N

N

Comportement cinétique de 1’électrode de zinc en milieu
alcalin: mécanisme d’ électrocristallisation et de
dissolution anodique en présence d’une couche
inhibitrice interfaciale

Boualem Saidani

» To cite this version:

Boualem Saidani. Comportement cinétique de I’électrode de zinc en milieu alcalin : mécanisme d’ élec-
trocristallisation et de dissolution anodique en présence d’une couche inhibitrice interfaciale. Chimie.
Université Paris VII - Denis Diderot, 1989. Frangais. NNT: 1989PA077110 . tel-04862663

HAL Id: tel-04862663
https://hal.science/tel-04862663v1
Submitted on 3 Jan 2025

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche frangais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.

Distributed under a Creative Commons Attribution - NonCommercial - NoDerivatives 4.0
International License


https://hal.science/tel-04862663v1
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
https://hal.archives-ouvertes.fr

THESE DE DOCTORAT DE L'UNIVERSITE PARIS VII

Speécialite ELECTROCHIMIE

Présentée par

Monsieur Boualem SAIDANI

POUR OBTENIR LE TITRE DE DOCTEUR DE L'UNIVERSITE PARIS VII

SUJET DE LA THESE

SOMPORTEMENT CINETIQUE DE L'ELECTRODE DE ZINC
: EN MILIEU ALCALIN : MECANISME
D'ELECTROCRISTALLISATION ET DE DISSOLUTION
\NODIQUE EN PRESENCE D'UNE COUCHE INHIBITRICE
' INTERFACIALE

{

B

Soutenue le 3 Juillet 1989, devant le jury composé de :

Mr. M.CHEMLA Président

Mrs. G.BRONQEL Rapporteurs
C.FIAUD op

Mme. C.CACHET

Mrs. C.P.LACAZE Examinateurs

R.WIART




a1,




d

e EREE IS

A mes parents,

A ma famille,




Lt




REMERCIEMENTS

Ce travail a é€té réalisé au laboratoire de Physique des Liquides et
Electrochimie, LP 15 du CNRS, associé & |'Université Pierre & Marie Curie (PARIS VI). Je
tiens a affirmer ma profonde gratitude 2 Monsieur M.FROMENT, Directeur du
laboratoire, pour la bienveillance avec laquelle il m'a accueilli.

Je voudrais exprimer ma respectueuse gratitude au MINISTERE ALGERIEN
DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, pour la bourse de
formation a l'étranger qu'il m'a accordée.

C'est un honneur pour moi de remercier Monsieur M.CHEMLA, Professeur 2
I'Université Pierre & Marie Curie, qui a bien voulu présider mon jury de thése.

Je suis trés heureux d'exprimer ici mes plus vifs remerciements 2
Monsieur G.BRONOEL, Directeur de Recherche au CNRS, et a Monsieur C.FIAUD,
Professeur & ['Université Pierre & Marie Curie, qui m'ont fait I'honneur d'analyser ce
travail et d'en étre les rapporteurs. Qu'ils trouvent ici I'expression de ma profonde
estime.

Monsieur C.P.LACAZE, Professeur 4 ['Université Paris VII a bien voulu
examiner mon travail. Qu'il veuille accepter l'expression de ma respectueuse
reconnaissance.

I m'est particuli¢rement agréable de remercier Monsieur R.WIART,
Directeur de Recherche au CNRS, qui aprés m'avoir proposé ce sujet m'a constamment
guidé et encouragé. En me faisant profiter de sa longue expérience, je lui dois beaucoup.
Qu'il trouve dans ce mémoire le témoignage de ma profonde recomnaissance.

Pendant mon séjour au laboratoire, Madame C.CACHET, Ingénieur au CNRS
s'est intéressée 4 mon travail en le suivant de prés. Je voudrais la remercier (rés
sincérement de ses conseils précieux et de l'aide qu'elle m'a toujours apportée.

Au moment ol je tiens a exprimer ma gratitude 3 tous mes collégues de
laboratoire auprés desquels j'ai toujours trouvé un excellent esprit de coopération, je
voudrais remercier tout spécialement Monsieur C.DESLOUIS, Directeur de recherche au
CNRS, et Mademoiselle S.JOIRET, Chargée de Recherche au CNRS qui m'ont
respectivement initi€é aux techniques de l'impédance EHD et & la spectroscopie Raman.

Je ne peux manquer enfin de remercier Madame J.SAUVINET et
Mademoiselle F.PILLIER pour leur aide dans l'observation et l'analyse des surfaces. A
l'ensemble du personnel technique, -et en particulier & Messieurs R.VAESKEN, S.MAURO
et Madame S.BRIN, j'adresse mes chaleureux remerciements pour la réalisation pratique

de ce manuscrit.







RESUME

Le comportement de l'électrode de zinc en milieu alcalin a été dtudié
essentiellement par la méthode des impédances électrochimiques. Un modéle
cinétique a été développé et ensuite testd. Aux faibles polarisations
cathodiques, on montre que la croissance irréguliére des dépdts de zine
est due d la présence d'une couche interfaciale semi-bloquante de Zn0
qui freine le transport ionique qui s'effectue par diffusion 4 travers
la couche. Les propriétés de cette dernmidre dépendent du potentiel et
de la composition de l'électrolyte. Lovsque la polarisation cathodique
est suffisante, la couche devient conductrice et son épaisseur diminue
brutalement, ce qui se traduit par une forte activation du transfert de
charge d travers la couche, permettant ainsi la croissance de dépdts
compacts. Dans le domaine d'activation anodique, notamment aux faibles
polarisations, la dissolution du zinc se fait aussi d travers une couche
conductrice poreuse de produits d'ozydation qui se renouvellent en permanence
sur la surface de L'électrode. Les propriétés électriques et géométriques
de cette couche contrdlent les réactions de transfert de charge qui se
déroulent essentiellement au fond des pores et en partie le long des parotis

latérales des pores.




ABSTRACT

The behaviour of zinc electrode in alkaline electrolyte has been
investigated essentially by electrochemical impedance spectroscopy. A
model has beew developed and successfully tested. At low cathodie over-—
potential the irregular growth of zine deposit is shown to be due to
the presence of an interfacial semi-blocking layer of In0 which reduces
the ion transport taking place by diffusion through the layer. The
properties of this Zayer depend on potential and electrolyte composition.
When the cathodic polarization is high enough the layer becomes conductive
and thinner thus sharply activating the charge transfer through the layer
and allowing the growth of compact deposits. In the anodic activation
range, mainly at low overpotentials, zinc dissolution takes place through
a porous conductive layer of oxzidation products which is perpetually
renewed at the electrode surface. The geometrical and electrical properties
of this layer control the charge transfer taking place essentially at the

pore bottoms and to a slight extent, along the lateral walls of pores.




CHAPITRE 1

CHAPITRE 11

TABLE DES MATTERES

INTRODUCTION : POSITION DU PROBLEME

CONDITIONS ET METHODES EXPERIMENTALES

II.1

I1.2

CONDITIONS EXPERIMENTALES

II.1.1 Electrolyte

II.1.2

Cellules

I1.1.3 Electrodes

a) Electrode de travail
b) Contre électrode

c) Electrode de référence

METHODES EXPERIMENTALES

11.2:1

I1.2.2

I1.2.3

Méthodes électrochimiques stationnaires
a) Courbes de polarisation (I.E)

b) Caractéristique (1-1’9-1/2)

Méthodes électrochimiques transitoires
a) Impédance é€lectrochimique

b) Impédance électrohydrodynamique
Méthodes d'observation et d'analyse des
surfaces

a) Spectroscopie Raman

b) Microscopie électronique & balayage
c) Microscopie électronique en transmission

d) Analyse de la surface par réaction nucléaire

13

13
15
18
18
L8
19

19

33
34
38
38
39




II1.1

I11.2

CHAPITRE 1II CINETIQUE DE LELECTROCRISTALLISATION DU ZINC

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

II1.1.1 Courbe de polarisation stationnaire et
morphologie des dépdts
[11.1.2 Diagrammes d'impédance électrochimique
1I1.1.3 Influence de la concentration de l'électrolyte
[II.1.4 Influence d'une anode soluble de zinc
1I1.1.5 Effet du plomb
[I1.1.6 Influence d'un additif organique tensio-actif
a) Effet sur les courbes de polarisation
b) Effet sur les diagrammes d'impédance
¢) Effet sur la morphologie des dépdts
d) Action des ADZ en présence du F1110
e) Effet de la vitesse de rotation de 1'électrode

de travail en présence du F1110

II1.1.7 Dosage d'oxygéne et du fluor présents a
I'électrode de travail

I11.1.8 Tentative d'identification de la couche
interfaciale  par diffraction des électrons

II1.1.9 Analyse de la couche interfaciale par

spectroscopie Raman

ANALYSE THEORIQUE DU MECANISME DE
L'ELECTROCRISTALLISATION DU ZINC : ROLE DE LA
COUCHE INTERFACIALE ET INFLUENCE DE L'ADDITIF
F1110

[I1.2.1 Mécanisme de formation des dépdts irréguliers

[11.2.2 Mécanisme de formation des dépdts compacts

40

41

41
47
58
59
64
65
65
66
67

76

77

78

80

86

86
98




CHAPITRE IV

CONCLUSION

BIBLIOGRAPHIE

CINETIQUE DE LA DISSOLUTION ANODIQUE DU ZINC

Iv.1

Iv.2

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

IV.1.1 Courbe de polarisation stationnaire et
mortphologie de ['électrode de zinc

IV.1.2 Mesure dordre de réaction anodique en OH"

IV.1.3 Caractéristique (I"!, -1/2)

IV.1.4 Diagrammes d'impédance électrochimique

IV.1.5 Influence de l'additif F1110

IV.1.6 Diagrammes d'impédance
électrohydrodynamique (EHD)

IV.1.7 Analyse de la composition de la couche poreuse

ANALYSE THEORIQUE DU MECANISME DE LA
DISSOLUTION ANODIQUE DU ZINC

IV.2.1 Interprétation de la dispersion HF des
diagrammes d'impédance électrochimique par
un modéle de couche poreuse

IV.2.2. Extension du modeéle aux phénomeénes basse

fréquence

114

115

115

118

119
121

127

129

132

132

132

144

153

156




Ay




CHAPITRE I

INTRODUCTION : POSITION DU PROBLEME







Dans le domaine des générateurs électrochimiques primaires ou secondaires, le
zinc demeure encore l'un des matériaux les plus fréquemment utilisés en tant
qu'électrode négative. Malgré les efforts réalisés dans le développement d'autres
€lectrodes négatives, le zinc reste une des électrodes les plus atiractives compte tenu
de ses caractéristiques : capacité spécifique élevée (820 A.h/Kg), potentiel
thermodynamique du couple (Zn/Zull) favorable, forte densité de courant d'échange,

faible cofit, fabrication aisée des électrodes et faible toxicité.

En vue d'une application aux véhicules électriques urbains, plusieurs batteries
rechargeables 4 anode de zinc ont été retenues. Parmi les batteries que l'on s'efforce
de développer actuellement figurent les combinaisons suivantes : zinc-brome, zinc-
chlore, zinc-air (oxygéne), zinc-oxyde de nickel. [1-5]. D'aprés le tableau 1.1 [4], ou
sont rassemblées les principales caractéristiques de ces batteries, le systéme le plus
prometteur est la batterie zinc-oxyde de nickel. Elle est caractérisée par une énergie
spécifique relativement élevée, une tension de cellule raisonnable et une bonne

tenue de ses performances aux faibles températures.

TABLEAU 1.1

type de densité d'énmergie  densité d'énergie tension de termpérature
batterie expérimentale théorique(wh/kg) cellule (v) opération-

~ (whikg) neile (°c)
Zn/KOH/NiOOH 60-30 373 1,74 -20 & 60
Zn/KOH/air 30 1310 1,6 50 a 60
Zn/ZnBra/Bra 73 430 1,82 20 4 50
Zn/ZnCl2/Clp 66 425 2,12 20 a 50

Les réactions globales, anodique et cathodique, au cours de la décharge d'une

batterie (Zn/KOH/NiOOH) peuvent étre représentées de la facon suivante

Zn + 4 OH- — Zn (OH)42- + 2e-

2NiOOH + 2H20 + 2e” — 2Ni(OH)2 +20H-
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Les principaux inconvénients des batteries alcalines rechargeables a anode de
zinc résident principalement dans le changement de forme de cette anode au cours
des cyclages (charge-décharge), la formation des dépéts de zinc irréguliers lors de la
recharge et la tendance du zinc A se corroder en milieu potasse concentrée enr 1ons
zincates. En effet, au cours des cyclages de l'électrode de zinc, on remarque une
variation continue de la géométrie de l'anode [6,7] due & une perte progressive de la
surface active, laquelle se traduit par une chute de la capacité du systéme [4]. Le
second inconvénient concermne le changement de morphologie des dépéts [8,9] au fur
et 4 mesure que le nombre de cycles charge-décharge augmente : d'une part les
dépdts de zinc deviennent spongieux et non adhérents, d'autre part une croissance
dendritique de zinc peut étre déclenchée par les fortes densités de courant locales
dues au changement de forme de l'électrode. La non adhérence des déplts de zinc et
I'apparition de court-circuits internes limitent la rechargeabilité de ces batteries. Le
troisidme inconvénient vient de la corrosion du zinc qui provoque une autodécharge

de la batterie, réduisant ainsi la durée de stockage de celle-ci.

Afin d'éviter le changement de forme de l'électrode de =zinc et la croissance
dendritique, il a été envisagé de faire circuler soit Il'électrolyte, soit des billes de zinc
avec l'électrolyte [1, 10-12]. Cependant, l'utilisation d'un lit de billes de zinc en
circulation intermittente dans certaines batteries alcalines (procédé Saorapec)
souléve un probléme d'impédance de contact entre les billes et le collecteur de
courant, cette impédance évoluant au cours du cyclage de 1'électrode. D'autre part, ce
procédé de circulation des billes exige de réaliser des solutions fortement sursaturées

de zincate d'une grande stabilité au cours des cyclages.

Dans le cas d'une batterie alcaline classique ou 1'électrode de zinc et
'électrolyte sont immobiles, la croissance des dendrites et le changement de forme de
l'anode existent. Pour remédier & ces inconvénients, il a été envisagé de modifier la
composition chimique de ['électrolyte, en ajoutant des additifs organiques ou

minéraux, et de placer des séparateurs entre chaque anode et cathode.

De nombreux inhibiteurs tant organiques que minéraux sont utilisés pour leur
aptitude & réduire la croissance spongicuse et dendritique lors de
l'électrocristallisation du zinc [13-20]. L'ajout de tels produits en petites quantités
(10-5 3 10-4M) dans I'électrolyte a permis d'améliorer la performance des batteries
rechargeables 2 anode de zinc. En effet, il a été montré [13-17] que certains produits
organiques comme le glucose, la thiourée et le bromure de tétraalkylammonium ont
une action positive sur la morphologie des dépdts de zinc. L'action de quelques tensio-

actifs (triton x-15 et forafac F1110) est aussi bénéfique car ils ralentissent la
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croissance dendritique du zinc [16,18]. Les inhibiteurs minéraux ont également été
testés, et il s'est avéré que les ions Pb2+, Bi3+ et TI2+ agissent sur la structure des
dépéts en faveur d'une texture relativement compacte [13,19,21]. J.W.Diggle et coll.
[16] ont constaté que lorsque la concentration des ions Pb2+ est supérieure a4 10-4M Ia

croissance dendritique du plomb se manifeste.

D'aprés les travaux de la littérature [16,17], les inhibiteurs organiques
s'adsorbent en général sur les sites de croissance cristalline et bloquent la croissance
dendritique, tandis que les ions métalliques les plus efficaces a la suppression des
dendrites sont ceux qui se codéposent avec le zinc.

Les séparateurs que l'on place entre chaque anode et cathode, servent
principalement 2 préserver l'électrode de zinc des changements de forme en
confinant les produits de dissolution du zinc trés prés de l'électrode. La distribution
non homogéne de ces produits le long de l'anode semble étre & l'origine de ces
changements de forme [6,22,23]. Par conséquent, en utilisant un séparateur adéquat
on s'efforce de minimiser ce gradient de concentration et d'empécher en méme

temps les court-circuits internes, dis & la croissance dendritique du zinc.

Parmi les séparateurs testés dans ce but, on trouve celui employé dans la
batterie Zn/KOH/Ag20 qui est & base de cellophane [5,7,24]. Ce dernier a la propriété
d'étre imbibé d'électrolyte et de piéger la matiére active formée i I'électrode
négative, mais malheureusement ses caractéristiques se dégradent en milieu trés
concentré de KOH [25]. D'autres types de séparateurs ont également été envisagés par
exemple, ceux 2 base de céramiques [26], ou alors ceux 3 base de polymeéres
organiques [27]. Actuellement, tous les séparateurs proposés réveélent encore des
faiblesses concernant la stabilité chimique, la résistance a la poussée dendritique, la
fragilité et l'efficacité. Toutefois, les recherches continuent dans ce domaine sur
d'autres matériaux comme l'alcool polyvinylique réticulé [28] qui a permis déja

d'atteindre plusieurs centaines de cycles charge-décharge.

Par ailleurs, afin de remédier & la croissance irréguliére du =zinc certains
chercheurs [13] ont utilisé les courants pulsés lors de la recharge. En effet, cette
technique a effectivement- apporté des modifications avantageuses quant aux
propriétés des dépéts (compacité, contraintes internes...) notamment forsqu'on
impose un léger courant de dissolution entre chaque impulsion [13]. Mais bien que
cette technique améliore les dépéts de zinc, elle ne résout pas le probléme de

changement de forme qui reste entier.

Aprés cette bréve revue concernant les tentatives d'amélioration des batteries

rechargeables & anode de zinc, il est clair que le développement de celles-ci ne peut




p

)

étre réalisé sans une étude fondamentale de I'électrolyte utilisé et des processus
interfaciaux métal-électrolyte. Dans la suite de ce chapitre, nous allons rappeler les
principaux travaux fondamentaux de la littérature concernant d'une part la
structure des ions zincates dans les électrolytes alcalins concentrés et d'autre part la

cinétique de l'électrocristallisation et de la dissolution anodique du zinc.

La nécessité de connaitre les propriétés structurales de la solution alcaline a
partir de laquelle on recharge la batterie parait évidente, c'est d'ailleurs pourquoi les
recherches, dans ce domaine, ont débuté assez 16t [29]. Cependant, la structure des
solutions alcalines concentrées en ions Znll est encore actuellement discutée [30-36].
Dans les solutions non saturées en ions Znll, les études réalisées par la spectroscopie
Raman révélent l'existence d'un seul complexe symétrique du Znll [34]. Une étude

complémentaire effectuée par la technique de résonance magnétique nucléaire
(RMN) du 677n a conclu en faveur d'une structure tétrahydroxozincate Zn(OH)q~

qui
représente effectivement un complexe symétrique. Néanmoins, cette structure est
contestée par la diffusion des neutrons qui révéle six atomes d'oxygéne voisins a Znll

et huit atomes d'hydrogénes [35].

Les études structurales réalisées dans les milieux alcalins sursaturés en ions
Znll montrent des résultats tout i fait comparables 4 ceux obtenus dans les milieux
non saturés. Cette ressemblance des résultats géne considérablement I'identification
de l'espéce responsable de la sursaturation des ions Znll. Dans la littérature, certains
chercheurs pensent gque la sursaturation est due a la formation de chaines
polyzincates [31] et d'autres ([37] supposent que ce phénoméne est engendré par la
formation d'une espéce non hydratée Zn02"2. Les études menées récemment par
EXAFS excluent I'hypothése de chaines polyzincates, car aucune liaison Zn-Zn n'a été

mise en évidence [35,36].

Dans une récente étude [35], ces différents résultats ont pu étre conciliés : la
structure tétrahydroxozincate (Zn(OH)4‘2, 2H720) est proposée pour les solutions

saturées ou sous-saturées, alors que l'espéce responsable de la sursaturation serait de
la forme (ZnO(OH)2-2, 3H20).

Parallélement aux é&tudes structurales des électrolytes alcalins concentrés en
zincate les processus interfaciaux zinc-électrolyte ont été étudiés. Jusqu'a présent,
seule la réaction globale de l'électrocristallisation et de dissolution anodique du zinc

est admise et écrite de la fagon suivante :

Zn(OH)4 2+ 2¢- 5 Zn + 40H-
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En effet, tous les mécanismes proposés dans la littérature [37-44] généralement
3 partir de mesures d'ordre de réaction, de courant d'échange et de pente de Tafel
effectuées dans des conditions pseudo-stationnaires, restent controversés et les

valeurs des parameétres sont assez dispersées (voir tableau I-2).

Selon J.O'M.Bockris et coll [38], le méme mécanisme est valable pour
I'électrocristallisation et la dissolution anodique du zinc. Le chemin réactionnel
qu'ils proposent comporte quatre réactions successives : deux réactions de type

électrochimique (E) et deux autres de type chimique (C).

(C)  Zn(OH)42 S Zn(OH)3" + OH- (1)
(E) Zn(OH)3" +e" S Zn(OH) + OH- (2)
(C)  Zn(OH)y- S  Zn(OH) + OH- (3)
(E) Zn(OH) + ¢ S Zn + OH- (4

L'étude pseudo-stationnaire du systéme pendant un temps inférieur 3 Ims n'a pas

révélé des intermédiaires de réactions ainsi que les phénoménes lents.

_ Cependant, ces auteurs concluent que la réaction (2) du chemin réactionnel est
I'étape déterminante, compte tenu des ordres de réactions obtenus et de la variation
du courant d'échange avec la concentration des zincates. En outre, la reproductibilité
de leurs résultats semble affectée par un résidu de film d'oxyde (ou hydroxyde)

recouvrant l'électrode de zinc lors de sa préparation.

Le mécanisme de dissolution du zinc proposé par T.P.Dirkse et coll [39] différe
de celui de J.O'M.Bockris et coll. En effet, il considére encore quatre réactions en

série, mais cette fois du type CEEC :

Zn + OH- ~ Zn(OH)" (1%
Zn(OH)" " Zn(OH) + e (2"
Zn(OH)4 OH- S Zn(OH)g + e (3"
Zn(OH); + 20H- S Zn(OH)42- (4"

Les auteurs de ce mécanisme CEEC ont évoqué l'existence probable d'espéces
adsorbées sur l'électrode de zinc, en s'appuyant sur les travaux précédents de Farr et
Hampson [43]. Ces adsorbats seraient a l'origine de l'évolution du courant d'échange
observée lorsque la durée de l'impulsion potentiostatique est modifiée. L'étape
déterminante du mécanisme CEEC ci-dessus est la réaction (2') car le courant
d'échange est dans ce cas insensible A la variation de la concentration des ions

zincates.




Plus tard, I'étude cinétique de la dissolution anodique du zinc a ¢été reprise par
T.P.Dirkse [41], en maintenant [a force ionique constante dans I'électrolyte grdce 2
un ajout de KF. Avec cette précaution, T.P.Dirkse montre que le courant d'échange,
déterminé par la réaction la plus lente, dépend effectivement de la concentration des
ions OH" et non pas de celle des ions zincates. C'est ainsi qu'il confirme le précédent
travail [39] en précisant que la réaction déterminante de la dissolution anodique du

zinc doit avoir lieu avant le deuxiéme transfert électronique.

TABLEAU 1.2

Paramétres cinétiques Références 37,39.41 Référence 38
courant d'échange ip/(mAcm-2) 40 a 250 | 8 a 370
pente anodique de Tafel 65 + 10 a faible 7 49 + 13
{mV/décade) 320 & forte 7
pente cathodique de Tafel 55 + 8 a faible 113 £ 30
(mV/décade) 280 = 40 a forte
d log io
3 log [anOH)42'] lex o 2l
[i;c;“'gHi—o] [Zn(OH)42-] 0,2 & 0,45 0,14
capacité de double couche (uF‘cm'z) 30 a 600 40 a 120

Les controverses entre les deux précédents mécanismes ont suscité d'autres
études. Ainsi, J.Hendrikx et coll [42] , ont reproduit les mesures de J.O'M.Bockris et coll
en contrdlant la force ionique par un ajout de KF dans un large domaine de
concentration. Leurs résultats sont en accord avec ceux de J.O'M.Bockris et coll. De
plus, le contrdle de la force ionique ne semble pas affecter les paramétres cinétiques,

ce qui contredit les résultats de T.P.Dirkse.

Y.C.Chang et coll [44] ont également étudié la cinétique de la dissolution
anodique du zinc par la technique de pseudo-équilibre. Ces chercheurs proposent un

mécanisme en trois étapes successives

Zn + OH- S ZnOH + ¢
ZnOH + 20H" -  Zn(OH)3~ + ¢
Zn(OH)3~ + OH- 5 Zn(OH)42-
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qui est une simplification du mécanisme de]J.O'M Bockris et coll.

A partitr de ce chemin réactionnel simplifié, les auteurs déduisent une
expression du courant, ensuite ils calculent le courant d'échange et la pente de Tafel
anodique. D'ap'réé les énergics libres de formation des produits de réactions, ils
calculent les constantes de vitesse, et en utilisant les valeurs expérimentales de la
pente de Tafel de J.O'M.Bockris et coll, ces chercheurs reproduisent leur courbe

potentiodynamique expérimentale i faible polarisation anodique.

R.D.Armstrong et coll [40] expliquent la dissolution anodique du zinc par deux
¢tapes successives de transfert de charge, dont la seconde est I'étape déterminante. Ce
mécanisme simple rend compte de la pente de Tafel obtenue A vitesse infinie de
I'électrode tournante de zinc. De plus, ces auteurs suggeérent que l'adsorption de l'ion
monovalent de zinc sur l'électrode peut expliquer l'effet inductif observé sur les

diagrammes d'impédance.

Dans la littérature, on trouve également beaucoup de travaux cinétiques sur le
zinc amalgamé, l'effet du mercure étant un moyen de réduire l'autodécharge des
accumulateurs. Parmi ces travaux, on péut citer ceux de A.R.Despic et coll [45] ainsi
que ceux de A.J.Bard et coll [46]. Le mécanisme de I'électrocristallisation proposé dans
les deux cas est de type CECE, mais les produits des différentes réactions ne sont pas

identiques. Le chemin réactionnel proposé par A.J.Bard et coll est le suivant

Zn(OH)42- 5 Zn(OH); + 2 OH-
Zn(OH)7 + e S Zn(OH)y-
Zn(OH);~ 5 Zn(OH) + OH-
Zn(OH) + Hg + ¢ S ZnHg) + OH-

Le mécanisme proposé par A.R.Despic et coll différe de celui-ci par I[a
participation de I'eau dans les processus interfaciaux.

La diversité des mécanismes proposé dans la littérature, nous a incité a étudier
le com;;ortement anodique et cathodique d'une électrode de zinc en milieu alcalin,
par l'analyse de l'impédance électrochimique. On sait en effet, que cette méthode
permet d'identifier les processus élémentaires se déroulant 2 I'électrode. Comme on le
verra dans le chapitre suivant, les relaxations dues aux espéces intermédiaires mises
en jeu lors des réactions de transfert ou bien encore 3 d'autres phénomeénes
(désorption d'inhibiteur, wvariation de surface...) se manifestent aux basses

fréquences.
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Par exemple, dans le cas du zinc en milieu acide, l'analyse de I'impédance
électrochimique sur un large domaine de fréquence (60 KHz - 1 mHz) a déja permis de
modéliser les processus anodique et cathodique [48-51). De méme, grice a cette
méthode, le mécanisme de dissolution anodique du zinc en milieu sulfate de sodium
aéré a été récemment élucidé [52]. Ci-aprés, nous rappelons briévement ces

mécanismes.

L'électrocristallisation du zinc en milieu acide a pu étre décrite au laboratoire
[48,49] en attribuant les trois effets inductifs observés aux basses fréquences sur les
diagrammes d'impédance aux relaxations de I'hydrogene adsorbé Had, de

l'intermédiaire monovalent également adsorbé ZnIad et enfin des sites actifs de
croissance Zn*. La réduction du zinc est inhibée sur la fraction 61 de la surface de

I'électrode occupée par Had, intermédiaire impliqué dans les réactions

HT + ¢ - Had

H* + Had + e - Hz

La fraction 87 de Il'électrode recouverte par les adions ZnIad intervient dans les

réactions suivantes

Znll + Znl gy + e b 2 ZnIad
ZnIad + Had - Zn + H*
ZnIad + e - Zn

znll + & — ZnIad

Les sites de croissance Zn*, qui occupent unc fraction 63, sont renouvelés en

permanence par une réaction de nucléation transformant les adions ZnIad en

nouveaux sites actifs

ZnIad + e — Zn*

Sur ces sites se produisent une adsorption directe et une incorporation des ions znll,

ce qui assure la propagation des sites actifs

Zn* + Znll + 2e- = Zn + Zn*




10

Enfin la perte d'activité de certains sites Zn* se traduit par la réaction
Zn* — Zn

A partir des bilans de matiére et d'électrons on exprime la densité de courant et
I'impédance de I'électrode. Les résultats de la simulation de la courbe de polarisation
et des diagrammes d'impédance offrent un bon accord avec les résultats

expérimentaux.

Il est en outre intéressant de souligner la corrélation qui a €té é£tablie entre la
morphologie des dépdts de zinc et la cinétique de I'électrocristallisation qui met en
jeu une étape autocatalytique dans le mécanisme réactionnel. Aux faibles densités de
courant, la formation des dépdts spongieux est déterminée par le couplage diffusion
superficielle/réactions qui donne naissance a des pics de densité de courant local. En
outre, la croissance dendritique du zinc résulte de la réaction autocatalytique

(ZnH+ZnIad+e‘ & 2 Znl,4) qui crée un excds de anad et multiplie considérablement

le nombre des sites Zn¥ i la surface de l'électrode.

Le mécanisme de dissolution anodique du zinc en milieu acide [50-51] analysé
par la technique d'impédance électrochimique, comporte deux processus
réactionnels en paralléle et trois espéces adsorbées sur 1'électrode. Le chemin

réactionnel proposé est le suivant

3 e + Znnad - ZnHSQl

e” + ZnIad \
2 Zanol * Z“Iad +2e

Zn(OH)ad S Zn(OH)*gg + e
2HT + 2e¢- - Hp

1
Zn S

D'aprés ce mécanisme, la premiere étape de dissolution du zinc est réversible et
conduit & la formation de Znl,4 recouvrant une fraction 6] de la surface de

I'dlectrode. Son oxydation ultérieure qui donne des ions Zanoi en solution s'effectue

principalement par la réaction catalytique (2), mais aussi par le biais de la réaction
secondaire (3) qui forme une petite quantité de ZnHad adsorbé sur une fraction de

surface égale a 62. La troisiéme espéce adsorbée est le composé hydroxylé monovalent
Zn(OH)ad qui occupe une fraction 83 de la surface. Ce couplage de réactions a permis

d'expliquer les divers résultats obtenus a divers pH et concentration de Cl- dans
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I'électrolyte. Ce modéle cinétique reste valable pour expliquer le comportement

anodique du zinc en milieu sulfate de sodium aéré de pH = 4,7 [52].

Compte tenu de l'expérience acquise du laboratoire dans le domaine des
impédances électrochimiques, une premiére tentative d'étude du comportement du
zinc en milieu alcalin a suivi 1'étude réalisée en milieu acide. Il a été montré que les
diagrammes d'impédance révélent l'existence de plusieurs processus de relaxation
lents [48,53-55], qu'aucun des mécanismes proposés dans la littérature n'est capable
d'expliquer. Toutefois, puisque ces mécanismes sont proposés i partir de mesures de
courant pseudo-stationnaires, il est normal qu'ils ne prévoient pas les phénoménes
relativement lents. C'est probablement aussi la raison pour laquelle ils n'expliquent

pas l'activation cathodique brutale de l'électrode de zinc en milieu alcalin [55,56].

La poursuite au laboratoire de I'étude cinétique du zinc en milieu alcalin
[18.57] a permis, récemment, de mettre en évidence deux types de diagrammes
d'impédance, qui caractérisent respectivement les dépdts spongieux et compacts de
zinc : un comportement capacitif de l'impédance interfaciale en basse fréquence a
€t€¢ obtenu lors de la formation des dépdts spongieux alors qu'avec les dépdts

compacts, l'impédance <£tait systématiquement inductive en basse fréquence.

Le présent travail est la continuité des travaux précédents réalisés au
laboratoire et sera consacré principalement 3 l'étude du comportement cinétique
d'une électrode de zinc en milieu alcalin. L'influence de certains additifs organiques
sur le mécanisme réactionnel sera également examinée. L'étude de I'impédance
interfaciale zinc-électrolyte sera complétée par une observation des électrodes au
microscope électronique & balayage et par une caractérisation de certains produits
interfaciaux en mettant en oeuvre des méthodes d'analyse de surface. L'ensemble des

résultats obtenus sera discuté en terme d'un modéle réactionnel.

Aprés ce premier chapitre consacré i la position du probléme, on trouvera au
second chapitre les conditions expérimentales et une présentation des techniques de
mesures utilisées. Les résultats expérimentaux concernant I'électrocristallisation du
zinc ainsi que le modéle théorique correspondant feront Il'objet du troisiéme
chapitre. La dissolution anodique du zinc sera exposée et modélisée dans le quatrieme

chapitre, auquel succédera une conclusion générale.




CHAPITRE II

CONDITIONS ET METHODES EXPERIMENTALES
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II.1 _CONDITIONS EXPERIMENTALES

II.1.1 Electrolvtes :

Les solutions ¢lectrolytiques utilisées, pour l'étude de
I'électrocristallisation et de la dissolution anodique du zinc, sont de composition assez
proches de celles employées dans les accumulateurs énergétiques alcalins. Elles sont
préparées a partir de produits chimiques d'origine Merck proanalysi et d'eau
bipermutée sur résines échangeuses d'ions, passée successivement sur un filtre 2
charbon actif éliminant les impuretés organiques‘ et un filtre retenant les substances
de taille supérieure & 0,45pm. Cette eau est ensuite bidistillée dans un appareil a

quartz.

La préparation des ¢électrolytes alcalins concentrés en ions zincates est
assez délicate et peut se faire chimiquement ou électrochimiquement. Par voie
chimique, il faut partir d'une solution de KOH trés concentrée, 20M par exemple, et
faire dissoudre progressivement la quantité prévue d'oxyde de zinc (ZnO) tout en
agitant la solution. Une fois la solution limpide, on la raméne & la concentration

désirée par dilution progressive.

L'impureté principale contenue dans la poudre de ZnO Merck proanalysi
est le plomb. La quantité de cette impureté, signalée par le fabriquant, est environ de
50ppm. Par conséquent, un électrolyte alcalin de composition 5M KOH+0,5 M ZnO, par
exemple, contient 2,5 10-9M de plomb.

Dans un cas particulier de notre étude, nous avons envisagé d'éliminer
cette impureté de ['électrolyte. La procédure consiste en une préélectrolyse au
courant ltmite de diffusion du plomb, realisée au potentiel E = -1.56V/ECS. La variation
de la concentration C des ions Pb2+ présents dans ['électrolyte en fonction du temps t

est alors donnée par l'expression

ou V désigne le volume de l'électrolyte utilisé, A la surface de I'électrode de travail, D
le coefficient de diffusion des ions Pb2+ et § I'épaisseur de la couche limite de

diffusion. L'intégration de l'expression précédente donne la fonction C(t) :
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Ct)=Cqexp (- t)

ot la constante l'intégration Cq désigne la concentration initiale de Pb2+ dans

I"électrolyte.

Afin d'épuiser complétement les ions Pb2+ de l'électrolyte, il faut une
quantité d'électrité Qg = 2FVCq, et étant donné la variation de C(t), il va falloir un
temps T infini pour épuiser totalement les ions Pb2+, Alors nous nous sommes limités

a un €épuisement a 99% :

99 7
Q = 25~ 2FVCo= | Al dt
100 LA

[ ]

ot la densité du courant limite de diffusion i est de la forme
op QB o AD
i=2FD exp ( - SVt)

En remplagant cette expression dans l'intégrale Q

29 AD I
100 '™ 5 OXP( av‘)d‘ ‘
8V
On obtient 1= 4,6 E‘
Dans un volume V = 200cm3, en choisissant A = rn?- §= 1073cm et D = 10°5¢m?2 s-! (ce

qu'on réalise avec un disque tournant a 2500 tr/min) on arrive A épuiser 99% des

ions Pb2+ pour un temps d'électrolyse T = 13 heures environ.

- Dans notre é&tude, nous avons préparé aussi certains électrolytes par
voie électrochimique. Pour ce faire, on utilise une cellule a deux compartiments,
anodique et cathodique, séparés par une membrane fluoréde en nafion type 423,
pratiquement imperméable aux ions zincates. Par oxydation d'une plaque de zinc
Johnson de pureté 99,999% plongée dans une solution de KOH de concentration -
connue, on dissout anodiquement la quantité voulue de zinc grice a une alimentation
stabilisée qui maintient l'intensité du courant I constante. Dans le compartiment v
cathodique, rempli aussi de KOH, c'est I'hydrogéne qui se dégage sur la toile de

platine.
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Le zinc dissout, par voie électrochimique dans le compartiment
anodique, est dosé par un sel dissodique de l'acide éthyléne diamine tétra-acétique
(E.D.T.A) en utilisant l'ériochrome black T (Kodak) comme indicateur [58]. Le titrage

repose sur la formation d'un complexe zinc - E.D.T.A sclon la réaction

Zn2++ Ho Y 5§ zZny + 2HF

La libération des protons HT qui accompagne la formation du complexe
zinc- E.D.T.A (ZnY) nécessite l'utilisation d'un tampon. Le point de fin de titrage est
visualisé = a l'aide de l'indicateur métallochromique, I'ériochrome black T.
Initialement les ions zinc sont sous forme de zincates libres dans la solution, seule
une infime quantité est combinée 2 lindicateur ce qui conduit a une solution de
couleur rouge. L'E.D.T.A ajouté se combine progressivement aux ions de zinc et
complexe ainsi tous les ions de la solution. Il prend ensuite le me€tal de lindicateur et
l'on observe alors la couleur bleue de l'indicateur sans métal. Le point de fin de
titrage est donc signalé par le changement de couleur de la solution qui de rouge
devient bleue. La forme bleue du colorant n'étant visible que dans les domaines de pH

€levé, la solution est tamponnée a pH = 10.

Pour des raisons 4 la fois techniques et fondamentales dans certains cas,
nous avons changé la composition chimique de nos électrolytes alcalins en ajoutant
en trés faible quantité (10-2 - 10-3M) un additif organique nommé le F1110. La
formule chimique du produit F1110 est Cg F13 C2 H4 (OC2 H4)12 OH.

I1.1.2 Cellules :

Afin d'éviter l'attaque du verre par la potasse concentrée, nous avons
utilis€é une cellule constituée d'un bécher en polyéthylene plongé dans une enceinte
en verre & double parois entre lesquelles est maintenue une circulation d'eau
thermostatée Fig.Il.1. La température de la cellule est maintenue a 25°C et son
atmospheére est systématiquement contrélée par un barbotage d'argon. Enfin, un
couvercle en chlorure de polyvinyle (P.V.C) permet de positionner les différentes

électrodes et le tube qui assure le barbotage de l'argon.

Un autre type de cellule a été congu pour pouvoir acquérir "in-situ” des
spectres Raman relatifs & une électrode de zinc. La figure II.2 illustre la schéma de
cette cellule qui permet de positionner l'électrode de zinc de maniére a ce que la

surface active soit face a l'objectif du microscope.
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Figure II.1 = Cellule d'élcctrolyse pour les mesures éleclrochimiques
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Figure I1.2 ; Cellule d'électrolyse pour l'analyse in-situ de la

travail.
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Figure II.3 : Dispositif expérimental de l'électrode a disque tournant

(1) Codeur incrémental, (2) dynamo tachymétrique, (3) moteur A
courant continu (80W), (4) support du moteur, (5) support du palier porte €lectrode,
(6) cage en numétal, (7) palier-contacteur, (8) chambre remplie de mercure, (9) axe
de titane, (10) pince conique pour la fixation des électrodes, (11) roulements
étanches, (12) bouchons en titane pour la prise de courant, (13) supports isolants,

(14) joint de Oldham assurant la liaison mécanique et l'isolation électrique.
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II.1.3 Electrodes :

Notre systeme €lectrochimique est a trois électrodes dont les

caractéristiques sont les suivantes
a) Electrode de travail

Lors de l'¢tude cinétique, & la fois pour des raisons de commodité et de
simplicité, nous avons choisi de travailler sur une €lectrode a disque tournant afin de
controler l'influence du transport de matiére au voisinage de l'électrode de travail.
Cette ¢lectrode a disque est constituée de la section droite d'un cylindre de zinc
Johnson Matthey, de pureté 99,999% et de diamétre 5mm, dont la surface latérale est
isolée €lectriquement de la solution par un enrobage de résine époxy (BUEHLER). La
partie supérieure du cylindre est maintenue dans une pince conique solidaire d'un
systeme de transmission entrainé par un moteur (figure II.3). L'électrode est
entrainée dans un mouvement rotatif autour de son axe vertical et sa vitesse peut
varier de 0 a 5000 tours/minute. Le contact €lectrique entre ['électrode de travail et le

circuit d'électrolyse est réalisé grice au contacteur 3 mercure.

Avant chaque électrolyse, I'électrode est polie mécaniquement, sous
circulation d'eau, au papier émeri (grade 1200), ensuite décapée 4 [Il'acide

chlorhydrique dilué et enfin soigneusement lavée A l'eau distillée.
b) Contre électrade

Deux types de contre électrodes ayant une surface importante devant
celle de l'électrode de travail ont été utilisées dans nos expeériences, soit une grille de
platine, soit une plaque de zinc Johnson Matthey de pureté 99,999%. L'utilisation de
contre ¢€lectrodes de grande surface est justifiée par l'élimination des problémes
délicats de positionnement de I'électrode de référence dans la cellule d'électrolyse. En
effet, les lignes du champ €lectrique, dans ce cas, sont trés concentrées au voisinage
de l'électrode de travail et la résistance d'électrolyte Re se trouve ainsi localisée au
voisinage immédiat de celle-ci; 2 ce moment Rg reste pratiquement indépendante de
la position de I'électrode de référence dans la cellule. En pratique, ceci se vérifie bien
dans les ‘électroiytes conducteurs, mais le positionnement de ['électrode de référence

devient plus délicat dans les électrolytes plus résistifs.
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En plus de la localisation de la résistance Re, une grande surface de la
contre ¢€lectrode présente l'avantage d'étre traversée par une trés faible densité de

courant correspondant a une polarisation minime.
c) Electrode de référence

Le potentiel V de l'électrode de travail, reliée a la masse, est repéré par
rapport a une é€lectrode de référence HgO/Hg remplie d'un éléctrolyte alcalin de
composition SM KOH. Une électrode de référence au calomel en solution saturée de
KCl (E.C.5) & deux compartiments fermés par des frittés de verre a été notamment

utilisée. La correspondance entre ces deux électrodes est donnée par la relation
V/(HgO/Hg) = V/(E.C.S) + 200mV"

le potentiel de I'électrode de référence HgO/Hg étant alors de -200mV par rapport a
celui de l'électrode (E.C.S).

Dans certains cas, notamment en présence des additifs dans la solution
électrolytique par exemple, nous avons observé des déphasages aux fréquences
supéricures 4 10KHz lors des mesures d'impédance. Cette anomalie est induite par les
résistances et capacités parasites des frittés ou des capillaires des électrodes de
référence. Pour remédier 2 cet ennui, nous avons mis en parallele avec l'électrode de
référence un fil de platine, les deux électrodes étant couplées par une capacité de
0,1uF. Alors, l'impédance parasite de l'électrode de référence est court-circuitée par
cette capacité en haute fréquence, ce qui permet de voir le comportement réel du

systéeme électrochimique.

II.2  METHODES EXPERIMENTALES
I1.2.1 Méthodes électrochimiques stationnaires

a) Courbe de polarisation (LE) :

En général les courbes de polarisation nous renseignent sur le processus
¢lectrochimique le plus lent. La vitesse de dissolution ou de formation d'un dépbt
¢tant proportionnelle i la densité de courant i, il est alors possible de relier
directement la vitesse des réactions électrochimiques au potentiel de I'électrode de
travail,

Afin de tracer les courbes de polarisation, nous avons utilisé deux types de
régulation. La régulation potentiostatique, figure II.4, consiste 2 imposer une tension

V constante entre l'électrode de travail et l'électrode de référence grice 2 un
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potentiostat. On recueille, sur un milliampéremétre placé dans le circuit de la contre
€lectrode, le courant I qui traverse la cellule de I'anode vers la cathode. Cette
régulation s'est avérée préférable lorsque la résistance de polarisation Rp est tres
grande, autrement dit quand on observe une différence de potentiel importante pour
une petite variation du courant. La régulation galvanostatique, figure II.5, permet
d'imposer le courant d'électrolyse I et on préléve la tension V sur un millivolimétre.
Cette derniére régulation est nécessaire quand on a une courbe courant-tension qui

s'active trés brutalement, c'est-d-dire une résistance Rp trés faible.

La tension V mesurée contient, outre la tension E qui existe entre l'électrode de
travail et lI'électrolyte, un terme Rel di & la chute ohmique provoquée par la
résistance de l'électrolyte compris entre Il'électrode de travail et I'électrode de

référence. La tension V s'écrit alors comme il suit
V =E + Rel

Pour accéder au potentiel réel E de l'électrode étudide, il faut mesurer la résistance Re
et déduire la quantité Rel de la tension mesurée V. Pour ce faire, on peut utiliser soit
la méthode de coupure dont le principe est développé dans la référence [59], soit la

méthode d'impédance que nous allons décrire par la suite dans le paragraphe [I.2.2.a.

Nous avons aussi la possibilité d'effectuer un tracé direct de la courbe de
polarisation (LE), la tension mesurée étant automatiquement débarrassée du terme de
la chute ohmique Rel. Pour cela, on peut utiliser deux méthodes qui ont été mises au
point au laboratoire [60,61]. La premiére méthode dite de compensation utilise une
régulation & impédance interne négative. Elle consiste 2 retrancher 2 la tension V,
mesurée entre l'électrode de travail et I'électrode de référence, une quantité Rel
grice a une résistance équivalente Rgs négative et variable placée dans le circuit de
'électrode de travail, selon le schéma électrique présenté sur la figure IL6. Si
'impédance d'entrée de l'amplificateur D est infinie la résistance équivalente Rg du

g & ; . " R1 . . R 1 ;
convertisseur devient égale a -R ﬁ'{ En faisant varier le rapport E on pourra faire

des compensations totales, partielles ou des surcompensations de la chute ochmique.

) . R1 : .
On peut également fixer la résistance R=Re et prendre E = 1; la tension mesurée V

sera, a ce moment, confondue avec la tension interfaciale réelle E.

La seconde méthode, dite de correction de la chute ohmique, consiste 2
retrancher a la tension V une quantité Rel prélevée cette fois-ci sur le circuit de la

contre €lectrode, comme il est indiqué sur la figure I1.7 : dans ce cas, on effectue une
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correction de la chute ohmique et non pas une compensation, et c'est 12 que réside la
différence essentielle entre ces deux méthodes. Pour tracer des courbes courant-
tension, les deux méthodes sont équivalentes et aboutissent au méme résultat. Mais
lorsqu'on veut suivre, par exemple, la variation d'un courant I en fonction de la
vitesse de rotation Q de l'électrode de travail 2 un potentiel réel constant, la seconde
méthode n'est pas utilisable. En effet quoique l'on opére potentiostatiquement
(potentiel V constant), quand la vitesse de rotation Q varie, le potentiel réel E de
l'interface ne reste pas constant. Cette variation est illustrée sur le schéma de la
figure I1.8 : on passe de la courbe A i la courbe B en diminuant la vitesse de rotation,
et des courbes A', B’ .aux courbes A, B, respectivement, par une correction de la chute
ohmique. Par exemple, si on polarise 1'électrode & un potentiel Vo (non corrigé) et si
on le corrige par la suite du terme de chute ohmique, on voit que le potentiel réel E de
I'électrode est différent pour les deux vitesses® Q, bien que le potentiel apparent Vo
soit constant. C'est pour cette raison que l'on préfeére la méthode de compensation de

la chute ohmique pour ce type d'étude car elle permet de maintenir E constant.

L'application de ces méthodes ne pose aucun probléme pratique vis-d-vis de la
stabilité du systéme étudié en mesures stationnaires, mais lors des mesures
transitoires, comme les mesures d'impédance électrochimiques et hydrodynamiques,
quelques difficultés limitent leur utilisation. En effet, nous avons observé une
oscillation du potentiostat et un déphasage de l'impédance de [linterface métai-
électrolyte aux fréquences supérieures 24 quelques hertz avec un circuit de
compensation totale. Avec un circuit de correction, il a été montré [60] que le
déphasage de la chaine de mesure (correction+régulation) est d'autant plus
important que la correction de la chute ohmique est totale, notamment en haute
fréquence(f>10KHz), ce qui réduit considérablement la bande passante. Les auteurs,
dans ce derniers cas, se sont countentés d'une correction partielle pour tracer la

partie haute fréquence de leurs diagrammes d'impédance.

b) Caractéristique (I"I, 9‘1/2) :

I est toujours souhaitable de contréler les conditions hydrodynamiques qui
peuvent avoir un réle plus ou moins déterminant dans la cinétique des processus se
déroulant 3 I'électrode. L'utilisation d'une électrode de travail a disque tournant offre
cette possibilité et permet de séparer le courant diffusionnel I du courant cinétique

Ix correspondant aux réactions interfaciales.

Souvent les courbes de polarisation (I,E) dépendent de la vitesse avec laquelle
la matiére électroactive arrive a I'électrode de travail, et il convient alors de faire

tourner cette électrode assez vite pour étre A l'abri de [l'influence du transport de
P p
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matiére. Si on est sur un palier de diffusion (concentration nulle du réactif a
l'interface), le courant est purement diffusionnel et sa valeur est alors donnée par

I'expression de Levich [62]

I = 0,62nAF Co.D2/3v-1/6Q1/2

ol n : nombre d'électrons échangés
A : surface de I'électrode (cmz)
F : constante de Faraday (96490C)
Cw : concentration de l'espéce électroactive au sein de I'électrolyte
(mole.cm“3)
D : coefficient de diffusion de l'espéce électroactive (cm?.s-1)
v : viscosité cinématique de la solution (cm?.s-1)

Q : vitesse de rotation de l'électrode de travail (rd.s‘l)

Si on est dans une région de cinétique mixte (activation+diffusion), le courant

cinétique Ik devient comparable au courant de diffusion Ig, et l'expression du

courant mixte I sera de la forme

1 1
e, =

Iq Ik

=
]

Cette relation montre que I-! varie linéairement avec Q-1/2 et, par extrapolation a
Q-1/2 nul, nous déduisons (Ix)-1. Ainsi dans le cas d'une cinétique mixte, l'ordonnée
a l'origine de la caractéristique (I"1, Q-1/2) n'est pas nulle. La méme caractéristique
peut ¢étre également reproduite avec une électrode de travail recouverte d'une
couche poreuse [63-64] a travers laquelle se passent les réactions d'oxydo-réduction.
Dans ce cas si on utilise un couple redox rapide, comme le ferri-ferrocyanure, deux
types de diffusion peuvent avoir lieu. La premiére, accessible a la vitesse de rotation,
se fait dans la couche limite de diffusion {couche de Nernst) et la seconde, non
accessible a la vitesse de rotation, se fait dans la couche poreuse (couche solide)
recouvrant l'électrode. A vitesse Q infinie, la composante diffusionnelle dans Ila
couche de Nernst s'annule tandis que celle dans la couche poreuse garde sa valeur
fixe, ce qui donne des droites (1-1, @-1/2y qui ne passent pas par l'origine des axes

méme en régime purement diffusionnel pour la réaction redox rapide considérée.

11.2.2 Méthodes électrochimiques transitoires

=~]

Précédemment nous avons vu la maniére avec laquelle on arrive

[stl]

séparer une composante diffusionnelle I4 et une composante cinétique Iy grice

une é€lectrode A disque tournant. Cependant, le terme Ik peut encore résulter de
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différents processus qui ne peuvent étre identifiés que par des méthodes transitoires
telles que les impédances électrochimiques, les impédance électrohydrodynamiques,
la voltamétrie cyclique etc... Dans le cadre de l'étude du zinc, nous avons choisi les
deux premidres méthodes, qui grice aux progrés réalisés en électronique, sont
actuellement trés bien adaptées pour extraire des paramétres cinétiques et analyser

un mécanisme réactionnel.

Le principe de base de' ces méthodes transitoires repose sur le fait que
'état stationnaire dépend d'un certain nombre de grandeur (potentiel, vitesse de
rotation, concentration...). Une perturbation de ces grandeurs modifie I'état  du
systéme. La vitesse avec laquelle le systeme tend vers un nouvel état stationnaire
dépend de ses paramétres caractéristiques par exemple @ constantes de vitesse des
réactions, concentrations superficielles des espéces intervenant dans les réactions,
coefficient de diffusion, etc... Donc l'analyse d'un régime transitoire est & méme
d'apporter des informations sur tous ces paramétres cinétiques qui se manifestent

par des temps de relaxation propres ou des comporiements typiques.
a) Impédance électrochimique

L'impédance de l'interface électrode de travail-électrolyte peut étre
déterminée en tout point stationnaire de la courbe de polarisation (I,E) excepté aux
fortes densités de courant (AL > 150mA.cm-2) ou la polarisation de l'interface devient

instable en raison de la dérive de !'état de surface de I'électrode.

La mesure d'impédance repose sur l'analyse de la réponse de I'interface
A une perturbation sinusoidale de faible amplitude, pour respecter les conditions de
linéarité du systéme, superposée 2 une composante continue. Si le signal

perturbateur est de la forme

X = 1 X| exp (jot)
la réponse Y(t) du systéme 2 la sortie aura la méme forme que le signal incident X(t)

mais déphasée d'un angle ¥
Y@) = | Y| exp [j(ot +¥)]

la fonction de transfert définie comme étant le rapport du signal de sortie sur le

; p ¥
signal d'entrée Z(w) = 'X—(('f)l est de la forme

Z(w) = [Z(w)] exp (+j¥) II.1
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ol | Z(w)]| : le module de la fonction de transfert
3y la phase de la fonction de transfert
j: le nombre imaginaire (j2 = -1)
o : la pulsation

La fonction de transfert Z(w) est une fonction complexe qui peut éEtre représentée en

coordonnées cartésiennes
Z(w) = Re(Z] + jEmM L Z] 11.2

ou Re[Z] et Im[Z] sont respectivement la partie- réelle et imaginaire de Z(w), toutes
deux fonction de ®. Les relations de passage de l'expression II.1 & II.2 sont données
par

Re[Z] = | Z(@)] cos ¥

Im[Z] = | Z(w)! sin ¥

| Z(w)| =\/(Re[2])2+(1m[21)2,

¥ = arc tng;ﬂ[e[%]l

si X(t) est un courant et Y(t) une tension, Z(w) est une impédance qui peut Eétre
représentée en fonction de la fréquence soit dans le plan complexe de Nyquist (Re[Z],
Im [Z] )ou bien alors dans le plan de Bode (log|Z(w)| et ¥ en fonction de log f) ol f est

la fréquence f = w/2x.

Dans le cas général, l'impédance d'une interface métal-électrolyte peut
€tre représentée par une capacité de double couche C4 en paralléle avec une
impédance dite faradique Zf(w), cet ensemble se mettant en série avec la résistance

d'électrolyte Re. L'impédance totale d'un tel circuit est alors de la forme :

1
Zf(w)

Z(0) = Re + (joCq + jrd

En trés haute fréquence (w — <) la valeur de Il'impédance interfaciale est confondue

avec celle de la résistance d'électrolyte (Z(=) = Rg). C'est de cette fagon que mnous

avons obtenu la résistance des différents électrolytes utilisés.
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Le dispositif expérimental pour la mesure d'impédance, en utilisant la
régulation galvanostatique, est représenté sur la figure II.9. Le générateur de
signaux incorporé dans l'analyseur de fonction de transfert (A.F.T) tel que Solartron
Schlumberger 1174 ou 1250 permet de délivrer un signal sinusoidal AV de faible
amplitude qui sera superposé a la tension pilote V. Le galvanostat transforme
respectivement les tensions V et AV en courant I et AI. Les amplificateurs
opérationnels Gy et G permettent de soustraire i .leurs sorties les composantes
continues V et I et d'amplifier d'une part la réponse AV de linterface et d'autre part
le signal perturbateur imposé AI. Ces deux signaux (Al et AV) une fois filtrés des
parasites trés haute fréquence (f>80KHz), entrent respectivement sur les voies x et y
du corrélateur qui calcule les parties réelles et imaginaires des deux signaux. L'A.F.T

AV ; . ,
calcule le rapport AL et nous donne la valeur de l'impédance Z(w) a chaque

fréquence.

L'acquisition des résultats expérimentaux ainsi que le contréle de
I'expérience sont automatiques grice a la programmation du balayage en fréquences
de I'A.F.T piloté par un micro-ordinateur., Les données numériques peuvent étre
stockées sur une disquette et le tracé des diagrammes d'impédance est réalisé au

moyen d'une imprimante matricielle couplée au micro-ordinateur.

Pour un systéme électrochimique donné si on veut exprimer
formellement son impédance faradique, il faudra d'abord considérer le schéma
réactionnel, ensuite écrire la vitesse des différentes réalisations, les bilans de
maticre et l'expression du courant total I qui circule entre l'anode et la cathode. En
général, ce courant dépend de plusieurs parameétres comme la tension E, la
concentration des intermédiaires de réactions Cj, le taux de recouvrement 6 de la
surface de [I'électrode par des ions absorbés, des paramétres géométriques de

I'interface métal-électrolyte, etc...
I =f(E/(C, 6i,...)

Si l'interface est perturbée par un faible signal alternatif superposé au signal

continu, nous pouvons déterminer une impédance faradique ZF qui varie avec la

fréquence.

G AL, AG AL Ak
Zi':.""' AE © (aE)Cl,el,...+ ‘T—‘{(aci)el,E,. AE +(aei)CI,E,... AF. + ]
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En haute fréquence les paramétres Cj, 0f, .. n'ont pas le temps de relaxer,

et 4 ce moment l'expression de l'impédance faradique se raméne au seul terme
-1 e <sodenl 4. md
(BE)C"GI"" qui définit la résistance de transfert de charge R;. En geéneral a parur

d'une centaine de hertz jusqu'a un millidme de hertz, ce sont les parameétres (Cj, 8i...)
relatifs aux réactions électrochimiques et aux processus lents se déroulant &
l'interface qui se mettent 1 relaxer. La limite basse fréquence de l'impédance nous
donne la valeur de la résistance de polarisation Rp correspondant a linverse de la
pente de la courbe (ILE) au point considéré. Une étude cinétique par la technique des
impédances électrochimiques nécessite donc souvent de couvrir un large domaine de

fréquence (60KHz, 10-3Hz) pour avoir un diagramme complet.
b) Impédance électrohydrodynamique,

L'impédance électrohydrodynamique (EHD) est définie comme étant le
rapport de la réponse d'un systéme, en courant [ ou de la tension V, & la perturbation
hydrodynamique {65]. Dans le cas d'une électrode a disque tournant, qui permet un
traitement mathématique rigoureux et une mise en oOeuvre expérimentale aisée, la
perturbation hydrodynamique est une modulation sinusoidale AQ de la vitesse de

rotation de cette électrode autour d'une valeur moyenne Qg :
Q=Qp+AQ

On définit le rapport (aa_gl'))v comme une impédance EHD sous contrdle

potentiostatique, cette impédance sera notée ZEHD,V. Par analogie, on définit le

aVv o . y ’
rapport (a—g')[ comme une impédance EHD sous contr6le galvanostatique que I'on

notera ZEHD,I-

La mesure de l'impédance EHD nécessite des précautions analogues a
celles nécessaires 3 l'impédance électrochimique, en particulier en ce qui concerne
les problemes de linéarité et le rapport signal sur bruit. Le dispositif expérimental

pour la mesure de l'impédance ZEHD,V est représenté sur la figure IL.10.

L'originalité de ce dispositif réside dans la partie mécanique. En effet, la
mesure de I'impédance EHD nécessite une bonne définition de la vitesse de rotation
instantanée. Généralement, la mesure de la vitesse est faite & l'aide d'un tachymeétre
optique ou électrique accouplé directement au moteur et servant également a
I'asservissement de vitesse. Pour que la vitesse de ['‘électrode de travail soit
parfaitement définie, il est nécessaire de prévoir un systéme tel que cette é€lectrode

soit coaxiale et solidaire de l'arbre du moteur,
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Figure. I1.10 : Dispositif expérimental pour la mesure de I'impédance EHD




Selon la figure II.10, la modulation sinusoidale de la vitesse de rotation de
I'électrode de travail est obtenue en superposant, a l'aide d'un sommateur Z72, i la
tension de consigne Vg d'asservissement du moteur une tension sinusoidale AV
délivrée par le générateur de signaux de I'A.F.T. Un codeur incrémental délivre un
signal modulé en fréquence proportionnel 3 la vitesse de rotation réelle; un
convertisseur fréquence-tension est donc utilisé pour obtenir un signal modulé en
tension. Cette tension est alors amplifiée par l'amplificateur GQ puis filtrée des
parasites 50 Hz puisque la gamme de fréquence exploitée dans nos mesures
d'impédance EHD est inférieur & 10 Hz et enfin entrée dans la voix x du corrélateur.
D'autre part, la réponse en courant amplifiée en Gy est filtrée puis entrée dans la voie
y du corrélateur. L'A.F.T calcule le rapport de ces deux signaux et donne la valeur de
I'impédance EHD.

L'expression de Il'impédance EHD peut étre considérée en premiére

approximation comme étant le produit de trois fonctions de transfert [66]

aC
Bl ge 29G¢) &t
ZEHD.,V = G@)V = 30 " 3a

aC
DB{@)

La premiére fonction correspond 4 celle de transfert hydrodynamique
entre la vitesse de rotation et la vitesse normale i I'électrode, la seconde est relative
au transport de matiére et la derniére au transfert cinétique. Le module d'une telle
impédance est alors le produit des modules des trois fonctions de transfert
précédentes, tandis que la phase est la somme des trois phases de ces fonctions de
transfert. Il est donc plus commode de représenter les diagrammes d'impédance EHD

dans le plan de Bode.

La technique des impédances EHD, qui met & profit le transport convectif
des réactifs ou des produits de réaction en vue d'appréhender les phénoménes
interfaciaux, compte actuellement un cadre théorique suffisamment élaboré avec de

nombreuses possibilités d'applications. Nous allons rappeler briévement quelques cas

*) Mesure du coefficient de diffusion D [67] :

Dans le cas ol l'impédance EHD ne dépend que du transport de matiére,
limpédance normalisée par sa valeur A fréquence nulle n'est qu'une fonction de la

fréquence adimentionnelle P = é‘oa' et de Scl/3

ou @ : la pulsation de modulation
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Sc : le nombre de Schmith (S¢ = VE)

Ainsi l'ajustement de l'impédance expérimentale normalisée 4 la courbe
théorique permet de déterminer la valeur Scl/3 donc Sc et D.

£y

**) Caractéristique d'une diffusion a4 travers une couche poreuse [68]

Lorsqu'il y a une couche poreuse sur l'électrode de travail, le gradient de
l'espece diffusante est distribué entre la couche poreuse, ol seule intervient la
diffusion moléculaire (pas de convection), et I'électrolyte, siége d'une diffusion
convective. Contrairement au cas de l'absence de couche, les diagrammes
d'impédance, en représentation de Bode, ne sont pas réductibles par la fréquence
adimentionnelle P car ils dépendent aussi de la vitesse de rotation Qg. A ce moment,
les diagrammes sont déplacés vers les basses valeurs de p au fur et 3 mesure que Qg
augmente. De plus, les phases ne tendent pas vers une valeur limite lorsque la

fréquence tend wvers l'infini.

A partir de l'analyse en fréquence de I'impédance EHD, on peut
remonter a la valeur de I'épaisseur de la couche poreuse et du coefficient de diffusion

dans cette couche.

Partant du constat que les processus impliqués dans la dissolution
anodique du zinc comportent une certaine limitation par le transport de matiére
[40,69], il nous a paru intéressant d'appliquer cette technique de mesure d'impédance

EHD pour confirmer les hypothéses du modéle réactionnel de dissolution.

I1.2.3 Méthodes d'observation et d'analyse des surfaces

La compréhension des phénoménes interfaciaux nécessite une
identification des produits de réaction, qui se déroulent dans la cellule
électrochimique et en particulier a4 I'interface étudiée, ainsi qu'une connaissance de
'état de surface de 1'électrode, siége du transfert électronique. Les méthodes
d'observation et d'analyse de surfaces des électrodes peuvent compléter 1'étude
cinétique de notre systéme électrochimique par la mise en évidence de certaines
espéces sur I'électrode de zinc ou par l'obtention de données concernant la

morphologie de ['électrode.
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a) Spectroscopie Raman

L'effet Raman, prévu théoriquement en 1923 et mis en évidence
expérimentalement c¢inq ans aprés par Raman, est largement employé dans les
recherches fondamentales et appliquées, surtout depuis la découverte de la lumiére

laser.

Le principe de cette technique consiste & éclairer un milieu matériel,
contenu dans une cellule transparente, par une radiation électromagnétique

monochromatique de fréquence vg. Une fraction des photons de la radiation
incidente sera réfléchie ou absorbée, et l'autre fraction, bien plus faible, est diffusée

dans n'importe quelle direction de Il'espace (figure II.11). La majorité des photons
diffusés a la méme fréquence vg que le rayonnement incident. Ce phénoméne de
diffusion sans changement de fréquence est appelé diffusion de Rayleigh.

Pour une quantité infinitésimale des photons diffusés, un changement de fréquence
est observé : ceci correspond a l'effet Raman. Si vq est la fréquence des photons ainsi

diffusés, deux cas peuvent se présenter
*vd <vg donc vd =vg - Vi

Dans ce premier cas, on parle de la diffusion Raman-Stockes. (vi désigne
'écart en fréquence entre les photons incidents et ceux diffusés en changement de

fréquence)
* d = .
vd > vg donc vd =vg + vi

Ici la régle de Stockes n'est pas respectée, on parle 3 ce moment de diffusion Raman

anti-Stockes.

B Une interprétation schématique de ces phénoménes peut étre formulée
par des transitions spectrales faisant intervenir des échanges énergétiques entre les
photons et les molécules. Lorsque les molécules se trouvant au niveau eg (figure
II.12) sont excitées par une radiation, qui posséde une énergic hvg (h est la constante
de Planck = 6,63 10-34 J.§), celles-ci transiteront 2 un niveau ¢&nergétique plus élevé

¢' non permis.

e =eg + hvg
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Alors ces molécules excitées seront contraintes a retourner 4 un niveau stable en
rayonnant des photons dans I'espace. Si le niveau final est identique au niveau initial

cela correspond a la diffusion Rayleigh (vd =vg). Dans le cas contraire (vd = Vo= vi) on

aura l'effet Raman.

Les écarts de fréquence vi sont caractéristiques du milieu diffusant et
théoriquement, il a été montré que ces €carts sont égaux aux fréquences des
mouvements vibratoires des molécules constituant le milieu excité. Les raies de
diffusion Raman résultent des variations de la polarisabilité moléculaire au cours
d'un mouvement de vibration [70]. En portant sur l'axe des coordonnées l'intensité et
en abscisse les fréquences vi de ces raies, on constitue un spectre Raman. Pour des
raisons de commodités, il est d'usage d'utiliser a la place de la fréquence vj une
grandeur qui lui est proportionnelle nommée nombre d'onde

Vi‘—"% (cm-1)

ou C : vitesse de lumiére

vV : nombre d'onde (l'inverse de la longueur d'onde)

Lors de Il'application de la spectroscopic Raman en électrochimie, la
démarche la plus courante repose sur la comparaison des Sspectres expérimentaux @

des spectres dits de référence pour identifier les produits interfaciaux.

Le dispositif expérimental utilisé pour l'étude du zinc est représenté sur
la figure I1.13. Le faisceau laser (radiation incidente) est focalisé sur l'échantillon i
étudier, grice a un microscope qui sert aussi & collecter la lumigre rétrodiffusée.
L'acquisition des spectres Raman est réalisée par un spectroscope (Dilor Omars 89). A
chaque fois que l'échantillon est éclairé par le laser pendant un temps d'acquisition
At, le spectroscope analyse la lumiére Raman, transmise par le microscope, dans une
bande de 500 cm-l. Pour éviter les problémes d'échauffement locaux, on éclaire
I'échantillon en discontinu. Pendant l'arrét de 1'éclairage le spectroscope enregistre
le spectre du bruit de fond qui est automatiquement soustrait. En intégrant sur un
grand nombre d'accumulations, on arrive a améliorer le rapport signal sur bruit et la
résolution des spectres expérimentaux. Le traitement des données numériques est
réalisé par un micro-ordinateur relié au spectroscope Raman et A une table tragante

de spectres.
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Figure I[.11 = Observation de l'effet Raman.
| A. radiation incidente (fréquence vp)
B. radiation réfléchic (fréquence vg)
C. radiation transmise (fréquence vg)
D. diflusion - Rayleigh (fréquence vg)

- Raman (fréquence vg * vi)
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Figure [1.12 = Niveaux énergéliques vibrationnels et transitions spectrales

I- diffusion Rayleigh
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b} Microscopie électronique 3 balayage

Le microscope électronique & balayage (M.E.B) permet d'observer la
morphologie de surface des électrodes.

Le principe du (M.E.B) consiste a focaliser un fin pinceau d'électrons
sur une surface et & récupérer une image 2 partir des particules qu'elle renvoie.
Partant d'un filament de tungsténe chauffé par effet Joule, on produit les électrons
incidents appelés électrons primaires qui seront accélérés par la suite. Les lentilles
affinent le faisceau, le corrigent et le focalisent sur 1'échantillon a caractériser. Les
électrons primaires & l'impact sur I'échantillon créent différentes particules : les
électrons secondaires provenant de 10mm de profondeur qui permettent d'avoir une
image de la surface, les électrons rétrodiffusés (profondeur 100nm) et les rayons X

caractérisant la nature des ¢éléments constituant ['échantillon.

Les électrons secondaires sont collectés par un détecteur point par point
sur la surface. L'intensité du signal est amplifiée et module l'intensité du faisceau

d'un écran cathodique pour l'obtention des images.

Les échantillons observés au (M.E.B) sont des pastilles de zinc
d'épaisseur 2mm obtenus en découpant l'électrode de travail 4 l'aide d'une scie
diamentée. Ces pastilles sont ensuite collées sur un porte objet du (M.E.B) avec une

colle & argent.
c) Microscopie électronique en transmission

Le microscope électronique permet l'analyse soit d'échantillons minces
(épaisseur <200nm) en transmission, soit d'échantillons épais en diffraction rasante.
Le faisceau électronique incident arrive dans le premier cas perpendiculairement 2

I'échantillon et tangentiellement dans le second cas.

L'interaction entre 1'objet cristallin et le faisceau d'électrons se
manifeste par une diffraction de Bragg suivant l'orientation des plans cristallins de
l'objet analysé. Les électrons diffractés, contenant des informations sur la structure,
la périodicité et les défauts cristallins, sont récupérés et analysés en termes de
diagramme de diffraction. Par comparaison & des fichiers répertoires, ces
diagrammes permettent d'identifier les différentes phases présentes dans

1'échantillon.
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d) Analyse de la surface par réaction nucléaire®

Cetic technique développée dans les références [71-73] permet de doser
la quantité d'une espéce donnée présente sur la surface d'un échantillon grice a une
réaction nucléaire. Dans nos analyses, nous avons essayé de doser les quantités

d'oxygéne et de fluor sur des électrodes de zinc préalablement traitées. La réaction

16
relative au dosage d'oxygene 8 0 est:

16 2 1 17
0+ D — H + 0
8 1 1 8

19
et celle du fluor 5 F est :

19 1 B 16
F + H —» _He + 0
9 1 2 8
1 4
Le comptage des particules H et 7Hf: permet de remonter
16 19

respectivement aux nombres d'atomes 80::[ 9F présents sur l'électrode.

* Les mesures ont été effectuées avec l'accélérateur de Van der Graff du Groupe de

Physique des Solides de !'Université Paris VIIL
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CHAPITRE III

CINETIQUE DE L'ELECTROCRISTALLISATION DU ZINC




- R -
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[11.1 RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Le premier volet de ce chapitre sera consacré a la description du
comportement d'une électrode de zinc polarisée a diverses surtensions cathodiques
en milieu alcalin concentré en ions zincates. La variation de certains paramétres
expérimentaux (concentration, vitesse de rotation, contre électrode,...) sera
envisagée dans le but d'élucider le mécanisme réactionnel de 1'électrocristallisation

du zinc.

I11.1.1 Courbes de polarisation stationnaire et morphologie des dépdts

Sur la figure III.1 nous avons représenté la courbe densité de courant-
tension (i,E) relative 2 une électrode de =zinc polarisée cathodiquement dans un
milieu alcalin de composition 5M KOH + 0,5 M Zn0. La contre électrode utilisée est une
grille de platine, le potentiel d'équilibre repéré par rapport a une électrode de
référence HgO/Hg se situe a Eg = -1,345 V. La vitesse de l'élecirode de travail est
suffisamment élevée (Q = 2500 tr/mn) pour étre a ['abri de l'influence du transport
de matiére électroactive du sein de I'électrolyte vers l'électrode de travail. L'ensemble
de la courbe (i, E) a été obtenu en utilisant deux types de régulation, la partie quasi-
horizontale s'étalant sur 17 mV de surtension cathodique Im¢l (o mgl=1E - Ep I) a été
tracée en mode potentiostatique, tandis que la partie quasi-verticale qui se manifeste

sur un intervalle étroit de 3 mV de surtension a été tracée en mode galvanostatique.

Dans le domaine des faibles surtensions cathodiques (Im¢l < 17 mV)
I'électrode de zinc s'active trés faiblement avec le potentiel comme si la vitesse de
I'électrocristallisation était freinée par un,obstacle empéchant la décharge des ions
zincates sur l'électrode. Le long de ce domaine il est extrémement difficile d'obtenir
des résultats reproductibles en polarisant I'électrode point par point. Les résultats
obtenus dépendent en effet du temps pendant lequel l'électrode reste polarisée a un
potentiel donné et du sens choisi pour balayer en potentiel. Ainsi, dans le cas de la
figure III.1, chaque point de la courbe correspond a une valeur stationnaire obtenue
3 la fin. du courant transitoire qui s'établit au moment de l'immersion de l'électrode.
Le temps d'électrolyse pour aiteindre un état stationnaire peut é&tre de plusieurs
heures. On constate alors que dans le domaine de potentiel étudié, 1'électrode s'active
peu avec le potentiel. Les densités de courant transitoires enregistrées avec une
électrode 3 disque tournant (2500 tr/mn) portées sur la figure III.2.a sont
caractérisées par des valeurs relativement plus reproductibles et moins élevées
qu'avec une électrode immobile (figure IIL.2b). Cette situation est vraisemblablement
due 2 un meilleur contréle des conditions hydrodynamiques au moment de
l'immersion de l'électrode dans l'électrolyte. Dans tous les cas, le plateau de densité de

courant est plus reproductible (de l'ordre de 10%) et indépendant de la vitesse de
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Figurc 111.1 : Branche cathodique de la courbe de polarisation stationnaire relevée

g dans lcs condilions suivantes :

Electrolyte = 5M KOIH + 0,5M ZnO, CE = Pt et Q = 2500 tr/inn
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Figurc I11.2 : Variation dc la densité de courant transitoire au cours du temps &
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Figure 113 : Evolution de ta morphologie du dépdt au cours d'électrolyse
- Electrolvie 3M KOH + 0.3M ZnQ, CE = Pt
-E= 1352 mV .
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rotation de I'électrode de travail. Sa valeur est d'environ 100 fois plus faible que la

valeur initiale de la densité de courant.

Par conséquent, il apparait que les courants transitoires expriment un
lent blocage de l'électrode avec le temps. L'état stationnaire €tant indépendant des
conditions hydrodynamiques, on peut penser que le blocage n'est pas le résultat de
I'adsorption d'impuretés de la solution mais plutét de la formation d'une couche

protectrice de produits d'oxydation sur la surface de ['électrode de travail.

La morphologie des dépdts de zinc, obtenus dans le domaine des faibles
surtensions cathodiques (Im¢l < 17 mV), a €té examinée au microscopie électronique i
balayage pour divers stades de polarisation en fonction du temps d'électrolyse. Un
exemple typique de I'évolution de la surface de [I'électrode de zinc polarisée au
potenticl E = -1.352 V est donné par les micrographies présentées sur la figure IIL.3.
La micrographie (a) montre qu'au bout de dix secondes, toute I'électrode est
recouverte d'une couche de zinc déposé durant le passage du courant transitoire
relativement élevé. Une fois ['état stationnaire atteint, quelques petits paquets de zinc
mousseux apparaissent en relief (micrographie (b)); la surface restante de
'électrode étant probablement moins active. Si on prolonge la duréde de l'électrolyse,
par exemple jusqu'd 18 heures, les paquets de zinc mousseux se multiplient le long des
rayures de polissage mécanique et on observe aussi la formation de petits filaments
sur l'électrode comme le montre la micrographie (c). La formation de ces paquets de
dépits le long des rayures recouvertes d'un dépdt relativement compact confirme
l'idée émise précédemment que I'électrode se bloque au cours du temps aprés avoir

gté active au moment de son immersion.

Au dela d'un seuil de surtension cathodique m* = 17 mV, ['électrode de
zinc s'active brutalement en permettant & la densité de courant d'atteindre une
centaine de mA.cm-2, et cela sur quelques millivolts de surtension (figure III.1). Une
telle décharge rapide des ions zincates de ['électrolyte engendre la formation de
dépOts de zinc compacts sur toute la surface de ['électrode. Dans ces conditions la
régulation galvanostatique est nécessaire pour maintenir 1'électrode de travail dans
un €tat stationnaire qui s'établit aprés un temps de courte durée d'environ 10

minutes.

Les dépbts de zinc formés le long de cette branche d'activation sont
compacts, adhérents et d'aspect métallique avec une tendance a briller quand i

augmente. Selon les micrographies présentées sur la figure I11.4, la structure de ces
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dépdts change avec la polarisation cathodique. En effet, nous passons
progressivement d'une croissance granulaire irréguliere & une croissance de plus en
plus régulitre en forme d'héxagone. Lorsque i devient supérieur a 500 mA.cm~2,
I'électrocristallisation du zinc se trouve limitée par la diffusion des ioms zincates, ce
qui favorise la croissance des dendrites de zinc. Ce demnier type de croissance ne sera
pas considéré dans notre étude cinétique, en raison de ['évolution trop rapide de la

surface de !'électrode de travail pendant les mesures d'impédance.

I11.1.2 Diagrammes d'impédance électrochimiques :

Le comportement d'une électrode de zinc polarisée dans le domaine des
faibles surtensions cathodiques (Im¢l < 17 mV) est caractéris€é par des diagrammes
d'impédance électrochimiques de type diffusionnel 2 deux boucles capacitives. Sur la
figure IIL5, nous avons porté les diagrammes (A) et (B) obtenus respectivement aux
points A et B de la figure III.1. La résistance d'électrolyte Re confondue avec la
valeur réelle de l'impédance en trés haute fréquence de valeur 2,2 £ 0,1 Q est prise

comme origine des diagrammes.

A partir de la taille Ry et de la fréquence [ au sommet de la boucle
capaciti{fe haute fréquence (HF), nous pouvons déduire une cépaci[é C calcuiée

d'aprés la formule suivante

Y SR
_2TEfR[

C

La valeur de cette capacité, ramenée a l'unité de surface de I'électrode de

travail, reste voisine 3 25 wF.cm-2. Cette valeur relativement plus faible que celle de
la capacité de double couche fréquemment obtenue avec une é€lectrode a disque

(~ 80 [.LF.cm'z) [38,74,75] est en accord avec l'existence d'une couche & la surface de

'électrode. Le paramétre Ry peut étre attribué a la résistance de transfert de charge

électronique.

Au voisinage du potentiel d'équilibre (Im¢l < 4 mV), le diagramme
d'impédance obtenu (figure II[.5.A) est caractérisé par une petite boucle capacitive
en haute fréquence (HF) suivie d'une grosse boucle capacitive en basse fréquence
(BF). La partie linéaire de cette derniére boucle est inclinée a 45°, comme une droite
de diffusion classique [76]. Il a été vérifié le long de cette droite que la partie réelle et
imaginaire de l'impédance varient linéairement en fonction de f‘1/2[77]. De tels
résultats suggérent que la seconde boucle capacitive BF est due a4 un processus lent de

diffusion bien qu'aucun effet de la vitesse de rotation de l'électrode n'ait été observé

sur l'impédance. Ce phénoméne de diffusion existerait donc au niveau d'une couche
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poreuse formée a la surface de I'électrode. Un tel processus de diffusion dans une

-

couche solide a d'ailleurs été suggéré [78] prés du potentiel d'équilibre.

Quand la polarisation cathodique de lélectrode de travail augmente, on
remarque d'une part l'aplatissement de la seconde boucle capacitive sur l'axe des
abscisses (figure II1.5.B), et d'autre part une modification de la taille relative des deux
boucles observées. La distribution de la constante de temps diffusionnelle BF, des
diagrammes d'impédance, observée en s'éloignant du potentiel d'équilibre (voir
figure II1.5) n'est pas due & une distribution radiale du potentiel E; cela est vérifi€é sur
une électrode & anneau de zinc de 0,2 cm?2 de surface. En effet, tous les diagrammes
d'impédance obtenus avec une telle électrode 2 anneau présentent une allure
similaire 4 ceux obtenus précédemment avec une électrode i disque. Il est donc
probable que cette distribution en BF soit die aux hétérogénéités structurales de la

couche poreuse formée sur Il'électrode de travail, que ce soit a disque ou a anneau

tournant.

La variation de la fréquence caractéristique fg de la boucle de diffusion
BF des diagrammes, ainsi que celle du rapport Rd/R; (od R4 désigne la résistance de
diffusion donnée par la taille de la boucle BF) en fonction de In¢l sont illustrées sur la
figure 1I1.6. Ces deux courbes indiquent que le contrdle diffusionnel s'atténue

lorsque T augmenie et suggérent que la diffusion s'active avec le potentiel E.

En polarisant l'électrode & une surtension k¢l = 7 mV, nous avons suivi
I'évolution des deux paramétres Ry et C caractérisant la boucle capacitive HF du
diagramme d'impédance, durant l'état transitoire de i et ceci jusqu'd son état quasi-
stationnaire. D'aprés la figure II[.7, la résistance de transfert R; part d'une valeur
faible (quelques ohms) pour atteindre, aprés deux heures d'électrolyse, une centaine
d'ohms. La capacité C a plutét tendance a diminuer pour se stabiliser eafin vers
25uF.cm-2. 11 faut également signaler que méme aprés trois heures d'électrolyse 2
Mme! < 17 mV, une légére augmentation de R; subsiste. Un tel comportement de Ry et C
est en accord avec I'établissement progressive d'une couche sur I'électrode de zinc

pendant I'électrolyse, qui ralentit considérablement la réaction cathodique.

Quand la polarisation dépasse le seuil de surtension m* = 17 mV, la
cinétique de [1'électrocristallisation du zinc est complétement modifiée. En effet,
'activation brutale de I'électrode de travail, engendrant la formation des dépdts
compacts, est accompagnée par un changement radical de la forme des diagrammes
d'impédance. Le long de la branche quasi-verticale de la courbe de polarisation

(figure IIL.1), les diagrammes d'impédance révélent plusieurs constantes de temps de
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Figure II1.5 Diagrafnmcs d'impédance (paramétrés en hertz) obtenus dans les
conditions des points (A) et (B) de la fligure IIl.1
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' _ Figure [IL.9 : Variation dc la [réquence [] en fonction de la densité de courant i.

Elcctrolyte 5SM KOH + 0,5 M Zn0O, Q = 2500 tr/mn, CE = Pi.
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relaxation en BF qui traduisent la réactivité du systéme électrochimique. Sur la
figure IIL.8, nous avons portés les diagrammes (C), (D), (E) et (F) relevés
respectivement aux points (C), (D), (E) et (F) de la courbe de polarisation de la figure
II1.1.

En haute fréquence, ces diagrammes d'impédance sont caractérisés par
une boucle capacitive qui peut étre attribuée au phénoméne de transfert de charge
€lectronique. La valeur de la capacité C déduite est voisine de 80 pLF.c:m‘2 ce qui est
l'ordre de grandeur d'une capacité de double couche électrochimique. En basse
fréquence, on distingue deux types de réponse : aux densités de courant supéricures 2
50 mA.cm"2, il apparait trois boucles inductives, celle du milieu étant A peine visible
sur le diagramme (C); quand i atteint 50 mA.cm-2, on distingue en plus l'apparition
d'une petite boucle capacitive entre les deux premigres boucles inductives observées
dans le domaine de fréquences supérieures au 1/10 de hertz. Lorsque la densité de
courant augmente, la fréquence caractéristique de cette boucle capacitive BF croil, et
on remarque aussi un net grossissement de la taille de celle-ci au détriment de la
seconde boucle inductive qui finit par disparaitre. Bien que la surtension 1 varie
trés peu, on peut remarquer sur la figure IIL.9, une modification importante de la
fréquence fy caractéristique de la premidre boucle inductive avec la densité de
courant. Par contre, les autres constantes de temps BF ne varient pratiquement pas le

long de la courbe de polarisation.

La varia‘tion de la vitesse de rotation Q de l'électrode de travail, une fois
le seuil m* = 17 mV dépassé, modifie nettement l'allure des diagrammes d'impédance,
comme l'indique la figure I11.10. La taille de la boucle capacitive BF selon cette figure
augmente lorsque Q diminue, alors que sa fréquence caractéristique décroit. Quand
on réduit Q & 100 tr/mn, toutes les boucles inductives BF disparaissent, le dép6t de
zinc compact dégénére en mousse et la polarisation de l'électrode décroit. L'allure du
diagramme d'impédance obtenu, dans ce cas, est du méme type que ceux obtenus
précédemment aux faibles surtensions (Incl < n*), avec une partie linédaire de la
boucle BF inclinée a 45°. Il semblerait que la petite boucle capacitive BF observée lors
de la croissance des dépdts compacts, quand Q =, 500 tr/mn, traduise la diffusion des
zincates dans le liquide. A vitesse de rotation inférieure o cette limitation est
accentuée, les hétérogénéités a la surface de I'électrode se développent et la
croissance des dépOts spongieux se trouve déclenchée. Dans ces conditions et en
raison de ces hétérogénéités, il est fort probable que la boucle BF inclinéde a 45° soit
due & une diffusion dans le liquide couplée & une autre diffusion dans une couche
fine de produits d'oxydation, laquelle favoriserait la croissance spongieuse des dépbts

de zinc.
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Figure 111.12 : Courbes dec polarisation stationnaires
a) Electrolyte : 8M KOH + 1, MZnO
b) Electrolyte : 80 KOH + I?_.ZM Zn0
Q = 2500 t¢/mn, CE = Pt
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Le produit Rgi, calculé a partir des divers diagrammes d'impédance
obtenus le long de la courbe de polarisation de la figure III.1, est systématiquement
inférieur i la surtension cathodique correespondante. La courbe (a) de la figure
III.11 montre la variation de ce produit en fonction de Imcl. L'allure de cette courbe
n'est pas conforme & un transfert de charge réversible classique & travers la double
couche on la résistance de transfert R; est constante et i est proportionnel a la
surtension 7. Les faibles valeurs de Ryi devant Incl indiquent que i augmente
instantanément avec Incl plus fortement que lors d'un transfert réversible classique
ot Rti =n. Par conséquent, il semble que i dépende d'un paramétre intensif de
I'électrode capable de s'activer trés rapidement avec Ingl. Ce paramétre pourrait €tre
la conductivité (électronique et/ou ionique) d'une partie de la couche interfaciale a
travers laquelle se fait le transfert de charge.” Quand on dépasse le seuil d'activation,
n* = 17 mV, le produit Ryi atteint spontanément une dizaine de millivolts et se stabilise
a cette valeur le long de la branche quasi-verticale de la courbe de polarisation. La
persistance du comportement Ryi < Incl dans le domaine d'activation de l'électrode de
zinc laisse supposer encore la présence d'une couche conductrice interfaciale dont la
conductivité varie aussi avec Incl, alors seule la partie semi-bloquante de la couche
qui s'est formée sur l'électrode serait détruite au moment de l'activation; c'est-d-dire

quand In¢! atteint 17 mV.

Dans les milicux alcalins peu concentrés, exemple 5SM KOH + 0,1 M Zn0O, la
transition entre le domaine des dépdts irréguliers et compacts se fait moins vite et le

produit R:i obtenu, dans ce cas, variec comme le montre la courbe (b) de la figure

I11.11.
II11.1.3 Influence de la concentration de ['électrolyte

Compte tenu des exigences industriclles, l'extension de cette étude
cinétique a d'autres électrolytes alcalins plus concentrés est nécessaire. Pour ce
faire, nous avons choisi divers électrolytes alcalins sursaturés en ions zincates de

composition 8M KOH x M ZnO ou 1< x £ 2,2, correspondant pratiquement au domaine

de la sursaturation.

Ces électrolytes, générant un précipité de ZnO deux jours aprés leur
préparation, sont thermodynamiquement instables. Il faut donc les étudier soit avant
leur décomposition (précipitation de ZnQ), soit en leur ajoutant un stabilisant de Ila
solution, comme les silicates. Ce produit est en effet capable de maintenir ce type de
solutions stables pendant plusieurs mois [79]. En ce qui conceme notre étude, nous

avons choisi de travailler avec des électrolytes fraichement préparés et sans silicate.
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Les courbes de polarisation (i, E) obtenues avec ces électrolytes (figure
I11.12) ont une allure semblable 2 celle de l'électrolyte SM KOH + 0,5 M ZnO donné
précédemment. Cependant, le potentiel d'équilibre se trouve décalé pour l'ensemble
de ces électrolytes 3 E = -1,38 V correspondant en fait & celui de l'électrolyte saturé

SMKOH + 0,8 M ZnO qui est thermodynamiquement stable.

Les diagrammes d'impédance rélevés le long des courbes de polarisation
de la figure II1.12 ne révelent aucun phénomene nouveau par rapport aux
diagrammes obtenus précédemment en milieu 5SM KOH + 0,5 M ZnO (figure IIL.8). La
morphologie des dépdts de zinc est également identique & celle illustrée sur la figure
IT1.4.

Dans les milieux alcalins encore plus concentrés, par exemple 16M KOH +
AM ZnO, nous avons remarqué une dégénérescence des dépdts compacts en depots
spongieux au cours de l'électrolyse. Du fait de I'évolution lente et permanente de la
surface de 1'électrode de zinc, notamment aux faibles densités de courant
(5 <i< 20mA.cm-2), il nous est difficile de tracer la totalité de la courbe stationnaire
(i, E). Cependant nous avons pu suivre I'évolution de l'allure des diagrammes
d'impédance &4 i = 5 mA.cm-2, aux fréquences supérieures 2 0,1 Hz. La réponse en BF
du systéme électrochimique est au départ inductive, ensuite elle devient capacitive,
caractéristique des dépdts irréguliers. La valeur de la capacité calculée est alors

d'environ 1 mF.cm-2, en accord avec la forte rugosité de la surface de I'électrode.

L'origine de cette destabilisation du dépdt compact de zinc en milieu tres
concentré est probablement due & la présence d'une espéce zincate moins hydratée
qui modifie les propriétés de la couche interfaciale et distribue la réactivité de Ia

surface, ce qui favorise la croissance de dépdts spongieux.

I11.1.4 Influence d'une anode soluble de zinc

Dans de nombreuses études une contre électrode de zinc, agissant comme
une anode soluble, est souvent utilisée pour maintenir constante la concentration des

ions zincates dans l'électrolyte, lors de [I'électrocristallisation du zinc.

Avec une telle anode soluble de zinc, en polarisant ['électrode de travail
en mode galvanostatique dans le domaine d'activation (In¢l > m*), on constate une
évolution continue du potentiel E dans le sens d'une dépolarisation cathodique. Quelle

que soit la composition de l'électrolyte, parmi ceux déja énoncés, la dépolarisation de
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I'électrode de travail se manifeste de la méme fagon : elle est assez rapide aux densités
de courant comprises entre 1 et 30 mA.cm 2, et plus lente aux densités supérieures. La
figure III.13 illustre 1'évolution de la courbe de polarisation au cours de l'électrolyse
ainsi que celle des diagrammes d'impédance. D'aprés les micrographies données sur
la figure III.14, on constate que la croissance des dépdts compacts se maintient tant
que l'impédance est inductive en BF mais dés que cette impédance 2 tendance i
devenir capacitive, la croissance de dépéts spongieux se déclenche. Corrélativement,
la valeur de la capacité calculée a partir de la boucle capacitive HF du diagramme (G)
est égale a 70 pF.cm'z, alors que celle relative au diagramme (H) est égale a 2,2
mF.cm-2. Cette demidre valeur est énorme devant celle d'une capacité de double
couche usuelle, qui est généralement de quelques dizaines de pF.cm-2, Des mesures
d'impédance antérieures [80] effectuées dans un électrolyte inerte ont montré que la
surface de ce type de dépét était plus de cent fois supérieure i celle dune électrode
plane. Si l'on tient compte d'une telle surface divisée, on retrouve alors une valeur de

la capacité relativement proche de celle de la double couche.

Les ions zincates dissous anodiquement (ADZ) & partir de la contre
électrode de zinc semblent avoir une action destabilisante sur les dépéts compacts.
Quand ces espéces (ADZ) arrivent et éventuellement se réduisent a la cathode, le dépat
de zinc dégénére en mousse non adhérente sur I'électrode. L'action de ces espéces sur
le mécanisme de I'électrocristallisation du zinc peut étre comparée A celle des nitrates
qui favorisent la formation de dépdts spongieux et l'incorporation d'oxyde de zinc

dans les dépdts [81].

D'aprés I'allure du diagramme (H) de la figure III.13 et la fréquence
caractéristique fq de la boucle capacitive BF, la croissance de dépéts spongieux, en
présence des ADZ, se déroule aussi sous le contrdle diffusionnel A travers une couche
interfaciale. Les hétérogénéités de la structure de cette derniére et une diffusivité
préférentielle des ions zincates en certains endroits de la couche peuvent favoriser

une croissance locale de filaments de zinc qui constituent le dépét spongieux.

Il semble que la réactivité des ADZ s'atténue quelques heures (3 a 4 hs)
aprés leur création. En effet, si on remplace la contre électrode de zinc par une grille
de platine et en réutilisant ['électrolyte qui a contenu des ADZ, on retrouve les
boucles inductives BF de I'impédance caractéristique de la formation d'un dépét

compact de zinc.

De tels résultats posent alors le probléme de savoir si le comportement de

solutions préparées par voie chimique est identique 4 celui par voie ¢lectrochimique.
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Figure 1II.15 : Spectre d'analyse X d'un dépét préparé i m¢ = 8 mV en miliecu
5M KOH + 0,5M ZnO, CE = Pt, Q = 2500 tr/mn, t = 18 heures.
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Cette derniére situation est en effect rencontrée lors de la recharge d'une batterie oi
l'on régénére l'électrode négative A partir de solutions contenant des ADZ. Nous
avons donc ¢tudié le comportement de l'électrode de zinc dans un électrolyte 8M KOH
+ 1,3 M Znll préparé de deux fagons différentes ; nous avons constaté dans les deux
cas des résultats analogues, ce qui confirme encore une fois que la réactivité des ADZ
s'atténue dans le temps et que seules les espéces ADZ fraichement préparées peuvent

destabiliser les dépdts compacts de zinc.

IlI.1.5 Effet du Plomb

La poudre ZnO, a partir de laquelle sont préparés nos électrolytes
alcalins, contient au maximum, sclon le fabriquant 50 ppm de Pb2+ sous forme
d'impureté. De ce fait, tous les dépdts que nous effectuons contiennent cet élément
qu'il est possible de mettre en évidence 2 partir de l'enregistrement de spectres
d'analyse par fluorescence X.  Une telle inclusion du plomb est nettement visible
(figure III.15) aux faibles surtensions cathodiques. Cependant, dés que le seuil
d'activation de l'électrode de travail est atteint, le dépét de zinc prédomine et le pic

relatif au plomb disparait du diagramme d'analyse.

Pour voir l'effet de cette impureté qui se codépose, nous avons éliminé
une grande partic (99%) des ions pb2+ de I'électrolyte alcalin 5M KOH + 0,5 M ZnO
p P

grice 2 une préélectrolyse, réalisée selon la procédure exposée au chapitre II.

Le comportement de [I'électrode de zinc aux faibles surtensions
cathodiques (In¢l < M*) dans un tel électrolyte exempt de Pb2+ n'est quasiment pas
modifi¢. Les densités de courant d'électrolyse sont cependant devenues plus faibles
puisque celle correspondant au courant limite du plomb a disparu. L'allure des
diagrammes d'impédance ainsi que la morphologie des dépdts de zinc restent
inchangées. Il semble donc que la cinétique de croissance de ces dépdts irréguliers
(a mcl <m*) n'est pas affectée par cette quantité du plomb présente dans l'électrolyte

et que "la couche interfaciale freinant la décharge des ions zincates existe

indépendamment de la présence du plomb.

Comme dans le cas des ADZ, nous observons A une densité de courant
donnée une évolution continue de la polarisation de I'électrode le long du domaine
d'activation. Aprés une stabilisation relative dans la premi¢re demi-heure
d'électrolyse, la polarisation de I'électrode se met i décroitre, le dépét de zinc
dégénére progressivement en mousse non adhérente ct I'impédance initialement

selfique en BF devient capacitive aprés deux heures d'électrolyse. Par conséquent, il
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apparait que la présence d'une trés faible quantité de plomb dans ['électrolyte est
nécessaire pour assurer la stabilité des dépdts compacts durant 1'électrolyse. Une telle
situation confirme encore une fois [l'inhibition des dépdts irréguliers de zinc par le
plomb en faveur des dép6ts compacts [15,21]. Cependant, il faut signaler qu'un ajout
supérieur 2 10-4M de Pb2+ dans I'¢électrolyte déclenche & nouveaun une croissance
irréguliére du dépdt, sans doute lide A la tendance du plomb 2a former des

excroissances dendritiques.

I11.1.6_Influence d'un__additif organique tensig-actif*

Dans ce paragraphe, nous allons aborder Il'action d'un produit organique
tensio-actif sur la morphologie des dépdts et sur la cinétique de
I'électrocristallisation du zinc dans les milieux alcalins concentrés en ions zincates.
Ce produit précédemment désigné sous le nom commercial F1110 FORAFAC (produit

ATOCHEM) est un produit fluoré & longue chaine carbonée.
a) Effet sur les courbes de polarisation

La présence du F1110 a I'état de traces (10'5M) dans une solution alcaline
concentrée peut agir sur la cinétique de 1'électrocristallisation du zinc. Sur les
courbes de polarisation, l'action de ce produit se manifeste par une diminution de la
densité du courant le long du domaine ou l'électrode de zinc est semi-bloquée et par
une nette augmentation de la surtension cathodique, qui déplace considérablement le
domaine d'activation de I'électrode de zinc. D'aprés les courbes de polarisation
données sur la figure I1I.16, le déplacement de la branche quasi-verticale est d'autant
plus fort que la concentration de l'additif augmente : nous avons enregistré 50 mV et
80 mV de décalage lors d'une addition respective de 10-9M et 10-3M de F1110 dans
I'électrolyte SM KOH + 0,5 M ZnO. Le potentiel d'équilibre du systéme électrochimique

ne dépend pas de la présence de l'additif.

Pour les é€lectrolytes alcalins plus concentrés et notamment celui de
composition 8M KOH + 1M ZnO, le déplacement de la branche d'activation cathodique
est moins fort que précédemment. En effet dans cet électrolyte, une addition de 10-3
M de F1110 provoque seulement 40 mV de décalage, et avec 10-9M le décalage n'est pas
significatif. On peut penser que l'effet amoindri du F1110 dans les électrolytes

concentrés serait di 2 sa décomposition quand la concentration de KOH augmente.

* Nous remercions la Société ATOCHEM qui nous a fourni gracieusement ce produit.
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b) Effet sur les diagrammes d'impédance

Les mesures d'impédance de I'électrode le long des courbes de
polarisation permettent de mieux voir les modifications de la cinétique de
I'électrocristallisation qui résultent de [l'addition du FI1110. Les diagrammes
d'impédance (A'), (B") et (C") représentés sur la figure II[.17 sont relatifs aux points
A', B' et C' de la courbe de polarisation (b) de la figure I111.16. La valeur de la capacité C
calculée a partir de la boucle capacitive HF est réduite a 15 uF.cm‘Z, les valeurs de la
résistance de transfert Ry et de la résistance de polarisation Rp ont considérablement
augmenté. On remarque également la diminution du rapport Rd/R; lorsqu'on
s'éloigne du potentiel d'équilibre, comme en absence de I'additif. L'ensemble de ces
constatations expérimentales est consistant avec un blocage plus fort de I'électrode de

zinc probablement di & l'adsorption de l'additif utilisé (F1110).

Le produit Ryi est d'autant plus proche de la surtension cathodique
appliquée que la concentration de l'additif augmente. Par exemple, dans L'électrolyte
5M KOH + 0,5 M ZNO + 10°°M F1110 le produit Ryi est nettement supérieur a ce qu'il
était en absence de Il'additif (figure III.18), et lorsque la concentration de F1110
atteint 10-3M la courbe Rii (Incl) se greffe sur la droite Ryi = incl. On voit donc que cet
additif agit considérablement sur les propriétés de la couche semi-bloquante et
notamment sur les propriétés de la sous couche conductrice qui s'active avec la

polarisation cathodique et qui maintenait un produit Rii < In¢l.

D'aprés l'allure des diagrammes d'impédance de la figure III.17, on
constate que l'électrocristallisation du zinc est toujours limitée par un processus
diffusionnel lent a travers une couche. Le produit R;i de plus en plus proche de la
surtension appliquée, lorsqu'on ajoute 1'additif, signifie que. cette couche s'amincit et

devient presque bidimensionnelle quand R(i tend vers Incl.

Dés que le seuil d'activation de I1'électrode est franchi, les diagrammes
d'impéd%.nce changent d'allure, comme c'était aussi ‘le cas sans additif. Les
diagrammes (D), (E"), (F) et (H') (figure II[.19) obtenus respectivement aux points D',
E', F' et H' des courbes de polarisation b et c (figure III.16) se caractérisent par une
boucle capacitive HF, attribuée au transfert de charge électronique, suivie de trois
boucles inductives en BF. Par rapport au cas d'un électrolyte exempt de F1110, la taille
des différentes boucles de ces diagrammes a considérablement changée : la taille de la
boucle capacitive HF correspondant 32 R; a augmentée, la deuxiéme boucle inductive
BF est devenue trés grosse et enfin la derniére boucle inductive trés. BF, qui était tres

importante en absence du F1110, est considérablement réduite. Il faut signaler qu'en
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milieu alcalin plus concentré (8M KOH + IM ZnO + 10-3M F1110), Vlallure des

diagrammes obtenue est identique a celle des diagrammes (F) et (H").

La wvariation de la fréquence caractéristique fi; de la premiére boucle
inductive, en fonction de i, est relativement diminuée en présence de 10-3M de F1110,
et pour des concentrations supérieures cette fréquence se fixe & une valeur voisine a
10 Haz.

Le long des branches quasi-verticales des courbes (a), (b) et (c) de la
figure IIL.16 ot la surtension est quasiment constante, il est intéressant de

considérer la variation de Rgi avec i qui est illustrée sur la figure III.20. On constate
que le produit R;i croit aux faibles densités de courant (i < 10 mA.cm™2) et prend
ensuite une valeur constante aux densités de courant supérieures. Les paliers
obtenus avec l'additif sont systématiquement au dessus de celui sans additif, ce qui
prouve une inhibition de la réaction globale de transfert de charge électronique par
le F1110.

c) Effet sur la morphologic des dépdts

En présence de petites quantités de F1110 dans [I'électrolyte la
morphologie des dépdts électrolytiques de zinc se trouve considérablement modifiée,

notamment une fois l'électrode activée

- avant que le seuil d'activation de l'électrode de =zinc soit atteint, les
dépdts sont formés de petits paquets fragiles, mousseux et éparpillés sur la surface de
I'électrode (figure III.21.a); le blocage local étant, dans ce cas, plus important que ce

qu'il était en absence d'additif.

- au deld du seuil d'activation, les dépdts deviennent compacts mais non
uniformes sur l'électrode de zinc (figure II1.21.b). Ce dépét montre un cdne au centre
de I'électrode a partir duquel naissent des spirales de zinc qui déborde sur la
couronne isolante et visualisent les lignes d'écoulement du fluide le long de
I'électrode. Des tourbillons locaux produisant soit un excés d'adsorption d'inhibiteur,
soit un excés‘d'ions qui se déchargent en dépolarisant localement l'électrode peuvent
contribuer a la formation de tels types de dépdts [82]. Le céne et les spirales qui sont
d'autant plus marqués lorsque la concentration du FI1110 dans I'électrolyte de la
vitesse de rotation Q augmentent, révélent également un couplage entre l'adsorption

et le transport des molécules organiques vers I'électrode.
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Figure III.17 : Diagrammes d'impédance (paramétrés en hertz) obtenus dans les

conditions de points (A", (B") et (C) de la figure 1II.16.
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d) Action des ADZ cn présence du F1110

Lors de l'utilisation d'une anode de zinc soluble qui génére des ADZ dans
I'électrolyte, nous avions observé, en absence du F1110, une dégradation continue de
la compacité des dépdts ¢Electrolytiques de zinc formés. Pour éviter cette dégradation,
nous avons considéré l'influence du produit organique F1110 sur les especes

générées par l'anode de zinc.

En présence du F1110 dans les milieux alcalins concentrés en zincates, il
s'‘avere que l'action des ADZ sur ['¢lectrocristallisation du zinc est complétement
inhibée. En effet les dépdts obtenus une fois le seuil d'activation franchi restent
compacts, mais le cOne et les spirales diis aux conditions hydrodynamiques subsistent
encore. La dépolarisation de I'électrode de travail ne se manifeste pas et les courbes
de polarisation (i, E) tracées en présence d'une anode de zinc se confondent avec
celles obtenues en présence d'une anode de platine. D'autre part, les diagrammes
d'impédance gardent aussi la méme forme et la taille des différentes boucles reste
inchangée. Ccpendant, la capacité de double couche a sensiblement augmecntée, cccl
pouvant étre relié & une rugosité de déplts légérement plus prononcée en préscnce
des ADZ. L'ajout de cet additif en petites quantités dans 1'électrolyte peut donc
constituer un remede pour maintenir la compacité du dépdt lors de la recharge d'une

batterie, qui se fait a partir d'espéces dissoutes anodiquement.

e) Effet de la vitesse de rotation de 1'électrode de travail en présence du
F1110

Nous venons de voir que le flux de l'additif arrivant vers l'électrode de
travail joue un r6le important dans la cindtique des processus qui se déroulent 2
l'interface électrode-électrolyte. La wvariation de la vitesse Q constitue un moyen

intéressant pour voir comment le F1110 agit sur ['électrocristallisation du zinc.

Les courbes de polarisation données sur la figure I11.22 montreat que
l'adsorptrihon et l'inhibition par le F1110 dépendent de la vitesse de rotation de
I'électrode : l'effet inhibiteur de la couche interfaciale est renforcé quand Q croit.
Cependant, les courbes de polarisation de la figure II1.22 ne révélent pas de
consommation de [l'additif par inclusion dans le dépét, car s'il y avait consommation
l'interface serait appauvrie en additif A faible vitesse Q, et par conséquent le
phénoméne d'inhibition devrait disparaftre aux fortes densités de courant, ol

I'additif serait entiérement épuisé.
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La résistance R; déduite des diagrammes d'impédance de la figure II[.22
confirme wune action inhibitrice sur le transfert de charge électronique qui

augmente avec £,

La coalescence des deux premieres boucles inductives (diagramme (B)) a
faible vitesse de rotation (Q = 100 tr/mn) indique que la vitesse de renouvellement et

les propriétés de la couche interfaciale dépendent de Q.

La réponse inductive de l'impédance de I'électrode a Q = 100 tr/mn est
accompagnée par la formation de dépdts compacts de zinc, mais qui ne recouvrent
pas toute la surface de I'électrode (figure II1.23). En effet, on constate une croissance
préférentielle du dépét en certains endroits sur 1'électrode ol visiblement
linhibition par le FI110 est moins forte. Il faut également signaler la disparition du
cone et des spirales précédemment observés quand l'électrode de travail tournait trés

vite.

IT1.1.7 Dgsage d'oxygéne et du fluor présents 3 la surface de |'électrade de

travail

Au cours de I'étude cinétique qui précéde, nous avons montré que
I'électrocristallisation du zinc est contrdlée par l'existence d'une couche inhibitrice
interfaciale surtout & faible densité de courant. Cette couche est probablement
formée de produits d'oxydation. En présence de 1'additif fluoré F1110 dans
I'électrolyte, elle doit aussi contenir une certaine quantité de fluor due aux molécules

d'additif adsorbées a la surface de l'électrode de zinc.

Afin de confirmer ces hypothéses, nous nous sommes efforcés de doser
la quantité de 160 et de 19F sur deux électrodes désignées par A et B polarisées, a
faible surtension cathodique, respectivement en absence et en présence de F1110
dans l'¢lectrolyte SM KOH + 0,5 M ZnO. Cependant, le dosage que nous effectuerons ne
sera que qualitatif puisque les électrodes A et B auront toutes les deux une surface
relativement rugueuse, et cela induit, bien sidr, une erreur dans I'estimation de la

quantité d'oxygéne et du fluor présente 4 la surface.

La quantité d'oxygéne détectée sur l'électrode A en utilisant la réaction

16 2 1 17 : .
nucléaire ( g 0 + 1D — 1 H + 2 0) est de l'ordre de 300 1015 atomes cm-2. Sur

des électrodes de zinc polies, décapées i l'acide HCI et laissés A l'air (non polarisées) la
quantité d'oxygéne moyenne détectée est voisine de 70 1015 atomes.cm-2, par contre
la quantité¢ détectée sur électrode de zinc oxydée thermiquement i 280°c pendant 1

mois est de 670 1016 atomes cm-2. Ces résultats montrent que sur une électrode
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polarisée, la quantité d'oxygéne est plus grande que celle sur une électrode
simplement oxydée & [I'air, ceci est en accord avec l'existence d'une couche formée
sous polarisation. Toutefois cette couche, peut étre mal structurée, et loin d'avoir le

nombre d'atomes d'oxygéne que révéle 1'électrode oxydée thermiquement.

La réaction nucléaire utilisée pour le dosage du fluor est la suivante

19 1 4 16
F+ H - He + 0. La quantité de fluor détectée sur l'électrode B est de

9 1 2

lordre de 4 105 atomes cm-2, ce qui est trés faible. En revanche la quantité
d'oxygéne détectée préalablement sur cette électrode est de l'ordre 120 1013 atomes
cm-2. Sur cette électrode, I'analyse par réaction nucléaire met en évidence en plus de
l'oxygéne l'adsorption de l'additif F1110, mais la quantité de ce demier que l'on

détecte correspond seulement i quelques monocouches.

IT.1.8 Tentative d'identification de la couche interfaciale par diffraction des

Nous avons essayé a l'aide de cette méthode de caractériser la couche
interfaciale qui géne la décharge des ions zincates sur l'électrode de zinc. L'analyse
d'une é€lectrode préalablement polarisée en milieu SM KOH + 0,5 M ZnO a | Ne I =8 mV
pendant 18 heures d'électrolyse révéle un diagramme de diffraction caractéristique
d'un produit amorphe, comme le montre la figure III.24. D'aprés les dpkj de ce
diagramme et les tableaux répertoires des produits, I'électrode de zinc est recouverte

d'une couche de ZnO.

Cependant, cet oxyde amorphe qu'on détecte peut avoeir plusieurs

origines possibles

* il peut étre d'origine électrochimique
* il peut étre formé simplement au contact du zinc avec l'air

* il est aussi possible que ce produit soit le résultat d'une déshydratation

sous vide d'un hydroxyde de zinc formé A faible | ¢ I

Entre ces trois cas de figure, seule une identification in-situ (sous
polarisation) peut trancher. C'est pourquoi nous avons fait appel a la spectroscopie

Raman.
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Dingramme de diffraction électronique relatil & une électrode de zine

polarisée 3 E = [.352 V pendant (8 heures,

Electrolyte 3M KOH + 0.5M ZnQ), & = 2300 r/inn
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I11.1.9_Analyse de la couche interfaciale par la spectroscopie Raman

Une telle analyse nécessite un certain nombre de précautions (i) avant
chaque acquisition de spectre Raman, il faut réduire I1'épaisseur de la couche
d'électrolyte qui recouvre I'électrode de travail a3 2 mm afin de minimiser
I'absorption du faisceau laser par 1'électrolyte, (ii) choisir des intensités du faisceau
laser modérées qui n'induisent pas des changements de la surface locale sous l'impact
du faisceau et (iii) contrdler d'une maniére systématique 1'état de surface aprés
chaque mesure au moyen du microscope optique pour s'assurer de la validité de la

mesure.

Afin d'analyser la couche qui bloque I'électrode de zinc & faible m¢, nous
avons suivi le comportement de cette électrode 2 différentes surtensions cathodiques
en milieu 5M KOH + 0,5 M ZnO. Aux faibles polarisations ol les méthodes
€lectrochimiques révelent l'existence de cette couche, tous les spectres Raman sont

identiques 2 celui présenté sur la figure II1.25.a.

Ce spectre est caractérisé par deux pics situés respectivement vers
465cm-1 et 560cm-!. La faible résolution de ce dernier vient du fait que le rapport
signal sur bruit n'est pas suffisamment optimisé, compte tenu du faible nombre
d'acquisitions de spectres que nous étions contraints d'effectuer. En effet, lors des
mesures, nous avons constaté qu'au dela de quatre accumulations de spectre le pic
situé 3 560cm-1 disparait, et seul le pic situé a 465cm-! subsiste. Sous le microscope on
remarque alors la formation d'un germe métallique de zinc sous I'impact du faisceau
laser, effet déja signalé dans la littérature sur d'autres métaux [83]. C'est par la suite
que nous avons réduit d'une part le nombre : d'accumulations 3 trois et d'autre part la
puissance du faisceau laser & 200 mW. De cette fagon la surface de l'électrode de zinc

au cours de nos mesures n'est pas modifiée par les conditions expérimentales.

Généralement les spectres obtenus in-situ contiennent aussi la réponse
de l'électrolyte et pour l'identifier nous avons relevé le spectre Raman donné sur la
figure II1.25b correspondant a celui de I'électrolyte utilisé. En accord avec d'autres
travaux de la littérature [84,85] le pic situé 2 465cm-! est attribué 3 I'électrolyte et
plus précisément aux ions zincates. Par conséquent le pic situé & 560(:7111'1 du spectre
(a) est relatif 2 la couche semi-bloquante qui recouvre I'électrode de zinc le long du
domaine des faibles surtensions (Incl < n*). Lorsque Im¢l franchi le seuwil d'activation
cette couche se dégrade, I'électrode s'active et le pic situé a 560cm-! disparait ; 4 ce

moment seul le pic relatif a4 I'électrolyte est visible sur le spectre.




g1

L'identification de la couche semi-bloquante, caractérisée par un pic
situé a 560cm-1, peut se faire en recherchant des spectres dits de référence. Pour
cela, il nous a paru raisonnable de comparer tout d'abord le spectre de la couche aux
spectres de Zn(OH)2 et de ZnO dont la présence sur l'électrode est la plus probable
[86,87]. Dans le cas ou l'un de ces produits montre un spectre identique a celui donné

sur la figure II[.25.a on pourra l'atiribuer au constituant de la couche.

Partant d'une solution aqueuse de ZnClz et par action de NaOH [88], on

forme un précipité blanc de Zn(OH)7 selon la réaction :
ZnCly + 2NaOH S Zn(OH)7 L + 2NaCl

Le spectre Raman d'un tel précipité Zn(OH)2, une fois lavé et filiré, est
caractérisé par trois pics situés respectivement 2 250cm-!, 385cm-! et 3450cm-?
(figure II1.26) : le premier pic est di aux traces de ZnClp restant dans le précipité, le
second est relatif & la vibration Zn-OH et le demmier & celle des OH- [89]. Ce spectre
n'ayant aucune similitude avec celui de la figure II1.25.a, on peut dire que la couche

interfaciale détectée sur l'électrode n'est pas formée de Zn(OH)7.

Apres cette premiére comparaison, nous avons €tudié le spectre d'une
poudre commerciale de ZnO d'origine Merck de pureté 99%. Le spectre relatif a cette
poudre est selon la figure III.27.a caractérisé par plusieur pics qui sont situés a
100cm-1, 335cm-1, 375cm-!, 440cm-1 et un large pic qui s'étale entre 540-580cm-!. Un
spectre identique a déjd é&té obtenu avec le précipité provenant d'une solution
alcaline sursaturée en ions zincates (figure II1.27.b). Ce précipité est donc du ZnO.
Entre le spectre de la couche et le spectre de ZnO le large pic situé entre 540-580cm- !
est commun. A ce stade deux hypothéses peuvent étre formulées : soit la couche est
formée de ZnO d'une structure cristalline différente de celle de la poudre, soit cette

couche correspond a un autre produit.

On sait que la diffraction des électrons sur une telle couche ex-situ a
révélé une structure cristalline amorphe, il nous est donc apparu intéressant d'avoir
le spectre de l'oxyde de zinc mal cristallisé et le comparer par la suite & celui de la
couche. Pour ce faire, nous avons oxydé thermiquement une plaque de zinc a 280°%. A
une telle température, la formation de ZnO est certaine [90] par contre celle de
Zn(OH)2 peut étre exclue sans ambiguité. Au bout de deux jours de traitement
thermique, la plaque de zinc se recouvre d'un produit sombre qui se transforme en

une poudre blanchdtre si l'on prolonge la durée du traitement une vingtaine de
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Figure II1.25 a : a) Spectrc Raman d'une électrode de zinc polarisée A Ingl = 4 mV. -
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Figure II.25.b : b) Spectre Raman relatif a I'électrolyte 5SM KOH + 0,5M ZnO.
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Figure II1.26 : Spectre Raman d'un précipité Zn(OH)2
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Figure II[.27 : a) Spectre Raman de ZnO Merck (commefcial
b) Spectre Raman du précipité provenant de I'électrolyte sursaturé
&M KOH + 1,3M ZnO.
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jours. La diffraction des électrons permet de montrer que ces deux produits
correspondent 4 un oxyde de zinc mal cristallisé au départ et qui ensuite est devenu
cristallin avec une structure relativement proche de celle de la poudre commerciale.
Les spectres Raman relatifs a ces deux variétés de ZnO sont représentés sur la figure
II1.28. Le spectre (a) de cette figure, caractérisant la plaque de zinc oxydée
thermiquement pendant deux jours, présente un seul pic, large, situ€ vers 560cm- |
identique a celui de la figure II[.26a. Quand on prolonge le temps de I'oxydation
thermique, le spectre Raman de la plaque de zinc (spectre (b) de la figure IIL.28)
change d'allure en montrant d'autres pics en plus du précédent. Ce spectre comporte
tous les pics de ZnO commercial (le pic situé a 100cm-! n'étant pas présenté sur ce

spectre).

Il apparait donc que tant que l'oxyde de zinc est mal cristallis€ voire non
stoechiométrique, le spectre Raman ne révéle qu'un seul pic situé vers 560cm-l, mais
une fois que cet oxyde commence a. prendre sa structure cristalline les autres pics
caractéristiques apparaissent et s'affinent au fur et a mesure que l'oxyde se
cristallise. Une telle situation est aussi rencontrée lors de la passivation du zinc en

milieu alcalin [91].

En conclusion la couche semi-bloquante formée aux faibles surtensions
cathodiques sur l'électrode de zinc et qui se caractérise en spectroscopie Raman par
un seul pic situé i 560cm-! peut étre attribuée i un oxyde de zinc mal cristallisg.
Malheureusement la couche en présence du F1110 dans l'électrolyte ne peut étre
identifiée par cette méthode, en raison de la fluorescence de l'additif organique qui

masque toute la réponse Raman.
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II1.2 ANALYSE THEORI DU MECANISME DE L'ELE RISTALLISATION D
ZINC : ROLE DE LA COUCHE INTERFACIALE ET INFLUENCE DE L'ADDITIF

F1110

II1.2.1 Meécanisme de formation des dépdts irréguliers :

En milieu alcalin concentré en ions zincates, nous avons montré que
I'électrocristallisation du zinc, aux faibles polarisations cathodiques (Incl <7n*), est
contrflée par une diffusion i travers une couche poreuse de produits d'oxydation mal
cristallisés et probablement non stoechiométriques. Cette couche inhibitrice, mise en
€vidence "in-situ" par la spectroscopie Raman est vraisemblablement responsable de
la croissance irréguliére du zinc. Par conséquent, il est nécessaire de prendre en
compte la contribution de celle-ci dans ['analyse du mécanisme réactionnel. Nous
avons donc considéré le schéma de linterphase stratifiée, que I'on donne sur la
figure II1.29, pour décrire le comportement de [I'électrode de zinc aux faibles

polarisations.

Le modeéle cinétique de décharge des ions zincates (désignés par Znllh

que nous proposons, implique essentiellement trois processus

- une diffusion de Zn!l dans la couche poreuse d'épaisseur & suivant la
loi de Fick
- une migration ionique & travers une sous couche conductrice

d'épaisseur !/

- le transfert de charge électronique donné par la réaction globale

zZnll + 2e S Zn

Nous allons maintenant développer les différentes étapes du calcul qui
vont aboutir a la modélisation de I'état stationnaire et de l'impédance de notre

systéme électrochimique.

La concentration des ions Znll dans la couche poreuse est donnée par la

seconde loi de Fick

3[Znll] 32[Zal]]
ot = I axz l ( . )

ot D désigne le coefficient de diffusion des ions Znll, avec les conditions limites

suivantes pour une couche de diffusion de type Nernst
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* [Zn“] = Cpy 4 l'interlace couche poreuse - sous couche conductrice (x=0).
*[Zn”]: Cp a l'interface couche poreuse - électrolyte (x=6), ot Cp est la

concentration de Zn!l au scin dc l'électrolyte. Cette dernigre condition suppose un

<4 Electrolyte
— =%
Couche 5
poreuse 5 }
= L e C
Sous couche conductrice irL o
S S, S S S

Zn

Figure II1.29 : Schéma dec l'interphase stratifiée

gradient négligeable de Znll dans 1'électrolyte, situation concevable vu le
comportement de ['électrode de zinc insensible i la vilesse de rotation Q, aux faibles

polarisations cathodiques.

La densité de courant d'électrolyte i au niveau x=o0 est de la forme
: 3[Zn!l
i = 2F DA, 2)

Si l'on considére que la sous-couche d'épaisseur [, se conduit comme un
¢lectrolyte solide, le transfert de charge ¢lectronique dans celle-ci cst contrGlé par
un [lux de migration ionique des zincales Zall. La densité de courant pcut donc étre
cxprimée en fonction du champ électrique Incl/f, de la conductivité ionique et/ou
électronique ¢ de la sous-couche et enfin du rapport de concentration Cg/Cp. Au

niveau x=o0, i est également donuné par

. - 9% -
L =70 mcl (3)

Sclon les diagrammes d'impédance expérimentaux, le produit Ryi est
systématiquement inférieur 4 |In¢l. Cette situation particuliere, ot la densité de
courant augmente instantanément avec Incl plus fortement que lors d'un transfert

réversible a travers la double couche, est concevable si l'on admet la présence d'une
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mince sous couche conductrice, qui jouxte le métal et dont la conductivité ¢ est une

fonction croissante de Incl. Ainsi, avec une activation de o de la forme
o = oo exp (& Incl) (4)

ol 6o et oo sont des constantes, la relation (3) devient alors .le produit de deux

fonctions Imcl; ce qui permettra de calculer un produit Rii inférieur 3 Incl.

Goc =
= zcbo Ne exp (& Mmeh (5)

a) Calcul de l'état stationnaire de l'électrode :

La solution stationnaire des équations (1, 2 et 3), pour une
réaction de transfert de charge partiellement contrdlée par la diffusion, conduit 2

une expression de i de la forme

_ ok id
T ik + id (6)

ou ik et ig sont respectivement la densité de courant cinétique et la densité de courant

limite de diffusion, définies par les relations

: Gg .
k=" Mmel exp (a el (7)
|
&
id=2FDa?=2Fka (8)

ot k = D/8 est le coefficient de transport de matiére.

La concentration Cg déduite des équations (6,7) est. donnée par

ig-i
Co = cb% (9)

La seconde particularité que révelent les diagrammes d'impédance le
long des faibles polarisations cathodiques, est la variation non habituelle du rapport
Rd/Rt en fonction de Imcl (figure III.6). Un tel comportement qui exprime la
diminution du contrdle diffusionnel quand Im¢l augmente, peut s'expliquer en
considérant une activation du coefficient de transport de matiére k, en fonction de
Inc | telle que

k = kg exp (a mcl) (10)
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ou kg et a sont des constantes.

Avec ces hypothéses, la courbe de polarisation stationnaire (i,n¢)
calculée A partir ‘des équations (6-10) pour Im¢l < 17 mV est illustrée sur la figure
I11.30, ou sont également indiqués les points expérimentaux obtenus en milieu 5M
KOH + 0,5 M ZnO. Sur cette figure, il apparait que lorsque Imcl dépasse 3 mV, i se trouve
limité par le processus diffusionnel (i = id) et suit la loi de variation du coefficient k

donnée par l'équation (10).
b) Calcul de l'impédance interfaciale :

En introduisant la distance sans -dimension y = x/8, les £quations

précédentes . (1, 2) deviennent- respectivement

3(znll] D 32 [znll

ot §2 dy2 (i)

II
i = 2FRES =y (12)

La différentielle de 1'équation (11) pour une faible perturbation de
potentiel donne -

1 ) 11 2r7nll
da[Znll] _ _Q_[a A[Zn] | 8%[Zn L(,AQ i zﬂ_é)] (13)
ot 52 ayZ dy2 D 8

- AD Ad .
Avec les conditions AD << D et A8 << 8, les termes D ¢ 5 Dbeuvent étre

négligés et l'équation 13 se¢ réduit donc a la forme classique

aa[zn!l] D 22a[znll)

Bt 2 ay2 ()

L'intégration de l'équation (14), a été effectuée par Drossbach [92] puis
par Schuhmann [93] dans le cas d'une couche de diffusion de type Nernst donne :

ACo _ tanh jotd , (15)
a|ZnII - Vjotd

ol 14 désigne la constante de temps de diffusion, et peut se mettre sous la forme
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1d = §2/D (16)

la différenticlle de l'équation (12) donne

11 11
AizzF[kA(i[%l)o % (i%]-)o Ak ] (17)

ot Ak est la réponse de la couche poreuse & ume perturbation de la polarisation de

I'électrode, que l'on peut écrire sous la forme

Ak Al
= X5 (18)

ou le coefficient X représente l'excitabilité de la couche poreuse.

La combinaison des équations (12, 15, 17 et 18) donne

2 F kv jwtg 5

Al (1 -X) = -
e tanh v jotqg

£ (19)

L'impédance faradique Zf est calculée en linéarisant l'équation 3.

1 a3 3%, | AC
Zr = amel =~ (amel ’Co * (5cg Inel Fml

(20)
di . " -
Le terme ( '—"'-am |)Co représente l'inverse de la résistance de transfert Ry, tel que
c

(21)

En accord avec les résultats expérimentaux, la relation (21) prévoit un produit Rii
systématiquement inférieur A Incl. Ainsi, pour un coefficient a= 600 V-1 la courbe
théorique (Ryi, In¢l) est confondue avec celle obtenue expérimentalement dans

I'électrolyte de composition 5M KOH + 0,5 M ZnO (figure II1.31).

En partant des équations (15, 19 et 20), et en supposant que k varie en
phase avec i (X est alors un nombre réel compris entre 0 et 1), l'impédance faradique
Zf peut se mettre sous la forme d'une impédance de diffusion en série avec la

résistance de transfert

tanh v jotd

Zf = Ry + Rd Jiotd

(22)
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avec la résistance de diffusion Rdq qui est de la forme

Rii ,
Rq = (1-X) '2#00 (239

A partir des paramétres expérimentaux Rd/R; et i mesurés en milieu 5M
KOH + 0,5 M ZnO, et des valeurs de Cqy et k calculées respectivement d'aprés les
équations (9) et (10), on a pu déduire la courbe (X, Incl) représentée sur la figure
II1.32. Lorsque mc atteint 3 mV (domaine ol i = id), on voit que le coefficient X croit

trés vite avant de prendre une valeur asymptotique égale a 1, en accord avec une
modification considérable des propriétés de la couche interfaciale quand m¢ croit. Les

valeurs négatives de X calculées pour Inmgl < 3 mV, ne sont pas significatives : elles sont

probablement dfies a la faible précision avec laquelle sont mesurées les paramétres

Rd4/Ry et i dans cette intervalle de surténsion.

La dispersion observée en BF, sur les diagrammes d'impédance obtenus

entre 4 et 17 mV de Ingl, peut Etre attribuée aux hétérogénéités de la couche porcuse

mal structurée qui peuvent en effet entrainer une distribution du phénoméne

diffusionnel et donc de sa constante de temps t4. Si on divise alors I'électrode de zinc

en fractions de surface d'importance 7y telles que chacune d'elles soit caractérisée par

une constante de temps de diffusion 1y, l'impédance faradique Zf se met sous forme
@zpt =3 Zep! (24)

L'impédance interfaciale Z de ['électrode est calculée en considérant

I'impédance faradique Zf en paralléle avec une capacité d'électrode C.
z-1 =(Zp-1 + joC (25)
Nous avons vu précédemment que la valeur de C était de l'ordre de 25pF.cm-2.
La distribution BF du phénoméne diffusionnel étant négligeable au

voisinage du potentiel d'équilibre (Inc¢l < 4 mV), nous avons calculé l'impédance de

I'électrode de zinc 2 partir des relations (21 - 23) et (25) et d'un jeu de paramétres

adéquat indiqué dans la légende de la figure II1.33(a). Nous voyons que l'allure du

diagramme ainsi calculé est comparable 4 celle d'un diagramme expérimental.

Quand la polarisation de ['électrode s'éloigne du potentiel d'équilibre
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(Incl > 4 mV), ont doit tenir compte de la distribution de la constante de temps tq dans
le calcul de l'impédance. Pour ce faire, nous avons d'abord fait appel a I'équation (24)
et ensuite choisi une loi de distribution arbitraire, capable de réduire la pente de
Warburg 2 moins de 45° Ainsi, le diagramme d'impédance de la figure IIL.33.b,
calculé pour Imcl = 12 mV a pantir des équations (21, 23 - 26), avec les paramétres et la
loi de distribution mentionnés dans la légende de cette figure, marque un accord
satisfaisant avec nos résultats expérimentaux. On constate également que le modele
grice a la variation de X permet de rendre compte de la diminution du rapport R4/R;

quand la polarisation augmente.

En conclusion, [l'accord satisfaisant entre les résultats expérimentaux et
les résultats des simulations montre que la croissance irrégulidre de zinc peut étre
interprétée par le modele d'interphase stratifiée précédemment décrit. De plus les
hétérogénéités dans les propriétés de la couche poreuse favorisant la diffusion des
lons zincate par endroit peut expliquer la formation de petits paquets de zinc
éparpillés sur l'électrode ou encore la croissance de filament enchevétrés dans lc cas

des dépéts spongieux.

Evaluation des paramétres D et &

La cinétique de croissance des dépots irréguliers est, selon notre modéle
contrdlée par la diffusion des ions Znll & travers une couche poreuse dont le
cocfficient de transport de matigre k s'active avec Imcl. Il s'est avéré que la densité de
courant stationnaire est limitée par cette diffusion dé&s que Im¢l atteint 3 mV, et que
compte tenu de l'activation de k, la densité de courant suit au-deld de cette surtension
la loi de variation de ce dernier. Il apparait donc possible de remonter aux
parameétres D et & dés que la densité de courant est égale 4 celle du courant de
diffusion. A l'aide des équations (8) et (16), des densités de courant ig et des constantes
de temps de diffusion td mesurées, nous avons pu déduire la valeur de ces parametres
diverses polarisations cathodiques, et dans trois cas résumés sur les figures II1.34 et

a
35.

L'épaisseur & de la couche poreuse en milieu 5SM KOH + 0,5 M ZnO reste
collée a une valeur moyenne de 0,5um, alors que le coefficient de diffusion D croit
sensiblement avec | m¢ | tout en gardant une valeur trés faible, de I'ordre de
10-10cm?2 s-1. Cette valeur est bien en accord avec une diffusion & travers une couche
porecuse interfaciale puisque le coefficient de diffusion des ions 2Znll dans
I'électrolyte évalué par ailleurs [4] est de l'ordre de 5 10-9 cm?2 s-l. En présence de
'additif F1110 I'épaisseur § dans cet électrolyte est réduite jusqu'd tendre vers une

couche fine de quelques dimensions atomiques quand la concentration del'additif
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atteint 10-3M. Parallelement, le coefficient de diffusion est aussi réduit, ce qui traduit
une diffusion encore plus difficile et donc une inhibition qui augmente avec la

présence de cet additif organique dans la couche interfaciale.

L'estimation des paramétres D et & lors de la croissance 'des dépdts
spongiecux, régie par le méme type de cinétique, est assez difficile vu la surface
développée de l'électrode qui ne permet pas d'évaluer la densité de courant. Toutefois,
nous avons pu estimer la valeur de ces parameétres dans un cas ou la rugosité de la
surface ¢était relativement faible, par exemple, en présence de faible quantité d'ADZ
formée aprés un court séjour de l'électrode de travail au potentiel de corrosion
(quelques minutes) [77]. Les wvaleurs des paramétres D et & calculées dans ces
conditions sont respectivement de l'ordre de 10-12 ¢cm2 s-1 et 0,0lum : elles montrent
que la diffusion des ions Znll se fait difficilement dans une couche trés fine. Compte
tenu des propriétés distribuées de cette derniére, une diffusion  plus rapide par

endroit peut étre a l'origine des excroissances locales du zinc.




94
L</mAcm?
1
10-"
ey
2] i
1 ' l f I l l L
0 2 4 6 8 10 12 14 16,
]"']C /mv

Figure 11130 : Courbe de polarisation
(¢) calculée a partir des équations pour les parametres

Ao = 0,051 cm?

o = 600 V-1; kg = 05 10-6cm.s71; a = 210 V=15 Cp = 0,5 103 mol.cm™3

(0) valeurs expérimentales de la figure L1

o —
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| [
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Figure I1I1.31 : Variation du produit R¢i en fonction de la surtension Incl calculée avec

un coefficient o = 600 v-1
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Figure II1.32  : Variation du coefficient d'excitabilit¢ X de la couche poreuse en

- fonction de la suriension Incl.
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Figure [I1.33 : Diagrammes d'impédance calculés avec les paramétres figure IIL.30 et
111.32, et § = 0,5 10~%cm.
allnel= 2mV
b)incl = 12ZmV
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Figure 11134 : Variation du coefficient de diffusion D des ions Znll dans 1a couche
poreuse avec la surtension Incl.
a) Electrolyte SM KOH + 0,5M ZnO
b) Electrolyte SM KOH + 0,5M ZnO + 10-5M Fi110
€) Electrolyte 5M KOH + 0,5M ZaO + 10-3M F1110
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Figure II1.35 : Variation dc I'épaiseur 8 de la couche porcuse avec la surtension T
a) Electrolyte 5M KOH + 0,5M ZnO
b) Electrolyte SM KOH + 0,5M ZnO + 10-5M FI110
c) Electrolyte 5M KOH + 0,5M ZnO + 10-3M F1110
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[11.2.2 Meécanisme de [ormation des dépdls compacts

A Tl'abri de l'influence Ju transport de maticre vers ['électrode de travail
et en absence d'ADZ, la [ormation des déplts compacts a licu une fois que la
surtension cathodique In¢l atteint le scuil d'activation n*, indiqué sur les courbes de
polarisation expérimentales. La branche quasi-verticale de ces courbes ainsi que
I'impédance inductive cn basse fréquence, indique que le mécanisme de croissance
des dépéts compacts est différent de celui des dépdts irrégulicrs ct est régi par une
autre cinétique. On congoit que la dillérence réside principalement dans la

modilication des propriétés de la couche interfaciale avec le potenticl de I'électrode.

On pcut peuser que l'activation brutale de ['électrode de zinc et Ia
disparition du contréle diffusionnel & travers la couche porecuse semi-bloquante,
quand la polarisation attcint m*, sonl dies & la dégradation de celte couche. La sous-
couche conductrice responsaﬁic du produit Ryi < Mgl quant a elle, subsisterait encore

ce qui conduit a proposer le nouveau schéma de l'interphase représenté sur la [igure
[11.36.

o)
Electrolyte

Yy -E’nﬂ‘:_—,.-ZmI

R
Znt=z Zm

"///////ye'-////

Zn

Figure 111.36 : Schéma d'interphase une fois le scuil d'activation n* dépassé

Le modele réactionnel que nous allons décrirc mainlenant repose sur le
role essentiel dc cette sous-couche dans le déroulement des réactions interfaciales. Il
fait intervenir, compte tenu des différents processus de rclaxation observés sur les
diagrammes d'impédance en basse fréquence, un mécanisme de décharge des ions

zincates en deux étapes successives.
(_
Znll 4+ - 5 zal (1)

Zn! + e 5 n ' (11)
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L'ion monovalent intermédiaire Znl est généralement désigné dans Ia

littérature [37-39] par ZnOH.

Ce mécanisme réactionnel ne tient pas compte des réactions de nature
chimique qui peuvent aussi se dérouler. Ces derniéres sont probablement rapides
devant les étapes de transfert électronique et ne sont pas mises en évidence par la

technique de ['impédance électrochimique.

On suppose que la décharge des ions zincates, notés Znll sur la figure
II1.36, se fait dans une couche de conductivité mixte et de composition Zny Oz (y > 2)
correspondant a un excés d'atomes .de zinc dans une matrice ZnO. Le premier
transfert de charge électronique peut avoir lieu donc & la distance 0 < x < | de
I'électrode, alors que le second qui conduit 2 la formation d'un atome de zinc se fait

nécéssairement a x = 0.

Les diagrammes d'impédance révélent, en plus du transfert de charge et
la relaxation de la concentration de Znl, un phénomeéne en trés basse fréquence que
nous attribuons a l'amincissement de la couche conductrice interfaciale. Notre
modele réactionnel va s'appuyer surtout sur cette derniére constatation, qui
représente 2 la fois une suite logique du mécanisme développé aux faibles

surtensions cathodiques et une originalité par rapport aux travaux de la littérature.

Le calcul que nous développons ci-aprés, concerne principalement le

milieu SM KOH + 0,5 M ZnO. Une extension a d'autres cas sera envisagée ensuite.
a) Equations du systéme
La surtension cathodique 7 é&tant encore faible, les réactions
réversibles de décharge (I) et (II) sont respectivement caractérisées par les vitesses
v] et v2 données par les équations
v1 = K1 [Znoll] meint (27)

v2 = K2 [Zal] mcit (28)

dans lesquelles Kj et K2 sont respectivement proportionnels a la conductivité
€lectronique et ionique de la couche conductrice, In¢l/! représente le champ

€lectrique & l'intérieur de cette derniére.
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Au dela du seuil n*, on suppose que Ki et K2 s'activent avec la surtension

mc! tels que :

K1 = K1"exp [b] (Incl-7*)] - (29)

K2 = K% exp [b2 (mcl-n*)] (30)

K1* et K2™ sont des constantes, b] et by sont des coefficients d'activation.

La densité de courant instantanée i est de la forme

i =F( + v2) (31)

le facteur F est la constante de faraday.

Le bilan de la concentration de Zn! dans la couche conductrice

d'épaisseur [ est donné par :
1 d[Znl)y/dt = vy -v2 . (32)

Cette couche conductrice peut étre entretenue soit par un processus lent

qui peut étre par exemple une réaction de dismutation de type

2Zn OH% Zn + ZnO + H20, soit une réaction de précipitation de type

Zn(OI—I)42' % ZnO + H20 + 20H",... Pour rendre compte de l'activation brutale de

I'électrode de =zinc, il est donc nécessaire d'envisager en plus de l'amincissement de la
couche interfaciale (qui est supposé indépendant de Incl) un claquage dd, par
exemple, & une percolation d'iléts métalliques. On peut alors écrire l'équation de la

variation de /sous la forme :
dif/de = K - K1 - K5 [1 - exp (-b5 (Incl-n*))] (33)
ou K et K' désignent les constantes de vitesses de la réaction qui renouvelle lentement

la couche, le dernier membre de [I'équation (33) exprime le claquage de la couche

conductrice dont la vitesse s'active avec Imcl.
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‘ b) Calcul de l'état stationnaire de 1'électrode :

Dans les conditions stationnaires od

d[znl]  dl n
T = & 0 - (34)

les valeur stationnaires de la concentration [ZnI] et de l'épaisseur ! sont

données par les équations (32) et (33)

[Znl] = % [Zall) ' (35)
I = [K - K5 (1-exp (-b5 (Incl - n*)))] (36)

A partir des équations (27), (28), (31) et (35), nous déduisons l'expression

de la densité de courant stationnaire
i = 2F K2 [Znl] ¢/t (37)

Cette expression de i va pouvoir rendre compte de la brusque activation de I'électrode
de zinc, étant donné la variation exponentielle de K1 et I'amincissement brutal de la
couche lorsque Im¢l augmente. La courbe de polarisation (i, Im¢l) simulée sur
i '-‘ ordinateur et sa comparaison a la courbe expérimentale seront données

ultérieurement.
c) Calcul de l'impédance interfaciale :

- Avec les hypothéses adoptées dans ce modéle, l'impédance faradique Zf

s'exprime par

1 A[Znl [ Al

(38)

Le premier terme du sscond membre de ['équation (38) est égale a l'inverse de la

résistance de transfert Rg, que l'on déduit de I'équation (31).

b1 +b .
Rl—t = ZFKs [an]—}- 1+ =2 e (39)
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L'expression du produit Ryi peut étre calculée donc a partir des €équations

(37) et (39), ce qui donne

|ﬂcl
b1 + b2 (40)
1+ (el

Rti =

Selon cette expression, le produit Ryi reste encore inférieur & Incl, en accord avec les

résultats expérimentaux.

Les termes (ai/B[ZnI])InCI,[ et (3i/dl)Ingl,Znl de I'expression (38) sont de la

forme :

i i

(Fizal] el = 3zl el
a5
(a_l[)'ncLZnI = %’ (k)

Les autres termes de l'équation (38) se calculent 'en lincarisant les
équations (32) et (33) autour du point de fonctionnement considéré. Pour cela, on
suppose une variation sinusoidale Amc¢ =|Angl| exp (jot) de la tension a taquellc
correspond des réponses de [(Znl] et de ! du méme type mais déphasées :

A [Zal] = 1aZnll exp [ (0t +w1)] (43)

Al = |al] exp [j (wt + w2)] (44)

i Dans ces conditions

[ I]
ot dZtn = jo A [ZHI] (45)
g'ét‘[' = jo Al (46)

En considérant que les variations de [ et de [Znl] sont bien séparées dans

le temps et que ! n'a pas le temps de varier pendant la relaxation de [Znl], le systéme
d'équation (32) et (33) devient alors
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I I
jor A2 L gy et AL o (kg by (zal) - Kz by (zal)] (47)
Al [ Amcl
jwal = K'Al- K35 b5 exp [ - b5 (ncl - n%)] Alncl (48)
— a(znl]  [Znl] (b1 - b2y |
e Almel (1 + jot1) (49)
AL K5 b5 exp([-bs (Incl-n*)] iy
Alnel T 7 K' (1 + jot2)

oll T] et T2 sont respectivement les constantes de temps de relaxation relatives a

l'intermédiaire Znl et 2 la couche, qui ont pour expression

12 "
1Ky el oY
1 .
2= L (32)
Dans l1'équation (51), il est clair que Il'amincissement de la couche

entraine une diminution de t] quand Im¢l augmente. Par conséquent la fréquence de
relaxation correspondante, donnée par f1 = 1/2nt], est une fonction croissante de Imcl.
Un tel comportement de ces fréquences est en accord avec les résultats

expérimentaux.

L'impédance totale Z de l'électrode si ['on tient compte de la contribution

de la capacité de double couche électrochimique peut se mettre sous la forme :
Z-l = @Zp-l + jCo (53)

Le modéle que nous venons de décrire permet de calculer la courbe de
polarisation stationnaire lorsque n* est atteint, ainsi que les diagrammes d'impédance
en différents point de cette courbe. Toutefois, de tels calculs nécessitent un choix de
parametres, que nous mentionnons dans la légende des courbes simulées. La figure
II1.37 montre I'état stationnaire de l'électrode, calculé d'aprés les équations (29, 36,
37), et les diagrammes d'impédance déduits des équations (38, 39, 41, 42, 49 - 53). A
titre de comparaison, la courbe de polarisation expérimentale est portée sur la méme

figure.
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Figure IIL.37 : - Courbes de polarisation

i . (¢) Courbe calculée

(O) Courbe expérimentale
- Diagrammes d'impédance (paramétrés en hertz) simulés aux points

(A) et (B) de la courbe de polarisation calculée.

Paramétres :l:1:80 v-1, by =20 v-1, bs = 1500 v-1,
K1 Znl) =24 10 -12cm2 571 v-1, Ko* = 2.1 10-%m?2 s-1 v-1,

Ks =2.18 10°8cm s-!, K =2. 2 10-8cm 57!,
K'=37103s1
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Figure II1.38 : Amincissement de la couche interfacialc.
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Figurc II1.39 : Variation de la fréquence
[1 en lonction de la densité de courant
(O) courbe expérimentale

() courbe calculée




tor,

106

D'aprés les résultats théoriques exprimés sur cette figure, on constate un
accord raisonnable entre la courbe de polarisation expérimentale et celle simulée. De
plus, les diagrammes d'impédance calculés reproduisent les deux plus grosses boucles
inductives obtenues expérimentalement. Cependant, le modéle ne permet d'expliquer
ni la troisiéme petite boucle ni la boucle capacitive basse fréquence observées
expérimentalement. Ceci est did a des simplifications faites dans le modéle en ayant,
en particulier négligé I'effet dlffusmnnel qui se manifeste aux densités de courant

supérieures 2 SOmA cm-2,

Il apparait, selon ce modéle, que les principaux phénoménes révélés par
la méthode d'impédance électrochimique, dans le cas de la croissance des dépdts
compacts de zinc, sont le transfert de charge €lectronique, la relaxation de la
concentration de Znl, et celle de I'épaisseur / de la couche. Ces phénoménes
correspondent respectivement, dans l'ordre des fréquences décroissantes, aux trois

boucles des diagrammes simulés (figure II1.37).

La variation de la fréquence de relaxation f1 relative a Znl déduite des
diagrammes d'impédance calculés le long de la courbe de polarisation, est en accord
avec les résultats expérimentaux (figure 1I1.38). L'origine de cette importante
variation est selon l'équation (51) I'amincissement de la couche interfaciale que nous

illustrons sur la figure IIL.39.

En conclusion, le modéle que nous avons élaboré rend compte du réle
excessivement important de la couche interfaciale dans le mécanisme de décharge
des ions zincates. La cinétique de I'électrocristallisation du zinc est commandée par
les propriétés de cette couche : tant quelle est semi-bloquante et épaisse on forme des
dépots irréguliers voire spongieux, mais une fois devenue conductrice I'électrode

s'active et le dépét compact prend place.
d) Influence de I'additif F1110

En présence de cet additif dans I'électrolyte alcalin, les dépdts compacts
de zinc ne se forment pas d'une maniére uniforme sur la surface de I'électrode. On
distingue des blocages partiels de I'électrode d'autant plus importants que la
concentration de l'additif dans I'électrolyte croit. Ce phénoméne est sans doute lié 2
l'adsorption de ce produit, qui peut d'ailleurs inter-agir avec la couche interfaciale

d'oxyde.
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L'additif FI110 modific considérablement [1'allure des diagrammes
d'impédance. De plus la wvariation, avec la dcnsité de courant, de la fréquencé de
rclaxation 1 de la precmicre boucle inductive est plus faible voir inexistante pour de
forte concentration du FI1110 (10-3M). Pour cxpliquer ces résultals, nous pouvons
supposer que sculement une f[raction 8 de la surface de l'élcctrode s'active alors que
la [raction (1-8) reste bloquéc. Dans ccs conditions l'interphase peut étre représcntée
par le schéma de la figure 111.40 od l'on recmarque que la décharge cn deux étapes des

ions zincates s'effcctue sur la partic conductrice 8 de Télectrode.

oCh
Electrolyte

|
B B *ll"‘ 1.6 g
,ﬂ —LZ'TFE':';Z'HI ]
o

‘Couche 1solante

%%
o znl 2z | ]
///T/yf“//////f///
Z0
Figure II.40 = Schéma d'interphase une fois le scuil d'activation m* dépassé ct en

préscnce d'additif F1110.

Le dépdt de zinc qui s'étale sur I'électrode au fur et a mesure que la
densilé de courant augmente exprime donc unc diminution de la fraction (1-8). La

grosse boucle inductive révélée sur les diagrammes d'impédance experimentaux D' et
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E' de la figure II1.19 peut étre attribuée & cet ecffet. Cependant, les autres phénoménes
lents de ces diagrammes gardent leur ancienne attribution a savoir la relaxation de la
concentration de Znl et I'amincissement de la couche interfaciale. Pour expliquer a
la fois la petite taille de la boucle trés basse fréquence ainsi que la légére variation de
la fréquence f1, avec la densité de courant nous sommes conduits a l'idée d'un faible
amincissement de la couche interfaciale. Cette hypothése est d'ailleurs en accord
avec un produit Ryi qui s'approche de In¢l et donc un transfert de charge

électronique A travers une couche interfaciale qui reste plus fine.

Par rapport au modéle décrivant la croissance des dépdts compacts en
absence du F1110, nous allons introduire la relaxation .de la fraction active 6 pour
rendre compte des résultats expérimentaux obtenus en milieu alcalin de composition
5M KOH + 0,5 M ZnO + 10°3M F1110. Le bilan. de matiére relatif & 6 sera donnée par
I'équation

3—? = K3 (1-8)-K40 (54)

qui traduit l'équilibre dynamique entre la partie conductrice et la partie isolante de
I'électrode. Le premier terme de cette équation traduit la vitesse d'activation de la
partie mon active (1-8) qui dépend de la polarisation de I'électrode par le biais de la

relation d'activation K3
K3 = K3 exp [b3 (Incl - n*)] (55}

ol K3* et b3 sont des constantes, n* est le seuil d'activation de l'électrode qui est égal

2 0,05 V, en présence de 10-3M de F1110. Le dernier terme de I'équation (54) traduit le

blocage de la partic active 0, le paramétre K4 étant une constante.

Compte tenu de la fraction active de l'électrode, l'expression de la densité

de courant instantanée (31) devient alors

i = Fo (v + v2) (56)
La solution stationnaire de l'équation (54) donne la valeur stationnaire

de © 4 chaque point de polarisation

_ X3
~ K3 + K4

8 (57)

d'ot l'expression de i stationnaire
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K3 Incl s
= 2FKj [Znl]] m (58)

L'impédance faradique Zf va contenir quatre termes : le premier est
relatif au transfert de charge électronique, le second & la relaxation de la
concentration de Zn! dans la couche interfaciale, le troisitme & 1'étalement de la

fraction 6 et le dermier 4 l'amincissement de la couche interfaciale

1_ B 1_ 9 [an] A8 I AL
(59)

Excepté l'avant dernier terme de cette équation (59), tous les  autres

termes ont déja été calculés précédemment. La dérivée particlle de (56) nous donne

i N
(39 Mncl, zalt = § (60)

alors que la linéarisation de (54) autour d'un point de fonctionnement donné et pour

une perturbation sinusoidale de -T]C- permet d'obtenir : -

AB b3 8 (1-8)
Ane!l © 1+ jor (61)
La constante de temps t de relaxation de 6 a pour expression
5 = SO S (62)
" K3 + K4
- En tenant compte .7 des modifications apportées au modéle, nous avons

calculé la courbe de polarisafion stationnaire et les diagrammes d'impédance illustrés
sur la figure III.41, avec le jeu de paramétres mentionné dans. la légende de cetie
dernigre. A titre de comparznson ‘nous avons cgalcmcnt porte sur la méme figure la
courbe de polansatlon stanonnalre_obtcnuc expenmentalement quand le seuil
d'activation de I'électrode est atteint. On voit qu'il existe un bon accord entre les
diagrammes expérimentaux et théoriques, et en plus le modéle rend compte de tous
les phénoménes BF. La variation de f1 en fonction de i, ralentie en présence du F1110,

est aussi reproduite comme le montre la figure [I1.42, ol sont également rappelées les

~_variations expérimentales obtenues avec et sans additif. T T T T
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On voit sur la légende des figures III.37 et 41 que les coefficients
d'activation by, b2 et les constantes K2*, K5 sont considérablement réduits en
présence de l'additif. L'ensemble dc ces constatations va dans le sens d'une inhibition
de la réaction cathodique en raison du ralcntissement de ['activation de la couche

interfaciale.

La variation des paramétres auxquels sont attribués les phénoménes
lents qui commandent la décharge des ions Znll est donnée sur la figure II1.43. En
présence de 10-5M de F1110 dans l'électrolyte 5SM KOH + 0,5 M ZnO, la couche
interfaciale rendue moins épaisse s'amincit faiblement quand la partie active de celle
couche gagne sur I'électrode. On peut également constater, dans ce cas, une
concentration de lintermédiaire Znl a l'intérieur de cette couche, plus importante en
raison du ralentissement du second transfert électronique.

Cependant, en présence de 10-3M de F1110 dans l'électrolyte, qu'il soit de
composition SM KOH + 0,5 M ZnO ou 8M KOH + 1M ZnO, ce modéle n'explique pas la
derniére boucle inductive BF qui ne semble pas avoir pour origine l'amincissement
de la couche. La fréquence f1 calée A une valeur fixe de 10 Hz et le produit Rti
confondu avec |Imgl, révélés dans ce cas, supposent I'existence d'une couche
interfaciale bidimensionnelle. Par conséquent un amincissement de cette derniére
est désormais inconcevable, en revanche il est possible que ce phénoméne, trés lent,
soit di a la conductivité de la couche qui croit en fonction de In¢l avec un retard lié

probablement & la désorption du F1110.
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Figure IIL.41 : - Courbes de polarisation

(s) courbe calculéde

(O) courbe expérimentale 2 ' - 2
- Diagrammes d'impédance (paramétrés en hertz) simulés aux points -~ °

(A") et (B') de la courbe de polarisation calculée.
Paramétres : by =20 V-1, by =3 V-1, b3 =400 V-1, b5 = 675 v-I,

Ki* [zall] = 132 1071 2em2 571, Ko* = 7.10- 10 ems” Tt _.

K5 =149 107cm 5!, K= 1.5 10-7cm s°1, K' =7 102 571, K4 = 0,628 s~
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Figure II.42 : Variation de la fréquence fj des diagrammes d'impédance
simulés
a) Electrolyte 5M KOIT + 0,5M ZnO
b) Electrolyte SM KOH + 0,5M ZnO + 10-3M F1110
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Figure I[1.43 : Variation de la concentration de Znl, de la fraction de surface active 8
et I'épaisseur [ en fonction de la surtension.
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CHAPITRE 1V

CINETIQUE DE LA DISSOLUTION ANODIQUE DU ZINC
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IV.1 RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

Ce chapitre sera consacré a l'étude de la dissolution anodique du zinc en
milieu alcalin. Nou$ allons d'abord exposer les résultats expérimentaux auxquels

succédera une amalyse théorique du mécanisme réactionnel.

IV.1.1 Courbe de polarisation stationnaire et morphologie de 1'électrode de

zing

La courbe de polarisation (i,E), relative & la dissolution du zinc en milieu
alcalin, de composition 5M KOH + 0,5M ZnO, relevée dans les conditions
stationnaires et & vitesse de rotation élevée de l'électrade (2 =2500tr/mn), est
donnée sur la figure IV.l.a. Lors du tracé de cette courbe, nous avons remarqué
que‘ les régulations potentiostatique et galvanostatique aboutissent a des résultats
similaires. Toutefois, quand la densité de courant i dépasse 7OmA.cm"2, la
polarisation de ['électrode de zinc est mieux contrdlée par cette derniere

régulation.

Nous avons vérifié dans une représentation logarithmique que la variation

de la densité de courant est exponentielle quand on  augmente la surtension
anodique na.Cettc demniére est définie comme étant le potentiel anodique appliqué

moins le potemiel. d'équilibre E0 ; c'est a dire B, = E—EO. Une telle variation est

portée sur la figure IV.1.b, d'ot l'on peut déduire la pente anodique de Tafel (10

mV/décade) ainsi que la densité de courant d'échange (i0 = 2.9 mA.cm_z).

L'allure de la courbe de polarisation et la faible valeur de la pente de Tafel

indiquent que la dissolution anodique du zinc s'active fortement avec la
polarisation. Arrivant a iy 2 300 mV cette activité se trouve limitée par le

phénoméne de passivation [40,91]. L'objet de ce travail concerne seulement le

domaine d'activation.

Le long de la courbe de polarisation, nous avons examiné la morphologie de

I'électrode de travail. Il s'est avéré qu'aux densités de courant inféricures a 80

mA.cm ~, l'tlectrode de zinc est recouverte d'un.’ milieu poreux visible a l'oeil nu, a

travers lequel se fait la dissolution. Un simple ringage par un jet d'eau distillée
suffit pour débarrasser I'électrode de ce miliew poreux qui formait une couche peu

adhérente. On montre sur la figure IV.2 trois micrographies obtenues au

- - microscope électronique 2 balayage-:-les deux premiéres, (a) et (b) sont relatives
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Figure IV . 1.a : branche anodique dc la courbe de polarisation relevée dans les
conditions suivantes: Electrolyter = 5M KOH + 0.5M ZnO, CE = Pt et Q= 2500
tr/mn,
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Figure [V.1.b : Représentation logarithmique de la variation de Ia dcns_i_té'de

courant anodique avec la surtension 7.
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une électrode de zinc polarisée a2 i = 30 mA.cm =, respectivement avant (a) et

aprés (b) le ringage de l'électrode. La dernitre (c) est obtenue 3 i = 8 mA.cm

sans rincage. D'aprés ces micrographies, on voit donc que la dissolution du zinc
G P grap q

" % A . - i -
s'effectue & travers une couche poreuse a i = 30 mA.cm ~, alors qu'a i = 80 mA.cm
elle se déroule soit dxrcctement soit encore a travers une couche mais beaucoup
plus fine ou moins adhérente, et que lobservatlon au microscope -ne permet pas. de

déceler.
IV.1.2. Mesure d'ordre _de réaction anodigue en OH

La réaction globale de dissolution anodique du zinc, en milieu alcalin
concentré en ions zincates, est généralement écrite de la fat;dn suivante [38,39]
Zn + 40H - Zn(OH)42‘+ze'

L'expression de la densité de courant d'échange iO pour cette réaction peut se

mettre sous la forme suivante [95,96] :

iy = 2FK,) [OH'] P exp[2aF/RT (Eq - Eg)]

avec F la constante de Faraday (96490 C)
KO : la constante de vitesse
P : lordre de la réaction anodique en OH’
o le coefficient de transfert de la réaction anodique
R la constante des gaz parfaits
T : la température opérationnelle
EO le potentiel d'équilibre du systeme électrochimique
EO': le potentiel standard du systéme électrochimique

La relation précédente de i0 peut aussi s'écrire de la fagon suivante :
ip=K [OH'|? exp(2aFE/RT)
oﬁ K est une constante définie comme K = ZFKO cxp(-ZaFEO'lRT).
Le potentiel Eo étant fonction de la concentration de I'électrolyte, l'ordre p peut
étre calculé par la relation :

__dlogig 9. 20F d Eg A
I all e p— log [OH-] NZn(Om)4~1 - 23RT (a log (OF] )[Zn(OH)4%] -

La quantit¢é 2aF/2,3RT , qui figure dans lexpressmn P, represente lmverse de Ia_

pente anodique de Tafel. Pour mesurer cxpcnmentalement p. il convient de suwrcﬂ-u'

la variation de 10, que l'on cicdmt a pamr des droites de Tafel,- et E0 en foncuon de =

la concentration des ions OH -pour une concentranon donnec des ions zincates.

Ainsi & partir des courbes de la figure IV.13 et pour‘une pente: de Tafel égale a 10

mV/décade, nous avons dcdmt une valeur de p vmsme de 45, ce qui est énorme...

Cette valeur anormalement élevéc—est probablemcnt die- 3 la presencc de la- COUche
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poreuse dont les propriélés peuvent dépendre de la concentration de I'électrolyte
et ainsi contribuer A faire apparaftre cet ordre. 7
II semble que l'ordre p = 3 donné dans la littérature [38] soit plus proche de

la réalité car dans les conditions pseudo-stationnaires od celui-ci est mesuré, la

couche n'a pas cncore le temps de se former et donc sa contribution est
négligeable.
ALog (44)
06l AE,/mV
04~ ~1.3461
0.2] 1344 ®
(6] 13421
LOgE}Hj Log EOH:—J
~0.2 I l s ~1.340 L1 -
067 068 069 070 067 068 069 070

Figure IV.3

Influence de la concentration des ions OH- sur la densité de couraat

d'dchange ig et sur le potentiel d'équilibre Eqy. [Znll] = 0,5M.

Q-1/2)

IV.1.3 Caractéristique (i~ } ,

~Une f[ois I'état stationnaire de ['électrode atteint, il est possible d'analyser

Uinfluence de la vitesse de rotation © sur cet état stationnaire du systénie

¢lectrochimique, et cela afin d'obtenir davantage d'informations sur le

mécanisme de la dissolution. Pour ce faire, nous -avons: suivi ‘la variation de la

densité de courant i A un potentiel réel constant, pour . diverses - vitesses: de. rotatiom:: .

Nous avons pu réaliser ces mesures grice au dispositif dé compensation- de la
chute ohmique entre 1'électrode de travail et I'électrode  de référence, qui. a - été

décrit au chapitre II, paragraphe: II.1.2.b.

Les caractéristiques (i'I.Q-UZ) relevées & divers potentiels réels E, de la

courbe de polarisation, sont données sur la figure 1V.4. On voit qu'd chaque
-1/2

; sp o] ) 5 g .
potentiel, la quantité i suit une relation linéaire en fonction de Q

“Cette
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Figure IV.4 : Valeurs de l'inverse de la densité de courant (i‘l) en f[onction de
l'inverse de la racine carrée de la vitesse dc rotation (Q‘l/z).
Electrolyte : 5M KOH + 0,5M ZnO

(0): E = - 1.338V

(X):. E = - 1334V

(4): E = - 133V

Il




e ' : -1 -1/2 R .
relation est de la forme i = 0l / + BO ol a et [30 sont des constantes qui
désignent respectivement la pente et l'ordonnée a vitesse de rotation infinie de la
droite i 1¢ 0172,

% . : ; 5 -1
Ces droites,. qui ont pour origine des valeurs non nulles de 1 °, sont en

‘accord soit avec l'existence d'une composante non diffusionnelle du courant, soit

avec l'existence d'une diffusion & travers une  couche - poreuse - recouvrant
I'électrode [68]. Les mesures d'impédance électrohydrodynamique, que nous
aborderons ultérieurement, vont nous permettre de trancher entre ces deux
phénomeénes.

D'aprés l'allure de' ces droites, on peut également remarquer la diminution

progressive de la pente o, au fur et 2 mesure que la polarisation anodique croit.

Une telle situation ne va pas dans le sens d'un cotrdle diffusionnel par les ions OH',
mais plutét dans le sens d'une rétrodiffusion des zincates dissous dont la
concentration influence la réaction inverse de dissolution qui s'évanouit quand Ia

polarisation augmente.

IV.1.4 Diagrammes d'impédance électrochimique

Pour mieux analyser le mécanisme de la dissolution du zinc en milieu
alcalin, plusieurs diagrammes d'impédance électrochimique ont été relevés le long
de la courbe de polarisation anodique stationnaire. Nous avons présenté sur la
figure IV.S. les diagrammes (A), (B), (C) et (D) obtenus respectivement aux points A,
B, C et D de la courbe (a) de la figure IV.l. Ces diagrammes comportent gquatre
boucles : ume boucle capacitive haute fréquence (HF) suivie, dans Il'ordre des
fréquences décroissantes, d'une boucle inductive, puis d'une boucle capacitive et

enfin d'une derniére petite boucle inductive en trés basse fréquence (BF).

Sur l'ensemble de ces diagrammes, notamment ceux obtenus aux densités de

R " -2 ;s - 5 e o
courant inférieures a2 80 mA.cm ~,:la boucle" capacitive. HF est -caractérisée par ‘une:

constante de temps distribuée, ce qui entraine un "écrasement” de cetteboucle: sur:

'axe des réels. La capacité C déduite a° partir des -paramétres. caractéristiques. de-.

cette boucle (fréquence au sommet et taille) est de Il'ordre de 2 mF.cm_z.
Toutefois,celle correspondant au diagramme (D) est voisine de 0,6 JmF.cm_z. Ces
valeurs étant énormes devant -celle d'une - capacité:_dc' double couche
€lectrochimique usuelle, la boucle HF des diégrammes de dissolution ne peut Etre

attribuée uniquement a un processus de transfert de charge sur une électrode

-plane.




Entre ces diagrammes d'impédance et la morphologie de I'électrode il existe
une corrélation : tant que la couche poreuse recouvre ['électrode, la boucle
capacitive HF reste aplatie et la valeur de la capacité C est élevée. Aux densités de
courant i = 80 I’l’IA.Cl’H-‘Z ou cette couche n'est pas visible, l'allure de cette boucle se
rapproche du demi-cercle et la valeur de la capacité décroit. Il semble donc que
I'aplatissement de la boucle capacitive HF soit did i la porosité superficielle de
I'électrode qui produit ume dispersion en haute fréquence [97].

Les fréquences caractéristiques des boucles observées sur les diagrammes
d'impédance augmentent en fonction de i i l'exception de celle de la derniére

boucle trés basse fréquence qui ne varie pratiquement pas. De plus, le produit de i
par la taille R de la boucle capacitive HF (figure IV.6), proche de n, au voisinage

immédiat du potentiel d'équilibre EO devient, au dela de trois millivolts de

surtension, systématiquement inférieur 2 M,

Au cours de la formation de la couche poreuse sur l'électrode de travail,
nous avons essayé de suivre le comportement de l'impédance & divers temps
d'électrolyse. D'aprés la figure IV.7, on constate que la dispersion HF et la boucle
capacitive BF se manifestent progressivement au cours du temps, et
corrélativement la capacité C, de l'ordre de 400 ;LLF'.crn-2 apres 10 minutes
d'électrolyse, croit pour se stabiliser vers 1,3 mF.cm-‘z-. En outre les effets basse
fréquence apparaissent plus nettement au cours du temps. L'ensemble de ces effets
est la conséquence de la formation lente de la couche poreuse interfaciale 32

travers laquelle se déroule la dissolution.

Une fois cette couche formée, la variation de la vitesse de rotation € modifie
l'allure des diagrammes d'impédance, en particulier la boucle capacitive' basse
fréquence. On voit sur la figure IV.8 que la taille de cette boucle augmente quand
Q  diminue, ce qui traduit un contréle particl de la dissolution par diffusion dans

I'électrolyte. La subsistance d'une petite boucle capacitive pour Q compris entre

2500 ‘et 5000 tr.mm'1 indique également la participation d'un . autre processus,.

insensible aux conditions hydrodynamiques. En revanche,: le reste du diagramme.

d'impédance demeure pratiquement insensible & la vitesse de. rotation. .-
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Figure IV.6 : Variation du produit Rien fonction de la surtension.
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Figure IV.7 : Evolution des diagrammes d'impédance au cours delcctrolysc.

Electrolyte : 5M_KOH + 0.5M ZnO0; Q = 2500Lr/mn i= IOmAcm 1
(A) aprés 10 minutes :
(B) aprés 30 minutes

i (C) aprés 60 minutes o




Ntk e o e S b o el 4§ A MR S S e R

0,25?4-\ \\Re/_(lcmz_‘ _ Q = 2500 tr/mn
! ! A 5 4

A_Irn/_O.cm2
- 250 LI
0,’1._ ” im
2,5k
Q = 400 tr/mn
0,25

A_Im/cem2 . . L

0,21
14m

2 50 2
1 Q = 0 tr/mn

01 sk
(-]

0,25 25_) Re /—Q—C”‘

4

4 gl b o s e i

VL RRA TS

- Figure V1.8 : Influence de la vitesse de rotation Q sur les diagrammes d'impédance.

i

]

|

i

|

H

i

|

It
[\
|
Ll
| ]
il
H

;Electrolyte 5M KOH + 0,5M ZnQO; i = 20mAcm2,” . - .. AT O Y o :
_ { b i |
e g ] Tl o SN R et
i

% SR SRR TRt ST e i e I T ST, ST e |




ke

e iy s o

O L

¥ T Y

§
1
3

126

A_Im/_(')_cmz | - 7

U.2].

67H= 67mH=
12mH=
Re/Q.cm?
} Z=

0.6

thure IV.9-, _ Dlagrammes dlmpedance (paramctrcs en Hz)
. dlssoluuon anod:quc- dun predepot eIectrolyt:quc et depmsseur e
o A) e= lZOum -
By T 3 L numet v 1 a seemnie
Elcctrolytc 5M KOH + OSM Zn0O; Q = 2500tr/mn:‘__,_ EREIRE g B,




En plus de I'étude cinétique de la dissolution anodique du zinc Johnson
Matthey, constituant 1'électrode de travail, nous avons effectué celle de la

dissolution anodique d'un prédép6t électrolytique de zinc formé préalablement sur

I'électrode de travail. La quantité d'électricité fournie pour former ce dép6t est de 3
coulombs. Les diagrammes d'impédance relevés dans ce cas ont sensiblement |

:.changé d'allure (voir figure IV.9) : d'une part il apparait deux boucles capacitives L

en haute fréquence et d'autre part la boucle capacitive en basse fréquence devient
q p P q

- plus importante, ce qui géne d‘ailleurs l'apparition de la derniére boucle inductive

. observée précédemment. Quand on prolonge la durée d‘éléctrolyse, le prédépdt

1 s'épuise et les deux boucles capacitives haute fréquence ont tendance 1 se

mélanger (diagramme B de la figure IV.9), une fois que la quantité d'électricité
atteint 4,5 coulombs. Nous avons vérifié, enfin, que lorsque le prédépot est
totalement dissout, on retrouve l'allure typique des diagrammes caractérisant la |

i}
|
4 dissolution du zinc Johnson Matthey. i
|

|
|
[V.1.5 Influence de l'additif F1110 f

La courbe de polarisation anodique obtenue en milieu alcalin 5SM KOH + 0,5M

TR

ZnO en l'absence d'additif et 2 l'abri de linfluence du transport de matiére est I i

rappelée sur la figure IV.10.a. Une addition en faible quantité du produit 5

et il fud

I

. organique F1110 dans I'électrolyte provoque un déplacement de la courbe vers des ’ "i'
: i
|

2oy b A

‘potentiels plus anodiques (courbe b). Un tel effet signifie qu'a chaque potentiel E
la vitesse de dissolution du zinc est ralentie par l'additif. '

La mesure de l'impédance de I'électrode de zinc permet d'analyser plus f

finement I'action inhibitrice du F1110 sur la cinétique de la dissolution. Le long de

i la courbe de polarisation b, nous avons obtenu deux types de diagramme
! d'impédance : ceux qui correspondent aux densités de courant inférieures a 40
. -2 ; N 5 i oy

<1 mA.cm et ceux qui correspondent aux densités de courant. supérieures. Ainsi, le

:L;g’fijremier type de diagramme et le second ont respectivement l'allure (A) et (B)

] données sur la ﬁgurc Iv.11.

3

: -2 : -
Le diagramme (A), relevé 2 i = 30mA.cm ~ en présence de 10 "M de F1110

. dans l'électrolyte, montre en haute fréquence une boucle capacitive, proche d'un

demi-cercle, a laquelle correspond une capacité de l'ordre. de de 400 j.LF.Cm_z.
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Figure 1V.10 . Branches anodiques des courbes de polarisation

I'électrolyte 5M KOH + 0,5M ZnQ,;
CE = Pt ; = Q = 2500tr/mn
Courbe (a) : sans additif
Courbe (b) : en présence de 1073M F1110.
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Figure IV.11 : Diagrammes d'impédance (paramétrés en hertz) obtenus aux points - - !
A et B de la figure IV.10
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En basse fréquence, le diagramme est caractérisé par une boucle inductive

suivie seulement d'une boucle capacitive. ol
tod

Le diagramme (B), correspondant a i = SOmA.cm'z, difféere nettement du
orécédent, notamment en basse fréquence. En effet, la boucle inductive observée

précédemment est devenue beaucoup plus importante et s'est légérement aplatie, i

alors que la boucle capacitive a été remplacée, sur le diagramme (B), par une petite i

boucle inductive. En plus de ces différences d'allure, lorsque la densité de courant i

croit on remarque d'une part une diminution de la valeur de la capacité déduite de

la boucle capacitive HF (qui vaut maintenant 180 uF.cm'z), et d'autre part une L
|

augmentation de la fréquence caractéristique de la premiére boucle inductive.

Les modifications observées sur les diagrammes d'impédance signifient que

l'additif F1110 agit sur la cinétique de dissolution du zinc et en particulier sur les it

propriétés de la couche poreuse interfaciale qui subsisterait jusqu'a i = 40mA.cm=2. i
De tels diagrammes avaient €té obtenus avec un autre inhibiteur organique, le £
tétrabutylammonium [55]. En observant ['électrode aprés dissolution, nous avons ;
remarqué que tant que la couche poreuse recouvre I'électrode de zinc la boucle
capacitive BF existe, et, dés que la couche disparait cctie derniére boucle devient
inductive. 11 semble donc que cet effet inductif soit li€é a la disparition de cette

couche aux densités de courant supérieures 3 40 mA.cm’

La présence de F1110 dans l'électrolyte, lors de la dissolution, redresse

' sensiblement la partie HF des diagrammes d'impédance électrochimique et en

méme temps réduit la valeur de la capacité correspondante. Il semble donc que cet
y- additif soit un inhibiteur de dissolution capable aussi de ralentir la formation de la
couche poreuse interfaciale, qui était & l'origine de la dispersion HF. En outre,
I'adsorption de cet inhibiteur sur l'électrode de zinc peut aussi contribuer 4 la

-diminution de la valeur de la capacité, comme cela se produit généralement [13].

ter,

IV.1.6 Diagrammes d'impédance électrohydrodynamique (EHD) .

Nous avons également étudié le mécanisme de la dissolution. anodique du
zinc en milieu alcalin (3M KOH + 0,5 M ZnQO) par une analyse de l'impédance EHD.

Dans le domaine des faibles surtensions anodiques o la régulation

potentiostatique permet de bien maintenir la polarisation de [I'électrode, nous
avons relevé plusieurs diagrammes d'impédance EHD correspondant a diverses

vitesses de rotation de l'électrode de travail. La gamme de fréquences exploitée est
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g = e —

celle relative aux phénoménes lents (f < 2 Hz) qui...se-lou,rles,;;.,di‘irg_r'

d'impédance électrochimique, dependent des conditions hydrodyuamique{;s
a2

Les diagrammes d'impédance EHD, déterminés en mode potent:ostauqu
potentiel’ E = -1,334 V, sont reportés sur la figure IV.12 en representat_;_ggh de- Bod

Les diagrammes d'impédance EHD, déterminés en mode poteq;io#éagilu
potentiel E= -1,334V, sont teportés sur la figure. IV.12 en représentation de_Bo
constate que ces diagrammes ne sont pas réductibles par _-18'"'[Afré‘q‘]_3'e‘n

B o s .

adimensionnelle réduite p =0/Q/ (o o désigne la pulsation)... Lorsque;; Q

L'allure de ces diagrammes correspond au comportement typique :
gélectrode recouverte par une couche poreuse & travers laquelle se fait:
réaction électrochimique rapide [68]. En effet, dans ce cas, il a é€té momré._‘,q'u_c..
I'impédance EHD n'est pas seulement fonction du transport de matiére ;dans .1
couche liquide, dite de Nernst, mais aussi de la diffusion dans la couche poreuse:, ;
L'expression de cette impédance est alors une fonction de deux fréquen,c’g:"
adimensionnelles : l'une, correspondant a l'électrolyte, est la fréquence classiqu
pSCI/3 -
) L /D (ot D est le coefficient de diffusion dans la couche d'épaisseur L). Par

(o SC est le nombre de Schmidt) ; et l'autre, dans la couche poreuse,.:est ;.
conséquent les résultats obtenus ne sont alors pas réductibles par la fréquence p-

Les mesures d'impédance EHD confirment donc l'existence d'un phénoméne,
diffusionnel dans la couche poreuse. Corrélativement avec l'allure des droites’ (1;
Q'I/Z), ce phénoméne peut donc étre attribué 2 une rétrodiffusion des, 3
. zincates. Dans ce cas, la boucle capacitive basse frequence, observée,sur,_-;_les‘:'

diagrammes - d'impédance électrochimique, qui subsiste: lorsqu'on. augmentc,u,l

a,..?ﬂ.;

vitesse de rotat:on Q peut s'expliquer par cette retrodlffusmn. A ce moment

Zurait alors deux.. cohnrt_roles diffusionnels _lorshdc la- dlSSOlUthﬂ. anod:que dw

premier dans la couche poreuse (non accessible

(sensiblé a Q). e ol PP ; Sareirth smava’
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Figure IV.12.a : Variation du logarithme du module réduit de l'impédance EHD en
fonction de la fréquence réduite. Electrolyte * SM KOH + 0.5M ZnO, E =-1.334V

(X) Q = 1800 tr/mn ;: |
(0) Q@ = 900 tr/mn -
i (4)Q = 300 tr/mn _ i |
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Figure IV.12,b : Variation de la phase ¥ en fonction de la fréquence réduite i

P :_g_u;_ de l'impédance EHD, Electrolyte 5M KOH + 0,5M ZnO, E = -1.334V

(X) Q = 1800 tr/mn =
(o) & = 900 tr/mn
(A) Q = 300 tr/mn
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IV.1.7 Analyse de la composition de la couche poreuse

d O ar e by LSV L UL W Do s

Laydnsd

I'électrode, la couche a été placée sur un porte-échantillon et librement séchéeZ=3

l'air. L'analyse: au microscope électronique d'un tel échantillon révéié-;de
diagrammes de rdiffraction électronique caractérisés par plusieurs anne“
(figure IV.13). D'aprés les tableaux répertoires des éEléments, cette couéh-el';":e,st
formée de zinc et d'oxyde de zinc. L'aspect gris métal de la couche semble donc ':_é[ré
di au zinc intercalé dans l'oxyde.

L'analyse de cette couche par la spectroscopie Raman in-situ s'est heurtée 2
la difficulté de mise au point du microscope sur l'électrode, rendue impossible ﬁa_
la dissolution active du zinc qui produit une sorte de brouillard a la surface de
I'électrode. Dans ces conditions, les spectres obtenus n'ont montré qu'un bruit de
fond. Cependant, lorsque nous avons analysé cette couche ex-situ, le spc_c.::t{tz:': 3

Raman a confirmé I'existence de l'oxyde de zinc.

IV.2 ANALYSE THEORIQUE DU MECANISME DE DISSOLUTION ANODIOUE-
DU ZINC : 5 - s

Les diagrammes d'impédance électrochimique révélent plusieurs processus
lents de relaxation, auxquels s'ajoute une boucle capacitive haute fréquence de
forme particulidre. Cette boucle, dont la constante de temps de relaxation est
distribuée, n'est pas attribuable & un transfert de charge électronique sur une

électrode plane mais elle exprime probablement un transfert de charge i travers

la couche poreuse qui recouvre l'électrode de zinc. Pour la clarté de la

modélisation, il nous a paru plus simple d'analyser l'origine de la dispersion de la

boucle capacitive HF, avant d'aborder les processus lents qui se manifestent. €0

o gt g ekt i i

basse fréquence. : ! : s P

b e bt i 5 o A R

IV.2.1 Interprétation de la “dispersion HF des diagrammes d'impédance

T st

électrochimique : R

D

&7 ITT £t
R

La dissolution anodique du zinc 2 travers une couche interfaciale -

T

formée de zinc et d'oxyde de zinc, nous a conduit A élaborarer un modele -- - -

ii-'

‘ §a het i
e e

®i
=
i
8
®
%
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Figure IV.13 : Diagrammec de diffraction relaiif 2 la couche formde sur 1'électrode
aw cours de.la dissolution anodique : £% b E
- Electrolyte 5M KOH + 0.5M ZnO _ P
E=-1334 V‘A Q = 2500 tr/mn
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d'électrode poreuse. Comme processus faradique, seule la reacticn globalc:

des diagrammes d'impédance.

Le modéle que nous décrivons ci-aprés est inspiré des travaux-.,d'

J.R.Park et D.D.MacDonald [98], concemnant la croissance d'un film poreux d

lors de la corrosion du fer. ~ -

On considére que la couche poreuse formée sur lelcctrode:
occupe ume. fractlou de surface 0 et comporte Ta pores cylmdnques en- paralle]gs
par unité de surface de l'électrode. (Le schéma d'un pore est: représé;‘te surs
figure IV.4). Dans ces conditions lanalyse d'un seul pore suffit pour ‘obtenir le -
comportement globale de 1'électrode. [1 faut également signaler que la forme

cylmdnquc des pores a déja permis de modéliser des milieux poreux. [97-99] par dcs'

§

Lz R ey b I XY

lignes électriques de transmission 3 une seule dimension, ol chacune de ces hgncs
représente le circuit électrique équivalent d'un pore. Un tel circuit, schématisé

sur la figure IV.15, comporte un grand nombre de mailles élémentaires, chacune

¥

-

i

JE_

e

P -

o

it |

el
& %

d'elles représentant un élément de longueur dx de la couche poreuse. De plus, les
paramétres Rp et Rg, définis par unité de longueur du pore, désignent

‘_"ﬁn.u-aumu.*arsi..-.»:e«Jixnys-.]e.%aéﬂmt‘fiia‘#ieﬂ-ﬁ

respectivement la résistance du matériau constituant la couche et celle de

'électrolyte a l'intérieur des pores. ; ' ok

Sriac i sl

Les phénoménes interfaciaux entre la couche et la solution le lo_n”g'f',

i

des parois latérales sont pris en compte par l'intermédiaire de I'impédance . Z,
exprimée en Qcm. Au fond d'un pore, ou passe un courant I', l'impédance
interfaciale est désignée par Z', définie en Q. Enfin le courant total I est donné le

lon d'un ore ar la somme des deux courants I et I ui traversent
g p P m S 3

¥

oy

&
Spe

respectivement la phase liquide (a l'intérieur des pores) et la phase solide
(couche). ;
Dans ce qui suit, nous allons développer le calcul aboutissant ,é

4'expression de l'impédance total Z; de I'électrode. Pour cela, il faudra dabord
553

‘mm;-m‘h&mmqJ-'&teév}-:uhé-dira.

calculer l'impédance longitudinale Zf relative 4 un pore, ensuite celle de Tlo pOl‘C

vy
2 E e s T e bi Wy R RE
: s T T S P PSS

en parallgles. ~ =~~~ o EHEE i o e _ =
Partant du circuit. €lectrique. de la figure: IV.15, on choisit une- maﬂle:

mi,im;

s»m

alcmcntalrc a laquelle on applique les lois- de Kirchoff. - Il en: découle 2 chaque

distance x
I =In & + I & - S (1) i

ekl bl bt il
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La loi d'Ohm appliquée aux phases solide et liquide donne :
dEm = 'Rm Im dx

dES S RS IS dx

La différentielle totale de l'équation (1) est de la forme:

dIg
dx

dle
o S
dx

La différence de potentiel entre Ia couche et I'électrolyte est

AE = Em - Eg = dlg (Z/dx) = -dly (Z/dx)

Admettant que Rm, Rg et Z sont indépendants de x, les dérivées de (2) et (3) et ]c.l;ll;sj

combinaisons avec ['impression (5) aboutissent 3 une équation différentielle* de
second ordre :

dZ (Em-Es) Rm+R, '
- T (Bp-E9=0 (6)

S

'l
A3

13 5
=k L
" A&da. L - 3 y, il oy
# H 0y L s FVer. At $

Jf--. On considére ci-aprés les conditions limites aux extrémités la ligne de
3_ﬂ transmission, de longueur L, afin de résoudre l'équation (6) ;
| B e L
= Is=1, Im=0 : 2T T
B =D ' _ (ouverture du pore). _
d(Em - Eg) Etpadd . 3
dx = =Ryl '
: Is=lInm=1I-T
. Ax=L T

(fond du pore)

Em=0

o

F
?‘!

-

@

Bt
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Em -Es = Aexp (x/A) + B exp (-x/A)

A = VZ/(Rm+Rg)

# ot la longueur de pénétration A est définie.par

3 La solution générale de l'équation (6) est de la forme

(7

(8)

. et A et B sont des constantes que l'on déduit des conditions limites. A ce moment

§
|
4
3
{

Em
avec

. et

I
-Eszﬁ'

I'équation (7) prend la forme finale qui est :

g L-x
R cosh (£) +Rm cosh (53 + 18 Ry sinh (5] (9)

1 .

M = & cosh (%‘ = 3 sinh (I'i—)

] ::(RS +Rm)/2’

(10)

(11)

L'expression du courant qui traverse le fond du pore est donnée par la loi d'Ohm

appliquée aux bomes de Z'

I = AE(x = 1)

Zf

Si on remplace AE par son expression quand x

, 1
I=E‘-I\-d_ [ Rg + Ry cosh (Ii—')]

I

.........

B Rm'i'Rs +‘ M

[ Rgh sinh (529

= L,

(12)

il en résulte

(13)

*"“Le courant Ig_se calcule par son expression i - partir de- I'intégrale de l'équation (5)

- ARm sinh () +A28R cosh (%;i)} a4

' Avant d'arriver 3 l'expression de ZF il reste & calculer la chute du potentiel le long

du pore définie par :

. |

: R LM A 18 .';-_ e e W £y L B3 e e S o= ST q & : = i‘
i capremsmasa s @r= AE (=) o nRe lg-dXe mevo oo (15) 4
e o s 0 : ol
i el et PO O B e A s L0
e e e e —
' = |
|
o B
S i B N R P i S T wf)
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A partir des équations (9, 14 et 15), on déduit ¢

_IRmRsL  I[Rs+Rm Cosh (L/A)]  IRsA?
P iRy T - M +zm R

-Rm-Rgs cosh (7\.) 8R s sinh ( )] - "_ :

L'impédance longitudinale Zp relative 3 un pore est donnée par :
Zp =9/l
La substitution de ¢ dans I'équation (17) donne l'expression finale de Zp e

, _RmRsL 1
P"Rp+Rs ~ M(Rm+Rs)

8
[2RmRs + (Rm2+Rs2) cosh () + A5R g2sinh (Ii-)] (18)

Phoic B

L'impédance totale ZT sera celle de ng pores en paralleles plus l'impédance de la
fraction frontale 6 de la couche recouvrant l'électrode de zinc. Si l'on suppose que

la réaction électrochimique de dissolution se fait seulement a I'intérieur des pores, - =

I'expression de ZT sera de la forme : z

R R

1 _Ho  ;cowe (19)

ot C désigne la capacité de double couche & l'interface couche-électrolyte, © la
pulsation et j le nombre imaginaire tel que 2 = -1, ' '

 Le calcul de l'impédance ZT ‘nécessite la connaissance des expressions
de Rm. Rg, Z, Z'. Puisque ng est le nombre de pores par unité de surface de

l'électrode de zinc, les paramétres Ry et Rg peuvent étre exprimés par :

Pm Ilo
Rp = 8

Ps Do h
Rs =1%

; s g O ! s b
ol pry et ps sont respectivement les résistivités de la couche et de I'électrolyte.

Si l'on considére une géométrie cylindrique de pores, les impédances -

Z et Z' exprimées respectivement en fonction de I'1mpcdance Zw (Qcm?2) specxf'quq:;‘
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aux parois latérales et 4 celle du fond des pores Zp (Q.cmz) se mettent sous la forme

z | : | s s
2= 2mrL L) N ==
Z = 5 7(1-8) (chn) (22bis)
o _Zb_ _ o
= xr2 Zb (1-8) () ex

ol r est le rayon des pores cylindriques donné par l'équation

s AL, (24)
ﬂoTE

Les processus électrochimiques, qui se déroulent sur les parois
latérales et au fond des pores, sont pris en compte respectivement par Zy et Zp,
Mais comme on ne considire ici que la réaction globale de transfert de charge, ces

deux impédances spécifiques se mettent sous la forme simple

1 1
ZW=RW + J Caw : (25)
1 1
Zn = Rp + JCw (26)

ou Ry et Rp, définis en Qcm?2, sont respectivement les résistances faradiques

rclatives au transfert de charge aux interfaces parois latérales-électrolyte et fond

des pores electrolyte ‘La capacité de double couche C & ces endroits est supposce

ficiide} --".:._,' 12 5 2 Ly ed

dennquc T chIe de la surfac:e ‘frontale de la ‘couche- elcctrolytc-

B R Rt

- A pamr des - equauons (18-26) on peut caIculer llmpcdance totale Zgr
qu1 depend finalement des paramctres suivants pm,ps, Rp, Rw, C, L, ng et o. . En
ﬁxant' cesr Fparra;llet?esf_ ‘11 est p0351blc de” s:muler des dlagrammes dimpedancc-_ On'
suppose dans un premxer temps quc la réaction de dissolution anodxqur:. ‘du zinc se
fait umquement. au fond des pores; autrement dit les parois latérales  de - ces
derniers ot la surface ' frontale de la couche ~sont considérées comme: - étant

electrochlmlqucment mactlve “(Ryw = =), et -donc* caractérisées'- seulement -par—leur-
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capacité. Dans le cas ol pm > ps, il s'est avéré qu'avec divers jeux de paramétres: g
distingue toujours l'apparition- de deux boucles capacitives sur les. diagramm
: LAl

d'impédance calculés, comme le montre la figure IV.16. Nous avons const'dté; e

que la longueur L des pores est 1mportante La taille de la ‘seconde bou

caractcrlse& par umne. constante de temps beaucoup moins. distribuée,

revanche considérablement réduite.

Par contre si l'on considére le cas de la dissolution d'un prédépdt élcctrolytiq'ue"’dc'
zinc (figure IV.9), on peut constater que le modéle de couche poreuse avec un fond
de pore actif rend compte de la séparation de deux boucles haute fréqucn;:e-,-'
observées expérimentalement. Toutefois cette explication n'est pas la seule
possible, et nous montrerons plus loin qu'en jouant sur les propriétés de la couche,
on arrive & simuler des diagrammes semblables a celui présenté sur la flgurc--: :
1V.16. U

Quand on suppose pm < ps les deux boucles capacitives précédemmg'l &=
simulées coalescent en donnant une seule boucle nettement aplatie en haute 5
fréquence, comme le montre la figure IV.17. L'allure d'une telle boucle. 'n'a'._.."!'
toutefois pas la forme de celle que réveélent .les diagrammes expérimentaux de la
figure IV.5 en haute fréquence. D'autre part, si l'on considére la résistance de
transfert R; au fond des pores Ry = Rp/ (1-8), on peut constater que la part que
détient cette résistance (0.08 Q) dans la taille de la boucle simﬁlécv (0.18 'Q)i_‘c:‘:f"z
inférieure a la momc 1L est donc probable que l'introduction des phenomencs.

faradiques dans le modelc produira des effets basse fréquences blel’l plus falblCS

f mamnmm&mremm&”

que ceux qui apparaissent en realltc. Ces mconvements sufflsent pour ec}:a&er [_?;."

cas d'une résistivité pm; mfeneure. B ceila de lelectrolyte: ps au Imtcncur des*Lporcsn“'

en lemps qu'evcntueile exphcauon de la coa!esccncc de deux boucles capac1t1ves-

Ou sest aperqu, _par axlleurs

2o O .4__-.4_“ gu

fm:) suff"t pour que le modele puxssc aboutxr a une seule boucle capacrtwe, tou

fait. comparablc A celle que I'on- von en. haute frcquence lors de la_dissolution. du

Xy edEor lf-wc- a.}lh' alﬂx
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les paramétres utilisés étant indiqués dans la légende de cette: figure.

D'aprés les valeurs de Rp et Ry, on peut dire, que le transfert de charge au fond des

pores est environ 10 fois plus rapide quc.éelui qui se déroule sur les parois

latérales. Il faut également signaler qu'en ‘raison de la complexité de la ligne de

transmission qui représente le circuit électrique équivalent des. pores, la taille de

cette boucle,

donnée par la limite de

I'impédance ZT

"a fréquence mnulle ne

correspond 2 aucune des deux résistances de transfert. On constate que la valeur de

la capacité déduite de la fréquence au sommet de la boucle capacitive qui est de

l'ordre de

expérimental

_lmF.cm'z, est en accord

ement.

avec

les fortes valeurs trouvées

Dans ce dernier cas du transfert au fond et sur les parois latérales des

pores, nous avons également étudié l'effet d'une réaction de transfert de. charge se

déroulant & la surface frontale de la couche (en dehors des pores) sur l'allure des

diagrammes d'impédance.

d'une telle ré

Cet était

action frontale a é&té écartée.

effet

insignifiant,

par conséquent ['éventualité

En considérant donc les deux transferts de charge au fond et sur les

parois latérales des pores,

ayons

constaté

le modéle permet

que

et dans le cas d'une résistivité supérieure 2 ;
Pm s

également

nous

de simuler deux boucles

capacitives distinctes et semblables & celles représentées sur la figure [V.16. En

effet,

. séparation des deux boucles capacitives

dissolution d

phénoméne de

ng et 6 ou

encore augmenter la

'un prédépdt

transfert intervenant soit dans

résistivité ps.
haute fréquence,

électrolytique de zinc,

il suffit pour cela de réduire les paramétres géométriques de la couche, a

conséquent, la

de la

Par
observée lors
pourrait €tre expliquée par un

une couche active uniquement

fond des pores, soit dans une couche aux propriétés différentes et dont Il'activité

s'étendrait su

r les parois latérales des pores.

Il est malheureusement impossible,

Jusqua present de savoir laquelle de ces deux possibilités offerte par le modeéle est

v .la. plus: rcprescntatw& des phcnomenes ex1stant a l'interface. -};‘

permis: de
diagrammes

perfectionner

rendre compte des

Le modeéle de transfert de charge au fond et le long des pores nous a

d'impédance expérimentaux. Nous

pour décrire ~les phénoménes

fréquence lors de la dissolution du zinc: -

phénoménes haute f[réquence que

révélent les

allons maintenant essayer de le

lents:-. se. manifestant -en basse

au -
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Figure [V.16 : Diagramme d'impédance simulé quand Rw est suffisamment élevé,

: ! Paramétres : 8 = 0,8, ps =2 Qcm, pm = 103 Qcm,
3 L =2 10%m, C= S_Qg_F.cm'z, fg = 109 ecm?2,

5E1 Rp = 0,05 Qecm?, Ry = 107 Qcm?
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Paramétres : 8 = 0,9, ps =2 Qcm, pm = 104 Qcm: - 5 § i sduiciind

C =80 pF em 2, L =10"3cm, ng = 1.6 109cm?2 i et
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A_Im/Qcm?

0. 31—
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Figure 1V.18

Pm >>ps,

Paramétres : 8 = 0,7, pmm = 3500 Qcm,pg =2 Qcm
C=80puF.cm2, L=410%cm, n=3 109 cm?
Rp =15 QcmZ et Ry = 14 Qcm?2

Diagramme d'impédance simulé dans le cas ol Ry est pelil ct
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‘Lg:’ ]

B ) |

’-'i'?-'| IV.2.2 Extension du mod2le aux phénoménes basse fréquence |
, :

- L'électrode de zinc qui subit une dissolution est représentée sur -la

bt et rdn

I

figure IV.14, ot sont également indiquées les zones ot se déroulent les réactions

électrochimiques. Les réactions considérées dans le modéle sont les mémes que

2 Ll ai b 3

celles envisagées précédemment lors de l'étude du comportement cathodique de :,

o TN PPRCE L B

S S ATt AT TR ST T N RIS
o sy b s

I'électrode de zinc.
»w oI

"k

7Zn — Zil + & (1"

e
o bt e

g

%
Zn « Zoll + e (11")

yrE A

L

L'intermédiaire Zn! peut encore étre sous la forme de ZnOH en accord avec les
modéles de la littérature [38,39]. L'espéce finale désignée par Znll cofrespond
essentiellement & l'ion majoritaire Zn(OH)42- présent dans l'électrolyte. Toutefais,

o Ul o

ot P2

Bt i )

les étapes chimiques d'association a2 OH-, sans doute rapides, ne sont pas révélées. =
par les techmiques utilisées, et c'est pourquoi on se limitera aux deux réactions (I')

et (II') de transfert électronique.

Avec ce schéma réactionnel en deux étapes successives, nous allons
tenter de simuler une boucle inductive correspondant a la relaxation de la
concentration de l'intermédiaire Znl dans une couche conductrice fine d'épaisseur
[ localisée a l'interface d'électrolyte & partie réactive de l'électrode (voir.figure
IV.14). D'autre part, en accord avec les conclusions tirées de l'impédance EHD et des
courbes (i1, Q= 1/2), nous allons essayer d'attribuer la boucle capacitive BF 2 une

retrodiffusion des ions Znll dans les pores. Pour la simplicité du modéle, nous ne

tedhepibinidiyg

considérons pas la retrodiffusion ionique dans la couche de Nernst, qui suit

naturellement celle qui se déroule dans la couche poreuse. L'impédance calculée -

3 pourra donc é&tre confrontée uniquement a des situations obtenues a vitesse de

f rotation élevée de ['électrode. '

Toujours pour simplifier le modéle, nous avons supposé que les

processus de dissolution qui se déroulent au fond des pores et le long des parois
des . _

latérales sont . identiques.” Toutefois I'analyse précédente de la partie HF .
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diagrammes ayant conclu & un transfert de charge électronique 10 fois plus rapide
au fond des pores, nous considérerons dans la suite deux vitesses de dissolution

effectivement distinctes d'un facteur dix.
a) Calcul de la densité de courant ip au fond des pores

La vitesse v] et v2 des réactions réversibles de dissolution (I et (II'),
qui suivent la loi de Tafcl, varient avec la surtension anodique ma de la maniére

suivante

vi = A1(0) exp (b17a) - A'1(0) C1 exp (-b'1Ma) (28)

A2(0) exp (bp ma) - A'2(0) C2 exp (-b'2 1a) (29)

v2

oit A1(0), A'1(0), A2(0) et A'2(0) sont les constantes de vitesse & ng = 0mV, Cp et C2
désignent respectivement la concentration de Zn! dans la couche conductrice et
celle de Znll au fond des pores, by, b'i, by et b'2 représentent les coefficients

d'activation des réactions. Pour alléger l'écriture des formules on pose :

A1 = A1(0) exp (b1 Ma)

A't = A'1(0) exp (-b'1 Ma)

A2 = A2(0) exp (b2 Ta) (30)
A'2 = A2(0) exp (-b'2 ma) '

L'éguation de conservation de matiére pour l'intermédiaire Zn! dans
q P

la couche conductrice d'épaisseur [est de la forme suivante :

dCq

I g = AL-A1CL - A2C + A2 Q) (30

La densité de courant au fond des pores est donnée par

R G R L Ao e et i i

EE ot
=

par la seconde loi de: Fick.

3 [Znll =D 32 [Zall
dat E IxZ
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"“"La rétrodiffusion”"des ions ‘Zn!l" le long T:l'c—s pores= peut-&tré: ‘crntigieess e

|
|
|
i
|
i
|
l

i
1
|
i
|
|
!

|
|
i
|
i
{
it
1
L}
]
i
i
|
1
|
|
{
i
{
|

|
|
!
|
i
i
|
|
|
|
!
|
|
!
|
1




it R S PN £ =iy S St o - e AT
T R T T e MR (S Bt sy i s o B S

!
o

£
£

146

La concentration de Znll au fond des pores (x = L) est donnée par
: d ]ZnH] .
= L =A2C1 - A2C2

qui s'écrit dans les conditions stationnaires

k(C2-Cp) = A2C1 - AR (2

Ea) ______:,_%
ou Cp représente la concentration des ions Znll au sein de I'électrolyte et k le &
. . ) . #
coefficient de transport de matiére donnée par k = D/L, L étant la longueur des 7
pores. ‘ £
3

Dans les conditions stationnaires, la concentration C71 déduite de =

I'équation (31) est de la forme :

Az + A"

Al +A2C
C1 :._IL_Z_Z_ (35) j

Ainsi a partir des équations (34bis) et (35), on déduit I'expression de Cp 2 chaque

surtension Tga.

A1 A2 Al AR

=[O+ apE! /L1 @+ aDE) £

La densité de courant stationnaire ip d'aprés les équations (32), (33) et

(36), a pour expression :

. A9Al ~ANARCY
b = Ag + A (37). . o=

e
L2

= 2 - = i : LT

Les processus faradiques. correspondant a la relaxation de Cp et 2 la

rétrodiffusion des ions Znll conduisent I'exprcssion de l'impédance Zp suivante: 2

piaari) |
1 1 dip ACH anb . AC2 e e
o o = JCo + Rp T (acl maC2. F o+ (aC2 MaClzq. o-o- - 38) e |

oo

ER e el s L g
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Le terme ﬁlg' sera calculé A partir de ['équation (32) :

1 dip

Rb (Bﬂa)cl Cy = = F(A1by + A'1b'1C1 + A2b2C1 + A'2b'2C2) (3%)

Naud ttdarasnand

Les deux derniers termes de I'équation (38) sont donnés par les ex ressions
q p

suivantes

(ac2 Jma.C1 = -FA"2 ’ (41)

et par la résolution du systéme d'équation (42) ci-dessous, obtenue en linéarisant
les équations (31) et (34) d'une part, et en considérant la solution de la

différentielle totale de (33) d'autre part.
(A2 + A'1) (1 + jot) ACp - A2 AC2 =(A1b] + A'1b1C1 - A2b2C1 - A2b'2C2) Ana

Dvjmtd

L tanh v jotd

-A2ACT + (A2 + ) AC2 = (A2b2C1 + A'2b'2C2) Ana (42)

oit les constantes T et T sont respectivement les constantes de temps de relaxation

de C1 et Cp, ayant pour expression

{
t= At + A2 (43)
LfZ
=5 (44)

-l

Ayant ainsi obtenue la densité de courant ip et I‘impédancé Zyp. nous allons

ARSIRAS Er P dean ok L

maintenant suivre la méme méthode pour déterminer cette fois la densité de

§ courant iy aux -parois- latérales des pores et l'impédance: Zw & ce méme: niveau.

I3 5 3 e - s

::: b) Calcul de iw et Zw

]

A

) . Pour "la raison déja mdxquee precedamment le long des parois
s latérales. la- production ' de ZIlH sera donc environ dix fois plus- lente:: Afin- de
3

i
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simplifier le probléme, on peut donc négliger les processus qui dépendent de 1

o

concentration de Znll le long de ces parois, a savoir la réaction inverse de la.-

ik
réaction II' (A2 = 0) et la rétrodiffusion des ions Zn!l formés aux parois. Avec

cette hypothése la densité iy sera donnée par :

AlA

Iw = 02F A.l +A2

ot S PN

et la concentration Ci de l'intermédiaire Znl issue du premier transfert de c'har':g}é'q

akepi

=1 -

électronique le long des parois latérales sera de la forme

F+:

o
e Al
; o= ——— 4
I C'1 A1+ Ag . (46)
g
g
| L'impédance Z est alors définie par :
1 1 1 diw AC'
i — _ 1Co —_—
' ZW =] + R + (acr )Tta AT]a (47)
Les termes de cette équation sont donnés par les expressions suivantes
! R = 0,1 F(Aib1 + A'1b'1C'1 + A2b2C'1) (48) i
LA (Se My = 01F(A2 A'1) (49) ¥
| aC'1 :
ik AC'1 _ Alb1 +A'1C'1b'1 - C2C'1bo (50)
Amla (A"l + A2) (1 + jat') ' :
:-‘-5 '. j,
o L'équation (50) contient une constante de temps de relaxation t' relative 2 C'y, qui a f
o pour expression z
:“: T' — 10 l _E
%J R A'I-‘-*-A-?.'. = : ERg g 57 Csuseniow moansan ée
:H "-Dapres les équations (43) et (51), on. peut constater que; C1er (l ne. =
R ] " e
5 relaxent pas & la méme fréquence en raison du transfert de charge ralenti sur lcS---—T
0 parois. 3
_ Avec cette extension, le modele va- nous- permettre de calculer A ";
E& ~ nouveaw une: courbe de polarisation stationnaire et.; des-- dzagrammcs— d.lmpedancc“ 2
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et Tl de relaxatlon sont dlfferentcs au- fond et- sur. les parms Iaterales-

- réalité. Ce désaccord est la conséquence d'une longueur de: pénétration Ag du . .

IR e o T s BT T s 100 X PR TR
o

149

La courbe de polarisation sera calculée a partir de la limite a fréquence nulle de
I'expression (32) ci-dessous déduite des équatio_ns (13) et (37) _]iées par la relation

= (1-8) ip.

I ArA1-A'1A"M Cz] [ 7'M

e - F T a7 a

RE b ey

Rs + Rm cosh (%’g')

ot Ag est donc la longueur de pénétration du courant continu
(Ao = VZ(w=0)/(Rpm+Rg). Les diagrammes d'impédance seront calculés a partir des .

équations (18) et (19), en remplagant Zp et Zy, figurant dans les équations (22) et

(23) par leurs. nouvelles expressions (38) et (47).

Un exemple de courbe et de diagrammes simulés sur ordinateur est

présenté sur la figure IV.19 pour les valeurs de paramétres données ci-dessous

b1 = 300V-1; b'1 =50V-1, bp =2V-1, b =2v-1,

A1 (©) = 108 mole.cm™2 571, A'f (0) = 2.10°5cm 571,
A7 (0) = 6.10°5cm.s"1, A2 (0) = 3.10°5cm s°1, 8 = 0,65,
pm = 3.103 Qcm, ps = 2,5 Qem, [ =7.10"7cm,

L =103cm, D = 10-8c¢m?2 571, g = 3 10%m?2,

C = 80pF.cm2

On voit sur cette figure que l'accord enire la courbe de polarisation |
théorique et la courbe expérimentale est seulement satisfaisant pour mga < 9mV; par |
la suite ces deux courbes s'écartent mais leur sens de variation reste identique. Les
diagrammes d'impédance calculés ont une allure comparable a celle obtenue
expérimentalement. ~Ils -comportent, en plus de la boucle capacitive haute
fréquence écrasée, deux boucles en basse fréquence :. une boucle inductive
relative. 2 l'intermédiaire Znl au fond et sur les. parois latérales des. pores et une.
boucle- capacitivc; traduisant la retrodiffusion: de: Zn!l dans: les. pores de.la.couche.:

Lecrasemcnt de-_la boucle. inductive. provient .du: fait. que:.les constantes cie Lemps o

B e ey s T2 i

. Py vy e - ERD T e emw e s " Titoat S A,
L I R R T R s g 3 la W Gowbilalios b i P B Y 4% a4 R S B R Y 4 ;‘..‘:")'Ji:

_ La capacﬁc de 1'0rdre de lchmz"que nous - avons dcduxte dcs
diagrammes simulés 2 ma < 9 ‘mV est en accord avec les fortes valeurs
expérimentales. Mais lorsque l'écart entre les courbes de polarisation de la figure

IV.19 devient important, le modeéle conduit 4 des valeurs nettement inférieures a la




limite de sursaturation 2,2M.
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courant est plus petite, et c'est pourquoi on calcule des capacités plus faibles.

Nous avons constaté lors des simulations que le choix d'un coefficient ﬁ;

% . B - . . ‘s pr—
de diffusion de 10-8cm?2 s-1 était nécessaire pour reproduire la boucle capacitive =

basse fréquence. Cependant, bien que I'allure de la boucle soit reproduite, sa-

fréquence de relaxation est trop basse. De plus le calcul de la concentration de Znll.
a lintérieur des pores aboutit a des valeurs invraisemblables (figure IV.21).: -
Malheureusement dés unc I'on essaie une évacuation plus rapide des ions Zall :
pour réduire la concentration et faire augmenter la fréquence, la boucle disparait.
Il apparait donc que Il'idée de la rétrodiffusion seule ne suffit pas pour expliquer
cette boucle capacitive basse fréquence. Probablement qu'a l'intérieur des pores se
déroule un autree phénomeéne limitatif que nous avons négligé. Ce phénomeéne
pourrait €tre une réaction de précipitation qui non seulement peut engendrer un
effet capacitif par blocage de la partie active de I'électrode mais aussi ramener la

concentration des ions Znll a des valeurs plus raisonnables ct inféricures a la

=TT ST FOT

Malgré ces défauts, le modéle de couche poreuse nous a cependant

permis d'expliquer d'une maniére satisfaisante le comportement particulier de

il .l..il;_-,,:.'.

I'électrode de zinc en haute fréquence ainsi que l'effet inductif le plus important.
En raison de la complexité des processus qui se déroulent dans les pores et des
simplifications faites, la boucle capacitive basse fréquence n'a pu Etre interprétée
que qualitativement paf un  phénoméne diffusionnel & travers la couche couplé & =
une précipitation. Dans I'avenir il serait intéressant d'approfondir cette ;
modélisation en introduisant Ic'proccssus de précipitation des: produits- de
dissolution dans les pores. De plus, il parait nécessaire aussi d'introduire l'idée. de
I'amincissement de la couche, ou de ['étalement de la fraction- (1-8) de la. surfacei

active” de l'électrode lorsque la polarisation’ anodique augmente. Un - tel effer:sses

-1.‘-{."-4 H»‘J'&;h«v:lw..-- )

|

justifie expérimentalement car il pourrait rendre compte de ‘la boucle inductive:

trés basse fréquence observée sur les diagrammes d'impédance expérimentaux.

s LES ¥ . smd ia o

»

'
srtnez o didh wond (1 b e

tirdie




AT K P L  T T

Y Prt W e T ST R T T

Homtae bm g

1] 15 ADIE O oD R

ERNTEE

SHEIRIF| o 1 R T

_Im/Qcm?
Koo

151

A4 /mA.cm-—2

80

60

- .
Courbe experimentale

Courbe simulee

ET

Figure IV.19

* courbe de polarisation expérimentale comparée 3 la courbe

simulée

* Diagrammes d'impédance calculés a

polarisation simulée.
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Figure IV.20 : Variation de la longucur de pénétration Ay du courant continu en

fonction de ma (longucur de porc L = 10'3cm)
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Figure IV.21 : Variation de la concentration de Znll au fond des pores.
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Dans ce travail, nous avons étudié la cinétique de l'électrocristallisation et
de dissolution anodique du zinc en milieu alcalin. La confrontation des résultats
expérimentaux obtenus avec les diverses méthodes complémentaires utilisées, nous
a permis d'identifier les principaux phénomenes régissant les réactions qui se

déroulent a l'électrode de zinc.

Aux faibles pélarisations cathodiques, nous avons montré que la croissance
irréguliere des déplts de zinc est contrdlée par un processus diffusionnel lent des
ions Znll i travers une couche poreuse interfaciale semi-bloquante. D'aprés
l'analyse in-situ de la surface de I'électrode par la spectroscopie Raman, cetle
couche est formée d'oxyde de zinc mal cristallisé. Le modéle d'interphase stratifiée,
proposé dans ce mémoire pour décrire la cinétique conduisant a Ja formation
irréguliére des dépdts, indique que le coecfficient de transport de matiere 2a
11nter13ur de la couche poreuse s'active avec la polarisation. Il montre également
que la décharge des zincates implique, en plus de la diffusion, une migration
ionique dans une sous couche conductrice dont les propriéiés électrigues

dépendent aussi de la polarisation.

Au stade de polarisation plus avancé, la dégradation brutale de la couche
semi-bloquante autortsc la décharge rapide des ions zincates, ce qui engendre la
formation de dépdts compacts. La cinétique de l'électrocristallisation dans ce cas
est selon les diagrammes d'impédance électrochimique, complétement modifide : au
liew du contrdle diffusionnel lent, il apparait plusieurs effets inductifs liés 2
l'activation de 1'électrode. Ces derniers traduisent principal'emcnt la relaxation de
la concentration de l'intermédiaire monovalent Znl dans la couche devenue
conductrice qui s'amincit et s'étale sur toute I'électrodc quand la polarisation croit.
D'aprés l'analyse [hcorlque du mécanisme réactionnel, on conclut que la vitesse de
décharge dépend du champ électrique qui régne 2 lintérieur de cette couche, et
qu'elle refléte la variation de conductivité et de géométric de la couche avec la

polarisation.

Nous avons montré gque la présence d'une anode de zinc soluble génére des
espéces dissoutes -appelées ADZ qui, en arrivant A la cathode, créent des
hétérogénéités dans la couche conductrice interfaciale et destabilisent la
croissance des dépéts compacts en faveur des dépéts spongicux non adhérents. On
retrouve alors le processus diffusionnel lent qui contrdle la croissance des dépots
irréguliers, ce qui confirme qu'il existe bien une corrélation entre l'impédance de

I'électrode en basse fréquence et la morphologie des dépdts : une impédance
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alors qu'une impédance selfique caractérise les dépdts.

AR

La présence de l'additif F1110, en petite quantité dans I'€électrolyte, modifie = =~

les propriétés de la couche interfaciale. II réduit I'épaisseur de la couche semi

bloquante et inhibe la croissance des dépdts spongieux. Ayant la propriété de. .
s'adsorber sur I'électrode et de modifier les propriétés électrique et géométrique de -

la couche conductrice, cet additif conduit a des dépdts compacts non uniformes.

e 2

5§

La présence de trace de plomb dans l'électrolyte stabilise la formation de.,

dépéts compacts en uniformisant les propriétés de la couche interfaciale.

La dissolution du zinc se fait également & travers une couche poreuse dt;;;
produits d'oxydation qui se forme a I'électrode au cours d'électrolyse. Le modéle.
réactionnel que nous avons élaboré indique que la dissolution, impliquant deux
étapes successives, se fait principalement au fond des pores. Les ions zincates
dissous diffusent ensuite pour rejoindre l'électrolyte. Les résultats de la simulation.
du comportement anodique de I'électrode montrent qu'en plus des processus de
transfert de charge électronique et de la rétrodiffusion des ions Znll, il se déroule
probablement un autre phénoméne qui est vraisemblablement une réaction de. -
précipitation dans les pores.

L'ensemble de notre étude cinétique montre donc que les processus se
déroulant 4 I'électrode de zinc sont en permanence contr6lés par une couche
interfaciale dont le rdéle important a pu étre décrit dans ce mémoire. Pour que
soient perfcctionnéés les batteries alcalines & électrode négative de zinc, il serail,
donc nécessaire de jouer sur les propriétés de cette couche, notamment en ajoutant.
des additifs organiques ou minéraux, de fagon & la rendre plus homogeéne et
conductrice, ce qui favoriserait la croissance de dépdts compacts lors. de la

recharge de ces batteries. e s
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