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Introduction générale 

Le phénomène de corrosion a pris de nos jours une importance considérable en raison de l’utilisation 

plus grande de métaux et alliages dans la vie moderne. En effet, elle est considérée comme étant 

l’une des principales sources de défaillance des structures métalliques et des équipements industriels. 

Sur le plan économique, les conséquences de la corrosion sont relativement lourdes et même 

désastreuses, parmi lesquelles on peut citer : arrêt des travaux et de production, cout de maintenance 

plus élevé, risque de blessure ou accident pour le personnel, contamination de l’environnement…etc. 

 
Pour pallier au phénomène de corrosion et minimiser les dégâts, beaucoup d’efforts ont été déployés 

pour trouver des solutions efficaces et respectueuses de l’environnement. A cet effet, au niveau de 

l’industrie, la recherche et le développement semble être cruciale pour mettre au point des techniques 

de production plus avancées afin de concevoir des équipements plus performants et d’améliorer la 

productivité. C’est pourquoi, les concepteurs ont mis à profit de nombreux moyens de protection 

anticorrosion incluant principalement l’application d’un revêtement, protection cathodique, 

l’utilisation d’inhibiteur de corrosion…etc 

 
Généralement la protection des substrats en acier contre la corrosion est assurée au moyen d’un 

revêtement sacrificiel électrodéposé. A ce propos, les alliages Zn, Zn-Ni, Zn-Co et les alliages de 

cadmium font partie des revêtements sacrificiels les plus utilisés. Parmi eux, les revêtements de 

cadmium sont considérés comme très fiables en raison de leurs remarquables propriétés en matière 

de corrosion et d'ingénierie. En revanche, les revêtements de cadmium sont hautement toxiques et 

sont généralement préparés à partir de bains de cyanure connus pour leur forte toxicité. De plus, le 

cadmiage induit une grande quantité d'hydrogène dans le substrat sous-jacent provoquant ainsi sa 

fragilisation. 

Au cours de ces dernières années, les préoccupations écologiques croissantes ont conduit à la 

recherche d'un revêtement alternatif pouvant remplacé efficacement le cadmium. Les dépôts de zinc 

présentent un excellent comportement sacrificiel. Cependant, leur utilisation reste limitée dans 

l'industrie automobile en raison d’un taux de dissolution élevé et des propriétés mécaniques 

médiocres. A cet effet, le recours à l’emploi des alliages à base de zinc constitue une stratégie très 

intéressante pour renforcer le caractère protecteur des revêtements de zinc pur. Ceci repose donc sur 

l’ajout de quelques éléments à la matrice de zinc en formant ainsi une large gamme de combinaisons 

métalliques de type ZnXi. Parmi ces dernières, l'alliage zinc-nickel se porte comme un candidat 

potentiel vu qu’il constitue une alternative viable aux revêtements de cadmium. En effet, les alliages 

Zn-Ni contenant 15 à 20 % en poids de nickel sont dotés d’une résistance à la corrosion quatre fois 
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supérieure à celle relative aux revêtements de cadmium et de titane. Ainsi, ce type d’alliage a attiré 

une attention assez particulière dans l’aérospatiale et la production d’énergie vu qu’il possède une 

excellente résistance à la corrosion à haute température et même à des conditions d’oxydation 

relativement sévères. 

Un axe de recherche étendu porte un intérêt particulier pour l’élaboration et la caractérisation de cet 

alliage. L’enjeu consiste à optimiser les paramètres d’élaboration en vue de concevoir des 

revêtements de plus en plus performants en termes de protection face à la corrosion. Notre travail 

s’insère dans ce contexte d’idées. Plus précisément, nous nous sommes intéressés à 

l’électrodéposition des revêtements d’alliages ZnNi à partir d’un bain chlorure exempt d’additifs.  

l’objectif visé consiste à mettre en évidence l’influence de certains paramètres expérimentaux, en 

l’occurrence, le potentiel et la concentration en Ni2+ sur la cinétique du dépôt de système ZnNi et sur 

ses propriétés physicochimiques, et structurales ainsi que sur son comportement à la corrosion dans 

un milieu NaCl à 3%. 

Le présent manuscrit s’articule autour de trois chapitres qui sont structurés de la manière suivante : 

Le premier chapitre englobe une étude bibliographique en adéquation avec la thématique de recherche 

étudiée dans ce mémoire. Après une succincte présentation de quelques généralités sur la corrosion, nous 

allons nous intéresser aux moyens de protection anti corrosion les plus répandus tout en s’appuyant sur la 

protection par revêtement. Un intérêt particulier sera réservé aux revêtements anodiques dits 

« sacrificiels ». Par la suite, nous présenterons quelques généralités sur le zinc, le nickel et le système 

ZnNi, qui sera suivi d’un relevé sommaire de certains travaux consacrés au système ZnNi. On achèvera 

ce chapitre par quelques aspects théoriques englobant le principe de l’électrodéposition et certaines 

notions de base d’électrochimie. 

Le deuxième chapitre est réservé à la description de l’ensemble des techniques et méthodes 

expérimentales utilisées dans ce travail. Les conditions expérimentales choisies pour mener notre étude 

seront également élucidées. 

Quant au dernier chapitre, il sera dédié à la présentation des différents résultats expérimentaux obtenus et 

leurs discussions. 

Ce manuscrit sera clôturé par une conclusion générale qui récapitule l’essentiel des résultats et quelques 

perspectives envisagées pour la suite de ce travail. 
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Chapitre I 

Mise au point bibliographique, rappels et 

définitions 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Le présent chapitre recense une revue de littérature autour de la thématique de recherche étudiée 

dans le présent mémoire. A ce propos, deux parties essentielles y seront développées. Dans la 

première, on donnera, tout d’abord, un bref aperçu sur quelques généralités de la corrosion et 

ses différents types, qui sera suivi d’un état de connaissances assez détaillé sur les moyens de 

protection les plus pratiqués pour pallier au phénomène de corrosion. Par la suite, nous allons 

décrire, les revêtements anticorrosion les plus répandus tout en s’appuyant sur les revêtements 

sacrificiels. Dans cette partie, il sera également question de rappeler quelques généralités sur 

le système ZnNi tout en donnant au préalable certaines propriétés de ses éléments constitutifs 

(Zn et Ni). Nous dresserons enfin un état de la recherche sur le système ZnNi. Dans la deuxième 

partie, on s’intéressera au principe de l’électrodéposition et à quelques notions de base qui lui 

sont associées. 
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I.1 Généralités sur la corrosion 

La corrosion est la détérioration d’un matériau par une attaque ou une réaction chimique avec 

son milieu environnant. Cette définition admet que la corrosion est un phénomène nuisible car 

il détruit le matériau et réduit ses diverses propriétés, le rendant ainsi inutilisable pour une 

application prévue. Mais d’un autre point de vue, la corrosion est un phénomène bien venu, voir 

souhaité, car elle détruit et élimine un nombre important d’objets abandonnés dans la nature. 

Certains procédés industriels font également appel à la corrosion (anodisation de l’aluminium, 

polissage électrochimique, etc.). La corrosion est le résultat de l’interaction entre un métal et 

son milieu environnant provoquant ainsi sa destruction progressive  [1]. 

En revanche, dans la majorité des cas, le phénomène de corrosion est devenu un problème 

majeur auquel sont soumis de nombreux matériaux. Ce qui engendre une dégradation rapide 

des ouvrages métalliques. En effet, il touche toutes les réalisations de l’ingénieur, des plus 

grandes au plus petites : l’électronique, transport, secteur médical, construction, production de 

l’énergie, aéronautique…etc. 

Sur le plan économique et social, les conséquences de la corrosion sont relativement lourdes et 

importantes dans plusieurs domaines et plus particulièrement celui du secteur industriel, 

notamment : arrêt de production, remplacement des pièces corrodées, accidents et risques de 

pollutions sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences économiques. Ces 

phénomènes dépendent non seulement du métal envisagé mais aussi de l’environnement dans 

lequel il est placé (humidité, pH, concentration des ions et gaz présents, présence de bactéries,  

température..). 

 
Types de corrosion 

Les principaux types de corrosion sont répertoriés en deux grandes familles : la corrosion 

généralisée et la corrosion localisée 

Corrosion uniforme ou généralisée 

C’est une forme de corrosion qui se traduit par l’apparition de micro- piqures de façon uniforme 

sur la totalité de la surface. Cela laisse à considérer que la perte en métal est presque identique 

sur toute la face exposée au milieu. Dans ce cas, l’attaque s’effectue avec la même vitesse sur 

tous les points du matériau sans distinction de sites anodique et cathodique (Fig.I.1.a). De façon 

globale, la corrosion généralisée progresse sur la surface du métal exposé au milieu corrosif [2]. 

Le cas le plus courant de ce type de corrosion est celui de l’acier mis en contact d’un milieu 

acide où sa dégradation s’effectue pratiquement avec une vitesse uniforme. 
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I.2.2 Corrosion localisée 

La corrosion localisée découle toujours de la corrosion uniforme, par couplage galvanique entre 

les zones hétérogènes. Il suffit alors d’une petite anode et d’une grande cathode pour générer 

des vitesses de pénétration locales très importantes. Ces hétérogénéités locales peuvent être 

préexistantes dans le métal ou dans le milieu corrosif. Contrairement à la corrosion uniforme, 

on distingue clairement les endroits anodiques et cathodiques (figureI.1.b). Généralement, 

cette corrosion se produit lorsque de très petites zones de la surface d’un métal se corrodent 

beaucoup plus facilement par rapport aux autres zones de la surface [3]. Pour ce type de 

corrosion, la vitesse ne peut être mesurée par la perte de poids ou par la diminution de 

l’épaisseur. Pour se faire, on doit réaliser des observations métallographiques, et des mesures 

électrochimiques. La Figure I.1 illustre les deux types de Corrosion. 

 

 

 

 

 

Figure I.1 Types de Corrosion (a) Corrosion localisée et (b) Corrosion uniforme d’un métal 

On distingue plusieurs formes de corrosion localisée que nous pouvons schématiser sur la 

figure I.2. 
 

Figure I.2 Schéma illustrant les différentes formes de la corrosion localisée [4] 



Chapitre I Mise au point bibliographique, rappels et définitions 

6 

 

 

 

 

Moyens de protection 

Pour lutter contre la corrosion et maintenir la durabilité des structures métalliques, plusieurs 

moyens de protection ont été développés, parmi ceux qui sont fréquemment utilisés, on peut 

citer les revêtements, les inhibiteurs de corrosion, la protection électrochimique (cathodique, 

courant imposé, anode sacrificielle). On se propose dans les paragraphes suivants de fournir 

un état des connaissances sur chacune de ces méthodes. 

Protection électrochimique 

Ce type de protection permet d’agir de manière contrôlée sur les réactions d’oxydation et de 

réduction qui se produisent lors d’un phénomène de corrosion. On peut distinguer la protection 

cathodique et anodique. 

 
Protection cathodique 

La protection cathodique est une technique de protection active contre la corrosion des 

matériaux au contact de leur milieu environnant (électrolyte conducteur : sol, eaux, béton). Il 

s’agit donc d’un système de prévention électrochimique basé sur la diminution du potentiel de 

corrosion jusqu'à un niveau où la vitesse de corrosion du métal est réduite de manière 

significative. Son principe de base consiste à contrôler les grandeurs électriques de telle sorte à 

ramener le métal dans son domaine d’immunité. Ce procédé peut être réalisé de deux manières, 

elles sont décrites dans ce qui suit : 

 
a) Protection par anode sacrificielle 

Cette technique est réalisée au moyen d’un couplage électrochimique de la structure à protéger 

avec un autre métal plus facilement oxydable, c’est-à-dire ayant un potentiel inférieur à celui 

du métal constituant l’ouvrage à protéger, les deux composantes ainsi formées sont reliées entre 

elles à l’aide d’un contact électrique et immergées dans un milieu électrolytique suffisamment 

conducteur. On forme ainsi une pile ayant comme anode le métal actif, qui joue le rôle d’anode 

sacrificielle, et cathode le matériau que l’on souhaite protéger. Dans de telle configuration, le 

métal le moins noble (c.à.d l’anode) se corrode au bénéfice du métal constituant la cathode. Ce 

dernier sera donc le siège de la réduction de l’agent oxydant présent dans le milieu. 

Les anodes sacrificielles sont généralement fabriquées à partir des alliages d’aluminium, de 

zinc ou de magnésium. La protection par anode sacrificielle est souvent appliquée pour réduire 

la corrosion marine (navire, sous-marin…etc) 
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b) Protection par courant imposé 

La mise au point d’un tel procédé nécessite un générateur de courant continu et des anodes à 

base de métaux nobles. Le principe de base repose sur la polarisation cathodique de l’ouvrage 

à protéger. Celui-ci est relié au pôle négatif du générateur, il constitue donc la cathode. L’autre 

électrode, l’anode est reliée au pôle positif et parfois on utilise plusieurs anodes montées en 

parallèle, formant ainsi ce qu’on appelle « déversoir ». Ce montage est conçu de telle sorte à 

amener la structure à protéger dans sa zone d’immunité. Cette technique est largement utilisée 

pour protéger les ouvrages enterrés notamment les pipelines et les canalisations diverses. 

Notons que le circuit électrique requiert un entretien régulier 

Protection anodique 

Il s’agit tout simplement d’une protection électrochimique par passivation, elle est en effet 

réservée aux métaux passivables. Son principe consiste à déplacer le potentiel de corrosion de 

la structure à protéger jusqu’à ce qu’il soit dans son domaine de passivation. 

La protection anodique est souvent pratiquée dans des environnements hautement corrosifs 

pour protéger des matériaux métalliques mis en contact des solutions inhabituellement acides 

ou basiques. 

 
Protection par inhibition 

La protection par inhibition est l’une des meilleures méthodes pratiquées au niveau industriel 

pour ralentir la corrosion des équipements et des installations industrielles au contact des 

milieux acides. Elle constitue donc le seul moyen permettant de contrôler la vitesse de corrosion 

à partir du milieu corrosif. Les inhibiteurs de corrosion sont des composés que l’on ajoute en 

faible quantité au milieu agressif, leur but est de diminuer, par un mécanisme propre à chaque 

inhibiteur, la vitesse de corrosion d’un matériau. Par ailleurs, le mécanisme d’inhibition peut se 

traduire par différents phénomènes, notamment : 

- Adsorption d’une molécule organique à la surface du substrat 

- Passivation du métal grâce au pouvoir oxydant de l’inhibiteur 

- Précipitation de sels à la surface du métal (formation du tartre) 

- Elimination de l’agent corrosif comme l’oxygène 

En pratique, plusieurs sortes d’inhibiteurs peuvent être utilisées, on distingue les inhibiteurs 

cathodiques, anodiques et mixtes comme l’illustre la figure I.3 ci-dessous. 
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Figure.I.3 Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion en 

fonction de la nature de l’inhibiteur [5] 

 

 
 

Protection par revêtements 

La structure à protéger de l'agressivité de l'environnement corrosif est isolée à l'aide de 

différents revêtements, qui peuvent être métalliques ou non métalliques. 

 
Revêtements métalliques 

Les revêtements métalliques sont généralement utilisés pour protéger l'acier, notamment contre 

la corrosion atmosphérique, car elle peut être appliquée sur d'autres substrats "cuivre et laiton", 

on peut distinguer deux types de revêtements métalliques : 

 
a) Revêtements nobles ou cathodiques 

Ces revêtements ont la particularité d’être plus nobles que le substrat à protéger. C'est le cas par 

exemple d'un revêtement de nickel ou de cuivre sur acier. Néanmoins leur efficacité dépend 

fortement de leur état de surface. Celui-ci ne doit contenir aucun défaut. En effet, les défauts 

superficiels sont à l’origine de toute dégradation future. Un tel comportement s’explique par la 

formation d’une pile de corrosion provoquant ainsi une perforation rapide du métal de base, ce 

phénomène est fortement aggravé du fait que le rapport de surface anodique/cathode est très 

petit, ce qui entraine une attaque rapide de l'acier (densité de courant élevée). La caractéristique 

essentielle que doit avoir un revêtement cathodique est donc l'absence de défauts (porosité, 

fissure,…etc). A cet effet, le contrôle impératif de la continuité et de l'homogénéité de la couche 

s'impose. 
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Figure I.4 Schéma représentatif d’un revêtement Cathodique. 

 
 

b) Revêtements anodiques ou sacrificiels 

Pour cette catégorie, le substrat est plus noble que le revêtement, c’est le cas du procédé de 

galvanisation (dépôt de zinc sur acier) qui consiste à appliquer une couche de zinc sur la surface 

du métal. Le phénomène s’inverse, autrement dit, le revêtement joue le rôle de l’anode et se 

dégrade, alors que le substrat, qui est la cathode, reste protégé. Dans ce cas, la durée de vie du 

revêtement dépend fortement de son épaisseur. En effet, plus le revêtement est épais, plus la 

protection est prolongée. En cas de défaut, il y aura formation d'une pile locale et le revêtement 

se corrode en protégeant catholiquement le métal de base. La protection reste donc assurée tant 

qu'une quantité suffisante de revêtement est présente, L’épaisseur est un élément important pour 

ce type de revêtement. Elle est en générale comprise entre 100 et 200 μm [6]. A priori, ce 

revêtement est efficace même en cas de fissures ou d’épaisseurs trop faibles à condition que les 

oxydes formés ne soient pas éliminés constamment par une action mécanique. 

 
 

 

 
Figure I.5 Schéma illustrant un revêtement anodique 
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Revêtements non métalliques (organiques) 

Revêtements organiques 

Ce type de revêtement constitue un domaine important pour l’utilisation très diversifiée des 

polymères à grande échelle. En effet, ils sont présents dans notre environnement quotidien, 

urbain et industriel. Ils sont principalement composés de matériaux polymères et de pigments 

qui donnent la couleur aux revêtements. Egalement, ils ont l’avantage de s’appliquer sur divers 

substrats métalliques, notamment, l’acier au carbone, l’acier inoxydable, l’aluminium…etc. 

Pour cette catégorie de revêtements, la protection anticorrosion est assurée au moyen d’une une 

barrière plus au moins imperméable qui se forme sur le substrat métallique et l’isole du milieu 

environnant. Il existe trois sortes : 

- Les revêtements en bitumes et les revêtements polymériques (caoutchoucs) 

L’efficacité de la protection polymérique dépend de la résistance chimique intrinsèque 

du revêtement dans le milieu et de son taux de recouvrement. Son épaisseur est d’environ 

100 à 500 µm, mais elle est variable d’un cas à l’autre. 

- Les revêtements par peinture et vernis 

L'importance économique des peintures dépasse de loin celle des autres méthodes de 

protection contre la corrosion. La plupart des métaux sont protégés par des peintures. Il est 

alors nécessaire d'appliquer deux ou plusieurs couches. Certaines peintures contiennent des 

pigments qui agissent comme éléments primaires anticorrosifs. Ils ont la caractéristique 

d’être plus fins, leur épaisseur ne dépasse pas les 100μm. Si le constituant du film est 

transparent, on parle de vernis, s’il est opaque, on parle alors de peinture. Dans les deux cas 

la substance de base est une espèce macromoléculaire (polymère) appelée liant, dont la 

fluidité peut être ajustée par l’ajout de solvant ou de diluant [7]. 

Revêtements inorganiques 

Il peut s’agir des couches obtenues par conversion chimique de la surface du substrat ou des 

couches étrangères déposées directement sur le substrat sans qu’il y ait réaction avec ce dernier. 

a) Couches de conversion 

Elles sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi, on obtient ainsi un film 

d’oxyde protecteur comme dans le cas de l’anodisation de l’aluminium. Le but est de renforcer 

le film d’oxyde naturel par une oxydation anodique. Dans cette optique, deux autres procédés 

sont également pratiqués, il s’agit de la phosphatation et la chromatation. 

b) Couches étrangères au substrat 

Elles sont fabriquées par des procédés de déposition qui n’impliquent pas une réaction avec le 

substrat. Dans ce cas, la composition chimique est indépendante de celle du substrat. Ce type 
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de couches inclut les revêtements inorganiques non métalliques tels que : les émaux, les dépôts 

de ciment, céramiques réfractaires….etc. 

 
I.5. Aperçu sur les revêtements sacrificiels 

Le zinc qui est plus anodique que l’acier a été largement utilisé comme élément de base de 

toute la gamme des revêtements sacrificiels pour les substrats ferreux [8]. En outre, dans le cas 

de la corrosion galvanique, le Zn devient l'anode tandis que le substrat ferreux devient la 

cathode, ce qui permet la protection de l’acier d’une dégradation ultérieure[9]. Depuis plusieurs 

années, le zingage traditionnel a été considérablement utilisé en tant que revêtement résistant à 

la corrosion des aciers, cependant dans des environnements agressifs ou à des températures 

élevées, sa protection contre la corrosion demeure insuffisante [10, 11]. 

A cet effet, le recours à l’emploi des alliages à base de zinc semble être une alternative assez 

intéressante pour renforcer le caractère protecteur du zinc. Ceci repose donc sur l’ajout de 

certains éléments à la matrice de zinc en formant ainsi une gamme fascinante de revêtements 

de type ZnX (X=, Fe, Co, Ni, Mn), qui sont connus d’être plus résistant à la corrosion 

comparativement aux dépôts de zinc pur [12,13]. 

Au cours de ces dernières années, l’utilisation des alliage à base de zinc, pour protéger les 

structures en acier, a pu émerger et se faire une place importante dans divers domaines 

d’application au niveau du secteur industriel, à l’instar, de l’industrie automobile, aéronautique, 

aerospace, construction et  électrique [14]. 

Certains alliages à base de zinc présentent un meilleur comportement à la corrosion qu’un dépôt 

de zinc pur d’épaisseur similaire. Cette meilleure résistance à la corrosion a été reportée dans 

les travaux de Gabe et Wilcox [15] 

Concernant les alliages de zinc associés aux éléments Fe, Ni et Co, les différentes études ainsi 

réalisées ont indiqué que la cinétique de corrosion du revêtement diminue et ceci est dû à la 

présence d’un métal plus noble que l’élément de base. Dans ce cas, le potentiel de corrosion de 

ces alliages est alors décalé vers des valeurs moins cathodiques. Il a été également rapporté que 

l’anoblissement du potentiel d’abandon dépend fortement de la teneur en élément d’alliage. Un 

tel comportement permet de réduire la dissolution du revêtement lors de couplage galvanique 

avec le substrat contrairement au cas des revêtements de zinc purs [15]. De plus, une nette 

amélioration de la dureté du revêtement a été observée suite à l’incorporation d’éléments 

d‘alliage comme le nickel, le fer ou le cobalt comparativement à celle du zinc pur. Notons que 

ces caractéristiques ont été confirmées dans plusieurs travaux de recherche. A titre d’exemple, 

Felloni et al [16] ont indiqué des valeurs de dureté pour des alliages Zn-Ni (20% en poids) de 
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430 HV alors qu’un revêtement de zinc pur d’épaisseur comparable (12 mm) possède une dureté 

relativement faible, elle est de 50 HV environ. Dans la même optique, Panagopoulos [17] 

évoque des valeurs de micro dureté allant de 56 à 197 HV respectivement pour des alliages Zn- 

Fe (1,8% pds) et Zn-Fe (14% pds) [18] tandis que pour les alliages Zn-Co (0,6% pds) et Zn-Co 

(4%pds), les micro-duretés ainsi obtenues sont 72 et 85 HV respectivement [19]. Ce 

durcissement est associé à la présence de phases spécifiques aux alliages de type Zn-Co, Zn-Fe 

et Zn-Ni. 

Un autre objectif suscité par la communauté scientifique était de trouver un élément plus actif 

que le zinc et qui se dissout préférentiellement par rapport à celui-ci. De plus, cet élément 

devrait former des composés susceptibles de protéger le dépôt. Le manganèse répond mieux à 

ces caractéristiques en raison de son fort caractère réducteur qui lui permet d’être plus négatif 

que le Zn. Malgré la codéposition des alliages ZnMn est assez délicate, vu les potentiels 

éloignés des deux éléments, la littérature relate un nombre considérable de travaux consacrés à 

l’élaboration des alliages ZnMn et à leurs caractérisations. Les objectifs envisagés étaient 

d’optimiser les paramètres de dépôt en vue de concevoir des revêtements de plus performant 

vis-à-vis de la protection anti- corrosion [20-23] 

Les données bibliographiques fournies sur ce système révèlent que la gamme de composition 

en manganèse permettant d’obtenir de bonnes propriétés anticorrosion est assez large, elle varie 

de 20 à 75% en poids. En ce qui concerne les relations entre la résistance à la corrosion et la 

composition de l’alliage, les conclusions des différents auteurs restent parfois différentes, mais 

la majorité d’entre eux affirme que les revêtements d’alliage zinc-manganèse sont plus 

résistants à la corrosion que celui du zinc pur, et ce, en raison notamment de l’incorporation de 

composes du manganèse dans les produits de corrosion du revêtement, favorisant ainsi la 

formation d’hydroxychlorure de zinc (la simonkolleite de formule Zn5(OH)8Cl2.H2O) connu 

pour son caractère insoluble [24]. 

 
Généralités sur le zinc et le nickel 

Le zinc 

Le zinc (Zn) est un métal solide blanc, brillant et légèrement bleuâtre qui est toujours bivalent 

dont la température normale d’ébullition est voisine de 907 C° justifiant ainsi son caractère 

volatil. Il est également malléable et ductile entre 100 °C et 150 °C. On le trouve dans la nature 

sous deux formes : l’état de sulfure dans la blende (sulfure de zinc) et l’état de carbonate dans 

la calami (carbonate de zinc). Il est présent dans l’eau, le sol et l’air. 
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De plus, il constitue une composante essentielle et indispensable du corps humain. Il est  

également un élément conducteur de l’électricité et de la chaleur. À l'air humide, il se recouvre 

d'une couche protectrice d'hydrocarbonate [25-26]. De façon générale, le zinc est peu altérable 

car il est connu d’être un bon protecteur des aciers face à la corrosion. L'action des acides dilués 

sur le zinc provoque le dégagement du dihydrogène. 

Le zinc est le 4ème métal le plus utilisé au monde en raison de ses remarquables propriétés 

physico-chimiques et mécaniques. Il est utilisé principalement pour la galvanisation (le dépôt 

sur les aciers pour les protéger de la corrosion), il est impliqué dans la composition de nombreux 

alliages utilisés dans les équipements automobiles (pneumatiques), dans les bâtiments (sous 

forme de larges plaques pour recouvrir les toitures ou pour les gouttières). Il constitue 

également un élément principal assez appréciable dans de nombreuses combinaisons 

métalliques et plus particulièrement celles de types ZnX, notamment, ZnNi, ZnCo, ZnFe, 

ZnMn. Ces derniers ont la particularité d’être plus résistants à la corrosion que les revêtements 

de zinc pur [27-28]. La mise en œuvre économique du zinc et son aspect esthétique, en font un 

métal apprécié dans de nombreuses applications [29]. 

 
Le nickel 

Le nickel (Ni) est un métal blanc à reflet jaune, légèrement noble, brillant et dur qui est extrait 

essentiellement sous forme de minerais sulfurés, oxydés et silicatés présents à la surface de la 

terre [27]. Il possède une bonne tenue à la corrosion dans différents milieux. De plus, il est doté 

de propriétés mécaniques appréciables telles que la malléabilité (facilement déformé par 

laminage) et la ductilité (étirable en fils ou en barres sans rupture) et de propriétés magnétiques 

à l’état pur [30- 32]. C’est l’un des éléments d’addition les plus répandus dans les alliages 

ferreux pour leurs propriétés physiques notables. Il fait partie également des constituants des 

poussières en suspension dans l’atmosphère, comme il est présent dans le sol en tant qu’une 

substance indéfiniment persistante. Ceci justifie donc sa forte absorption par les sols avec une 

forte mobilité [33]. 

L’utilisation du nickel est très ancienne avec les bronzes ou dans les alliages d’acier où il est 

couramment utilisé en raison de son caractère protecteur face à la corrosion. Egalement, il 

constitue un revêtement décoratif pour les autres métaux [34].Grâce à son caractère protecteur, 

il est couramment utilisé pour concevoir des alliages de métaux solides et durables (aluminium, 

cuivre et fer). Il est impliqué dans de nombreux objets à usage quotidien comme les casseroles 

inoxydables, les batteries nickel-cadmium [35,36]. Sur le plan pratique, le nickel est très 

sollicité pour répondre à de multiples fabrications. En effet, il est largement utilisé pour 
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fabriquer des équipements ménagers (éviers, couverts, casseroles, plats…), de l’électroménager 

(machines à laver, fours à micro-ondes, cuisines pour restauration), des outils de production de 

l’industrie agroalimentaire, pharmaceutique et encore du matériel chirurgical [37]. 

Le tableau ci-dessous illustre les principales propriétés physico-chimiques du zinc et du nickel. 

 
 

Tableau I.1 : Propriétés physicochimiques du zinc et du nickel [38]. 
 

Symbole Zn Ni 

Numéro atomique 30 28 

Masse atomique 65,37 g.mol-1 58,71 g.mol-1 

Electronégativité de Pauling 1,6 1,8 

Masse volumique 7,11 g.cm-3 à 20°C 8,9 g.cm-3 à 20°C 

Température de Fusion 420 °C 1453°C 

Température d’ébullition 907 °C 2732 °C 

Rayon atomique (Van der Waals) 0,138 nm 0,124 nm 

Rayon ionique 0,074 nm (+2) 0,069 nm (+2) ; 0,06 nm (+3) 

Isotopes 5 5 

Configuration électronique [ Ar ] 3d10 4s2 [ Ar ] 3d8 4s2 

Energie de première ionisation 904,5 kJ.mol-1 735 kJ.mol-1 

Energie de deuxième ionisation 1723 kJ.mol-1 1753 kJ.mol-1 

Potentiel standard - 0,763 V/ESH - 0,25 V/ESH 

 
Diagramme E-pH du zinc et du nickel 

 Diagramme E-pH du zinc 

D’après le diagramme de Pourbaix de zinc représenté sur la figure I.6, on note que le domaine 

de stabilité du zinc métallique ne comporte aucune zone commune avec celui de l’eau [39]. 

Ceci indique que le zinc présente une réactivité importante en milieu aqueux. Il s’oxyde avec 

formation du dihydrogène en milieu acide ou fortement basique désaéré sous la forme divalent, 

c. à. d, il se transforme en Zn2+ dans un milieu acide et en ZnO2
2- dans des milieux suffisamment 

basiques. Sur le plan thermodynamique, la position du zinc sur l’échelle des potentiels standard 

par rapport à celle du nickel(E° Zn2+/Zn = -0,76 V/ESH, E° (Fe2+/ Fe) = -0,44 V/ESH), justifie 

amplement son utilisation en tant que revêtement protecteur à caractère sacrificiel des pièces 

en acier. Le diagramme E-pH indique également que les ions Zn2+ sont stables dans le domaine 
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de pH allant de 0 à 5,6. Ce qui affirme que l’électrodéposition du zinc métallique peut être 

réalisée dans des solutions ayant des pH 5,6. 

 

 

 

Figure I.6 Diagramme d’équilibre E-pH du système zinc-eau, à 25°C [39]. 

 
 

Diagramme E-pH du nickel 

Le diagramme E-pH correspondant au système nickel-H2O est représenté sur la figure I.7. Il 

ressort de ce tracé, que le nickel métallique possède une zone commune très réduite avec l’eau 

et cela pour le domaine de pH [8,2- 13,3], zone pour laquelle le nickel est stable en milieu 

aqueux. Quant aux ions métalliques bivalents du nickel, leur stabilité en milieu aqueux est 

repérée aussi bien pour des valeurs de pH acide que pour celles de pH basique. Ainsi, les ions 

Ni2+ sont stables dans la zone de pH allant de 0 à 8,8. A priori, d’après ces données 

thermodynamiques, il est clair que l’électrodéposition du nickel en milieu aqueux est possible 

dans ce domaine de pH [42]. 
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Figure I.7 Diagramme potentiel-pH du système nickel-eau à 25 °C [30]. 

 
 

L’alliage ZnNi 

Au cours de ces dernières années, l’élaboration des alliages à base de zinc a pris un essor 

considérable et ce en raison de leur remarquables propriétés tant de point de vue fonctionnel 

que décoratif. Sur le plan pratique, plusieurs combinaisons d’alliages de type ZnX peuvent être 

distinguées, parmi lesquelles, figure le système ZnNi [43]. Ce dernier est un alliage binaire 

composé de deux métaux de transition, ayant des potentiels d’équilibres standards assez 

éloignés, E°(Ni2+/ Ni)= -0.25 V/ENH et E° (Zn2+ /Zn) = - 0.76V/ENH [39]. Ces alliages sont 

essentiellement produits par co-électrodéposition, qui est assez délicate à mettre en œuvre que 

l’électrodéposition monométallique. En effet, la codéposition simultanée de deux métaux 

nécessite, dans la plus part des cas, une bonne compréhension du processus mis en œuvre, un 

contrôle judicieux de certains paramètres expérimentaux et leur optimisation. De manière 

générale, deux principaux types de paramètre peuvent être explorés. Il s’agit des grandeurs 

électriques (potentiel, densité de courant) à mettre en œuvre pour aboutir aux dépôts ayant les 

compositions les plus recherchés et de la composition des bains (rapport de concentration en 

ions métallique, type du bain, pH, additifs…etc). Cette dernière doit, en revanche répondre aux 

exigences de sécurité et de protection de l’environnement. 

 
Diagramme de phase du système ZnNi 

La figure I.8 illustre le diagramme de phase du système ZnNi. On peut noter sur ce diagramme 

que les températures de fusion des deux éléments sont très éloignées (Ni = 1453°C et Zn = 

419.4°C). Il a été rapporté dans la littérature que les différentes phases cristallographiques 

observées sur les alliages ZnNi électrodéposés font partie de celles révélées sur ce diagramme. 
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Ce dernier met en exergue plusieurs transformations de phases en fonction de la température et 

de la composition de l’alliage en éléments constitutifs, qui peuvent induire la formation de 

composés monophasiques, bi phasiques ou poly phasiques. De manière générale, deux 

principaux domaines peuvent être distingués sur le diagramme : un domaine où les alliages 

possèdent moins de 70% en zinc. Celui-ci comprend trois phases ayant des intervalles 

suffisamment larges, il s’agit des phases , ɳ, et . D’après certains auteurs, ces phases peuvent 

être obtenues par électrodéposition et qui dépendent fortement de la teneur en nickel [44, 45]. 

Un autre domaine pour lequel on note la présence des alliages faiblement alliés au nickel. En 

effet, pour les alliages ayant un pourcentage en nickel de 7 % ont la même structure 

cristallographique que le zinc, c.à.d celle de la phase ɳ alors que ceux possédant entre 9 à 10 % 

en nickel, ils sont caractérisés par une mixture de phase (ɳ et ). Pour des pourcentages en nickel 

compris en 10 et 17 %, les alliages ZnNi sont monophasiques avec émergence de la phase  

[46]. Ainsi, il a été rapporté que les phases  et  ne se forment pas par électrodéposition. Leur 

obtention ne peut avoir lieu que par des procédés métallurgiques [47]. 

 

 

 
 

Figure I.8 Diagramme de phase du système Zn-Ni. 
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Etat de la recherche sur le système ZnNi 

Au cours de ces dernières années, une forte activité de recherche s’est considérablement 

développée sur l’élaboration et la caractérisation des revêtements à base zinc, plus 

particulièrement ceux de type ZnX [48, 49, 50] et ce en raison de leur remarquables propriétés 

tant de point de vue mécanique que de résistance à la corrosion. En effet, cet axe de recherche 

a suscité un énorme intérêt au niveau de la communauté scientifique. L’enjeu consiste à 

optimiser les paramètres d’élaboration en vue de concevoir des revêtements de plus en plus 

performant en termes de résistance à la corrosion et de durabilité. Les systèmes les plus étudiées 

sont entre outre ZnMn, ZnCo, ZnNi, ZnFe…etc. 

Les données bibliographiques fournies dans ce domaine révèlent que l’électrodéposition reste 

la méthode de choix pour élaborer cette catégorie de revêtements, vu qu’elle est connu par sa 

simplicité, sa facilité de mise en œuvre et sont faible cout de revient. 

Dans le cadre de ce travail de master, nous nous sommes intéressés à l’élaboration, par 

électrodéposition, du système ZnNi et à l’étude de ses différentes propriétés morphologiques, 

structurales et son comportement face à la corrosion dans un milieu simulé à l’eau de mer. Pour 

mieux comprendre toutes ces caractéristiques et avoir un état de connaissances sur ce matériau, 

il nous semble alors plausible de faire au préalable un bref aperçu bibliographique de quelques 

travaux réalisés sur ce système. Les paragraphes suivants font l’objet de la description de ces 

travaux. 

Les travaux réalisés par M.M Abou-Krisha et al [51] ont axé sur l'électrodéposition des 

revêtements d’alliage Zn-Ni à partir d’un bain sulfate suffisamment acide. Dans cette étude, 

deux paramètres expérimentaux ont été explorés, il s’agit du temps de dépôt et la concentration 

en espèces électroactives. Après une panoplie de caractérisations, il a été indiqué que le dépôt 

du système ZnNi est possible dans ces conditions expérimentales néanmoins le dégagement 

d’hydrogène reste une réaction secondaire inévitable. De plus, l’analyse voltammpérométrique 

de la cinétique de dépôt ainsi que celle de la diffraction des rayonx X ont indiqué que le dépôt 

obtenu est biphasique, composé de deux phases : γ-ZnNi et δ-ZnNi. Ainsi, l’augmentation de 

la concentration en nickel (II) dans le bain engendre des dépôts constitués principalement de 

structures dominées par la phase γ-Ni5Zn21, ceci s’est traduit par une augmentation notable de 

l’intensité des pics au niveau des diagrammes de diffraction correspondants. Il a été également 

révélé que la résistance à la corrosion des alliages est nettement améliorée lorsque la 

concentration en nickel augmente. Dans ces conditions expérimentales, le dépôt des alliages 

ZnNi est régi par le phénomène de codéposition anormale. 
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Dans une autre étude menée par G.A.G.Pedroza et al [52], l’effet de l’acide formique en tant 

qu’additif sur le processus d’électrodéposition des alliages ZnNi ainsi que sur leur 

comportement à la corrosion a été exploré. Notons que dans ce cas, un bain chloruré acide a été 

exploité. Les résultats issus à travers les différentes caractérisations ainsi effectuées ont indiqué 

que l’ajout de l’acide formique dans le bain d’électrolyse a contribué non seulement à 

augmenter les rendements des dépôts mais aussi à améliorer la résistance à la corrosion des 

revêtements d’alliage ZnNi. Il a été également observé que cet additif influe considérablement 

les propriétés structurales des dépôts. Dans ces conditions, une phase intermétallique de type 

Zn5Ni21 a été mise en évidence. Par contre, l’aspect microstructural ne reflète aucun 

changement vis à vis de l’additif étudié. 

Dans la même année, S. Ghaziof et al [53] se sont intéressés à l’étude de l’effet de certains 

paramètres expérimentaux, entre outre, la température, la densité de courant, la vitesse 

d'agitation et le rapport des ions Ni2+/Zn2+ sur les propriétés physicochimiques et mécaniques 

du revêtement ZnNi. Pour ce faire, un bain sulfate acide exempt d’additif a été exploité. A 

travers les résultats ainsi obtenus, il a été constaté que la teneur en Ni dans les dépôts dépend 

fortement des paramètres explorés. En effet, l’augmentation du rapport de concentration 
[𝑁𝑖2+]

, 
[𝑍𝑛2+] 

de la température et de la densité de courant engendrent une élévation considérable de la 

quantité en Ni dans les dépôts. Par contre, une forte agitation de la solution induit des dépôts 

riches en zinc avec apparition du phénomène de la déposition anormale. Après une analyse 

plus détaillée des résultats, il a été conclu que les propriétés optimales ont été obtenues sur les 

revêtements élaborés dans le bain ayant un rapport de concentration de 1, à la température de 

40°C en appliquant une densité de courant de 80 mA/cm2. Ainsi, la résistance à l’usure est 

nettement améliorée dans ces conditions. 

Une année plus tard, G.Roventi et al [54] ont opté pour l’utilisation d’un autre type de bain en 

vue de l’électrodéposition des alliages ZnNi. Il s’agit d’un bain mixte de type Watts contenant 

le saccharinate de sodium et le sodium dodécyl sulfate en tant qu’additifs organiques. Au cours 

de ce travail, l’effet de certains paramètres expérimentaux sur la cinétique de dépôt du système 

ZnNi et sur ses diverses propriétés a été examiné. Il ressort des résultats obtenus que l’ajout du 

zinc (II) au bain du nickel induit une diminution notable de la densité de courant de réduction, 

un tel comportement a été attribué à l’inhibition du dépôt de nickel en présence des ions Zn2+. 

De faibles rendements ont été obtenus dans le cas des dépôts contenant des teneurs en Zn 

dépassant les 7% en poids. Il a été également observé que les dépôts riches en nickel peuvent 

être formés pour de faibles concentrations en Zn dans le bain d’électrolyse. Dans ce cas, 

l’incorporation du zinc dans la matrice du nickel a provoqué une nette diminution de la taille 
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des grains, ce qui a contribué à l’amélioration de l’aspect morphologique des dépôts (adhérence, 

compacité, brillance…).Le phénomène de la codéposition anormale a été bien observé au cours 

des mesures expérimentales entreprises dans cette étude. 

Dans la même année, une autre étude a été menée par Z.Feng et al [55], celle -ci est portée sur 

l’électrodéposition des alliages ZnNi à partir d’un bain sulfate suffisamment alcalin contenant  

le 5, 5-dimethylhydantoin (DMH) en tant qu’agent complexant. Au cours de ce travail, l’effet 

de certains paramètres expérimentaux a été étudié. A travers l’ensemble des résultats obtenus, 

des conditions expérimentales optimales ont été cernées, ces dernières ont permis d’obtenir des 

revêtements ZnNi ayant des teneurs en Ni entre 13 et 16 % en poids, ceux-ci se caractérisent 

par des grains très fins atteignant l’ordre nanométrique (26 nm environ).Il a été également  

indiqué que les propriétés structurales, la taille des grains, la micro-dureté ainsi que le résistance 

à la corrosion des alliages ZnNi montrent une forte dépendance vis-à-vis de la teneur en nickel 

dans le dépôt. Concernant les propriétés structurales, une transition de phase a été observée au 

niveau des dépôts lorsque la teneur en Ni varie. En effet, la structure cristalline des dépôts passe 

d’un mélange de phases ɳ-phase et -phase vers une structure monophasique  lorsque le 

pourcentage en Ni augmente dans le revêtement. De plus, les alliages possédant 13 % en nickel 

ont reflété une bonne résistance à la corrosion comparativement aux autres compositions. Des 

résultats similaires ont été également évoqués dans les travaux de A.Chams et al [56]. 

Pour renforcer le caractère protecteur des alliages ZnNi, une alternative intéressante a été 

proposée par M.Diafi et al [57]. Celle-ci repose donc sur l’incorporation du cobalt dans les 

alliages ZnNi en vue d’élaborer les dépôts ternaires ZnNi-Co. Effectivement, les différents 

résultats ainsi obtenus ont montré que la résistance à la corrosion des alliages ternaires est 

nettement meilleure par rapport à celle observée sur les alliages binaires ZnNi, celle-ci dépend 

fortement de la teneur en Co dans le dépôt. De plus, les propriétés morphologiques, structurales 

et la micro-dureté ont été également améliorées en présence du cobalt dans les alliages. 

A la lumière des travaux décrits précédemment, il ressort que dans la majorité des conditions 

expérimentales utilisées la codéposition des revêtements d’alliage ZnNi est de type anormal, ce 

comportement peut être réduit en faisant augmenter la température du bain d’électrolyse. De 

plus, les propriétés et les caractéristiques des revêtements sont principalement déterminées par 

leur microstructure et leur composition chimique. Il s’est avéré que les alliages possédant une 

teneur en Ni entre 13 et 20 % en poids sont monophasiques avec une émergence majoritaire de 

la phase -ZnNi. Cette dernière, est connue pour son excellente résistance à la corrosion 

comparativement aux autres structures. 
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II. Méthodes d’élaboration 

Sur le plan pratique, plusieurs méthodes ont été mises à profit pour élaborer une large variété 

de dépôts métalliques (alliages, revêtements, couches minces, oxydes, nanoparticules, 

nanofils,..etc). A cet effet, deux sortes de méthodes sont à distinguer. Il s’agit des méthodes 

physiques et celles dites chimiques. Les méthodes physiques, telles que l’évaporation sous vide, 

la pulvérisation cathodique et l’épitaxie per jet moléculaire sont largement utilisées. Cependant, 

elles demeurent très extensives et difficiles à mettre en œuvre vu qu’elles requièrent des 

équipements lourds et des conditions ultravides. Ainsi, le contrôle de certains paramètres reste 

limité. Les techniques chimiques ont été et sont encore largement utilisées. Parmi lesquelles, 

on peut citer la croissance chimique en phase vapeur (CVD), la voie sol-gel, le dépôt chimique 

par électroless, l’électrodéposition….etc 

Dans le cadre de ce travail de master, nous avons retenu la voie électrochimique l’occurrence, 

l’électrodéposition pour élaborer les revêtements d’alliage ZnNi. Les paragraphes suivants 

décrivent d’une façon succincte le principe de l’électrodéposition ainsi que ses différents 

mécanismes mis en jeu. 

 
Electrodéposition 

L’électrodéposition est une méthode qui consiste à imposer un courant électrique ou bien un 

potentiel entre deux électrodes plongées dans une solution électrolytique, contenant un sel 

métallique de l’élément qu’on souhaite déposer [58]. Suivant les conditions d’élaboration (bain 

d’électrolyse, pH, conductivité, température, additifs, densité de courant, …etc), il est possible 

d’obtenir une large gamme de dépôts ayant des propriétés différentes. 

Cette méthode s’émerge comme une voie de synthèse la plus adoptée dans plusieurs travaux de 

recherche consacrés à l’électrodéposition des métaux ou alliages métalliques et ce en raison de 

son faible cout et sa facilité de mise en œuvre. Ainsi, elle permet de contrôler la composition, 

la morphologie, l’adhérence entre le dépôt et le substrat et le taux de croissance des films. Ceci 

est possible, soit, en régulant les grandeurs électriques (potentiel et la densité de courant), soit, 

en jouant sur la composition de la solution électrolytique. Elle permet également d’assurer la 

reproductibilité des résultats. De plus, elle offre l’avantage d’opérer à basses températures 

comparativement aux méthodes physiques qui s’opèrent aux températures élevées. 

Par ailleurs, l’électrodéposition présente certains inconvénients liés principalement au choix 

limité du substrat, celui-ci doit être obligatoirement conducteur. Ainsi, en utilisant cette 

méthode, des impuretés présentes dans la solution électrolytique peuvent s’incorporer dans les 

dépôts. Ce qui engendre des modifications notables au niveau du comportement 
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physicochimique des dépôts mis en œuvre. Cet inconvénient reste toutefois négligeable devant 

les nombreux avantages que présente encore cette méthode car ceci peut être réduit en utilisant 

des produits chimiques de haute pureté tout en faisant un contrôle rigoureux de certains 

paramètres expérimentaux. 

 
Principe de l’électrodéposition 

L’électrodéposition est mise en œuvre par des techniques de polarisation intentiostatique ou 

potentiostatique et ce en mode continu ou pulsé. Le principe de base consiste à imposer à 

l’électrode de travail, qui joue le rôle de cathode, une surtension suffisante pour pouvoir réduire 

les ions métalliques se trouvant dans le bain d’électrolyse afin de former un dépôt métallique 

sur cette électrode. A l’issue de la polarisation, les ions migrent vers la cathode où ils vont 

interagir avec les électrons présents à la surface de l’électrode. Par conséquent, un dépôt 

métallique solide se forme sur cette électrode. La réaction traduisant une telle transformation 

peut être symbolisée sous la forme : 

𝑴𝒏+   + 𝒏𝒆− 𝑴 

Dans le cas de l’électrodéposition d’alliages métalliques, cela semble moins aisé à réaliser que 

celle d’un métal seul. Ceci est dû à la complexité des électrolytes utilisés. Pour assurer une 

codéposition simultanée de deux métaux, il suffit de porter le potentiel de la cathode à une 

valeur inférieure à celles des potentiels d’équilibres thermodynamiques des systèmes mis en 

jeu. De point de vue pratique, la codéposition devient très délicate, voire impossible lorsque les 

deux éléments constituant l’alliage ont des potentiels très éloignés. Pour y remédier à ce 

problème et rendre la codéposition faisable, deux stratégies peuvent être suiviesadoptées : 

 Diminuer la concentration en ions de l’élément le plus noble, cela induira certes une 

diminution de son potentiel d’équilibre, ce qui favorisera le rapprochement des 

potentiels des systèmes en question. Cependant, cette stratégie est appliquée 

uniquement dans le cas du dépôts ’éléments possédant des potentiels standards peu 

éloignés l’un de l’autre. 

 Ajouter dans le bain d’électrolyse des agents complexants, de type organique ou 

inorganique afin de complexer les cations métalliques. Il est bien connu que la 

complexation stabilise les espèces en solution et contribue à une diminution notable des 

potentiels d’équilibres thermodynamiques. Ainsi, le potentiel d’équilibre est 

considérablement déplacé vers le coté cathodique. Un tel comportement contribue au 

rapprochement des potentiels des éléments constituant l’alliage à déposer. Ce qui 

favorisera d’avantage la codéposition simultanée des éléments mis en présence en 

donnant souvent des dépôts de bonne qualité. 
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Paramètres influençant l’électrodéposition 

Au cours de l’électrodéposition, différents paramètres peuvent influencer les caractéristiques 

des dépôts élaborés. Ces paramètres sont généralement classés suivant deux catégories : les 

conditions initiales qui sont imposées par l'expérimentateur et les conditions dites temporelles 

qui dépendent de l'évolution du système (Tableau I.2). Le rôle de ces paramètres est complexe 

et dépend du système considéré [34]. 

 
Tableau I.2: Conditions influençant les caractéristiques des revêtements 

 

Conditions initiales Conditions temporelles 

 Nature du substrat 

 Préparation du substrat 

 Type d’anode 

 Electrolyte (concentration, PH, 

additifs, pureté des sels 

 Paramètres électriques 

 Distance entre cathode et anode 

 Agitation 

 Température du bain 

 Autre condition 

 Electrolyte (concentration, PH, 

 Evolution de la surface 

 Paramètres électriques 

 Réactions parasites 

 Autre condition 

 
Mécanisme d’électrodéposition 

Le processus d’électrodéposition peut être assuré par trois étapes principales, elles sont décrites 

dans ce qui suit : 

1) Le transfert de matière : concerne le déplacement de la matière du plein bain de la 

solution vers le voisinage immédiat de l’électrode, appelée aussi zone interfaciale. Il est 

régi par trois processus distincts : 

 La migration : il s’agit du déplacement des espèces chargées sous l’effet d’un gradient 

de potentiel électrique 

 La diffusion : déplacement des espèces suite au gradient de concentration engendré par 

la réaction à l’électrode 

 La convection : concerne le déplacement de la matière sous l’effet d’un gradient de 

température ou de pression ou d’agitation. 
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2) Réactions chimiques : il peut s’agir des réactions : acido-basiques, compexation, 

précipitation, adsorption et désorption. Ces réactions peuvent se produire avant ou après 

le transfert de charge. 

3) Le transfert de charge correspond au transfert d’électrons au voisinage de l’électrode, 

c’est-à-dire à l’interface électrode – solution 

4) Cristallisation 

Les atomes vont, au cours de cette étape de cristallisation, soit consolider l’édifice cristallin 

en favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner naissance à de nouvelles 

cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure à celle de germination, le 

dépôt sera alors constitué de petits cristaux 

 
La figure I.9 suivante schématise l’ensemble des étapes élémentaires caractérisant une réaction 

électrochimique se produisant à l’interface métal/sol. 

 

 

Figure.I.9 Schéma illustrant les étapes élémentaires d’une réaction électrochimique se 

produisant à l’interface métal/sol. 

 
Quelques définitions et rappels de base 

Réaction électrochimique 

Une réaction électrochimique est une transformation chimique engendrée par le passage du 

courant à l’interface métal/sol. Autrement dit, elle correspond à la réaction mettant en jeu un 

transfert d’électrons à la surface de l’électrode. Selon la polarisation mise en œuvre, on peut 
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avoir des réactions de réduction cathodique ou d’oxydation anodique ou les deux 

simultanément. De façon plus générale, une réaction électrochimique s’écrit sous la forme : 

𝑶𝒙 + 𝒏é ↔ 𝑹𝒆𝒅 

Système électrochimique 

Un système électrochimique est l’association de deux conducteurs électroniques avec un 

conducteur ionique. L’un des deux conducteurs métalliques joue le rôle d’une cathode tandis 

que l’autre représente l’anode. Le conducteur ionique est l’électrolyte dans lequel sont 

imprégnées les espèces électro-actives. Par ailleurs, l’électrolyte peut être aqueux ou non 

aqueux. Pour suivre un processus électrochimique à la surface de l’électrode, deux grandeurs 

électriques peuvent être régulées Il s’agit, du courant électrique et du potentiel. 

Le passage d’un courant électrique à travers un système électrochimique provoque la 

polarisation de ce dernier. Ce qui engendre par conséquent une réaction électrochimique à 

l’issue d’un transfert de charge 

Par ailleurs, le type de la réaction qui aura lieu à la surface de l’électrode de travail dépendra 

fortement du potentiel imposé ou bien de la surtension. Cette dernière correspond donc au 

surplus d’énergie qu’il faut apporter au système pour qu’une réaction électrochimique puisse 

se produire avec une vitesse notable. Elle est notée ɳ et indique la différence entre le potentiel 

appliqué et le potentiel d’équilibre, soit : 

 = E- Eeq éq.I.1 

Deux cas peuvent être considérés : 

Dans le cas d’une polarisation cathodique ( 0), on enregistre des courants négatifs par 

convention, cela se traduit par une réaction de réduction (𝑂𝑥 + 𝑛è  𝑅𝑒𝑑) tandis que pour 

une polarisation positive ( 0), des courants positifs seront obtenus Dans ce cas, l’électrode 

de travail sera le siège d’une réaction d’oxydation anodique (𝑅𝑒𝑑  𝑂𝑥 + 𝑛è ).L’allure 

générale d’une courbe i (E) est représentée sur la figure I.10. 



Chapitre I Mise au point bibliographique, rappels et définitions 

26 

 

 

 

 
 

 

Figure I.10 Allure générale des courbes i(E) relatives aux deux types de système 

électrochimique 

 
Potentiel d’équilibre 

La mise en contact d’un métal avec une solution forme une électrode. Expérimentalement, le 

potentiel d’une telle électrode n’est pas accessible vu qu’il s’établit entre deux phases distinctes 

(solide et liquide). Cela se caractérise donc par un potentiel absolu, appelé aussi ddp 

interfaciale, exprimé sous la forme : 𝑉𝑎𝑏𝑠 = 𝑉𝑚é𝑡𝑎𝑙 – 𝑉𝑠𝑜𝑙. Par conséquent, seule la différence 

de potentiel entre deux électrodes est mesurable. De ce fait, l’ajout d’une deuxième électrode 

en tant que référence à ce système est indispensable. Dans ces conditions, la différence du 

potentiel mesuré entre les deux électrodes correspond au potentiel d’équilibre du système 

considéré par rapport à l’électrode de référence, noté : 𝐸𝑒𝑞 = (𝑉𝑚è𝑡𝑎𝑙 − 𝑉𝑠𝑜𝑙)– (𝑉𝑟é𝑓 − 

𝑉𝑠𝑜𝑙).Théoriquement, ce potentiel d’équilibre peu têtre déterminé en utilisant la relation de 

Nernst. Cette loi relie le potentiel d’équilibre thermodynamique E d’un système 

électrochimique en solution à son potentiel standard E0 et les activités des couples 𝑂𝑥 / 𝑅𝑒𝑑 

intervenant à la réaction d’électrode. Pour une électrode à l’équilibre, cette relation est donnée 

par : 

𝑬 = 𝑬° + 
𝑹𝑻 
𝒍𝒏 ( 

𝒂𝒐𝒙 
) Eq .I.2 

  

 
Avec : 

𝒕𝒉 𝒏𝑭 𝒂𝒓𝒆𝒅 

𝐸0 : potentiel standard caractéristique du système électrochimique considéré, 

F : constante de Faraday, (96500 C/ mole d’électrons) 

n : nombre d’électrons mis en jeu. 

R : constante des gaz parfaits, (8.314 J.K-1.mol-1) 

T : température absolue, 
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COx,CRed, : concentrations des espèces Ox et Red. 
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Dans ce deuxième chapitre, on se propose de présenter un bref aperçu sur les différentes 

techniques utilisées, au cours de ce travail, pour l’élaboration et la caractérisation des 

revêtements ZnNi. Dans un premier temps, on fera une description des dispositifs 

expérimentaux utilisés pour réaliser l’ensemble des mesures électrochimique en adéquation 

avec la thématique proposée tout en indiquant au préalable la composition chimique des bains 

d’électrolyse et les conditions expérimentales ainsi adoptées.Dans un second temps, il sera 

question de décrire les méthodes d’analyses électrochimiques que nous avons été amenés à 

utiliser pour caractériser la cinétique et le comportement à la corrosion des revêtements 

d’alliage ZnNi. En dernier, on s’intéressera aux techniques de caractérisations morphologiques, 

physicochimiques et structurales, à savoir, la microscopie électronique à balayage couplée à la 

microanalyse X (MEB-EDX). Le principe et l’intérêt de cette technique seront également 

élucidés. 
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II.1 Produits et matériels 

Les différentes solutions employées dans le cadre de notre travail expérimental ont été 

préparées dans l’eau distillée en utilisant les produits chimiques mentionnés dans le tableau 

 suivant: 

 
 

Tableau II.1 Liste de produits chimiques utilisés pour l’élaboration des revêtements d’alliage 

ZnNi 

Produit Formule chimique Masse molaire Nature du produit 

ZnCl2, H2O Chlorure de zinc 136,30 g/mol Solide (poudre) 

NiCl2, 6H2O Chlorure de nickel 237,30 g/mol Solide (poudre) 

NH4Cl Chlorure d’ammonium 53,49 g/mol Solide (poudre) 

HCl Acide chlorhydrique  Liquide 

NaCl Chlorure de sodium 58,5 g/mol solide 

 
Pour compléter la préparation des solutions et fixer certaines conditions expérimentales, nous 

avons fait appel à l’utilisation de certains matériels de base, à savoir, une balance analytique, 

un agitateur magnétique et un pH-mètre. 

 
Techniques d’élaboration 

Dispositif de mesures électrochimiques 

Pour réaliser notre travail expérimental, nous avons eu recours à l’emploi de deux dispositifs 

de mesures qui se différent par la nature du potentiostat. Le premier, nous l’avons utilisé pour 

effectuer l’étude électrochimique de la cinétique de dépôt du système ZnNi et élaborer des 

revêtements en faisant varier certains paramètres expérimentaux, à savoir, le potentiel et le 

rapport de concentrations en ions métalliques. Quant au deuxième montage, nous l’avons 

exploité pour examiner le comportement à la corrosion de certains alliages mis en contact d’une 

solution simulée à l’eau de mer. Dans les paragraphes suivant, on se propose de décrire chacun 

de ces deux montages. 

Pour la partiequi traite l’étude de la cinétique de dépôt et à l’élaboration des revêtements 

d’alliage ZnNi, nous avons utilisé le montageprésenté sur la figure (II.1). Il consiste en une 

cellule électrochimique, en téflon, à trois électrodes (Fig.II.1.a): une électrode de référence 

(ER), une contre électrode (CE) et une électrode de travail (ET). Elles sont reliées à un 
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Potentiostat-Galvanostat de type EGG modèle 273Aà l’aide d’un électromètre. L’ensemble 

étant piloté par un ordinateur grâce au logiciel ″Power suite″ qui permet de contrôler les 

donnéesexpérimentales selon la technique choisie. Le schéma illustrant la partie électriquedu 

dispositif de mesures électrochimiques est représenté sur la figure (II. 1). b) 

 

Figure II.1.a Cellule électrochimique à trois électrodes 
 

 

 

 
Figure II.1.b Dispositif de mesures électrochimiques 

 
 

Concernant la partie consacrée à l’étude du comportement à la corrosion des revêtements ZnNi, 

nous avons eu recours à l’emploi du dispositif expérimental schématisé sur la figure II.2. Celui- 

ci est doté d’un potentiostat de type AUTOLAB PGSTAT 30, modèle 273. Le contrôle des 

paramètres de mesures et leurs acquisitions est assuré à l’aide d’une carte d’acquisition installée 

sur un ordinateur et pilotée par le logiciel FRA –ECOCHIMIE LTD). La figure II.2 illustre le 

montage utilisé pour effectuer les tests de corrosion. 
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Figure II.2 Dispositif expérimental utilisé pour les tests de corrosion 

 
 

Les électrodes 

Electrode de référence (ER) 

L’électrode de référence est une électrode non polarisable, elle fait partie des électrodes de 

deuxième espèce, dites secondaires, dont la configuration comporte un métal M mis en contact 

d’une phase solide S contentent les ions de l’élément M, le tout est immergé dans une solution 

qui contient l’anion de la phase S. Ce type d’électrode garde pratiquement un potentiel constant 

tout au long d’un processus électrochimique. Ainsi sa mise en œuvre est plus aisée par rapport 

aux autres références. Sur le plan pratique, on distingue plusieurs électrodes de référence. Pour 

notre part, nous avons utilisé une électrode de référence au calomel saturé ayant la chaine 

électrochimique suivante : Hg/Hg2Cl2/KCl 

La réaction caractérisant une telle électrode s’écrit sous la forme : 

Hg2Cl2 + 2é 2 Hg +2 Cl¯ 

Son potentiel est donné par la relation de Nernst : 
 

 

E=E°+𝟎,𝟎𝟔 𝒍𝒐𝐠 
𝟏

 Eq.II.1 
𝟐 [𝑪𝒍¯]𝟐 

Le potentiel standard de cette électrode, à une température de 25 °C, par rapport à l’électrode 

normale à hydrogène est égal à 242 mV/ECS. Pour éviter toute contamination de cette électrode, 

elle est souvent introduite dans une allonge contenant l’électrolyte support. 
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Dans le cadre de ce travail, tous les potentiels sont exprimés par rapport à l’électrode au calomel 

saturé. 

 
Contre électrode (Electrode auxiliaire(CE)) 

Elle est généralement constituée d’un métal inerte qui permet le contrôle de la densité de courant 

qui traverse la cellule d’électrolyse. Elle peut être en platine, en carbone, ou bien constituée du 

matériau que l’on souhaite déposer. De façon générale, cette électrode possède une grande 

surface par rapport à l’électrode de travail afin d’éviter que la réaction se produisant sur la 

contre électrode soit l’étape limitante du processus électrochimique. Dans notre cas, nous avons 

utilisé une contre électrode en platine. Rappelons que cette dernière est souvent positionnée 

parallèlement à l’électrode de travail afin d’obtenir une homogénéité du champ électrique. Ce 

qui favoriserait l’obtention des dépôts uniformes. 

 
Electrode de travail (ET) 

Elle correspond à l’électrode sur laquelle s’effectue une réaction électrochimique. Dans le cas 

d’un processus cathodique, elle constitue donc, un site d’échange entre les électrons et les ions 

du métal que l’on souhaite déposer. Elle peut être de plusieurs natures (Au, Pt, Carbone, Cu, 

Acier….etc). Pour éviter la chute ohmique, on la positionne de très près de l’électrode de 

référence. Au cours de ce travail, nous avons utilisé deux types d’électrode de travail. Leur 

description est résumée dans les paragraphes ci-dessous. 

 Carbone vitreux 

L’utilisation d’un embout en carbone vitreux nécessite la mise en œuvre d’un montage 

expérimental bien conçu. Celui-ci repose sur l’utilisation d’une électrode à disque tournant sur 

laquelle est monté l’embout. La surface active de ce dernier est de 0,2 cm2. L’ensemble est 

relié à un boitier qui permet de régler la vitesse de rotation de l’électrode comme le montre la 

figure II.3. Une telle configuration confère au processus électrochimique s’effectuant à 

l’interface électrode /sol un régime hydrodynamique. Ce dernier permet d’homogénéiser la 

solution et de faciliter l’apport des espèces électroactives du plein bain de la solution vers le 

voisinage immédiat de l’électrode de travail. 

L’étude électrochimique de la cinétique d’un processus donné est souvent mise en œuvre via 

ce type d’électrode. Dans notre travail, nous l’avons exploité pour étudier la cinétique de dépôt 

du zinc, du nickel, ainsi que celle du système complet ZnNi. 
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Figure II.3 (a) Embout en carbone vitreux (b) Electrode tournante 

 
 

Avant chaque utilisation, l’embout en carbone vitreux est poli mécaniquement sur un tissu 

feutré avec une suspension d’alumine de 1μm, ensuite rincé à l’eau distillée puis dégraissé à 

l’éthanol, enfin, rincé avec de l’eau distillée et séché. 

 Substrats en acier 

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé des substrats en acier A 60 pour élaborer des 

revêtements d’alliage ZnNi et explorer leur comportement à la corrosion. 

Il est important de noter que l’état de surface de l’électrode de travail est un paramètre 

primordial à contrôler avant chaque mesure électrochimique. De ce fait, avant toute utilisation, 

nous avons procédé à la préparation de surface, qui est une étape cruciale à tout dépôt ultérieur. 

Le but le plus important de cette opération est d’éliminer tous les impuretés qui se trouvent à la 

surface et d’éviter les éventuels problèmes d’adhérence. Cela permettra donc d’induire une 

activation de la surface. Cette étape permet également le bon déroulement des expériences et 

évite le problème d’irreproductibilité des résultats entre plusieurs essais. 

Les différentes étapes de préparation de surface des plaquettes en acier sont résumées ci- 

dessous. 

1) Polissage mécanique sous eau avec du papier abrasif à granulométrie 

décroissante allant de 400 à 4000. 

2) Polissage mécanique à l’aide d’un tissu feutré avec différentes suspensions 

d’alumine (de 3 μm à 1μm) 

3) Rinçage à l’eau distillée 

4) Dégraissage dans un bain d’acétone sous ultrasons pendant 10 min 



Chapitre II Matériels, techniques et méthodes expérimentales 

35 

 

 

 

5) Rinçage à l’eau distillée et séchage à l’air chaud. 

 
 

La figure II.4 illustre l’aspect final des plaquettes en acier ayant subi un processus de 

préparation de surface discuté précédemment. 

 
 

 

Figure II.4 Photographie des substrats en acier ayant un aspect miroir 

 
 

 L’électrolyte 

Les données bibliographiques fournies sur l’étude des propriétés du système ZnNi 

électrodéposé indiquent que les bains sulfates et chlorures sont les plus utilisés pour élaborer 

ce type de système [1-5]. Parfois, certains auteurs utilisent un mélange de deux sels [6], des 

sulfamates [7] ou des acétates [8]. Notons que ces bains contiennent le plus souvent des additifs 

organiques et certains agents tampons dont le rôle est déterminant. Concernant le pH, certaines 

études ont été effectuées en milieu acide [9] tandis que d’autres ont été menée dans des milieux 

basiques [10]. De manière générale, la majorité de ces bains sont acides et rarement alcalins. 

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé un bain chlorure acide, exempt d’additifs, pour 

élaborer les revêtements d’alliages ZnNi. Notre bain se caractérise par la présence du chlorure 

d’ammonium concentré et ce dans le but d’améliorer la conductivité du bain et de complexer 

les cations métalliques Zn2+ et Ni2+. Cela permettra donc de maintenir leur stabilité en solution 

tout en empêchant la formation de composés indésirables lors de l’électrodéposition de nos 

revêtements, en l’occurrence, les hydroxydes. 

Notons que nos mesures ont été effectuées dans trois bains ayant la même force ionique et qui 

se différèrent uniquement par le rapport de concentration en ions métalliques, c.à.d en espèces 

électroactives. Les compositions de ces bains sont indiquées dans le tableau II.2 ci- dessous. 
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                  Le pH des différents bains utilisés est fixé à pH=2 par ajout de quelques gouttes d’ une solution de HCl. 

 

N° du bain Rapport 

[Ni2]/[Zn+2] 

Espèce Nom Concentration 

  (mol/L) 

1 0,66 ZnCl2, 6 H2O Chlorure de zinc 0,3 M 

  NiCl2, H2O Chlorure de nickel 0,2 M 

  NH4Cl Chlorure d’ammonium 

(Chloruré) 

2,8 M 

2 1 ZnCl2, 7 H2O Chlorure de zinc 0,3 M 

  NiCl2, 4H2O Chlorure de nickel 0,3 M 

  NH4Cl Chlorure d’ammonium 

(Chloruré) 

2,5 M 

3 1,5 ZnCl2, 7 H2O Chlorure de zinc 0,3 M 

  NiCl2, 4H2O Chlorure de nickel 0,45 M 

  NH4Cl Chlorure d’ammonium 

(Chloruré) 

2,05 M 

Tableau II.1 Composition des bains d’électrolyse exploités pour l’électrodéposition des 

revêtements d’alliages ZnNi 

 

 

Les espèces électroactives sont Zn2+ et Ni2+. Le zinc se dépose suivant la réaction écrite ci- 

dessous : 

𝒁𝒏𝟐+ + 𝟐𝒆− → 𝒁𝒏 

Tandis que le nickel se dépose suivant la réaction : 

𝑵𝒊𝟐+ + 𝟐𝒆− → 𝑵𝒊 

Rajoutons aux réactions précédentes, celle de réduction des protons H+, qui constitue une 

réaction secondaire inévitable lors de l’électrodéposition des alliages ZnNi vu que le milieu 

utilisé est acide. 

𝟐𝑯+ + 𝟐𝒆− → 𝑯𝟐 

Solution des tests de corrosion 

L’électrolyte utilisé pour étudier le comportement à la corrosion des alliages ZnNi est une 

solution de chlorure de sodium (NaCl) à 3%  en poids. 
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Méthodes d’analyse électrochimiques 

Ce sont des méthodes électrochimiques qui peuvent être mises en évidence en soumettant le 

système étudié à un échelon de courant ou de potentiel. On se propose dans les paragraphes 

suivants de décrire celles que nous avons été amenées à utiliser pour effectuer les différentes 

mesures électrochimiques relatives à notre travail de master. 

Voltammétrie cyclique 

La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique potentiodynamique. Elle permet 

d’illustrer qualitativement, les différents processus électrochimiques qui peuvent avoir lieu à 

l'interface dans la zone de potentiel balayé. 

L'objectif principal de cette méthode est d'obtenir une réponse en courant I(t) du système étudié 

lors d'une variation progressive de potentiel E(t). La courbe ainsi obtenue est appelée un 

voltamogramme, à partir de son allure, nous pouvons donc tirer des conclusions sur la 

réversibilité des réactions mises en œuvre et sur leur cinétique. Le principe de cette méthode 

consiste à imposer deux balayages linéaires aller-retour en potentiel en fonction du temps E 

(t), et à mesurer simultanément la réponse en courant. 

Lors du premier balayage « aller », c.à.d dans la zone de potentiel pour laquelle E < Eeq, on 

enregistre des courants négatifs par convention caractérisant ainsi un processus cathodique, qui 

est dû non seulement au dépôt métallique mais aussi au dégagement de l’hydrogène. 

Quant au second balayage, dit « retour », celui-ci a lieu dans le cas où le potentiel appliqué est 

supérieur au potentiel d’équilibre (E  Eq). Dans cette région, on a l’apparition d’un courant 

positif par convention, lié à un processus anodique. Ce dernier est dû à l’oxydation (dissolution) 

du dépôt métallique formé lors du balayage cathodique.La figure II.4 illustre l’allure générale 

d’un voltammogramme cyclique. 

 

Figure II.4 Allure générale d’un voltammogramme cyclique 



Chapitre II Matériels, techniques et méthodes expérimentales 

38 

 

 

 

Notons qu’à travers l’analyse voltammpérométrique, il est possible d’identifier les potentiels 

auxquels démarrent le dépôt et la dissolution de chacun des couples mis en présence. Elle 

permet également de calculer, de manière approximative, les rendements du dépôt. 

 
Chronompérométrie 

La chronompérométrie est une technique de mesure électrochimique qui fait partie des 

méthodes transitoires.Son principe de base consiste à imposer à l’électrode de travail un échelon 

de potentiel et avoir en réponse un courant qui évolue en fonction du temps. La courbe ainsi 

enregistrée est appelée « chrono-ampérogramme ».Une analyse des courbes i(t) à différents 

potentiels nous permet de mettre en évidence le phénomène de nucléation et de croissance 

cristalline du dépôt en utilisant des modèles théoriques adéquats [11]. La courbe i (t) offre 

également la possibilité d’accéder à la vitesse d’une réaction électrochimique. 

Potentiométrie 

La potentiométrie consiste à mesurer le potentiel d’abandon de l’électrode en fonction du temps. 

Rappelons que le potentiel d’abandon, appelé encore potentiel de repos, est le potentiel de 

l’électrode à courant nul. Par conséquent, il est noté: EI=0 ou encore Eabandon. Dans le cas d’une 

électrode métallique susceptible de subir un phénomène de corrosion, le potentiel d’abandon 

porte couramment le nom « potentiel de corrosion », désignée par Ecorr. Le métal est alors dans 

les conditions de corrosion spontanée. La mesure de Ecorr en fonction du temps d’immersion de 

l’électrode métallique dans l’électrolyte considéré peut nous renseigner d’une façon qualitative 

sur les modifications qui peuvent avoir lieu à la surface de l’électrode suivant les conditions 

expérimentales auxquelles elle est soumise. En se servant des diagrammes de Pourbaix E = 

f(pH), il est également possible de tirer un ensemble de conclusions quant aux régions de 

corrosion et de passivation du métal étudié. 

Méthode des droites de Tafel 

Le recours à l’emploi d’une telle méthode pour caractériser un processus de corrosion nécessite 

une forte polarisation du système autour du potentiel de corrosion en appliquant des surtensions 

de l’ordre de 250 mV, Cela permettra donc d’obtenir la courbe de polarisation englobant les 

deux portions anodique et cathodique comme l’illustre la figure II.5. Cette courbe traduit 

essentiellement les différentes réactions pouvant se produire à l’interface métal/sol. 
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Figure II. 5 Courbe de polarisation globale d’un système électrochimique au voisinage de 

son potentiel de corrosion 

 
Pour accéder aux paramètres cinétiques d’un processus électrochimique (Icorr, Ecorr, Rp) , on 

procède par la méthode de Tafel, qui consiste à convertir les données précédentes sous forme 

[log (i) = f (E)], cela permet d’établir les droites de Tafel dans un domaine de potentiel de 

±250mv autour du potentiel de corrosion (Fig.II.5). Une telle représentation est basée sur 

l’extrapolation de la loi de Butler Volmer (eq.I.1) ci-dessous. 

i = ia + ic = i0 ( 𝒆 
𝑎
𝒂𝒏𝑭 ƞ 

𝑹𝑻 –𝒆 
−𝑎

𝒄𝒏𝑭ƞ 

𝑹𝑻 ) éq.II.1 

Pour des surtensions  élevées (|| > 100 mV), l’une des composante devient prépondérante 

devant l’autre. 

  élevée et anodique (0): 𝒊𝒓 = 𝒊𝒂 = 𝒊𝟎 (𝒆 
𝑎 
𝒏𝑭
𝜼

 

𝑹𝑻 ) ⟺ 
 

log 𝑖𝑎 = 𝑙𝑜𝑔𝑖0 + 
𝛼𝑛𝐹 

2,3 𝑅𝑇 
𝑎 éq.II.2 

−(𝟏−𝑎)
𝒏𝑭
𝜼𝒄 

  élevée et cathodique(0) 𝒊𝒓 = 𝒊𝒄 = −𝒊𝟎 (𝒆 𝑹𝑻   ) ⟺ 
 

log|𝑖𝑐 | = 𝑙𝑜𝑔𝑖0 − 
(1−𝛼)𝑛𝐹

c éq.II.3 
2,3 𝑅𝑇 

On pose : 𝑏𝑎 = 
1

 
𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒 (𝑎) 

et 𝑏𝑐 = 
1

 
𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒( 𝑐) 

Avec : pente(a) : pente de la droite anodique 

Pente (c) : pente de la droite cathodique 

Les termes ba et bc représentent respectivement les constantes de Tafel anodique et cathodique, 

soient : 
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𝑏𝑐 = −2.303 
𝑅𝑇

 
(1−𝛼)𝑛𝐹 

et 𝑏𝑎 = 2.303 
𝑅𝑇   

. 
𝛼𝑛𝐹 

 
 

En extrapolant les deux droites (cathodique et anodique) illustrées sur la figure II.6, on obtient 

un point d'intersection correspondant à la valeur du potentiel de corrosion (Ecorr) et du courant 

de corrosion (icorr). 

D’une manière générale, il est important de noter que la zone de linéarité de la courbe de 

polarisation peut être observée pour des valeurs de surtensions (positives ou négatives) 

comprises entre 100 et 300 mV autour du potentiel de corrosion 

Dans ces conditions, la résistance de polarisation peut être déterminée par l’équation de Stern 

et Geary (eq.II.4) 

 

𝐑𝐩 = 
𝐛𝐚+𝐛𝐜 

𝐢𝐜𝐨𝐫𝐫 𝟐,𝟑 (𝐛𝐚𝐛𝐜) 
éq.II.4 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

Figure II.6 Droites de Tafel anodique et cathodique d’un système électrochimique polarisé 

autour de son potentiel de corrosion 
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Techniques de caractérisation non électrochimiques 

Sur le plan pratique, pour appréhender un matériau donné, il est indispensable de le caractériser, 

c'est-à-dire d'en analyser les différentes propriétés. Il existe de nombreuses techniques de 

caractérisation des matériaux qui reposent sur différents principes physiques de base, à savoir,  

les interactions rayonnement-matière,la thermodynamique et la mécanique. Dans le cadre de ce 

mémoire, une seule technique de caractérisation a été utilisée, il s’agit de la microscopie 

électronique à balayage couplée à l’analyse chimique (EDX). Dans cette dernière partie de ce 

chapitre, on se propose donc de rappeler brièvement les principes fondamentaux  de ces 

techniques ainsi que leur mode d’acquisition. 

 
 Microscope électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique puissante, non destructive, 

largement employée pour caractériser de nombreux matériaux. Elle est actuellement la 

technique la plus utilisée en matière de topographie à l’échelle microscopique. Son mode de 

fonctionnement est fondé sur le phénomène d’interaction entre la matière et le rayonnement 

incident. 

Son principe consiste à balayer la surface d’un échantillon par un faisceau finement localisé. 

En réponse à cette interaction, plusieurs émissions électroniques et électromagnétiques peuvent 

être réémises, entre outre, les électrons Auger, les électrons secondaires, les électrons 

rétrodiffusés et les rayons X. Ces diverses émissions sont analysées par des détecteurs 

spécifiques. Ces derniers permettent ainsi de fournir des informations sur l’échantillon. 

Les électrons secondaires, de faible énergie, sont sensibles à la topographie (morphologie) de 

la surface tandis que les électrons rétrodiffusés, de forte énergie, sont quant à eux sensible au 

contraste chimique, ainsi plus une zone est clair, plus l’élément concerné est lourd, c.à.d 

possédant un numéro atomique élevé. Les zones sombres sont attribuées à la présence d’élément 

léger. 

Les détecteurs de rayons x permettent de faire l’analyse qualitative et quantitative du matériau 

et d’en déduire la composition chimique en éléments présents dans ce matériau. 

De ce fait, le choix du détecteur dépendra des informations que l’on souhaite avoir sur 

l’échantillon. 

Dans le cadre de ce travail de master, l’analyse morphologique des différents revêtements 

d’alliage ZnNi a été effectuée, en mode électrons secondaires, en utilisant le MEB dont dispose 
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le laboratoire LPCM de l’université Mouloud Mammeri de Tizi. Il s’agit d’un MEB de type 

ESEM XL 30 Philips, à filament de tungstène, illustré sur la figure II.7. 

Quant aux différentes analyses de compositions chimiques présentées dans ce travail, elles ont 

été effectuée au centre de recherche en Technologie des semi-conducteurs pour l’énergétique- 

CRTSE-Alger à l’aide d’un microscope électronique à balayage couplé à la microanalyse X 

(EDX) de marque SEM-JEOL,JSM-7610 plus 

 
 

 
 

Figure II.7 Photographie d’un microscope Electronique à Balayage (MEB) 
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Chapitre III 
 
 
 

 

Résultats et discussions 
 
 
 
 
 
 

 

Au cours de ce dernier chapitre, on s’intéressera aux différents résultats obtenus et leurs 

interprétations. A ce propos, deux parties essentielles y seront abordées. Dans la première, on 

se propose d’étudier, par voltammétrie cyclique, la cinétique électrochimique de dépôt du 

système ZnNi ainsi que celle correspondante à ses éléments constitutifs tout en examinant 

l’effet de certains paramètres expérimentaux, à savoir, le potentiel et le rapport de concentration 

en espèces électroactives. L’analyse voltammpérométrique de la réaction d’oxydoréduction de 

l’électrolyte support sera également étudiée. 

Par la suite, il sera question de présenter les différents résultats de caractérisations 

physicochimique et morphologique obtenus sur les revêtements d’alliage ZnNi ainsi élaborés. 

Quant à la deuxième partie, elle sera réservée à l’étude du comportement à la corrosion de 

certains revêtements d’alliage ZnNi dans le milieu NaCl à 3 % en poids. L’évolution de l’aspect 

microstructural après les tests de corrosion sera également évoquée. 
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Partie I 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Etude électrochimique de la cinétique de dépôt du 

système ZnNi et caractérisations physicochimique 

et morphologique des alliages ZnNi 
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 Introduction 

Dans cette première partie du chapitre, on se propose d’étudier l’effet de certains paramètres 

expérimentaux sur la cinétique de dépôt du zinc, du nickel et celle du système complet ZnNi. 

Le but envisagé consiste à mettre au point les potentiels auxquels démarrent le dépôt et la 

dissolution de chaque élément ainsi que la gamme de potentiel pour laquelle la codéposition 

simultanée des deux éléments en question est possible. Egalement, cette partie mettra en 

évidence les propriétés microstructurales et physicochimiques des revêtements d’alliages ZnNi 

ainsi élaborés. 

Analyse voltammpérométrique de la réaction d’oxydoréduction de l’électrolyte support 

Etant donné que le bain d’électrolyse utilisé pour l’électrodéposition des alliages ZnNi est 

suffisamment acide, à cet effet, la réaction de réduction des protons (évolution d’hydrogène) 

constitue une réaction secondaire inévitable. Donc, pour mieux caractériser la cinétique de 

dépôt et déterminer les potentiels auxquels démarrent le dépôt et la dissolution de chaque 

élément, il nous semble alors indispensable d’effectuer au préalable l’analyse 

voltammpérométrique de l’électrolyte support. A cette fin, des mesures ont été effectuées en 

utilisant une électrode à disque tournant avec un embout en carbone vitreux en appliquant 

plusieurs potentiels. La vitesse de balayage est fixée à 20 mV/s tandis que la vitesse de rotation 

de l’électrode est maintenue à 250 rpm. Les différents tracés ainsi enregistrés sont portés sur la 

figure III.1 suivante. 
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Figure III.1 Voltammogrammes de la réaction d’oxydoréduction de l’électrolyte support 

obtenus sur une électrode en carbone vitreux, pH = 2, Vb = 20 mV/s, = 250 rpm 

 
 

D’une manière générale, les voltammogrammes enregistrés à différents potentiels (figure III.1) 

ont pratiquement la même allure. On note néanmoins une différence au niveau de la densité de 

courant. Celle-ci augmente au fur et à mesure que le potentiel appliqué augmente. 

Dans la partie cathodique des voltammogrammes, on peut noter la présence de deux pentes, 

attribuées certainement à la réduction de deux espèces différentes. La première apparait à partir 

de -0,67 V/ ECS (insert de la figure III.1). Celle-ci est attribuée à la réaction de réduction de 

l’oxygène vu que nos différentes manipulations ont été menées en milieu aéré. Ainsi, l’oxygène 

est plus oxydant que les protons, donc sa réduction démarre en premier. Quant à la deuxième 

pente, elle est attribuée à la réduction des ions H+. Celle-ci débute à partir de -1 V environ. 

Sur la partie anodique des voltammogrammes, aucun pic de dissolution n’a été décelé. Ce 

résultat est évident vu que le milieu étudié est exempts d’espèces électroactives. Ce qui 

confirme l’absence du dépôt lors du balayage cathodique. 
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 Analyse voltammpérométrique de la cinétique de dépôt du zinc 

La figure III.2 regroupe les différents voltammogrammes cycliques de la réaction 

d’oxydoréduction du zinc, obtenus sur une électrode au carbone vitreux à différents potentiels 

appliqués. Notons que cette série d’essais est réalisée dans un bain contenant du zinc (II) et de 

l’électrolyte support ayant un pH de 2. La vitesse de balayage est fixée à 20 mV/s tandis que la 

vitesse de rotation de l’électrode est maintenue à 250 rpm. 
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Figure III.2 Voltammogrammes de la réaction d’oxydoréduction du zinc, obtenus sur une 

électrode en carbone vitreux, pH = 2, Vb = 20 mV/s,  = 250 rpm 

 

 
En partant du potentiel d’abandon et en balayant vers le coté cathodique, on note sur les 

différents voltammogrammes, un courant cathodique qui apparait à partir de -1,08 V/ECS. Ce 

dernier est attribué à la réaction de réduction des ions Zn2+ (dépôt du zinc métallique). Ensuite, 

vers les valeurs plus cathodique, la densité de courant augmente rapidement, indiquant la 

présence d’une réaction concurrente d’évolution de l’hydrogène) [1-3]. Il est important de noter 

que la densité du courant de réduction augmente lorsque le potentiel devient plus cathodique. 

Une telle évolution est signe d’une augmentation de la vitesse de dépôt. 

Egalement, dans la partie cathodique, le croisement de la courbe observé à l’aller et au retour 

est lié au phénomène de cristallisation du zinc. Dans ce cas, on enregistre de faibles surtensions 
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cathodiques, ce qui indique que le dépôt de zinc s’effectue plus facilement sur lui-même que 

sur le carbone vitreux. 

Dans la partie anodique des voltammogrammes, on observe un seul pic de dissolution, bien 

symétrique, situé au potentiel de -1 V/ECS. La présence de ce pic confirme bien le dépôt du 

zinc lors du balayage cathodique. Il est donc, attribué à la dissolution du zinc. Ainsi, ce pic 

s’élargie et augmente d’intensité lorsque le potentiel appliqué croit cathodiquement. Un tel 

résultat s’explique par une augmentation considérable de la quantité en zinc déposé. A travers 

ces mesures, nous avons également évalué le rendement du dépôt en appliquant la méthode 

décrite dans le chapitre II. Rappelons que le rendement en courant est calculé à l’aide de 

l’équation III.1 ci-dessous. Le tableau III.1 illustre les valeurs en rendement obtenues à 

différentes bornes cathodiques. 

𝑹 (%) = 
𝑸𝒂

 

𝑸𝒄 
× 𝟏𝟎𝟎 eq.III.1 

 

Qa : quantité de charge anodique (aire du pic anodique) du voltammogramme = 𝑄𝑍𝑛 + 𝑄𝑁𝑖 
 

Qc : quantité de charge cathodique (aire du pic cathodique) du voltammogramme = 𝑄𝑍𝑛 + 

𝑄𝑁𝑖 + 𝑄𝐻2 

 
Tableau III.1 Valeurs des rendements relatifs au dépôt du zinc obtenus à différents potentiels 

cathodiques 

 

Potentiel (V/ECS) -1,2 -1,3 -1,4 -1,5 

Rendement (%) 93,4 98,85 98,91 99,14 

 

Comme nous pouvons le constater sur le tableau III.1, les rendements du zinc obtenus à 

différents potentiels sont très élevés, ils dépassent les 92%. De plus, le rendement augmente 

lorsque le potentiel devient de plus en plus cathodique. Un tel comportement s’explique par 

l’augmentation de la vitesse de dépôt dans la gamme de potentiel explorée engendrant ainsi 

une élévation au niveau des quantités déposées. Ce qui confirme les résultats de l’analyse 

voltammpérométrique précédente. Il ressort de ces résultats, que le processus de dépôt du zinc 

est très peu affecté par la réaction d’évolution d’hydrogène. 
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 Analyse voltammpérométrique de la cinétique de dépôt du nickel 

Pour caractériser la cinétique de dépôt du nickel, nous avons procédé de la même manière que 

précédemment. Autrement dit, une analyse voltammpérométrique relative à la réaction 

d’oxydoréduction du nickel est effectuée à partir d’un bain d’électrolyse contenant uniquement 

les sels de nickel (II) et l’électrolyte support. Notons que cette étude a été menée en appliquant 

les mêmes conditions que celles appliquées pour le zinc. Les différents voltammogrammes ainsi 

enregistrés sont illustrés sur la figure III.3 ci-dessous. 

 

 

 

 

0,006 

 

0,004 

 

0,002 

 

0,000 

 

-0,002 

 

-0,004 

 

-0,006 

-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 

E (V/ECS) 
 

 

Figure III.3  Voltammogrammes de la réaction d’oxydoréduction du nickel, obtenus sur une 

électrode en carbone vitreux, pH = 2, Vb = 20 mV/s,  = 250 rpm 

 

 
Sur les différents tracés cycliques enregistrés, on observe un courant cathodique à partir - 

0,85V/ECS, ce qui correspond à la réduction des ions Ni2+ (formation du dépôt de nickel). Aux 

valeurs plus négatives en potentiels, la densité de courante croit rapidement, ce qui s’explique 

par l’émergence de la réaction d’évolution d’hydrogène, qui s’ajoute à celle du dépôt de nickel. 

Aussi, dans cette zone cathodique, on observe un faible croisement de la courbe au balayage 

aller et retour, ce qui est associé à la surtension de cristallisation du nickel. Ainsi, 

l’augmentation du potentiel imposé induit une élévation considérable de la densité de courant. 

Ceci peut être expliqué par une augmentation de la vitesse de dépôt. 
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Dans le coté anodique des voltammogrammes, un pic assez symétrique est observé aux 

environs de -0,3 V/ECS, il est attribué à la dissolution du nickel. L’intensité de ce pic augmente 

au fur et à mesure que le potentiel appliqué croit. Une telle évolution est associée à 

l’augmentation de la vitesse de dépôt, un tel résultat corrobore bien nos discussions faites lors 

du balayage cathodique. Il est important de constater que l’ensemble des résultats obtenus dans 

cette partie sont similaires à ceux évoqués dans la littérature [4-8]. Dans cette séquence, nous 

avons également évalué les rendements correspondant au dépôt du nickel, les résultats obtenus 

sont indiqués dans le tableau III.2 ci-dessous. 

Tableau III.2 Valeurs des rendements correspondants au dépôt du nickel obtenus à différents 

potentiels cathodiques 

 

Potentiel (V/ECS) -1,2 -1,3 -1,4 -1,5 

Rendement (%) 27 52,78 58,61 61,54 

 
 

A travers les données indiquées dans le tableau III.2, il clairement visible que le processus de 

dépôt du nickel est fortement affecté par l’évolution d’hydrogène. Dans ce cas, les rendements 

obtenus ne dépassent pas les 62%. Ainsi, le rendement reflète une nette augmentation au fur et 

à mesure que le potentiel de la borne cathodique croit. Cela suggère que le processus de dépôt 

du nickel est favorisé aux potentiels suffisamment cathodiques. A priori, d’après ces résultats, 

il est clair que les rendements du zinc restent nettement supérieurs à ceux du nickel, ce qui 

indique que la réduction des ions Ni2+ est fortement concurrencée par l’évolution de 

l’hydrogène. 

Pour une meilleure caractérisation cinétique du processus du dépôt de nickel et de zinc pris 

séparément, nous avons superposé les voltammogrammes de nickel et de zinc (fig.III.4) obtenus 

en appliquant les mêmes conditions expérimentales. 
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Figure III.4 Voltammogrammes de la réaction d’oxydoréduction relatifs au nickel et au zinc 

obtenus sur une électrode en carbone vitreux, pH = 2, Vb = 20 mV/s,  = 250 rpm, E = -1,4 

V/ECS 

 

 
Les résultats illustrés sur la figure III.4 mettent bien en évidence la différence au niveau du 

comportement électrochimique de chacun des deux éléments. En effet, un léger écart entre les 

potentiels de dépôt et de dissolution des deux éléments (Zn et Ni) est nettement visible en 

comparant les deux voltammogrammes correspondant. Sur le plan thermodynamique, le nickel 

est plus noble que le zinc, donc il se dépose en premier par rapport au zinc. Par contre, le 

processus de dissolution, suit, quant à lui, un ordre inverse, c.à.d le zinc, étant le moins noble, 

sa dissolution s’effectue en premier, qui sera suivie de celle du nickel. A travers les tracés 

superposés, il clair que nos résultats concordent parfaitement avec les données 

thermodynamiques fournies sur ces deux éléments. En effet, la réduction du nickel s’effectue 

en premier par rapport au zinc tandis que sa dissolution se produit après celle du zinc. Ainsi, 

nous pouvons dire que la codéposition simultanée des éléments, en vue de former les alliages 

ZnNi, est faisable dans nos conditions expérimentales. 

 Analyse voltammpérométrique de la cinétique de dépôt du système ZnNi 

Le but de cette partie est d’étudier l’effet du potentiel et de la concentration en ions Ni2+ sur le 

processus d’électrodéposition du système ZnNi. Pour ce faire, nous avons donc préparé trois 
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bains, notés respectivement, bain 1, 2 et 3. Ces bains ont tous la même force ionique et le même 

pH, ils se différencient uniquement par la concentration en Ni2+. Pour chacun des trois bains, 

nous avons effectué une analyse voltammpéromérique de la cinétique de dépôt du système ZnNi 

en appliquant les mêmes paramètres (Vb = 20 mV/s,  = 250 rpm). Notons que ces mesures 

ont été effectuées à différents potentiels. Les différents tracés ainsi enregistrés sont regroupés 

sur la figure III.5 suivante. 
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Figure III.5 Voltammogrammes de la réaction d’oxydoréduction du système ZnNi obtenus 

sur une électrode en carbone vitreux à partir des trois bains, pH = 2, Vb = 20 mV/s,  = 250 

rpm 

 

 
Globalement, les voltammogrammes présentés sur la figure III.5 ont une allure similaire où on 

observe une évolution notable des deux processus du voltammogramme (anodique et 

cathodique) en fonction du potentiel de la borne cathodique. En effet, dans les différents cycles 

enregistrés, la densité de courant de réduction augmente avec l’augmentation du potentiel 

imposé. Parallèlement, l’intensité des pics de dissolution révèle les mêmes tendances, 
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autrement dit, la hauteur des pics anodiques augmente lorsque le potentiel de la borne 

cathodique augmente. Egalement, les différents tracés montrent plusieurs pics, ce qui implique 

la présence de plusieurs phases dans les alliages déposés lors du balayage cathodique [9-11]. 

Un tel résultat laisse à suggérer que la composition élémentaire des alliages change non 

seulement avec la concentration en Ni2+ mais aussi avec le potentiel cathodique. Ainsi, la 

présence de ces pics confirme la codéposition simultanée du zinc et du nickel. 

Il est important de signaler que la hauteur du pic anodique relatif à la dissolution du zinc était 

supérieure à celle observée dans le cas de la dissolution de l’alliage ZnNi. Pour un tel 

comportement, plusieurs hypothèses peuvent être proposées. Cette évolution peut être due à la 

faible quantité en zinc déposée dans l’alliage comparativement au métal pur, ou bien ça peut 

être attribué au phénomène d’adsorption qui reste compétitif entre les différentes espèces 

électroactives (Zn2+ et Ni2+). Comme, on peut l’associer à la formation d’éventuelles phases 

avec le nickel [5-11]. A priori, d’après ces résultats, il est clair que la formation des alliages 

ZnNi à différentes compositions est possible dans nos conditions expérimentales. 

Si on examine à présent, du plus près, les voltammogrammes, on note effectivement que la 

forme des pics anodiques révèle une forte dépendance vis-à-vis de la concentration en Ni2+ dans 

le bain. 

Dans le cas du bain 1 où le rapport de concentration 
[𝑁𝑖2+] 

est de 0,66, c’est-à-dire un bain riche 
[𝑍𝑛2] 

en zinc, on note l’apparition d’un pic assez large et plus prononcé au voisinage de -1 V. Ce pic 

est attribué à une phase riche en zinc comparativement aux résultats de l’étude cinétique faite 

sur chaque élément pris séparément discutée précédemment où avait constaté que la dissolution 

du zinc débute à partir de -1 V/ECS. Aux environs de -0,3 V, un faible pic de dissolution est 

observé dont la hauteur augmente légèrement avec le potentiel limite cathodique. Ce pic est 

attribué à la dissolution du nickel [12] 

Pour le bain 2 ayant un rapport de concentration en espèces électroactives 1, les pics anodiques 

observés à différents potentiels sont aplatis et peu symétriques. Ils sont attribués à la dissolution 

des phases ZnNi, Ainsi, leur intensité reste similaire et comparable, ceci peut être dû à la 

coexistence de plusieurs phases ZnNi avec des compositions similaires, c’est-à-dire, aucune 

phase ne prédomine par rapport à l’autre. Dans ces conditions, on peut penser à la formation 

des phases -ZnNi et -ZnNi tel qu’il a été déjà signalé dans la littérature [2]. Donc, ce résultat 

reste à confirmer par les analyses DRX, qui seront discutés dans la suite de ce chapitre. 
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Concernant le bain 3 avec un rapport de concentration 
[𝑁𝑖2+] 

de 1,5 (bain riche en nickel), pour 
[𝑍𝑛2] 

les trois potentiels imposés (-1,2, -1,3 et -1,4), les pics anodiques ne reflètent aucune 

dépendance vis-à-vis du potentiel appliqué. Dans ce cas, ces pics de faible intensité, ont tous 

une forme très aplatie et sont non symétriques, indiquent la dissolution de différentes phases 

liées au système ZnNi. Par contre, pour le potentiel plus cathodique (-1,5 V), des pics anodiques 

assez symétriques ont été décelés sur le voltammogramme. Le premier pic est observé au 

potentiel proche de celui du zinc seul et qui est plus intense par rapport aux autres. Par 

conséquent ce pic est associé à la dissolution d’une phase riche en zinc. Deux autres pics, de 

faible intensité par rapport au premier, sont situés respectivement à -0,42 et -0,27 V, qui sont 

proche du potentiel de dissolution du nickel pur. A priori, ces pics peuvent être attribués à la 

dissolution des phases ZnNi , probablement riches en nickel. 

Egalement, comme nous pouvons le constater sur le voltammogramme, la hauteur des pics de 

la phase riche en zinc est assez élevé par rapport à ceux des phases riches en Ni. En principe, 

on devait s’attendre à un résultat inverse, du fait que le nickel est plus noble que le zinc et aussi 

plus concentré. Ce comportement peut être expliqué par le phénomène de la codéposition 

anormal, c’est-à-dire, le métal le moins noble se dépose préférentiellement par rapport au métal 

noble. Ce phénomène a été largement signalé et évoqué dans plusieurs travaux de recherche 

liés à l’électrodéposition de ce type d’alliage [3,13,14]. 

Pour mieux voir l’effet de la concentration en Ni2+ sur le processus d’électrodéposition du 

système ZnNi, nous avons porté sur le même graphe les voltammogrammes de la réaction 

d’oxydoréduction du système ZnNi enregistrés à différentes concentrations en Ni(II) en 

appliquant la même borne cathodique. Nous présentons, à titre d’exemple, sur la figure III.6, 

les voltammogrammes obtenus à -1,2V et -1,4 V/ECS. 
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Figure III.6 Voltammogrammes de la réaction d’oxydoréduction du système ZnNi obtenus 

sur une électrode en carbone vitreux à différentes concentrations en Ni(II), pH = 2, Vb = 20 

mV/s,  = 250 rpm, (a) E =-1,2 V/ECS , (b) E = -1,4 V/ECS 

 

 
Pour les deux bornes cathodiques appliquées, les voltammogrammes présentées sur la figure 

III.6 révèlent des comportements similaires. Dans les deux cas, le processus d’électrodéposition 

du système ZnNi dépend fortement de la concentration en ions Ni2+ dans le bain d’électrolyse. 

En effet, les densités de courants enregistrées dans le domaine cathodique ainsi que les 

intensités des pics anodiques reflètent une forte dépendance vis-à-vis de la concentration en 

Ni2+. On note en effet, que la densité de courant de réduction diminue considérablement lorsque 

la concentration en Ni(II) augmente indiquant une adsorption compétitive entre les ions Ni2+ et 

H+ à la surface de l’électrode, cela veut dire qu’à faible concentrations en Ni(II), la réaction de 

réduction des protons semble être favorisée par rapport au dépôt de nickel. Par contre, lorsque 

la concentration en Ni(II) augmente, les ions Ni2+ se trouvent en proportion majoritaire à la 

surface de l’électrode, occupant ainsi les sites actifs de réduction, en retardant d’avantage le 

processus d’évolution d’hydrogène, c’est pour cette raison que la densité de courant cathodique 

globale diminue avec l’augmentation de la concentration en Ni(II). De telles constatations ont 

été largement évoquées dans les travaux de M.M. Abou-Krisha [2]. 

Concernant les zones anodiques des voltammogrammes, on fait apparaitre, pour chacune des 

bornes cathodiques, trois principaux pics de dissolution, leur intensité évolue en fonction de la 

concentration en ions Ni2+. Le pic (A) observé à -0,98V/ECS, correspond à la dissolution du 

zinc à partir de la phase -ZnNi, qui est une phase riche en zinc [2]. Ce pic diminue d’intensité 
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et s’élargie lorsque la concentration en Ni(II) croit, ce qui peut être attribué à une adsorption 

compétitive entre les ions Zn2+ et Ni2+. Quant aux pics (B) et (C), situés respectivement à -0,6V 

et -0,36 V, ils correspondent à la dissolution des phases -ZnNi ayant probablement des 

compositions similaires. De plus, il est important de noter que l’augmentation de la 

concentration en nickel dans le bain induit une légère élévation de la hauteur des pics (B) et 

(C). A travers ces résultats, on peut dire que la formation des phases de type -ZnNi est 

favorisée à fortes concentrations en Ni(II) tandis que la formation des phases riches en Zn (- 

ZnNi) l’est à faibles concentrations en nickel dans le bain [15,16] 

 Evolution du rendement des dépôts 

 
A travers l’analyse voltammpérométrique menée précédemment, nous avons pu estimer le 

rendement des dépôts ZnNi dans chacun des trois bains exploités en appliquant plusieurs 

potentiels de la borne cathodiques. Les différentes valeurs ainsi calculées sont résumées sur la 

figure III.7. 
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Figure III.7 Evolution du rendement de dépôt des revêtements d’alliage ZnNi dans les trois 

bains utilisés en fonction du potentiel de la borne cathodique 

D’une manière générale, les rendements des alliages ZnNi illustrés sur la figure III.7 révèlent 

pratiquement des évolutions similaires et ce dans les trois bains utilisés. On note, en effet, une 

augmentation du rendement de dépôt au fur et à mesure que le potentiel cathodique augmente. 

Ce qui indique que le dépôt des alliages ZnNi s’effectue avec des vitesses importantes aux 
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potentiels suffisamment cathodiques. Ainsi, l’évolution d’hydrogène semble être minimisée 

dans ces conditions. On peut dire que ces résultats mettent bien en évidence le comportement 

observé lors de l’analyse voltammpérométrique décrite précédemment, où on avait constaté une 

nette augmentation de l’intensité des pics anodiques dans tous les voltammogrammes 

enregistrés que se soit à différents potentiels ou à différentes concentrations en Ni2+. Nous 

constations également que les rendements dépendent de la concentration en Ni(II) dans le bain, 

les meilleurs rendements ont été obtenus dans le cas des revêtements élaborés à partir du bain 

2 où le rapport de concentration est égal à 1. Globalement, les revêtements ZnNi obtenus dans 

les trois bains à des potentiels suffisamment cathodiques se caractérisent par des rendements 

conséquents et  même très encourageants,  la valeur moyenne est estimée à 80,8%. 

 Analyse chrono-ampérométrique de la cinétique de dépôt des alliages ZnNi 

 
Dans les séquences précédentes, nous avons effectué une étude électrochimique de la cinétique 

de dépôt du système ZnNi , par voltamétrie cyclique, en faisant varier le potentiel de l’étendue 

cathodique et la concentration en ions Ni2+. A travers cette étude, nous avons pu cerner les 

paramètres de dépôt du système ZnNi et confirmer aussi la faisabilité des dépôts d’alliage ZnNi 

dans nos conditions expérimentale. Dans la présente séquence, nous allons, élaboré une série 

d’échantillons ZnNi sur des substrats en acier, à partir de chacun des bains utilisés, notés, (bain 

1, bain 2, bain 3) ayant respectivement les rapports de concentrations en Ni2+/Zn2+ (0,66, 1 et 

1,5) en appliquant deux potentiels différents (-1,3V et -1,4V). La durée du dépôt a été fixée à 

600 s (10 min). Les différents relevés chronoampérométriques ainsi enregistrés sont portés sur 

la figure III.8 ci-dessous. 
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Figure III.8 Chrono-ampérométries relatives au dépôt des alliages ZnNi obtenues sur des 

substrats en acier à partir des trois bains, tdépôt = 600 s 

Globalement, les différents chronoampérogrammes schématisés sur la figue III.8 ont quasiment 

les mêmes allures et des évolutions similaires. On note, en revanche, que la densité de courant 

enregistrée change non seulement avec le potentiel mais aussi avec la concentration en ions 

Ni2+. En effet, plus le potentiel cathodique est élevé, plus la densité de courant augmente. Ce 

qui peut être attribué à l’augmentation de la vitesse de dépôt induisant certainement des 

quantités de dépôt assez appréciables. Il est important de noter que les densités de courant 

enregistrées dans le bain 2 sont plus élevées comparativement à celles obtenues dans les autres 

bains. Ceci reste en parfaite corrélation avec nos hypothèses avancées précédemment à travers 

l’évolution des rendements l’analyse voltammpéométrique où on avait constaté que le bain 2 a 

mis en évidence de meilleurs rendements et surtout aux potentiels -1,4V et -1,5 V. 
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Caractérisations physicochimiques et morphologiques des revêtements d’alliage ZnNi 

Suite à l’analyse chronoampérométrique précédente, des revêtements d’alliage ZnNi ont été 

élaborés. Par la suite, nous avons procédé à l’étude de leurs propriétés morphologiques, et 

physicochimiques. A cette fin, nous avons caractérisé nos échantillons par la microscopie 

électronique à balayage couplée à l’analyse EDX. On se propose dans les paragraphes ci- 

dessous d’exposer l’ensemble des résultats issus des différentes analyses effectuées 

accompagnés de leur interprétation. 

a) Analyse morphologique des dépôts de zinc et de nickel 

 
Pour mieux explorer l’aspect microstructural des revêtements d’alliages ZnNi et faire une 

distinction entre les différentes phases de ce type d’alliage, nous avons effectué au préalable 

l’analyse morphologique du dépôt de chaque métal pris séparément, c’est-à-dire , du zinc et du 

nickel. Notons que ces dépôts ont été obtenus dans les mêmes conditions expérimentales en 

appliquant un potentiel de -1,4 V pendant 600s. Les images MEB ainsi obtenues sont montrées 

sur la figure III.9. 

 
 

 
 

Figure III.9 Images MEB, prises en mode électrons secondaires, relatives au dépôt de nickel 

et de zinc sur acier,  pH = 2, E dépot= -1,4 V/ECS , t = 600 s 
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A travers les micrographies présentées sur la figure III.9, il est clairement visible que le zinc et 

le nickel ont des morphologies très différentes. En effet, le dépôt de nickel est de type granulaire 

où les gains sont répartis d’une manière assez régulière sur toute la surface du substrat. Ainsi,  

ces grains ont tendance a formé des agglomérats possédant une forme de type choux fleur. On 

note toutefois que le dépôt se caractérise par la présence de quelques cavités, qui engendrent 

la forme creuse au niveau de certaines zones de dépôt, ces cavités sont liés principalement au 

dégagement d’hydrogène qui concurrence le dépôt du nickel [3,14,17] comme nous l’avons 

déjà signalé lors de l’étude électrochimique. En effet, l’évolution d’hydrogène occupe certains 

sites actifs de réduction, ce qui provoque l’apparition de la porosité dans le dépôt. Ces résultats 

corroborent bien nos interprétations faites lors de l’étude électrochimique. 

Quant au dépôt de zinc, il reflète une morphologie feuilletée sous forme d’empilements 

hexagonaux, qui sont disposés de façon homogène sur la totalité du substrat. On note également 

la présence de quelques pores dans le dépôt, induits probablement par le dégagement de 

l’hydrogène qui reste une réaction négligeable devant celle de la réduction des ions Zn2+. De 

tels résultats sont en accord avec ceux de l’analyse électrochimique, qui a montré que le 

processus de dépôt du zinc est très peu influencé par l’évolution d’hydrogène dans nos 

conditions expérimentales. 

Analyse morphologique des revêtements d’alliage ZnNi 

 
Les micrographies MEB obtenues sur les revêtements d’alliage ZnNi élaborés à partir des trois 

bains et pour les deux potentiels de dépôt (-1,3 V et -1,4 V) sont représentées sur la figure III.10 

suivante. 



Chapitre III Résultats et discussions 

61 

 

 

 

 

 
 

 
 

 



Chapitre III Résultats et discussions 

62 

 

 

 

 
 

 
 

Figure III.10 Images MEB relatives aux dépôts ZnNi élaborés sur des substrats en acier à partir 

des trois bains ayant différentes concentrations en Ni2+ , pour deux potentiels cathodiques (- 

1,3V et -1,4 V), pH = 2, t = 600 s 

 

 
D’une manière générale, les microstructures illustrées sur la figure III.10 révèlent une forte 

dépendance vis-à-vis du potentiel imposé et du rapport de concentration en ions métalliques, 

autrement dit, la morphologie change non seulement avec le potentiel de la borne cathodique 

mais aussi avec la concentration en ions Ni2+ dans le bain d’électrolyse. 

Dans le cas du bain 1 où la concentration en Ni(II) est inférieure à celle du zinc, la morphologie 

observée est globalement granulaire. Le revêtement déposé à -1,3 V/ECS est constitué des 

grains disposés de manière uniforme en arrière-plan et quelques microstructures, de type choux 

fleur qui se développent à la surface du dépôt. D’après certains auteurs, l’apparition de la forme 

choux fleur dans le dépôt est signe de la formation de l’une des phases ZnNi riche en nickel, 

du moment où cette morphologie est largement comparable à celle observée dans le cas d’un 

dépôt de nickel seul. Lorsque le potentiel cathodique augmente, (-1,4 V), une légère 

augmentation de la taille des grains est observée. Ainsi, on remarque l’apparition de certaines 
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cavités (forme creuse) dans le dépôt, qui peut être attribuée à la présence de sites préférentiels 

typiques à l’évolution d’hydrogène [17]. 

Les dépôts élaborés à partir du bain 2 où le rapport de concentration est égal à 1, ont 

pratiquement un aspect morphologique similaire à celui observé dans le cas du bain 1. On note 

en revanche, une différence au niveau de la taille des grains. En effet, pour un potentiel moins 

cathodique (- 1,3 V), le dépôt a montré une forte coalescence entre les grains, qui ont tendance 

à former microstructures de type choux fleur très affinée, qui se répartie de façon homogène 

sur la surface du substrat. Dans ce cas, le revêtement obtenu est très compact avec un aspect 

couvrant important. La présence de quelques pores très minuscules, liés à l’évolution 

d’hydrogène ont été également observés dans le dépôt. De plus, on aperçoit certaines zones 

claires, qui se répartissent uniformément à la surface du dépôt, une telle morphologie laisse à 

suggérer la formation de différentes phases ZnNi en proportion similaire. Une nette 

augmentation de la taille des grains est mise en évidence lorsque le potentiel devient plus 

cathodique (-1,4 V). Dans ce cas, le dépôt reflète un aspect morphologique globulaire. 

Quant au bain 3 ayant un rapport de concentration 1,5, nous avons juste représenté les images 

relatives au dépôt obtenu à -1,3 V. Comme nous pouvons le constater, la morphologie diffère 

sensiblement de celle évoquée dans les autres bains. Dans ce cas, on note la présence de grains 

assez fins possédant une forme pyramidale. Globalement le dépôt est compact mais moins 

homogène car certaines zones sont très agglomérées par rapport aux autres en formant des 

bosses de tailles relativement différentes. Ce qui confère au dépôt un aspect hétérogène. 

Un tel comportement est la conséquence du phénomène d’adsorption qui devient compétitif 

entre les ions H+ et Ni2+, engendrant ainsi des discontinuités au niveau du dépôt. Egalement, 

La présence de certaines fissures dans le revêtement est signe de l’évolution de l’hydrogène, 

qui semble être importante dans ces conditions. 

Pour mieux illustrer l’effet du rapport de concentrations en ions Ni2+ et Zn2+ sur l’aspect 

morphologique des revêtements ZnNi, nous avons porté sur la même figure (Fig.III.11) les 

images MEB des revêtements ZnNi obtenus à différents rapports de concentrations et pour un 

potentiel cathodique de -1,3V. Notons que la durée d’électrolyse est 600 s (10 min). 
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Figure III.11 Images MEB des revêtements d’alliages ZnNi élaborés dans différents bains, E 

= -1,3 V/ECS, t = 600 s 

 
Les images MEB montrées sur la figure III.11 mettent bien en évidence l’effet notable de la 

concentration en ions Ni2+ sur la morphologie des revêtements. On note en effet que l’aspect 

microstructural change considérablement en fonction du rapport de concentration utilisé. La 

surface du dépôt élaboré dans le bain 2 présente un bon aspect morphologique par rapport 

autres dépôts. Elle se caractérise par une microstructure granulaire avec des grains assez fins, 

elle est aussi homogène et compacte. A la lumière de ces résultats, nous pouvons dire que les 

revêtements d’alliages ZnNi élaborés à partir du bain 2 semblent avoir un bon comportement 

à la corrosion. 

C) Analyse élémentaire de la composition chimique des revêtements 

 
Au cours de ce travail, nous avons également effectué une analyse de composition chimique 

des revêtements d’alliage ZnNi élaborés dans les trois bains et à différents potentiels. Celle-ci 

a été menée par la technique « Energie dispersive des rayons X » autrement dit analyse-EDX. 

Nous présentons, à titre d’exemple, les spectres relatifs aux dépôts élaborés dans différents 

bains à un potentiel de -1,3V/ECS (Fig.III.12). Les autres spectres seront indiqués en annexes. 
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Figure III.12 Spectres EDX des dépôts ZnNi élaborés à partir des trois bains, E = -1,3 

V/ECS, t = 600 s 

Les spectres montrent la présence des pics caractéristiques du zinc et de nickel et cela dans les 

trois bains utilisés. Ce qui confirme la codéposition simultanée des deux éléments lors de 

l’électrodéposition des revêtements d’alliages ZnNi. On note toutefois une différence au niveau 

de l’intensité des pics. En effet, pour les trois bains utilisés, le pic du zinc est plus intense que 

celui du nickel, c’est-à-dire, les dépôts présentent un pourcentage élevé en Zn et un faible 

pourcentage en Ni. Un tel comportement résulte probablement du phénomène de la 

codéposition anormale qui régi ce type de système [18], où le zinc se dépose préférentiellement 

par rapport au nickel. De plus, on note une légère augmentation de l’intensité du pic de zinc 

et celle relative au pic du nickel lorsque la concentration en ions Ni2+ augmente dans le bain. 

Ce qui est en accord avec les résultats de l’analyse voltammpérométrique évoquée dans les 

séquences précédentes. 

D’autres pics de très faible intensité sont aussi observés sur les différents spectres, il s’agit des 

pics de l’oxygène et du carbone. La présence du pic d’oxygène indique une légère oxydation 

des dépôts tandis que l’apparition du pic de carbone est liée vraisemblablement à la faible 

épaisseur des revêtements. 
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Dans cette séquence, une analyse de composition chimique semi quantitative a été également 

effectuée sur l’ensemble des dépôts décrits précédemment, c’est-à-dire sur les dépôts élaborés 

dans chacun des trois bains à deux potentiels différents (-1,3 V et -1,4 V). Le récapitulatif de 

cette analyse est porté dans le tableau III.3 ci-dessous. 

Tableau III.3 Compositions chimiques des revêtements d’alliage ZnNi obtenues par l’analyse 

EDX 

 

Bain 1 -1,3 V -1,4 V 

% Zn 

% Ni 

78,49 

10,11 

81,73 

11,36 

Bain 2 -1,3 V -1,4 V 

% Zn 

% Ni 

80,78 

13,45 

78,39 

14,74 

Bain 3 -1,3 V -1,4 V 

% Zn 

% Ni 

78,47 

17,36 

79,32 

14,74 

 
 

D’une manière générale, les données illustrées sur le tableau III.3 indiquent que les dépôts ZnNi 

élaborés dans les différents bains et à différents potentiels ont un pourcentage élevé en zinc, ce 

qui résulte du phénomène de la codéposition anormale où le métal le moins noble (le zinc) se 

dépose préférentiellement. On note toutefois, l’évolution du pourcentage de chacun des deux 

éléments en fonction du potentiel et de la concentration en Ni2+. En effet, le pourcentage en Zn 

augmente légèrement avec l’augmentation du potentiel de la borne cathodique et de la 

concentration en Ni(II) sauf dans le bain 2 où on constate une légère diminution de la teneur en 

zinc lorsque le potentiel cathodique augmente. Ainsi, l’augmentation de la concentration en 

Ni(II) dans le bain engendre une sensible augmentation de la teneur en Ni dans le dépôt. 
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Partie II 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Comportement à la corrosion des revêtements 

d’alliage ZnNi et leur aspect microstructural après 

les tests de corrosion 
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 Comportement à la corrosion des revêtements d’alliage ZnNi 

 
Dans cette deuxième et dernière partie du chapitre, nous allons nous intéresser à l’étude du 

comportement à la corrosion de certains revêtements ZnNi dans une solution simulée à l’eau de 

mer (solution de NaCl 3% en poids). Pour répondre à cet objectif, nous avons effectué, dans un 

premier temps, des mesures OCP de l’acier nu et de l’acier revêtu pendant une heure 

d’immersion. Par la suite, des mesures de polarisation potentiodynamique ont été menées sur 

l’acier nu et sur les différents échantillons ZnNi. Dans un second temps, nous avons procédé à 

l’observation par MEB de certains revêtements après une heure d’immersion dans NaCl à 3% 

en poids. Les paragraphes suivants relatent les différents résultats ainsi obtenus. 

 Mesures OCP 

 
La figure III.13 présente les courbes OCP (E = f(t)) de l’acier nu et de l’acier revêtu de ZnNi 

élaboré à partir des trois bains en appliquant une tension de -1,3 V/ECS. Les mesures ont été 

effectuées dans une solution aérée de NaCl à 3% en poids pendant une heure d’immersion. 
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Figure III.13 Evolution du potentiel de corrosion des revêtements ZnNi élaborés à partir des 

trois bains (E= -1,3 V/ECS) et de l’acier nu après une heure d’immersion dans une solution de 

NaCl à 3% en poids. 
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Comme nous pouvons le constater sur la figure III.12, le potentiel de corrosion des revêtements 

est plus cathodique que celui de l’acier. Ce qui confirme leur caractère sacrificiel, autrement 

dit, ces revêtements anodiques offrent une protection cathodique en jouant le rôle d’anode 

sacrificielle en cas d’apparitions de piqures et de fissures sur ces derniers. Egalement, les 

courbes révèlent que le potentiel se déplace vers des valeurs nobles lorsque la concentration en 

Ni(II) augmente dans le bain. Un tel comportement est une indication que la teneur en Ni 

augmente dans les dépôts. Des comportements similaires ont été également obtenus dans le cas 

des revêtements élaborés à -1,4 V/ECS. Il est important de signaler que ces résultats sont en 

bon accord avec ceux évoqués dans la littérature [4]. 

 Courbes de polarisation potentiodynamique 

 
En vue de mettre en évidence les paramètres cinétiques caractérisant le comportement à la 

corrosion des revêtements d’alliage ZnNi, nous avons effectué des mesures de polarisation 

potentiodynamique des différents alliages ZnNi et de l’acier nu dans le milieu NaCl à 3% en 

poids en balayant le potentiel de  250 mV autour du potentiel de corrosion avec une vitesse 

de balayage de 1mV/s. Notons que les alliages ZnNi concernés par cette étude ont été élaborés 

dans les trois bains indiqués , c’est-à-dire à différentes concentrations en Ni(II) en appliquant 

un potentiel de -1,3 V/ECS. Les différentes courbes de Tafel ainsi obtenues sont regroupées sur 

la figure III.14. 
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Figure III.14 Courbes de polarisation potentiodynamique des revêtements ZnNi et de 

l’acier nu après une heure d’immersion dans NaCl à 3% en poids, Vb= 1 mV/s, 

 
 

D’après les courbes présentées sur la figure III.14, il ressort que le comportement à la corrosion 

des revêtements d’alliage ZnNi dépend fortement de la concentration en Ni2+ dans le bain. On 

note en effet que les courbes de Tafel relatives aux revêtements se déplacent d’avantage vers 

le coté anodique au fur et à mesure que la concentration en Ni(II) augmente dans le bain 

d’électrolyse. Cela signifie que le potentiel de corrosion tend vers des valeurs anodiques, un 

tel comportement est évident vu que la teneur en Ni dans le dépôt augmente suite à 

l’augmentation de la concentration en Ni2+ dans le bain, ce qui est en accord avec les résultats 

de l’analyse EDX. 

Les différentes valeurs de Ecorr, iCorr, b a et bc déduites des courbes précédentes sont regroupées 

dans le tableau III.4 ci-dessous. 

acier nu 
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Tableau III.4 Paramètres électrocinétiques déterminés à partir des courbes de polarisation 

(Fig.III.14) 

 

 E = -1,3 V 

Echantillon Ecorr (V/ECS) icorr ( A/cm2) ba (mV/dec) bc (mV/dec) 

Acier nu -0,700 4,57 x10-6 202 -101 

ZnNi (bain 1) -0,886 1,81 x 10-5 406 -118 

ZnNi (bain 2) -0,822 1,44 x 10-5 237 -70 

ZnNi (bain 3) -0,725 1,5 x 10-6 392 -321 

 
 

A partir des valeurs indiquées dans le tableau III.4, on constate que la densité du courant de 

corrosion lié au revêtement ZnNi diminue avec l’augmentation de la concentration en Ni2+ dans 

le bain, ce qui confirme encore une augmentation de la teneur en Ni dans les dépôts. Ainsi, les 

revêtements élaborés dans les bains 1 et 2 reflètent des densités du courant de corrosion plus 

grandes que celle de l’acier nu, ceci indique que ces revêtements sont moins résistants que 

l’acier, ce qui justifie donc leur caractère protecteur en tant qu’anode sacrificielle. Par contre, 

le dépôt élaboré dans le bain 3, il possède une faible densité de courant traduisant certainement 

une grande résistance à la corrosion vu qu’il contient une quantité importante en Ni (17% 

environ) par rapport aux autres revêtements. A priori, d’après ces résultats, il est clair que le 

comportement à la corrosion des revêtements d’alliage ZnNi dépend fortement de leur 

composition chimique qu’on peut facilement contrôler en modifiant le rapport de concentration 

en ions métalliques. Des résultats comparables ont déjà été rapportés illustrant l’effet de la 

teneur en Ni sur la tenue à la corrosion des revêtements d’alliages ZnNi. Dans ce contexte, il a 

été indiqué que l’augmentation de la teneur en Ni dans le revêtement occasionne une nette 

amélioration de la résistance à la corrosion [19-21]. 

 Aspect morphologique des revêtements après les tests de corrosion 

 
Comme étape complémentaire à l’étude précédente, nous avons procédé à l’analyse 

morphologique, par microscopie électronique à balayage, des surfaces de quelques 

revêtements ZnNi après immersion dans NaCl à 3% en poids. La figure III.15 illustre les 

micrographies obtenues. 
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Figure III.15 Micrographies MEB relatives aux revêtements ZnNi avant et après une heure 

d’immersion dans NaCl à 3% en poids 

Pour les deux revêtements examinés, nous remarquons que les microstructures obtenues 

exhibent une sensible modification après les tests de corrosion. Dans ce cas, les morphologies 

sont caractérisées par la présence des pores, des fissures et des produits de corrosion plus au 

moins réguliers. Il est également intéressant de noter que dans le cas du dépôt élaboré dans le 

bain 1, le phénomène de corrosion (dégradation) est observé au niveau des microstructures 

agglomérées avec apparition des vides entres les grains engendrant ainsi des morphologies de 

forme dendritique. Un tel comportement peut être attribué à la dissolution préférentielle du zinc. 

Nous constatons aussi que l’attaque est moins prononcée dans le cas du dépôt synthétisé dans 

le bain 2. 

 Conclusion 

 
A la lumière des résultats décrits dans ce chapitre, il ressort que l’électrodéposition des 

revêtements d’alliage ZnNi est faisable dans nos conditions expérimentales. De plus, il a été 

indiqué que la cinétique de dépôt du système ZnNi ainsi que ses propriétés physicochimiques 

et morphologiques dépendent fortement des paramètres explorés. Les revêtements ZnNi 
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élaborés à partir du ban 2 ont reflété un meilleur aspect morphologique comparativement à ceux 

obtenus dans les autres bains. A l’issue de l’analyse chimique par EDX, il a été conclu que les 

revêtements ZnNi élaborés dans ce travail ont un pourcentage élevé en zinc et une faible teneur 

en Ni et cela pour les différents bains utilisés, un tel comportement indique que 

l’électrodéposition du système ZnNi est de type anormal. 

L’étude du comportement à la corrosion des revêtements élaborés à différentes concentrations 

en Ni2+ a bien affirmé leur caractère protecteur en tant qu’anode sacrificielle. Ainsi, 

l’augmentation de la concentration en Ni(II) dans le bain améliore d’avantage la tenue à la 

corrosion des revêtements ainsi étudiés. 
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Conclusion générale 

Au cours de ce travail de master, nous nous sommes intéressés à l’élaboration électrochimique 

des revêtements d’alliage ZnNi et à l’étude de leurs propriétés physicochimiques et morphologiques 

ainsi que leur comportement à la corrosion dans une solution simulée à l’eau de mer. L’objectif 

principal assigné à cette étude était d’explorer l’effet de certains paramètres expérimentaux, à savoir 

le potentiel et le rapport de concentration en espèces électro-actives sur la cinétique de dépôt du 

système ZnNi et sur ses diverses propriétés en vue de mettre au point des conditions expérimentales 

adéquates pour concevoir des revêtements ZnNi ayant les propriétés les plus recherchées. A cette fin, 

un travail expérimental assez conséquent été effectué. Celui-ci est basé essentiellement sur 

l’utilisation des méthodes d’analyse électrochimiques et la microscopie électronique à balayage 

couplée à la micro-analyse X. Les résultats obtenus sont très prometteurs et nous ont permis d’engager 

quelques points essentiels, énumérés ci-après. 

 

L’étude voltammpérométrique de l’électrolyte support nous a permis de déterminer le 

potentiel auquel démarre la réduction des ions H+ (évolution d’hydrogène). Cette étape, nous 

a également indiqué que l’évolution d’hydrogène est très prononcée lorsque le potentiel de la 

borne cathodique augmente. 

L’étude voltammpérométrique de la cinétique de dépôt du zinc et du nickel effectuée 

séparément nous a permis de cerner les potentiels auxquels démarrent le dépôt et la dissolution 

de chaque élément. Ainsi, le dépôt de zinc d’effectue à un potentiel un peu plus cathodique 

par rapport au nickel et les potentiels de dépôt relevés sur les tracés voltammpérométriques 

sont assez proches, ce qui est un facteur favorable pour la codéposition simultanée des deux 

éléments. De plus, la cinétique de dépôt du Zn et du Ni dépend du potentiel imposé, elle est 

très favorisée aux potentiels suffisamment cathodiques. 

L’analyse voltammpérométrique de la cinétique de dépôt du système ZnNi a été effectuée à 

différents rapports de concentration en espèces électroactives et à différents potentiels. A 

l’issue des résultats, il a été constaté que la codéposition simultanée des deux éléments Zn et 

Ni en vue d’élaborer les revêtements d’alliage ZnNi, est possible dans les conditions que nous 

avons choisi. Néanmoins la cinétique de dépôt a révélé une forte dépendance vis-à-vis du 

potentiel   et   du   rapport   de   concentrations[𝑁𝑖
2+]

.   En   effet,   les   deux   processus   du 
[𝑍𝑛2+] 

valtammogramme (anodique et cathodique) évoluent en fonction du potentiel imposé et de la 

concentration en Ni2+. Dans ce cas, les densités de courant correspondantes augmentent avec 

le potentiel de la borne cathodique. Quant à l’effet de la concentration en ions Ni2+, l’analyse 

voltammpérométrique a montré que la forme des pics anodiques change considérablement 
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vis-à-vis du rapport de concentration utilisé. Un tel comportement est dû à l’évolution de la 

composition chimique des revêtements ZnNi avec la concentration en Ni2+ engendrant ainsi 

l’apparition de plusieurs phases de ZnNi. Dans ce contexte, les résultats ont montré que la 

formation de la phase -ZnNi (phase riche en Ni) est favorisée à fortes concentrations en 

nickel (II) tandis que l’apparition de la phase -ZnNi (phase riche en Zn) est observée à faibles 

concentrations en Ni2+ dans le bain. 

La caractérisation morphologique des revêtements ZnNi élaborés à différents rapports de 

concentrations et à différents potentiel a révélé que l’aspect microstructural des dépôts change 

non seulement avec le potentiel mais aussi avec la concentration en Ni2+utilisée. En effet, dans 

le cas du bain 1(ratio = 0,66), le dépôt est globalement granulaire où les grains sont répartis 

de façon homogène sur le substrat (en arrière-plan) avec des microstructures de type choux 

fleur qui se développent à la surface du dépôt, une légère augmentation de la taille des grains 

est observée au potentiel plus cathodique. Pour un rapport de concentration de 1, le même 

aspect morphologique que précédemment a été décelé mais avec des grains plus fins. Ce qui 

a induit une forte coalescence entre les grains engendrant ainsi des dépôts compacts et 

homogènes. Quant aux revêtements élaborés dans le bain 3 ayant un rapport de concentration 

de 1,5, ils ont reflété un aspect morphologique complétement différent. Dans ce cas, le dépôt 

est constitué de grains assez fins ayant une forme pyramidale, qui sont répartis d’une manière 

plus au moins homogène à la surface du substrat. Globalement, le dépôt est hétérogène avec 

un aspect bosselé. 

L’analyse EDX appliquée sur les revêtements ZnNi élaborés à partir des trois bains utilisés 

et à différents potentiel a mis en évidence les pics caractéristiques du zinc et du nickel avec 

des intensités relativement différentes. En effet, dans tous les cas, le pic de zinc est plus intense 

que celui du nickel. Ainsi, l’analyse chimique semi quantitative a mis en évidence des 

pourcentages élevés en zinc (de 78 à 80%) et de faibles pourcentages en Ni (de 10 à 17,36%). 

De plus, le teneur en Ni augmente lorsque la concentration en Ni2+ augmente dans le bain 

d’électrolyse. 

   L’étude du comportement à la corrosion des revêtements d’alliage ZnNi élaborés à différentes 

concentrations en Ni2+, dans un milieu NaCl à 3% en poids, a été effectuée. Les résultats 

obtenus ont montré que le potentiel de corrosion des revêtements est plus cathodique que celui 

de l’acier. De plus, les revêtements ZnNi élaborés dans le bain 1 et 2 ont des densités du 

courant de corrosion plus grande que celle de l’acier. Cela veut dire que ces revêtements sont 

moins résistants que l’acier. Ce qui justifie donc leur caractère protecteur en tant qu’anode 

sacrificielles en cas d’apparition de piqûres ou de fissures sur ces revêtements. Il a été 



Conclusion générale 

76 

 

 

 

également observé que l’augmentation de la teneur en Ni dans le dépôt améliore d’avantage 

la résistance à la corrosion des revêtements en question. Concernant l’évolution de l’aspect 

microstructural des revêtements après l’immersion dans NaCl à 3 % en poids, celui-ci a révélé 

une sensible modification. Dans ce cas, des pores et des fissures induits par la dissolution 

préférentielle du zinc ont été mis en évidence. 

Au vu des résultats obtenus, plusieurs perspectives sont envisageables, notamment : 
 

 Caractériser les revêtements par la diffraction des rayons X afin de mettre en évidence la 

nature des phases cristallines susceptibles de se former en fonction des paramètres explorés.

 Dans le but d’obtenir des revêtements d’alliages ZnNi plus résistants à la corrosion, il sera 

très judicieux d’augmenter encore la concentration en ions Ni2+ dans le bain d’électrolyse.

 Introduire des additifs organiques dans le bain pour améliorer la qualité et l’adhérence des 

dépôts.

 Augmenter la durée d’immersion des revêtements dans le milieu corrosif choisi

 Pour une meilleure caractérisation du comportement à la corrosion des revêtements ZnNi, il 

sera également intéressant de faire appel aux mesures d’impédance électrochimique.
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Résumé 

Le travail entrepris dans le cadre de ce mémoire s’articule autour d’une thématique très actuelle 

qui consiste en l’électrodéposition et la caractérisation des revêtements d’alliage ZnNi. 

L’objectif principal de ce travail était d’explorer l’effet de certains paramètres expérimentaux, 

en l’occurrence, le potentiel et la concentration des ions Ni2+ sur la cinétique de dépôt du 

système ZnNi et sur ses propriétés morphologiques, physicochimiques ainsi que sur son 

comportement à la corrosion dans une solution de NaCl à 3% en poids. A cette fin, un travail 

expérimental adéquat a été mené. Celui-ci est basé essentiellement sur l’utilisation des 

méthodes d’analyse électrochimiques (voltammétrie cyclique, chronoampérométrie, ocp, 

polarisation potentiodynamique) et la microscopie électronique à balayage couplée à la micro- 

analyse X (MEB-EDX). A la lumière des résultats obtenus, il ressort que la codéposition 

simultané des deux éléments Zn et Ni est faisable dans nos conditions expérimentales, 

néanmoins la cinétique de dépôt a reflété une forte dépendance vis-à-vis des paramètres 

explorés. Egalement, l’aspect morphologique et la composition chimique des dépôts sont 

fortement influencés par le rapport de concentration Ni2+/Zn2+. L’étude du comportement à la 

corrosion a affirmé le caractère protecteur des revêtements en tant qu’anode sacrificielle. De 

plus, l’augmentation de teneur en Ni dans les dépôts induit une nette augmentation de la 

résistance à la corrosion. Ainsi, les revêtements ZnNi élaborés à partir du bain 3 (bain riche en 

Ni(II)) ont mis en évidence une meilleure tenue à la corrosion. 

Mots clés : Electrodéposition, corrosion, revêtement sacrificiel, valtammétrie cyclique, OCP, 

polarisation potentiodynamique, MEB-EDX 

Abstract 

The work performed in the frame of this memory is mainly based on a very actuel thematic 

which consists on the electrodeposition and the characterization of ZnNi alloy coatings. The 

aim of this work was to explore the effect of some experimental parameters, namely, the 

potential and the Ni2+ ions concentration on the ZnNi deposition kinetics, on its morphological 

and physicochemical properties as well as on its corrosion behavior in 3% NaCl solution. For 

this purpose, an adequate experimental work was carried out. This one is essentially based on 

the use of electrochemical analysis methods (cyclic voltammetry, chronoamperometry, ocp, 

potentiodynamic polarization) and scanning electron microscopy coupled with x-ray 

microanalysis. According to obtained results, it was revealed that the simultaneous co- 

deposition of both Zn and Ni is possible in our experimental conditions, however, the 

deposition kinetics is strongly dependent on the explored parameters. Also, the morphological 

aspect and the chemical composition of the deposits are strongly affected by the Ni2+/Zn2+ ratio. 

The study of corrosion behavior affirms the protector character of coatings as a sacrificial anode. 

In addition, the increase of Ni content in the deposits induces a strong increase in the corrosion 

resistance. Therefore, the ZnNi coatings prepared from bath 3 (Ni(II)-rich bath) showed a better 

corrosion resistance. 

Keywords : electrodeposition, corrosion, sacrificiel coating, cyclic voltammetry, OCP, 

potentiodynamic polarization, SEM-EDS 
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