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SOMMAIRE

La fabrication d*électrodes de nickel électrodéposé en
G EeNcE "hetéaropolvacide = V@ Sy -
présence d'hétéropolyacide de type dlwimoao 4 et les
caracteéristiques eélectrocatalytiques de la réaction de
dégagement d°hydrogéne en miliew acide Ffont 1Yobjet de
cette recherche. LPélectrodéposition du nickel a ata

effectude & 17aide d'une technique galvanostatique & partir

de bains contenant différentes concentrations de

SiWaizllae=2. L7influence de [SiWiz0ee"*] sur les propriétés
électrocatalytiques pour le dégagement de 17hydrogéne en
milieu acide a été étudide. I1 a été monté qQue
l7amélioration de la surtension et de la densité de courant
d* échange dépendent de la concentration de Ha8iWizlae -
Les études ont également montré que les caractéristiques
des électrodes sont influencées par les conditions
expérimentales d'électrodéposition qui sont la température,
la densité de courant, la nature de 1 anion, le temps
d’électrodéposition, 17effet du champ magnétique et le type
d” hétéropolyacide. les différentes électrodes ont aete
aussl analysées au microscope électronique & balavage. lLes
résultats montrent que la morphologie des électrodes varie
suivant les conditions experimentales utilisees pour
l"électrodéposition., Leurs propriétés électrocatalytiques

ont éteé caractérisees & 17aide des techniques



potentiodynamiques et d¥ impédances. Des études de

corrélation entre la morphologie des é&lectrodes et leurs

F-

caractéristigues électrocatalyticgues ont é&té réalisées.
Ces propriégteés sont  également Ffonction de 17é&lectrode.
LYinfluence de la composition de l"&lectrolyvte

d*é&lectrolyse sur les propriétés des électrodes & également

até déterminge. LL'électrolvte ideéal pour lequel
l"é&lectrolyse est trés intéressante a é&té proposée. En

particulier, powr les é&lectrodes fabriguées en présence de
différents anions, les suriensions é&lectrochimigques de ces
Electrodes sont corrélées & la surternsion métalligue due

aux  anions lors de 1'électrodéposition. Lo étude des

i

performances é&lectrocatalvtiques des différentes électrodes
3

a permis de déterminer la meilleure é&lectrode pour  la

réaction du dégagement df hydrogéne.



ABSTRACT

The electrodeposition of nickel in acid bath and in
the presence of heteropolyacids (MH.F.A)  has been studied
under galvanostatic conditions. Different electrodes have
been electrodeposited with variable concenttrations of
8iN1ﬂ040““ as the H.F.A., The electrocatalytic properties

of the different electrodes have been studied for the

hydrogen evolution reaction (h.e.r) in acidic media. The
results showned that the overpotential and the exchange

current density depend on the concentration of SiWialaa—* .

The results have also shown that the electrode
characteristics were influenced by the experimental
conditions of the electrodeposition, e.g. the temperature,

the current density, the type of the anion, the time of the
electrodeposition, the effect of magnetic field or the type
of the H.F.A., The electrode morphology was also analysed
using a scanning electron microscope. The electrolytic
properties have been characterised by potentiodynamic and
AT impedance  technigues. A correlation betwean the
morphology of the electrodes and their electrocatalytic
characteristics have been proposed. The influence of the
composition of the electrolyte on the properties of the
hydrogen evolution reaction was also determined. The best

electrolyte for water electrolysis was proposed.
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INTRODUCTION

Loimportance et le role

de ia  struchure

surface des matéEriaux d'électrodes sur les ph&Enomsnes

d'interface des processus &lectrochimigues, ne furent bien

o
i

+

it

Lt

rmingEs que vers les  anndes 1980 [1-71, Depuis,

développement de la science des matériaux & permis

stude plus  approfondie de la composition chimigue

1

surfaces. La microstructure des &lectrodes permet ainsi
chercher & relier les proprigtés &lectrochimiques

réactivités de surface des matériaud, Ce

i

ci a conduit &
accraoissemnent de rnouveaws matériaws avyant des applicati

multiples (chimique, agronautious, i

LA

tel accroissement suppose  la diversification corntinues

il

un

ons

ces applications =t le aveloppemnant des oconnalssances

liges auw comportement &lectrochimigue de ces matériaus.
LPEtude du comportement é&lectrochimigue des

connmalit un essor marticul ier gt

avantages parmi lesquels 11 est possible de citer:

— La cormnaissance du comportement diun matériau vis—a-v
de la corrosion dans un environnement donné.
=  la production diespéces chimigques comme les prodult

pharmaceutigques par é&lectrosynthese [8-111, dans un

ig

=
=



mili@uw agueux ou organigque.
= La réalisation de sondes électrochimiques en biochimies
-~ La production de 1°hydrogéne ou de 1 oxygéne par
électrolyse ou photoélectrolyse de 1 eauw (12-651.
Aussi, depuis quelques décennies, la production
d’ hydrogéne connait une poussée asses particuliére. Justi
et Al. (121 ont mis en évidence 1l 'électrolyse de 1 eau
utilisant une électrode de nickel de Raney . Elle permet
l"électrolyse industrielle en miliew alcalin [13-601.
Depuis, de nouvelles électrodes dites activées, firent
leurs apparitions et aidérent & améliorer le rendement de
dégagement de 17 hydrogéene.
fws électrodes activées sont étroitement lides aux
types de liaisons et & l"architecture atomique. Il serait
donc possible de penser pouveolr am&liorer les
caractéristiques des matériaux d ' électrolyse en Jouant sur

extrinsdgues. Tl eat Etabli U

des praraméts
1l introduction d'espéces chimiques adéquates dans uine
solution d électrodéposition influence le processus de
fabrication des électrodes . L& présencs d’ espéces
chimiques dans Pélectrolyte d'électrodéposition au
matériauw électrodéposé peut avoir une influence sur le
comportement électrochimique.

LPapproche uwtilisée dans cette recherche est de
mettre en valew le rdle et l'utilisation de ces électrodes

dites "activées" en contrélant 17apport ez certains
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CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

1.1 LL’essor _de 1’hydrogéne

LPintéret grandissant qu'accorde le Canada pour la

production d*hydrogéne favorise e developpement des
technologies dans ce secteuwr [1E-201. Actuellement, la
plus grande partie de H, prpduite dans le monde est obtenue

par voie chimique (98%). La technique eélectrochimique ne

produit qu*& peine 2% (211, La voie chimique préasente
17inconvénient de libérer des sous—-produits polluants tel
gue le L0z et de produire de 17hydrogéne dont la purete est

variable (92% en poids). De plus, la production ne peut
#tre modulable (faite avec des quantités précises). &

technique électrochimique présente 1'avantage d étre souple

et non polluante et de produire de 1°hydrogéne de haute
pureté tout en gardant le contrdle sur le ProCessus

d*évolution d?hydrogéene.

LPAmérique du nord produit annuellement plus de 103

M.m™ (aquivalent & 10*=  Gigajoules) d°hydrogéne. Sa
demande s’ est accrue de S50% en 19289% et devrait atteindre

F00% en 17an 2000 [151. Au GQuébec, une wsine expérimentale



de 0.6 MW est en opération depuis

o ‘ oy o ofee e “:::]i::‘ :‘m " B
un debit de 150 m / heure d hydrogéne.

que la situwation au Guébec fFait que

électrique est trés compétitive pour

1" hydrogéne de maniére électrochimique

exemple, en 1981 le codt de 1l électricité

EW/7h et quelques industries ne payaient

Actuel lement avec 17augmentation due  codat

tauxr a grimpé pouwr atteindre $0.304

domestique et $0.1% EW/h pouw 17usage

avec cette hausse, l'électrolyse de 17 eau

est rentable quoiqu’il soit

touwjours

rechercher des matériauy permettant

consommation d'électriciteé.

A la cinguiéme

Conférence mondiale

tenue & Toronto en 1984, enviraon

présentés portaient sur des méthodes

d’hydrogéne par électrolyse de 17eau

conféerence, les documents ont été

d*étude.  Liun sur la technologie

sur la technologie innovatrice.

1984

Il

la

que

FW/ R

industriel.

@n

de

447

catalogués en deusx

traditionnel le

(i

L171. Elle a

est & remarquer

l17énergie hydro-

fabrication de

14,2017, Far

était de $0.17

HO., 09 EW/ R

de la vie, le

pour 17 usage

Meérme
milieu alcalin
néecessalre de
diminuer la
sur 1" hydrogéne,
des documents
de production
L1461, 8 cette
thémes

et 17 autre



1.2 Technologie traditionnelle

Cette premieére catégorie, dite traditionnelle, uvtilise

il
—
il
b1l
b=
-

a décomposition de @rn milie alcalin [1Z-%11, &
la decompositi d moomiliew lcal 17, )
partir de cellule uwnipolaire ouw bipolaire [14,20,21,823. La
nrincipale difficulteé provient du coCt pour la consommation

energetique [12,15,17,21,734,38,4%,507, car i1 sst Fortement

ligé &t limité par des pertes intrinsegues dues au  svsteéeme.

]
i
]

nertes sont cauvsées par la résistance  interne  (IR) e

surtension { } oroduits & la

la solution ainsi que

sde.  Liénsrgile consommés par  la celluls

1 =

cathode st & 1

i

2 ternsion W Grnneées

o

@lectrolyvtique est proportionnelle &

par l17équation {(volr figure 1):

<

i

m
2

H
~3
-]

+
ft

5
|
=

fwiil}

Ew = différence de potentiel sntre les
potentiels d'éguilibre des réactions de
production e Hae et de .

Me = suwrtension cathodigus
Ik = Chute ohmique darms 1"électrolyte

D apres 1 é@auation (1), nows voyons  gue s1 MILLS

voulons diminuer la tensiaon, laguelie est cdirectement



relidée au colt de production, il est nécessaire de faire
varier les différents param@dtres de cette équation: la
chute ohmique (IK) et les suwrtensions .  Four ce qui est de
la chute ohmique , sa valeur ne varie que trés peu  pour  un
électrolyte donné. Elle est, en Ffait, presque constante.
Donc pour un électrolyte donné, la valeur de la chute
ohmique ne joue pratiquement auvcun rale sur le cott de
production de 1"hydrogéne. En ce qui concerne la tension
thermodynamique de décomposition de 17 ead entre les
potentiels d'équilibre des électrodes (E&)P la valeur est
indépendante du systéme diélectrolyse et est considérée

comme constante.

Dans ces conditions, la surtension ) aux eélectrodes
est le seul paramétre qu’il est possible de faire varier
pour un systéme donné, Zxplicitemant, nous daevons

rechercher des matériauwx pouvant diminuer cette surtension.

Ceci explique pourquoi la&a recherche sur  les matériaux

électrocatalytigues tient une place prédominante dans la
gé@lectivite des ProCessus électraochimiques. Le rerle
déeterminant de la nature des électrodes est de minimiser la
swrteansion qui est bien mise en évidence par la relation de

Tatel [HO0]1 comme étants

I 3 ch @}:p €2 U MV ART D ("_‘_\



L @nNCOre,

M= 2.3RT log (1D 1)
« Nk (e

N = surtension {(mv)

I = densité de courant gui traverse le systéme
{ma/cm)

o = densité de courant d'échange (ma/cmd)

coefficient de transfert de charge

K = constante des gar parfaits

T température expérimentale (°F)

il

H
i

i

@ terme b = (2.I3RT/«nF) est classiquement connu  sous
le nam de pente de Tafel. Four un catalyseur donné, nous
avons besoin, dans le but de diminuer la surtension,
d”augmenter le courant dféchange (fao) et/ou d7avoir uwne
faible pente de Tafel (b).

les premiers systémes industriels ont fonctionné avec
ies valews typigues de 400 mV comme surtension anodique et
=500 mV comme surtension cathodigque aveco des matériaux &

hase de {fer comme cathode non activée [1351. Far la suwite,

le développement de matériaux électrocatalytiques & base de

nickel de Kaney a conduit & une diminution trés remarquable

des surtensions cathodigque et anodigue. En eftet, la

swtension anodigque prend des valeurs comprises entre 200
. e

et 27% mV, et la surtension cathodigque entre ~73 et -200 mV

=lon les matériauy choisie [13-361.




la Ffigure 1, montre les caractéristiques électro-
catalytiques d’un systéne d"électrolyse se@lon les
performances de 1l électrode. Nous allons considérer une

surtension anodique stable (TIw) et étudier ce qui se passe
= i WL VR L X R - e £22 M RS L3 ettt

poutr une cathode donnée de nickel (couwrbe 1) lorsqu’on
ajoute un catalyseur & sa surface (couwrbe &) .

Four une certaine densité de couwrant I, & la cathode
non activée (courbe 1), nous avons une densité de courant
d’échang® Jo cevmodique,a 6T & 1" anode nous  avons o
YOS O La tension totale de la cellule sera V, + IRk
(chute ohmique). Cependant, si la cathode est remplacée
par l*'é@lectrode activée (couwrbe ), nouws awrons toujours
pour la méme densité de cowant, une valew de densité de
couwrant dT échange égale & loa cewnoasgue,z qui ast
SUPErIere & lo,cetrodicouwe s La tension totale de la

ement de  To +ait

cellule sera Visw Rinsi, Pracorois
décroitre la tension de la cellule de &V. Donc, en prenant
par exemple des valeurs de couts d'eélectricite et celles de
surtensions énumerées ci-dessus, NOUWS  pouvons calculer
I"éconamie qui pourrait étre faite lorsque nous remplagons

la premiégre électrode par une électrode activée L[H4,491:

Fconomie = ) % t % %n ¥ % X (0O% (4)

it

D

L= temps (années)

debit d”hydrogéne (m®p-a

3!
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= pourcentage de la réduction de la surtension
cott de 17 électricité (H$MI—?1)
consommation d'é@nergie (MJ m—™) de Ha

Frenons donc les valews suivantes:

Yt modis gue = (F00 mV/L2% mVY) % 100 = 24%

Débit (D) - ¥ Rt

1
o
as
]
=

t (temps)

fl{@lectricité) = 0.094% kW h=* = 0,027 MI—?

GF% (colt) = A4.84 MT m= Ha

Nous avons donc une é@conomie d'environ $36 000,00 par an
averc une variation d'& peine 2474 de la swtension pour
1Tusine expérimentale de 0.6 MW (p.3).  T1 est & noter que
ces valeuwrs ont été établies pour 17année 1984, sauwf pour

t duw cottt de production de Ha qui a été extrapolé

Cce qui e
a partir des données de la référence L3417, Ceci  montre
bien 1%importance o’ effectuer des recharches S de
nouvelles eélectrodes activées pouvant conduire & de

melllewres caractéristiques électrocatalytiques.



11

Figure 1:

Effet de l'accocroissement de Io sw la swbtension
o

cathodique et suwr la tension de ITludle. L
courbes (1) et {2 sont les pentes de Tafel
alwifiy la réaction cathodigue de detai
différentes &lectrodes dont 1 une posséde  un
acdditif qui augmente son courant dTéchange
(Ig). AV est la tenszion économisée.
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1.2.1 Technologie innovatrice

Cas technologies utilisent des concepts mien
différents de la premiére catégorie. Nous avons dabord  la

photoglectrolyse de 17eauw, quil consiste & lea décomposition

[}

zpontangs de 17eauw & partir des fFabriguéss &

s

in
B

& de semi—conducteurss SO0 intéret réside dans

i

l*utilisetion de 1%énergie solaire. Comparativemarnt auy
piles voltaigues qui uwtilisent des traitements spéciaus,
augmentant ainsl leurs cioltts de productian, la
photo#lectroivse de l7sau ne peut étre uwtilises gquiaveo un

semi-conducteuwr et wun  é&lectrolvte approprié. Ces semi-

conducteursz peuvent-gtre les phthalocvanuwres [173, le Tills

R~ N
godng o, &3,

L1971 ou composés de dautres matérisux [1&,1F,4
C'est grace & leurs énergles de bande passante gu’est
déterming le type de semi-conducteur gui doit #tre uwtilisé
pour la réduction de 1 "sau, Car &=n contact avec

1"électrolvte, le transfert des électrons =t modifigd par

.

le niveauw de Ferm afin guwune différence de potentiel

-

puisse s'établir entre 1 é&lectrolyte et le semi-conducteur.

Eien gue 17 idée

=

>

de base reste intéressante, e praobl
maiswr provient de la stabilite du systéme.

i1 a sussl ER ) possible, grace A certaln
développensnt, d'associer la thermochimie avec 17é&lectro-

chimie pour la production électrochimique de 17 hvdrogéne



C1&,501.

A partir de c= alternatives, la recherche dans le

il

domaine des é&lectrocatalysewrs doit avancer pour satisfaire
la demands  oroissante o hydrogéne. Les tschnologies de
production doivent #tre de plus en plus  performantes a+vin
de répondre & cette demande. 11 est dono nécessalre, d*une
mart, d*&laharer =t desploiter e OOV EaLL tvpes
d’@#lectrodes et dautre part, de concevolr de nouvelles

cellules afin diamé@liorer le rendement d'@lectrolyse. Da

3
]

cette perspective, le développement de nouvelles électrodes
présente wun  int@&ret  certain powr  1Tamélioration de  ia
production dhydrogéene et 1fapprofondissement des cormnais-

Sallc

5‘1
l‘l

== sur la technologie délectrolyse.

15 oS Fzabrication d é&lectrodes et preblémes
reliés & celle—ci.

D zprés divers travaux [ié e 48,501, le  lien

grntre la cingtique et la thermodynamicgue suggére  certaines
possibilités aftin d"améliorer len développement e

1"électrolyse de 17sauw. Ainsi, 1l est possible:

- De contréler la température et/ou la pression.
- D'augmenter la surface de contact des #&lectrodes

- De diminuer la chute obmigue [13%,22,301 en minimisant
la distance entre 1"anode =t la cathode.
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la plupart des svstémes fonctiomnment actuellement & de
trés hautes températures et pression (120 & 160°C et 30

b

T

s} afin de réduirs les surternsions diélectrodes. L.a

jai]

haute pression contrdle 17 évaporation de 17ead. Cartaines
recherches effectudes afin d'améliorer ces paramétres sonl
arrvivéss rapidement & 1a limite de leurs possibilités.

i e

Eftectivement, plusieures travaux [15,1&5,21,7231  ont  montras
oqu'il vy a augmerntation de la wvitesse de ré&action &n
relation directe avec la température. LYaugmentation de la
température diminue la valeur de la swisnsion. Ainsiy

pour une cellule unipolaire de 1 EA, utilisant des cathodes

en acier non active et des anodes au nickel, la diminution

1)

de la surtension fut Evaluée & 4 mW// 0 [1571. Des résultats

similaires obternuse dans d'autres travaux £u7,58 ont

caorrobord ces chiffres.

lLes T EY ALK atfectuds aFin de determiner la

tempéErature d'électrolvee, ont démontrs guiells peut selon
la nature des &lectrodes, peut osciller entre 70°C & 90°C,

Y

ow & situer auvtouwr de 120 °C, ou encore varier de 120°0C &

Bien que Certains systémes actuelse uwutilisent des
tempéEratures de 70°0 & %00 avec dese pressions élevies, il

zeralt intéEressant, & partir  de nouveausr matériaux plus

performantse, de penser & la possibilité de travailler & la

“0oa

tempErature de 70 go o0 de méme qu’d la prassion
atmosphérigque normale, car on pourralt alors envisager

d? effectuer 1l électrolyse commerciale & grande échelle & de



faibles colts.
LPinfluence de la chute ohmigue guant & elle, augmsnte
de fFagon lingsire aveo la densitdée de courant., Dig

recherches [E1,381 ont euw pour but de développer de

nouvelles cellules dans lesguelles la 14 T
séparateurs a é&té réduite, permettant ainsil ia diminution
de la résistance ionigue; ce gui fait croftre par 1 fait
meme la densite de courant.

Mous comprenons donc gqu’ il est fFacile dioptimiser les
paramétres mentionnés ci-dessus afin dobtenir  ls  madimum
de  production df hydrogéne. = eFfet, COMME décrit
préeécedemment, lorsguw’on change légé&rement  ow  fFfortement E:d
zurface d un métal A partir diajout de certains éléments,
la productiorn de 1" hydrogéne s en  trouve modifiée soit

positivemsent  ou négativensnt. Coms changemants sont
! W -

indépendants des paramétres thermodynamigues. FPar exemple,

prencns une plague de nickel, nous déterminons 2
partir de la thermodynamigue les meilleurs paramétres guil

sont: la température, la pression, ta concentration de

5 en évidence ia relation

-
]
+
T
m
=
il
o
=
Tl
=]
0
i
=1
i1

mat p

m

entre lz cinégtigue des réEactions aux électrodes et leur

LhidéEe  de  nmouveaur matériaue

apparus vers 1940 avec Faney [E21 gui  wvoularnt augmenter

1" effet du

aw nickel, mit au point un alliage de

Mi-@l. Ses recherches &étaient alorse axées sur 17activation



oy
[

de 1" hyvdrogénatic

1

N
)

i

alvs

]
o
in}
i
s

- des A1

domaine

Comme oo catalyvseur Stait tres efficece en chimi

]

{1l

]
certains chercheuwrs ont vérifig 411 était possible de

l"utiliser pour o

i
i
urd
H
il
o
a
i
il
i
by
b
i
0
=
i _l
o
e
J"I
£
N
::]
o

zt  Scheibe ont utilise le nickel cles FEaney pour

1"é&lectrolyse de 17 eau . Leur étude a mis en @vidence

le r&le fFondamental ol la nmaturs

]

Slectrolytes lids & la production de

E"'Eﬂ';.‘ E:] u

(]
il
o
[
il
i3
o
+
+
]
1]
i
a
i
o
o]
i
3
[y
i
[
il
i
il
it
it
H
T
o
oL
it
0
Q
i}
r
fir
-+
it

mises  au point afin d'augmenter la produection et le

rendemsnt de 17 hwilro

Hans cette perspective wiNE=
1"étude du  comportement  de nouvesuws: matériaox fabrigués

pour 17é&lect a  éte effectusgs:  Huot et &l

411, ont é&tudié les performances d'alliages amorphes tels

4
»
-
o
i
-

guey Mikbk, NIl MiMoSiR  dans FOH & FoC0. Ces
résultats montrent que seul NiNb  possé&de une activiteé
alovée., La valeur de pente de Tafel est de 140 pW/ds

o = 0,012 md/cm® avec une surtension, pour wune densité de

SAomd, é#gale 449 mV. Fenjo.

L2 e

effectud une &tude comparative des performances des



Feute

;Tj-
—
i
i
+
a
nl
]

s & base de nickel de Faney é&laborées par  Fund et
al. 043573, Il & ainsi démontré que 1 électrode  Tabriguée

de chrome associé & 17 électro

i

it

e de Faney st plus
active que Ti combinge aveo l7électrode de Rarnev. Lain et
Fletcher [4&63, ont  Fabrigue par électrodéposition, ol
nicikel sur du carbone vitreux dans une  scolution diacide
acétique & 0% et 10% dieaw afin diutiliser ces électrodes

pour 1 hydrogénation des composés organicuss

a utiliseé l7&tude de la résonnance paramagnétique  pour

?
=
¥
|

.
3
;
i
T

h
ol
o
i

comprendre 17 e

et catalytique clia

E-

0. D7aprés ces résultats, le pH influence la suwwtension
d" hvdrogéne.  Four un pH o de 2.9, uwune Faible swisnsion
d hvdrogéene est obtenue. Ceci @t athribud A la
contribution dese bhandes de conduction des atomes de nickel

@l de zinc. LLes

far n’affectent pasg l: nickel et le zing. Fowr  wun pH de
4,38, une faible activite électrocat

st cCe, & cause du recouvrement des niveaus

P T o - o see [ e e - = TN e
= oaves le nickel et le e T Ties

P

L3, EA-29, B0-20, 05,41, 470, 44, 48,56, 850 ont etudie 1effet de

™

plusisurs éléments métalligques combings auw nickel afin de

déterminer 1 activiteé électrocatalybigue des alectrodes

e ul TR £1,3

dig 1'effet de dfauvtres paramétres

1"effet de 17agitation de l1l'&letrolvie, la formation des



o

bt

bulles dhvdrogéens & la surface de la cathodes, 1edfaet  des

i

en milisw acide et enfin 17utilisation des lectrodses  pour

les pil # combustible.

il
0

i
n
&
[
a
it
i
L
e

Lifutilisavion &b l1'expansion des &l

zont devenues essentiel les pour 1

la techrnologie du dégagement o hydrogsésne en milisuw  slocalin.

Li&lectrode la plus uwutiliséde est 17électrode de

tive des @lecyroades TfFabriguéss

AV @I des métaus et maut ehra

ancodiquemnsnt darms les piles & combustible ouw cathodiguemsent

podt la production d hwvdrogane. e fat rlees

dopants appelés additifs sur  ocetite &lectrode, permet de
17activer et diobtenir différents tvpes diélectrodes selon
la nmature du dopant, impliguant du  @mfme coup, certainss
conditions sssentislles pretie ohtenir L bon

@lectrocatalyssur. Ainsi, 11 mst possible de chercher 2

i i
l'[l'-

comprendre les meEcanlsmes lectrochimiques qui  gowvernant

la cimétigue de réaction [9,32

A7, 691 ou du moins,

-Etation

d'en fFaire une inte

i
ﬁ

0
i
i
il
0

slectrodes décrites precédemment,

l"amélioration des performnances el Mi-FHarney zemblent

cependant limitéss par certains paraméetres tels ques la

concentration du dopant, IiPépaissewr de la couche cle

dépositian, la quantite d*aluminium t
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I'électrolyte i aepdt et srfin, e tet al

m
(o

1

température de fabrication.
Effectivement, il a é&te demontré par  Justi, qua

l"activité s acoroit de facon lingairs Jd'une matvrice de

!-L‘

rnickel pur jusqu™a 1'é&lectrode de nickel-Raney contenant  le

HH
]
et

= Jderniére

rr'

mawimuim de  dopant possibls. Mais, ostt
instable et est suwistte &% une dégradation au contact de

1@ lectrolyte

i
L
s
112
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i
N
+
%
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i
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S2E). Justi oa aussi montrd gue

l"activite powr une couche diépaissewr  de 1 "&lectrods

supdrisurs A UNBAVn maisn  inférisurs & 150 N

fortenent, alors guelle reste constante pour wne

supnEriagre A 150 M m. Li'exnlicatiocn du 3 T e, provisnh
I b : 2 =

du couwrant gquil ne peut penstrer au deli de cette distance
L1331, Ce phérnoméne porte le mom diépaisseur de peau ou  de
13 A

couche. Far la suite, il v a Formation de MNi-&1 A&

1:‘.‘

s1 17aluminium n'est pas dissout

par la soude caustigue. l.a concentration d'aluminium  dans

~

17 al

liage diminue 17%ac -

.1

(R A

lorsque la couche déposée suwr 1 électrode est chauffée &

plus de &

C, une pha INiFlx) forme du Nizfle + AL

Ul & powr consequence de former

erntre le nickel et 17aluminmium

Practivite s&lectrocatalyhigus. Des travaus

S01  ont montré effectivemernt gue la nature du dopant et sa

concentration Jouent un it le cléterminant ARN Ces

caractéristigues électrocatalytiques,
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i.4 Approche de la recherche

led ph#&noméne catalvbigue prend sa définiticon & partir

de la catalvse de contact

de garn ou de 1i s agisse de da

catalytique" passe par I1"identification chimigue et

structurale des centres actifs et des intermédiaire

=
H]
i
[
ey
i

-

Forment auw contact des v

wctifs [F21.

1.4.1 Type d'&lectvode

Deur approches pewvent influencer la recherche sur  de

"

La premiére gul wbtilise les principes e

catalyse chimigue [H9I, nous montre gue la surface

riale plus déterminant que le volume lovs de 1a  réaction

catalytique. Dans ces conditions, il est préférable

s

chercher & abtenivr un rapport surface/masse &levea, o ol

L"utilisation des solides sous fForme de poudres {10 & 100



Microns) . Domme la

limite
il fFaul que les molécules puissent rapidesment
atteindre le catalyssur pouwr entrer

En oréactil a  théoris
ctronique de la catalvses bien

& l@

il
—

T}
4%

o =S -1
lation aved la

rotion

permst alors de

s actifs

afFin iz

PO olr les
& divers domairness.

ont

caracté&ristiguss Elechro-
catalvytiques delectrodes ac

alliques. Cette
on s effectus la plupart du temps par  Fusion des
nEtax & haute températuwres icas du nickel = Ra
mETaux & haute tempéEratu J du nickel de

det plusisurs éEtapes de i

=

SIAL VI

opossible de fabrigquer

egalemsnt
des

Cependant,

i

Electrodéposition.
cette derniégre fTag

. aire ntest
mas whilisés.

contact de
Py
LA )

oa 1Minterfacs.
comme 11 a ete  dndique ci-dessus, wuns
slectrocatalytiqus

VoL Une sure
Elevée.

ST aceE

de

contact
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Wil comme additif. nettre en
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Svidence le rHle de 17additid sur ia  wvart

cingtigque de e

He @n miliSw

d'additif swe  le comporbsmnent #lectrocatalvtigque ZEFa
gstudid suwr des &lectrodes Fabriguéss & partir de chlorure
cde nickel. ependant,  comme 1l a &té monbtré  récemment
[H41, le changesment de "anion dans le sl de nickel Wi¥,

]

semble entrainer une Forme geEometrigque ditféErente pour le

‘
3
a
-
i
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i
i
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e

H

determiner le type d'é&lectrode qui

cas de la réduction de 1'eau  &n

pratigque est d’auvgmenter la produc

ot

de certaines #lectrodes & un molindre coldt &nerg:




CHAFITRE 2

PROCEDURES EXFERIMENTALES

2.1 Elabgaraticn et méthodes d’analyses

o mrEssnt chapitre, nows décrirons lerss

]
+

procédures expérimentales wtilisges, aftin de concevoilr
darnalvser les électrodes. NMous devons donc powr e fFaire,

uwtiliser divers apparelils solt powr LF

itk
i}
1
faa
a
i
o
Q
il
-
+
Q
]
o

5 les caractéristigues électrochimigques.

Commencons dono par la fabrication des é&lectrodes.

2.1.1 Appareils

Lors de 1'électrodéposit

de fabrication Heswliett-Fackard modéle el et utilissée.

i+ 1% diincertitude sur Tme  deuy

Un multiogetre

rrhiers chiffres) el Dlaced e série ez manlére &

ohaerver le courant et un autre multiméstre de méme modéle

tension  aux bornes de la

Eté utilisé pour  mesurer 1

oy

cellule (Figure 1.



Montage galvanostatique
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1. Anode de

2. Cathode (srille d'scier ino

le)




2.1.2 Cellule d &lectrodé&éposition

Pour 1 electrodéposition de nos echantillons, Mous

avons fabrigud une cellule de  forme rectangulaive £

Hur o ls oiHts, Mous avons 17ajout aduns

erntrée permettant 17installation d'un  chauffe-sau  (Figur
2.1l et 2.2, Le chauffe-eau a &té fabrigue de la maniére

suivante @ nous avons wtilisé un Fil de chromel-calomsl gqui

a &té torsadé puis introdolt darms un tube de verre ayanh

la Forms de  la

celiule. Deux anodes de Nickel (99,94 ont  &tée wubtilizées

de maniérs & cbtenir une densiteé de courant plus constante

@t L O M . mEm s arnoolss sarvent b kc)

stabilisateuwrs de tsmpéErature puisgue da Gar leurs
positions, 1Mabsorption de la chaleur acquise & 17 inhérisur

de celle-ci, comp

rEe e maniére nlus graduslle la

i

variation de 12 temparature.

L"une des sytrémités de Wi ohsasrver

directe

une wvarlation de température,
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Cellule d'électrodeposition

(vue du dessus)
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Figure 2.2 Feprégsentation de la celliule dié¢lectrodéposition
ayent les dimensions réelles (vus de cotd)



2.1.3 Fabrication et traitement des électrodes

a cathode est constitudge durne grille métalligque (4

Meshl en acier inowvdable (Firth Brown Inox Ltdomodsle

O - Fooed o L2 e g P %5 — e '] oe ol
. Sa osurdace achtive est de 2 om® permattant

whe. Lors  de  chagus

ot

B 1"alectro
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slectrodéposition, trois é&chantillons sont placés au centre

de la cellule & 4 om des anodes.
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dans 17

de L'électrodéposition, nos  é&chantillons  sont

r_
i
£
s
3
i
o

centre de la cellule dans 1"é&lectrolvite ©

urme tempéErature de To 0. I esgt & noter que d autres

expériences seront fFailtes pouwr vérifier =i la npérature

i

intluence 1'&lectrodéposition. L.a densits de courant

utilisg pour l7électrodéposition est de 70 mé/cn® pour un

olupart des




2.1.4 Electrelvte de Dace

Lfutilisation diun électrolvte de  dépat peut varier
selon le sel choisi. Nous cholsissons pour 1é&lectrolyte de

z@ l1'une des solutions suivantes:

ap M MiCla

By Oy I MiG,

cd) . I W (D000 &

dee la compositicen et des changements ce
concentration de 1 &lectrolyte sont indigués en détail dans

la tableauw 1. Les produits sont de gualité analvtigue sauf

'm

chlorure de nickel et le sulifate de nickel gqui =sont  de

£

il

gualité technigue. Toutes les solutions sont fFaite

partir dieau bi-distillée. lLes acides wtilisés sont de

i

grade analytigue.

ey

LPadditif comporte des concentrations allant de O & 323

grammas  par litre de solution. Lladditid ohoisi est

1Macide dodécasilicotungstigue (HafilWy allae) . Lo ohois

‘

ce detrrniler est lié& Falt g il et FECOnnL

Lab, 67,76,77,78,791  comme  un bon catalyseur pout des



)
M

Tappareill

P L

.‘II'

2!

]

LPutili

réductions

martsr le

SUDPOSONS,

daeviait

Caractérisation microscopigque et é&iectrochimigue

Pt

@xpEriesnc

ans cette

lage wtilisé,

Microscopie et appareillasge

Four

chronigue

Uorescende
e LireE

Gohantil lons.

o g
b

o
fu 1

watre {(moadel

CECOPOuUeE

i

i

notentios

sation

it

~potentiel sont réealis

Universa!

e mEne e la

paErmst ainsi, =3

muantitative des

. T
Horedes ] ARy AV

Frogrammer

Sdance 8.0 ont  &té



obtenuss & partir e potentiocstat

b~

Fréquencemstre AR 3208 (twon phases

logiciel diutilisation v FaR Uniw

le m#Eme appareillage CLLE

potenticdynamigues aveo 1l logilod

o

= OGramimet”

2= T 9 -
cycligue,

ntulliy

d® ki

Universal Frogrammer sofFtware (model Z70)y0,

vEFErE =

pour toutes ces ewpdriences.

ey

au calomsel (ZCE! placéds dams wun capillaire

Prestrémiteé se trouve & proximité de

atin de minimiser la chute ohmigue due

mesure de la chute ohmigus a &té réalis

L

avant chacune une surtace de 4 om™ ;o

mat  Faite de nickal Slectroc

e o
{Figure 2.47.

.2 Cellule

Four 1Yanalyse de la réduction de

les autre

it

1
i
—
—
-
f
i
i
=
s
| e
11}
al
11}
s
1]
n
i+
iy
D%
il
n]
o
i1
N
]
-
a
fil

aftin de centrer 1 '&lectrode de travail

- v
al &

17 eau

noaus

L."

e

alectrods

zurface

P O §

ains

uti

!

e

San

contre-é&lectr

<

=

[nYuiEe

Lirme



ci (Figure 2.4). C'est le modéle standard de csllule & un

compartimant. NMouws plagons & la de la cellule une

entrée de fagon & pouvoilr faire barbohter 17électrolvite par

un gaz inerte tel que l'azote. Un capillaire halo SEFA

E=3

placdg orés de Pélectrode de  travell powr la orise s

trode standard auw calomnel EET A

&

- Conduite des mesures de caractérisation des
&lectrodes

Dans cette partie, nows allons étudier le comportement

i

i

Electrocatalvtique des &lectrodes  aveo les techniques

.

Electrochimiguss tels gue; la technigue potentiocdynamigue,

la voltamétrie cycocligque, 17impédance &4.C. Mous avons donc

whilisd les procédures suivantes aftin de mener

]
=
5

potentiodynamigue, I7impd

Giaa MglE

e oyoligue, nowus  avons  ubillisé

i
it

i ne e

IPeauw bi-distillée. les &lectrodes de platine ont  &teé
pré-traitédes & 1 acide niftrigue et cohlorhydrigus  {(is1) &
chaud. Mous avons placé, comme mentionneé précéedemment,
nobre &lectrode de travaill au centre des deux contre-

&#lectrodes dans l1'acide sulfurigue dont la concentration



pouvalt varier selon 1Texpérience choisie. La réduction de
17@maw = fFait & la température ambiante. Finalament, rnous
avons placed un anitatewr magnétigue afin d"avomernter  ia

diffusion des espéces au volsinage de 17 électrods.

acquises lors des supEriences
décrites dans ce chapitre ont &tée compililéess dans divers

tableauxr situdgs dans le chepitre suivant.
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Montage potentiodynamique ou
d'impédance A.C

Géosratemr de fréquence

[::::]EMZSXB
7
| OJ lo oo
7 Princeton 273 E— p—
Potamiastat 1 2

IEM A.T

1. Contre—&xtruds (platine)

2. dectrode do traval
3. dectrode do référexe (calomd)
4. entrée de gm (Azte)

Figure 2.4

Montage effectué pour 1'analyse ¢lectrochimique
lors du dégagement d'hydrogeéne. Il peut é&tre
utilisé pour la voltamétrie <cyclique ou pour
l'analyse potentiodynamique ou encore pour
1'impédance A.C en prenant 1le générateur de
fréquence.



CHAFITRE =

RESULTATS EXFERIMENMTAUX
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sy 17é&tude  de I"inFluence
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la morphologie @t le
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il

température des &lectrolvtes de réduction.

Z.1 Influence des paramétres sur la
morphologie de la surface
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Les photos placées en annexe A, montrent l*évolution

de la morphologie des dépdts de nickel pour différentes

conditions d*électrodéposition. Four toutes les
glectrodes, deux (2 grossissenents ont été choisis de
maniédre & voir uwn effet global et détaillé, Selon
1" expérimentation, le changement morphologique s°observe

mieux & un plus fort qu®a un plus Ffaible grossissement et
vice et  versa. La notation utilisée au cours de cet

ouvirage pour les électrodes est décrite en annexe A.

3.1.1 Influence de la concentration d’additif

Four le nickel seul (page 126), la déposition est

uniforme et nous voyvons qu’au plus  fort grossissement, la

morphologie de la surface est sans relief. les  dimensions
des grains sont de 1'ordre de 1 Mm. Llors de 17ajout de

Fawen = J— R ; . WA e
*GiWinlaes (pages 12%5-130), la morphologie de 17électrode
reste semblable suwivant les concentrations utilisdes. L.a

différence existe seuwlement au niveauw de la dimension des

Gralrs., Mous remarquons gue pour 4 grammes dadditif
(Ni4BiW Ui, page 127), la swface est poudreuse et
réguliére comme sur toutes les autres photos. Le diamétre
des grains est de 1Tordre de 35 Mo, Four 8 grammes

d*additif (Ni8SiWixlae, page 128), la surface n'a pas trop

vari@é mais la grosseuwr des graing a changé: leurs tailles
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3.1.2 Influence de la précsence de plomb et détain
{soudure}

Cette é&tude s'escst avérds nécessaire & la suite de

m

1"observation stilvante: lors des premiers tests

d*&lectrodeposition, la soudure au

dans IP&lectrolyte. Fuisgue
réevElialt la présence de plombh st JdYé&tain de m@&me gu’une

VNS reconduilt les

-
e

norphologie int&ressante, HoUEs

[

it

i

supEriences en introduisant une guantité de scoudure conmue.,

Four une masse de 1.84482 gramme de sgoudure introduite

ik

anndiguement dams 17é&lectrolyte d'électrodéposition, O.24804
gramme s est dissout.

les photos suivantes ipages 131-135), montrent 17sffet

du plomb et de 17é&tain i{soudure), en préEsence de nickel st

k)

du dodécasilicoturngsténes. La codéposition de 17alliage Sn-
P modifie de facon considé&Erable la morphologie de  surface

cii mickel. Mouws constatomns qu’d toutes les concentyations
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1= ident doue, La taille des grai;ms & la
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svaluer dans g =) CaES DUl soueE les slectrodes sorh

EHCE
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sivemsnt poreuses. Mous  pouvons  remarguer gus

une concentration de & g/l (NLBFLENSIWL 20ae, pags 13, la

morphologie est différente de celle observée sur
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autres &lectr
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fit
il
ks
—
i
o
i
0
i
4]

detecte Fluorescence des  rayonse,

indigués darms le tableaw 2.

dradditi+, 11 v a présence des &léments wvoulus soient  le

siliciwn et le tunasténe. verrons uwltérisuwremsnt
les ogbservations sont corvéléss aux caractéristiques  des
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Z.1.2 Influence de la température d électrodéposition

Les siilvantes 17 efiat
de la temperature  sur e
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3.2 INFLUENCE DE L~ ANIGN

Comme 11 est
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pagess 141~-14&), la morphologie
natuwre de Manion. 11 est &

différence importante entre la
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soe vor g oo poes, oo . R
e avant, ko celle

Hoam o - s s Tm b mllmag £ ST o .
Iy alae. Nous vovons oue dans le tableaw 4, 11 v & deus
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oS ANVOTE leg slectrolvies utilises pour
1"&lectrodéposition. Four l& sultate (1), NS BVONS

utilissd 17acide sulfurigue =t dans  le sulfats  (2), nous
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avons pris des sels  de sulfate. Lhanalyse microscoplgue

rMoue les caractéristigues suivantes (tableaw 40
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Il est intéressant de remarguer gue powr chague &lectrode,
il v a apparition de silicium et de tungsténe sauf pour le
nitrate ol 1'on constate gu’ il n'y & auvcun  des  &léments
préaszsnts. La cavse de cette absence d'é&lément est guiil

n'y a suw avcun dépot lors de 17électrodéposition. La non-

ne  nous  permet pas  de
conclure quelgue chose, car dans un cas, il v avait un
précipité gui empéchait le dépot de se former. Dans  les

autres cas, 11 M’y avalt aucun depdh

]

t aucunes présence  de
précipite.  Four 17électrode avant &té &lectrodéposge  aveo
1"électrolyte contenant le 80a (1), nous remarguons que sur

d* ol 1la

1

la page 145, 1l n"y a eu avcun depdt de form

présence de plomb et d é&tain et de fer.

(o
1

]
o

Influence dun autre hétéropolvacide {(HxFWiz0aol,
de la densité de courant d électrodéposition
et de 1'influence du champ magnétique

Y
7

Les photos {(pages 147-1

montrent la variation de la

morphologlse lige & ces aramstres, B

k"n

VOvons qus la
p !

war i ot e

3

ion nfest pass signifFicative. L&

=i

l"effet de variables telles e le ochamp magnétigue, ia

denzité de couwrant et lg&  chang ce 1" hétéropolyacide
dans 1l &lectrolyte de déposition.

En particulier aucun changement de morphologie n’est

observé lorsqu’on ajoute un autre hétéropolyacide tel que
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Lorsgque MoUs doublons la

d*@&lectrodéposition o nous vovyons gutil ooy &

augmentation de 1Is

mor @st réaguliérs.
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courant, il

marphoic

U o alma

irooun contrale

i le champ magnetigue.  Notre a &bté  scoumis &

-

shotos (pages 148149 nous montrent  gue

.
L OnNs

magristigue qui &

—

indéEpendant du circuit Figuers 3.
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Cellule d'électrodéposition
avec champ magnétique

cathodes

chauffe—eau

Figure 2.0 Cellule didélectrodépco=sition ayvant un aimant
zitud proche de 17 électrods afin d'obzerve:r i
ha i ologigue di & la prezence 47 un



S35 Etude des caractéristigues €lectrocatalvtiques

Dans  les proachains naragraphes, nous atudisrons

1"effet des éléments détectés pour chague type diélectrodes

relidss & leurs caractéristigues glectro-—catalvtigues.
Oheervons  diabord les résultats obitenus laors de la

réduction de  Teauw  en miliew acide & partiv

caractéristigues potentiodynamigues.

I.3.1 Courbes potsntiodynamigues

Comme 11 it discutée  au chapitre 2y lars de

1"expérimentation, nows wtilisons un capillaire de  Luggin,

Py
iy

]

8]

O
i

l"électrolyte é&tant de 17 sulfurigue

diéliminer 1 osygéne de  la solution, MONASE AWD

,__
i
in
by
ot

in}

Tl

]
a
et

harbhoter de 1Yarzote dans l1*é&lec ctrolyte.

A
4
i}
i}
+
(22
s
i
5
il

montre une courhe tenticdynamigue type., o

orbe obtenus lors d'une variation de 1a densité =)

courant en Fonction dun gotentiel ( Ic,Yr appligué & une

electrode de nickel dans MHago, 1M, Cette courbe est trés

reproductible Figure 2.3, et dss courbess  analogues  sont
ohtaznues aveo 17 ernsemhle e difféarentes Glectrodes

obtenues ci-dessus. On  observe i wune réagion étendus



darns un large domaine de potentiel ol log 1 en Fonchion  de
] .

. Done la relation classigue de Taftesl peut

gtre utilisge [&01:

i
T
s
i

s}
P
Sed
n
14
™
o
L‘I

o0

= pente de Tatel oV dec)
i = densitéd de courant diechange (mA/cm=)
ie: = cdensitd de cowrant cathodigue utilisgEs par la
Tuleim&/om™)

M = surtension (MY}
b
*

DS L O

i

1

Les pentes sont détermingss par r&gr
valeuwrs de ces pentes permettent de déterminer la densité

de courant d'échange ainsli gque la surtension. La

calculs sera montrés dans le chapitre sulivant.

Dertains tests préliminaires ont &teé effectuss afin  de

i

misux cerneEr 1 effet de certaines conditions  pouvant  fFaire
varier nos résultats. Ces conditions sont  1%agitaticon, la

reproductibiliteée des mesures et la  chute obmigus duas &

VPélectrolyte,. Dans le dernier cas, le potenticstat

régle

lui—mé@me la valewr de la chute ohmigue. La  walswr de  la

chute chmigue ne perturbse donc  awcunement o résulbat

Apr#s quelques

te, nous avons btrouve gue la valeur de 1la

oo

chute ohmigque st de 45 oY, o2 gqui est négligeable. En ca



gqui concerne l'effet de 17agitation, nous avons fait  tracer

17une  awveg agitation et

agitation. HMouws voyvons que la pente de Tafel

1Pautre,
ne subit pratiguemnent aucune vavriation.

un éEchantillon et mous lud

]

Finalement, nous avans @pri

consscutifs de maniére &

't

avons imposé troils (3

vearifier =1 nos prises de mesdure concordent. La aussil, il

Ny a  aucune modification significative.

nous permettent d'@liminer le doute quant & la wvariation

réEsultats duse aux co

Les  tablesux  suiy

Electrocatalvtiques liges &  la

i ool pibiiobe mo v B e ek b - o a
nimes ek te et erminer e Couran

an - b u v o e < 3. o geee olee seen e I e S s e s peep y o e gom Sl e 5 e
d” ey & paritir pentes de  Tafel pour cohaoue sSris




Potentiel applique (mV vs sce)

Determination de la pente de Tafel
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1E-1 1 10 100 1000
Densite de courant (uA/cm?)

Figure 3.1 Courbe standard obtenue lors d'une polarisation

cathodique d'une electrode.
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Figure 3.2

POTENTIELL APPLIQUE E(mV vs ECS)

ESSAI DE REPRODUCTIVITE SUR LE MEME ECHANTILLON

—100 |
—200 |
—300 |
—400 ¢
—-500 ¢}
—600 ¢
=700 }
—800 |
—900 }

__1000 . 1 PP e | 1 i diaal S
1E-1 1 10 100 1000 1E4 1ES 1E6

DENSITE DE COURANT j (iA/cm®)

Plusieurs balayages ont ét€ effectu€s sur la meme electrode. On constate qu'il
n'y a pas de modification significative de la courbe.

7



EFFET DE L'AGITATION SUR LE COMPORTEMENT
DE L'ELECTRODE

0

O —100 |

€3} i

2 —200 |
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é —-300 F

R L] S— ==

€3] \ SN
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3 =700 }
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_1000 s st MNP | TN al PP | | L

1E-1 1 10 100 1000 1E4 1ES5

Figure 3.3

DENSITE DE COURANT J (uA/cm®)

Nous pouvons observer que I'agitation ne cause aucune modification du régime

de Tafel. Par contre, le courant dans la region de diffusion au
due aux phénomenes de transport de H30" a l'interface de I'électrode.

mente.

Ceci est

GG



Les donnéss indiguéss dans le tablsauw & corres

a celles dee &lectrodes dont la morphologis est indigqués &

tir o de la Inl=]

Fowur chanue

nous permettant

ete,

dans

TAELEAU &

: donrEs
d'&lectrode

additif
rs

il 4 =0 4O il ket

]

& gsl dfadditis, riowus  obtenons

i
-

FMous remargquons gu’ 2

~

v

sleurs  de pente et de courant d”&changs

diftfFéErents

rapport aux  autres concentrations. En

sarticulisr, le couwrant o &change
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surtension & 1000 &/ m< Y . & o -
SRS S AMMT oot trés faible. Le tableaw 7 donne
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TABLEAY 7

des donnéss &lectrochimiques tirédes des &lecitrodes
1Z21-155) conternant du plomb st de 1%&tain.

Godditif pente Densité de courant
I 3 -

i
X U Y. | 5 &l o~ T A — Ty
(my /S décade] d*échange Jo (md/om™)

BMiFbESn 1 L8 B
MidFbhEnEiWLala e 17 0., 78
WiBFbEnSiWi 2040 i .51
l“-il !.L)F‘bbrlw.lL‘Jl‘\r...w;() 1 0.71

ZRLEMS1M 2las i 0 G o1

Les réEsultats des tablesauwx 4 et 7 indiguernt bien  gus
amge est plus &levés powr 80 g/sll.

entration,

. W e B B _ _ .
dractivited relidé & la wvitesse de In|
s

{dol .

LPstude de 17infiluence de la natwre e 17anion wutiliss

lors de 17&lectrodéposition est indiqués dams le tableau B.



TABLEAU 8

i)
i

Caractéristiques é&lectvocatalvtiques de 17anion wtilis
dans 1 '&lectrolyte lors de 17é&lectrodéposition

Additif mernte Denzité de courant

SilWyaisn—2 {mV/ oécade) d’échange Jo (mf/om™)

-
n i
+ g L0
o]
6 d

ZRR M

Clorure +
Sulphate
tlphate
Flague de

plagus o+

L3

P o

O ] )

BY e O R O e e

)

Mous wvoyons que les densités de courants d'échange
zornt plus é&levées que celles obtenues dans  les tableausr &

et 7 et gque la wvaleur la plus performante =t 1'&lectrode

al

avant &teé electrodeposee dans le bain contenant des

o~

magnétigue, 17effet de la densité de ocouran et 17

dodécaphosphotungstate. Les donnges sont cla

tableau 9 suivanty
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TABLEAU 9

NG de la réduction de l'sau en milisw
gagement d’ hydrog&ane.

VYaleurs obtenue
acide pour l& dé

Fraet cholsi pente
(W déecade)

it

chasmp magnetique .4
champ magnétigue £ 5
5\.?1;1‘3":?#:’{*31:,:&'!4;‘;) 1.2
J o= Jo ou 2 0.1
J o= T /07 L G

]
g
3
=
Y
m
|
=

o
m
Tt
m

pour les  champs  magnétigues, les dernsités de courant

d*é&changs restent praticguement les meénes =t gque 1

i}
i1

valeurs de pente présentent une différence  de

Four L variation e la

s
o SOWONS Lime
va et Lin

de la pente dienviron 190
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TABLEAYU 11

Caractéristiques électrochimiques détermingss & partiv  des
techniques dimpédance A0
Fohanfilion potentiel résistance de polarisation
Efmyl o (Dhm/om™)
M 25,84
4 .58
1.41
NigH5ild 1mbtlae
I1 e=t & rnoter que le potentiel de mesure a &té choisi
dans le domaine correspondant & celuil de Tafel, o est-i-
h

domaine du  dég

vovons que pour  1télectrode ay
réesistance est  détectes et =
potentisl = déplacs VEIS
LPelectrode de nickel présente
les mbmes potentiels appligueés,

4= 5
kN

lee potentiel.

Finalement, nous avons

MOLE erm

F’

meilleure &lectrode. Hous

avons

temps  d'électrodéposition et

voulo

agement dhvdrogéne.

ant

les = negatives.
e m#me ocomportement  pour

clest A dire que Hp diminge

varisier 17effet de deusx

ettant de solectionnetr la

dons  observe  1'effet du

17 effaet température



A, nouws  vovons  GuE nous avons un décalage de la  courbe
& un maximum de & hewes diélectrodéposition. LLa  Filgure
I8, nouws montre gue pour un temps de 7 oest 8 heuwres  la

cente des cowbhes décroit. Molol pourguol  nous avons

4]

utilisé un temps délectrodéposition de & hewres powr la
pluspart de nos électrodes.

| oa -

LYeffet de la température diélectrodéposition sera

T

discuté &n détail dars  le chapitre suivant. Maintenant,

nows a2llons observer le dernier tableaw gui regroups toutes

les donnéss gui  furent compillées dans 1

précédents aveo, cette fois—oi, leurs valewrs de surternsion
correspondantes.

TAEBLEAY 132
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TABLEAY 12 (suite)

HiTla i2
MiBHiwWialae {13
M1 2

Mi5Siklizlas

1 g ) .
418811 alao

champ magrnétigue

eSS 2lae (12
MigSikW, 2040 (27

autre h ocpolyacide

Ni8FW. 2040 —-284
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TABLEAY 12 (suite)}

upant les valeuwrs de suwtension pour  toutes
. ;|

Concentration d'électrolvte ( Mi ssul?

H=2850s 2R
MaSla 1M
Hgﬁﬂa I |
HaS0a DO.01H

HaS0a 0,001

Goncentration diélectrolyie NIBEIW, 2046 )

M504 ZM - 187
HaS0a 1M 256
MaS0a 0. 1M —-265
HaGla D01 456
HaG0s O, 001H -854

Mous vovons que pour le premier  groupe, la meilleure

suwrtension ezt pour [NIBSHLaDael o Four le deuddm
R — . Q iy - b - [ — ) S Tep— —
groupe, celul svec le plomb et 17¢ . Mous avwons wune

ey

surternsion oul est minimale & MigPFbEnEid allee « Entre ces

dewy groupes, l'@lectrode  ayvant la meillewre performance

P

epat  NISSiW, o040 ~ Liedfet de 1Vanion Jous un réle

la valesur e la swurtension diminue de

=
]
]
T
m
i
+
o
[
in
0
]

fagon considerable. LP@lectrode la plus performante est

B

i

[ERm Ined] " % o . _ _ .
1185 IW s alhe (17, Far contre, la swtension augmente aveo



o
i~

le champ magnetigue. En d'autres termes, les pesrformances
slectrocatalyvtigues diminuent lorsgque le  champ magnetique

augmente. BEn miliew alcalin, la surternsion diminue  lorsgue

la temperature augmsnte. Four  ie miliew

surtension auwgmente aveo la tempé@ratuwre. Le ochangesment de

~
]

")
™
)
a
i)

= 1acids swlifurigus

de 17sau, montre gque la surtension  sugmente lorsgus 1a

concentration dimioue.



POTENTIEL APPLIQUE E (mV vs ECS)

Effet du temps d'electrodeposition
sur les courbes potentiodynamiques

—400 |
—-500 f
—600 |
_700:_ — :2hrs
I -+« :3hrs
— :4hrs
_800_ —= : S5 hrs
—900 |
—1000 [ I R7 TNy . el e e el ged gy P, (1)
100 1000 1E4 1ES5 1E6

DENSITE DE COURANT J (uA/cm?2)

Figure 3.4 Etude de l'effet du temps d’électrodéposition sur les
caractéristiques dlectrocatalytiques de dégagement
d’'hydrogdne

L9



POTENTIEL APPLIQUE E (mV vs ECS)

Effet du temps d'electrodeposition
sur les courbes potentiodynamiques

—400
—-500 ;
—600‘
—700 - — :6hrs

: -+ :7hrs

—800 +

—900

_1000’ e e oy el R |
100 1000 1E4 1E5 1E6

DENSITE DE COURANT J (uA/cm?2)

Figure 3.9 Etude de l'effet du tenmps d’électrodéposition sur les
caractéristiques électrocatalytiques de dégagement
d’hydrogtne

89



CHAFPITRE 4

DISCUSSION DES RESULTATS

4.1 REappel sur les caractéristigques de 17 é&guation

de Tafel

ffin dPanalyser les divers paramétres wtili
intéressant de faire wun bref rappel de la
surtension, de la pente de Tafel et do
atin de migux mettre en évidernce 17 importance des

1

1sa

FRelation entre surtension (T@ et
de courant d*échange {(Io}

la surternsion &lectrochim
kS la différence snbre L

G

P

électrodas

Appp L ldue a =4 =) =] COrrespon
réaction diéquilibre d¥ody

d*&change

résultats

. .
iopue d

dant ) la



g

Tl"‘ Capp Em L&)

= surtenzion @lectrochimigue (@YD
Fapp = ﬁotentlml (m¥Y) correspondant & wune densité  de
courant J données.
Ee = tension d égquilibre (mV)

i gue comme source d@énsrgie

la switension ne sert i
dfactivation pour la réaction désirés. Le gain ouw la perte
de charge par une espéce réactive donne toujours lisw & un

rangemant des intermediaire réactionnels g

- e
il

interfaces permettant 17 adsovption des moléculss; o=
fFavorise ainsi une  bonne cingtigue de réaction. Flus
lPadsorption des molécules gui doivent rEagir est
difficile, plus 1"é&nergie d activation sera grande. o©e guil
entraine une augmentation de la surtersion et fait gus la
vitesse de dérculement du stade é&lectrochimigue sera  lente.

Four une &lectrnde et urme densité de courant d'électrolves

donnée, cette vitesze du déroulement de  i1a SEa

fonction de la densité de couwrant di &change (1ol i
perte de Tafel; comme le montre biem la relation de Tafel

Four

vitesse de réaction,

L “i 12 courant

orrespond & la courbe &) le systéme peut Fournir  des

couwrants  intenses, pour de  trées petites valeurs de



Ft

surtension. I1 devient Evident gue, galon la théoris,

c'est ce tyvpe diélectrode théorigque i

recherchde
powr  des  applications  industrielles car  17@&lecirocde ns
débitera guiune trés Faible surtension.
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St mis auw point et semble pratiguement irréalisalk

5 L=

courbe by de 1a

Figure représente  lg comporbesosnd

d*&lectrodes couramment indigud dans la littérature 1607,

courant df échange fFaible pour  wune

= cas montrent donc gue  la e de

syetéms &  Fourndyr wun courant =EME pErte importantes
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figure 4.0

. = e e e e v e e -

<

«Influence de la densité de courant d'échange

sur la surtension d'activation nécessaire pour
obtenir une densité de courant global donnée.
a) Io = 102 A/cm2, b) Io = 10-% A/cm?2, c¢) Io
= 10—° A/cm2 pour =0.5, n=1, T=298 K



4.2 Effet de Hagiw,og0,0 sur les caractéristigues

clectrocatalytiques de Ni électrodéepocsée
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autres) . Ds plus, la Fluoreszcence spectroscopigue (voir
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symétrie des courbes courant—-surtension avec n
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4.8 Influence de la tempéréture et de la concentration
de 1’électrolyte d éelectrolyse sur les performances
électrocatalytiques

Fuisque la plupart des paramétres ont éteée utilisés
dans 1*électrolyte d*électrodéposition, nows allons
maintenant faire varier la température ainsi que la
concentration de 1l électrolyte d*é@lectrolyse pour le
dégagement o hydrogéne. NMous allons donc étudier les
caractéristiques des é@lectrodes en miliew alcalin, afin de
les comparer avec les systémes déja existants dans la
littérature L[11-&01,

e tableaw 132 nous montre les valeurs obtenues dans
ce travail. Fowr le milieuw alcalin, il v a diminution de
la surtension en fonction de la température. Ces résultats
sont en accord avec ceux de la littérature CEE, 501 ot il a
até  établi que la suwtension o hydrogéne décroft avec
l*élévation de la température. Rien que nous nNe COomparons
gue deux valewrs de température, le milieuw acide indigue
que la suwrtension contrairement au milieuw alcalin, diminue.

Lfexplication de ce phénoméne peut évidemment étre
faite avec 1l éguation de Tafel 2,3 qui, comme nous  le
savons, montre que la swtension est fonotion de la
température.

Donc la surtension diminue lorsgue 1a températuwre

augmente. Les résultats obtenus en miliew alcalin dans  ce



G

travail, montrent que la valew de la pente et suwtout
celle de la densité de courant d* échange compansent
1"augmentation de la température, par une diminution de la
surtension. Tandis que pour le miliew acide, la densité de
courant dféchange reste pratiquement constante alors que la
pente de Tafel augmente, ce qui entraitne wne augmentation
de la surtension.

Nouws pouvons donc dire que pouwr ce type d'électrode,

la réduction de 17hydrogéne en milieuw acide plus
intéressante & 1a température ambiante qu’ é des

températures é@levees., Ce qui rend encore D lus intéressant
P

1Tutilisation de ce type d'électrode pour le milieuw acide.

4.9 Influence de la concentration de 1 acide sulfurique
lidée aux caractéristiques électrochimiques

Il a été montré que 17influence qu’exerce le pH de la
solution swr la swrtension d hydrogéne varie en fonction de
la nature de 1'électrode. L7étude la plus compléte a été
Faite sur une électrode au mercure LE21. Il a éte ainsi
établi que pouwr les électrolytes diacide pur et pour les
concentrations se situant Jusqu'a 0.2 M, la swtension est
fonction du  pH. Al concentrations plus faibles, la
surtension ne dépend pas du pH. Nous avons donc  étudié  la

variation de la surtension en fonction du pH d'acide



sulfurique. La figure 4.5 montre l1'allure des courbes
pour 1l électrode de nickel et 1'é@&lectrode de rnickel
fabriquee en prasence de MHaSilyelie. La premiére courbe
(pouwr 17é@lectrode fabriquée sans additif), montre des
valeuwrs de suwwtension Plus grandes e celles de

I"électrode en présence de L7 additif, Mous POUVOrsS

constater @galement, que ces deux couwrbes se croisent & un
pH détarming. Il est évident que nous ne recherchons pas
des valeurs absolues de surtension les plus élevées pour

permettre des applications industrielles; ococi montre la

nece de travailler A PH les Plus taibles
possibles.

LY augmentation de  la swwiension aurait Pt Btre

expliquée a partir de la conductibilité de 1*électrolyte.

Mais puisque le potentiostat compense lwi-méme la chute

ohmique, ce n'est donc pas avec la conductibilité que nous
pouvons expliquer le phénoméne.  Far contee, nousE  PoUVOns

supposer que  17ion DTHxpq . ) L
BURROS 4 O™ arrive en plus grande quantité &

forte concentration qu’a plus faible concentration. Ce  qui
peut expliguer  la diminution de la surtension, puisque
plus 1%ion C[HLO0I" entre en contact avec 1l électrode et plus

la surtension diminue.
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4.10 Influence du champ magnétique, de la densité de
courant d’électrodéposition ainsi qu’un autre
hétéropolyacide

L7étude de l7introduction d'un champ magnétique sur
les phénoménes diélectrocristallisation est présentés A&

partir de l'électrode de nickel fabriquée en présence de

Hagiw, wlae «  Les études effectudes montrent la variation
des valeurs des paramétres de la cinétique [80-821. (=
dépots obtenus & un potentiel contrdlé présentent  des
aspects senblables epn présence de champ magnétique. Nous
étudions 17influence dun champ magnétique contrdlé de 2720
Gauss (1) et 72350 Gauwss(2) sur  1'électrolyts d'électro-
déposition auw moven d’un  aimant Fixé & la cathode. L.e
tableauw 12 nous indique les valeuwrs de la surtension pour

les électrodes fabrigqué respectivement avec les champs

(1) et o e Il existe une différence dienviron

magnét igues
de 20 oV entre les électrodes ayant un champ magnétigue et

celles 5 EE champ magnét Louea (N18$1W19040)

L7augmentation du champ magnétique fait auwgmenter la valeuwr
de la suwtension de l'électrode & 190 oV, par rapport Aa
l*électrode sans champ magnétique (MiBSiWalan) . Il existe
aussl  entre les 2 intensités de champ magnétigue une
différence de swtension de 100 Y ce qui esl non-

négligeable. L7influence du champ magnétique montre que

leg

caractéristiques é@lectrochimiques peuvent-étre



influencées lors de

e 17

de la surtension dans le méme

Ainsi, lorsque la wvaleur

suffisante,
das

présenta

différentes de celle

champ .
des

modification phénoménes

LE0--85

17"a suggérdé Qliver

4.11 Etude par impédance A.C

Cette méthode consiste &

alternatif a une électrode

légére perturbation proche du

appligué.,  Liamplitude ainsi que

I"impédance 7 de 1 électrode qui

un circuit R.C en paralléle voir

e réle de la théorie esth

obtenues de la résistance et de

terme de phénoméne de réactions
el
déroulent & 17interface de

G

l7induction magnétigue.

intensité du champ magnétique

l*électrode fabriguée en

Ffabriguée

LG AM] agneéti @ e = @ Sans
Ce champ magnétigque provogue sans

d*électrocristalisation

‘polarisé

la capacité
aux

relié & la fréquence du signal par

Q6

L.*augmentat ion

provoque un  changement

GEMNG

du  champ magnétique est

présence de ce champ

électrocatalytiques

sans l17influence de ce

aucun doute wune

comme

envoyer un faible signal

afin de créer une

€y

potentiel qui lui est

le déphasage dépendent de

peut @tre représenté par

figure A-D-32 (annexe D).

d*interpréter les valeurs

Gquivalente, en

interfac puisgue 2

les phénoménes qui

l"électrode. L. théorie
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4.12 Etude de la stabilité de 1’électrode la plus
performante et énerqgie spécifigue

flans cette &tude, nous devons Faire la distinction

[#1}

entre deur tvypes de stabilités. fune est relidés  auw
paramatres électrocatalytigues et 17 autre aux param&tres de

la cellule d'électrolyse de 17e@au en miliew acide.

4.12.1 Stabilité de 17 électrode

l-a méthode wutilisée powr vérifier la stabilité de
l*&lectrode est 17utilisation de la voltamétrie cocyocligue &
balayage consécutif. CLette méthode & 17 avantage de suivre
le vieillissement des é&lectrodes en leuwr appliguant  un
balayvage de plusieurs cycles continus dans le domaine de
potentiel correspondant & la rvéduction de 17 eau. Nous
avons donc placé, sur  un mé&me graphigue  les courbes de
voltamétrie coycligue de 17électrode de nickel et e
l"&lectrode de mickel activés powr un balayvage consécutif

de BO oyvoles. LWallure des couwrbes montre bilen guse le

systéme est totalement réversible. De  plus, les courbes
sont décalées de fapon significative wvers la droite pour
1"électrode non-activés, alors CjLLeE nEnlise l*&lectraode

activée, les courbes ne sont pas  décalées et ce, mnéme

apras Bl cycles {(volr fFigure 4.70.
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cette stabilité peut &tre reliége & une
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trés borne électrode pour 1 'électrolyse de l7sauw en milieu
acide.
4.12.2 Stakilité du processus de dégagement
d* hydrogéne

La figuire 4.8 montre la variation de la temsion de l=a
cellule d'électrolyse en fonction du temps pour une densiteé
de courant appliqués en milieuw industriel c est-a-dire 0.1
Alom® o Nous voyvons que la tension diminue en fonction du
temps. Elle passe de —-1.0 Volt pour se& stabiliser & une
valeur de -~0.8 V. Ceci  indique que le systéme consommne
moins d” éner Cette bDsisse de la tension peut-elle
af i#& au  deégagement dhydrogeEne 7
D7 a en annexe §, le rendement st
towiours de 1O0OY% aprés 3 jouwrs de dégagement d hydrogéEne.

Mouws pouvons donc affirmer que la stabilité de 1'électrode
pour la réduction de l7sau en miliew acide est trés bornne
et que la diminution de la tension pour la méme densitée de
courant mous fait réaliser wune économie appréciable, car  on
aboutit auw m&me rendement pour une baisse de la pulssance
de la cellule.

L énergie spécifique obtenue & partir de nos donnees
nous donne une valeur de &0 EW h/kg (voir annexe C). Cette
vaieur est sujette & changement Car NOUS navons pas
cherché & optimiser cette donnée pour les valeurs de 1a
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Etude de la stabilite du systeme pour le degagement
d'hydrogene en milieu acide
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CONCLUSTION

Dfaprées tous les résultats obtenus lors de cette

présente recherche, nous pouvons faire ressortir les points

suivantss

11— Il est possible de fabriquer par électrodéposition
des électrodes de nickel en présence d'hétéropolyvacide tel
e le Berasil i 1stéene. L ana GE Mmi o DL gue Y
ue le dodécasilicotungstéene LPanalyse microscopique  nous
a con{irme la présaence d*éléments provenant de

HaBilWiwlae. Nous avons également montré gue l'utilisation

de différentes techniques électrochimiques, permeat de
mettre en évidence le comportement électrocatalytique des
électrodes pouwr la réaction de dégagement dfhydrogéne en

milieuw acide. Les propriétés électrocatalytiques varient

avec [HabilWialael pouwr 17électrodéposition des électrodes.

Nous avons trouve que les raractéristiques
électrocatalytiques sont meillewes pouwr uwune concentration

de 8 g/l de Ha8SiWiwlao. Nous avons déterminé que le temps
et la température d'électrodéposition qui conduit & la
meilleuwre électrode est de & heures & une température de 70
i &8

-y

2~ Nous avons aussi montré qu'a cette concentration de

HaBiWswlao clest-d~dire 8 g/l, les caractéristiques
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@5 @lectrodes dépendent de la natuwre

de 17anion uwtilisé dans le bain d'électrodéposition lors de

lewrs élaborations. Ainsi, pouw une électrode fFabriquée en

présence de S0s-2, gne surtension de 26% mV  est obtenue

rsence de  Cl—, une

alors que pow celle électrodéposée en

suwtension de 160 mV est obtenue. Ceci a été attribuée &

wne  variation de la sUrtBEnsion métalligue lors clea
l"eélectrodeposition. T1 a également été mis en évidence,
Iinfluence du champ magnétique du bain délectrodéposition
sur les paramétres électrocatalytiques. La valew de la
suwrtension augmente avec le champ magnétigue.

= dAveco la meillewre eélectrode, nous avons montré que

17é&lectrolyie dfélectrolyee donnant Lezes meldllewres

caractéristiques, st le miliew acilde. LTétude e
1" influence de la concentration o acide HMHa504 sur les

caratéristigues é@lectrocatalyltiques, montire e la

performance des é@lectrodes auwgmente avec la concentration
de 1Macide. En particulier, la swtension diminue de fagon

réguliére avec la concentration de 17acide sulfurigque.

- les résultats montrent aussi que l17utilisation de
plusieuwrs techniques électrochimiques comme la methode
galvanostatigque, méthode potentiodynamique, 17%impédance H.C

ainsi que la voltamétrie cyclique permettent dune part, ce

Fabrigquer sélectivement les é@lectrodes et, d'avtre part, de
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les caractériser afin de mattre @n évidence leurs
comportements électrocatalytiques. La comparaison des
résultats avec ceux de la littérature, montre que griace aux
bonnes performances des electrodes élaborées dans ce
travail, le milieu acide pouwrrait étre trés compétitif.

Mous pouvons dona cire que l7électrodéposition
d*édlectrodes en présence d”hétéropolyacides augmente leurs
performances électrocatalytiques pour la réaction cle
dégagement de 17hydrogéne en miliew agueux. Ces électrodes
sont trés stables aprés 1'électrolyse de plusieuws jouws
dans HaG0 4 EMa L& variation das paramdtres
électrocatalytiques de ces électrodes avec les conditions
expérimentales, montre 1¥importance de 1 activation suwr la
vitesse de réaction du dégagement de 17hydrogéEne dit & une
variation de la densité de courant dféchange et/ou de la

pente de Tafel.
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ANNEXE A

Photos faites a partir du microscope électronique a
balayaqge

Toutes les électrodes ont été photographidées &  deux

" e échantillons ont Glé

emants i ff

Qrossls

net

oyés all méthanol, puis plongés dans  wn bain  contenant
des ultra-sons atin denlever la pellicule du vernis qui
recouvre le contact électrique entre le il et 1 électrode.
Nous  avons  wbilisé la notation swivante pour les
@lectrodes. Far sremnp e, | Nous AVONS e

2] alors la notation

GET A

@lectrodeéeposition de nickel s

"Nit. Bionouws avons  ajouté X grammes dfhétéropolyacide,

nows plagons  immédiatement aprés le nickel la  quant:
" additif et on compléte la fFormule en  écrivant 17anion

aondant. & 17 hétéropolyacide. Far exemple, pouwr

COFre

1 RIS cle dodécasilicotungsténs, MO HOELEONS

"NAE

Pl elae" ou  de maniére plus  générale  “"NiX(aniom) .

Cette notation a éteé wtilis pouwr décrire tout aw long de

ce travail, nos électrodes ainsi gque les photos suivant
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ANNEXE R

Mesure du rendement du dégagement d” hvdrogéne
& partir du volume gazsouy

raeridemnsnt.
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ANNEXE C

Calcul de 17énergie spé&cifigue
de 1la cellule d'électreolyse
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Afin de pouvolr determiner l'énergile  specifigus, rous
devons calculesr aupsravant la ternsion de la celluls e el
cour wune densité de couwrant de 100 mdlcm=,
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ANNEXYE D

Calcul de la résistance de transfert de charge
par la méthode d” impédance A.C

Courbe de Nyguist

La fFigure d-1, montre 12 courbs la plus wtilisgse powur

de mé&mse que

de transfert de charge.

darce (F*y

w0 S 9
104

@n Fonction de 17 impédance (277 réslls

I L schéma deg  la Figure o1,

tel opue

LPallure géndgrale de la courbe peut  #tre interprétds
de  la fagorn =suivants L. - T ik imaginaire da

Primpadance dua ocirouit,

fréguences éle

impédances.  Tout le cours

la Frégquenoe climinue,

1"impedance de Ca
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Do prézente
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Courbe de Nyquist

fréquence décroissante

—>

axe imaginaire

= Rk Ret

Rct = résistance de transfert de charge
Rohm = résistance dd & la solution

Figure A-D-1 Courbes de Nyquist standard obtenue lors de
l'analyse, par impédance A.C.
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Circuit équivalent pour un systeme dont 1’impédance de
Hardurg est peu importante

R
0N
A Ca
——p

. . ct
lc + lf

Hect rézsiztance de tranzfert de charge
Rohm - résistance dd a la solution

cd capacité de la double couche

ic = courant de la double couche

if courant relié au procezsuz faradique

]

Figure A-D-2 Cd{ircuit électronique équivalent & une cellule
électrochimique ayant une électrode repré-
sentée par Cd et la solution représentée par
Rohm , pour 1'impédance A.C
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Etude de la rdsistance de transfert de charge par impddance A.C
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Figure A-D-3 Courbe de Nyquist expérimentale ocbtenue pour 1’délec-
trode de nickel seul pour trois potentiels du
domaine de Tafel (368, 488 et 588 nV).



Etude de la rdsistance de transfert de charge par impédance A.C
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Figure A-D-4 Courbe de Nyquist expérimentale obtenue pour 1’élec-

trode de NiB8SiH12048™%, pour trois potentiels du
donaine de Tafel (388, 488 et 568 mnVY). £
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