
ving the formation of adsorbed Znads+ species thought to catalyze the
reduction of Zn(II) ions. For low overpotentials or Ni2+/Zn2+ molar
ratios (R= 0.25 or 1), the Zn content in the deposits was higher than
that of Ni. Applying more cathodic potentials or higher Ni2+/Zn2+

molar ratio in the plating bath resulted in Ni-richer ZnNi coatings. The
surface morphology investigation of the films varied from a mound-like
crystals consisting of a nearly spherical granular crystalline growth with
different hexagonal crystal faces for equimolar or zinc-rich bath
(R≤ 1) to a fine- globular deposit covering the entire substrate and
growing according the well known Volmer-Weber mode for Ni-rich
(R≥ 2) solutions. The coatings were mainly composed of a mixture of
Zn-rich δ-Ni3Zn22 and γ-NiZn3 phase structures. The γ-NiZn3 phase
predominates with increasing the Ni2+/Zn2+ molar ratio in the plating
bath. Chrono-amperometric study, carried out at different potentials
using Scharifker and Hills model, showed that ZneNi alloy electro-
deposition onto platinum substrate at pH = 4 and ambient temperature
from Zn-rich or equimolar baths nucleates according to instantaneous
nucleation mechanism with 3D growth of hemispherical nuclei, while
for Ni-rich electrolyte (R ≥ 2) the process becomes typical of pro-
gressive nucleation.
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 ملخّص

 ٚ ِعاٌجح اٌسثائه (NiZn)إْ اٌٙذف ِٓ ٘زٖ الأطشٚحح ٘ٛ دساسح اٌرشس١ة اٌّرضآِ ٌّعذٟٔ ١ٌٍٕىً ٚ اٌضٔه  

 وّٛاد ألطاب ِسرمشج ٚسخ١صح اٌثّٓ إٌاذجح فٟ ِحٍٛي ِلائُ لثً ذطع١ّٙا تطثمح سل١مح ِٓ اٌثلاذ١ٓ ٌغشض اسرعّاٌٙا

ذُ  فٟ ٘زا الإطاس .حفضج فٟ إٔراج ا١ٌٙذسٚج١ٓ تٛاسطح اٌرح١ًٍ اٌىٙشتائٟ ٌٍّاء فٟ ٚسظ لٍٛٞ ِشوضَٚراخ خصائص 

 .اسرخذاَ ِحٍٛي ِشىً ِٓ وٍٛسا٠ذ ا١ٌٕىً ِىًّ تئضافح سرشاخ اٌصٛد٠َٛ وّضاف ِحسٓ ٌخصائص اٌسثائه اٌّشىٍح

وّا ت١ٕد أْ  . ِٓ إٌٛع اٌغ١ش اعر١ادNiZnٞ ٌمذ أظٙشخ اٌذساسح اٌىٙشٚو١ّ١ائ١ح أْ اٌرشس١ة اٌّشرشن ٌٍٕظاَ 

اٌششٚط اٌّخثش٠ح اٌّسرعٍّح ِثً اٌىّْٛ اٌّطثك ٚدسجح اٌحشاسج ٚوزٌه ذشو١ثح اٌّحٍٛي ٚدسجح حّٛضرٗ ثؤثش تمٛج عٍٝ 

ِٚٓ ٔاح١ح أخشٜ، فئْ دساسح وً ِٓ ِماِٚح اٌرآوً ٚ الاسرمشاس فٟ ٚسظ ٠حرٛٞ . ٔظاَ اٌرشىً ٚخصائص اٌشلائك إٌاذجح

٪، ٠30حٛٞ   ٚاٌمٛج اٌرحف١ض٠ح ٌٙزٖ اٌسثائه فٟ ذفاعلاخ أطلاق غاص ا١ٌٙذسٚج١ٓ فٟ ِحٍٛي ٪ ِٓ وٍٛس٠ذ اٌصٛد3.5َٛ٠

ٚاٌخلاصح أٔٗ ذُ ذحذ٠ذ اٌششٚط اٌع١ٍّح ٌرحض١ش .  اٌسثائهٔسة اٌّعادْ فِٟٓ ١٘ذسٚوس١ذ اٌثٛذاس١َٛ ذعرّذ أساسا عٍٝ 

 . اٌىٙشتائٟ ٌٍّاء عا١ٌح اٌفعا١ٌح ٚ سخ١صح اٌثّٓ ٌغشض إٔراج غاص اٌٙذسٚج١ٓ تاٌرح١ًٍ.ِٛاد الطاب

 

  .١ٔىً سأٟ ، اٌثلاذ١ٓ ، NiZn ،  ِٛاد الألطاب،اٌرح١ًٍ اٌىٙشتائٟ ٌٍّاء  ،غاص ا١ٌٙذسٚج١ٓ :الكلمات الدالة 

. 

 

Abstract 

The aim of this work is the synthesis of highly active and low-cost electrode materials to be 

used as cathodes in alkaline water electrolysis. The study was focused on the deposition of 

nickel-zinc (NiZn) alloys from a Watts-type nickel plating bath and the treatment of the 

resulting films in an appropriate solution before being inoculated with a thin layer of 

platinum. It is found that the Ni-Zn alloy synthesized from a bath with Zn/Ni molar ratio=10, 

was composed mainly of a highly corrosion resistant γ- Ni-Zn phase. The chemical leaching 

of Zn from these alloys leaded to the formation of Ni-Raney type electrodes with high 

specific surface area. Subsequent Pt-electrochemical doping of Ni-Raney films enhanced both 

of the anti-corrosion and electro-catalytic properties towards HER in alkaline water 

electrolysis. On the other hand, the study of the first instants of electro-formation of the 

deposits showed that the nucleation of Ni-Zn deposits followed an instantaneous (or 

progressive) nucleation model, depending on the experimental conditions, particularly the 

Zn/Ni molar ratio in the bath and the applied cathodic overvoltage. 

 

Ketwords: Hydrogen; Water electrolysis; Electrode Materials; NiZn; Ni-Raney;  Pt; 

Electrodeposition.  

 

Résumé  
L’objectif de cette thèse est la synthèse de matériaux d’électrode hautement électro-actifs 

et à faible coût destinés à être utilisés comme cathodes dans l’électrolyse de l’eau alcaline. 

L'étude s'est concentrée sur la formation d'alliages nickel-zinc (NiZn) à partir d'un bain de 

nickelage de type Watts et le traitement des dépôts résultants dans une solution appropriée 

avant l'ajout d'une fine couche de platine. On a constaté que l’alliage Ni-Zn synthétisé à partir 

d’un bain ayant un rapport molaire Zn/Ni = 10, était composé principalement de la phase γ-

Zn-Ni, très résistante à la corrosion. La lixiviation chimique du Zn de ces alliages a conduit à 

la formation d'électrodes de type Ni-Raney à grande surface spécifique. Un dopage 

électrochimique ultérieur avec du Pt de dépôts de Ni-Raney a amélioré à la fois les propriétés 

anticorrosion et électro-catalytiques vis-à-vis de la réaction de dégagement d’hydrogène 

(RDE) en milieu alcalin. Par ailleurs, l'étude des premiers instants d'électro-formation des 

dépôts a révélé que le mécanisme de nucléation des dépôts de Ni-Zn était de type soit 

instantané ou progressif, selon les conditions expérimentales utilisées, notamment le rapport 

molaire Zn/Ni dans le bain et la surtension cathodique appliquée. 

 

 

Mots clefs: Hydrogène; électrolyse d’eau; Matériaux d’électrode; Ni-Raney; Pt; 

Electrodéposition. 


