UNIVERSITE
PAUL
SABATIER

{%}

TOULOUSE III

Dépots électrolytiques en milieux de sels fondus

Pierre Taxil, Laurent Massot

Laboratoire de Génie Chimique UMR 5503
Université Paul Sabatier Toulouse

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 1



Sommaire ]

1 1111

Introduction : intéréts, inconvénients et applications des sels fondus
pour le dépbt

Eléments de base : électrochimie et thermodynamique

Dépots sur cathodes inertes : nucléation, croissance, électrolyses

Dépots sur cathodes réactives : bases thermodynamiques,
caractérisation

Dépots par co-réduction électrochimique : principe et applications

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 2



[ Intéréts des sels fondus pour le dépot électrolytique ]

—)

!

!

!

Grande stabilité thermodynamique

mm) Domaine d'électroinactivité étendu (de 3 a4 4,5 V selon le sel)

Conductivité électrique élevée (~ 10 fois plus elevée que (H,50,),,a 0,1 M)
Viscosité faible (~ 2 cp / 1 cp pour I'eau)

Bonne stabilité thermique : faible tension de vapeur

mm) Domaines de température de plusieurs centaines de degrés

Coefficients de diffusion élevés (~ 10° m?s1 / 1020 m?s1 pour les milieux aqueux)

Cinétigue de réactions (et donc de dépbts) rapides
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Quelques inconvénients des sels fondus }

Conductivité électrique

mm) Cinétique rapide
mm) dn)/di faible == diminue Wa \Gdn?ﬂmfe.

mmm) Conductivité élevée Wa=__di_
, , L <~ Longueur caractéristique
mm)  élevée =) augmente Wa

mm) Phénomeénes d'électro-convection (ions du solvant : ClI, F, ...)

mm) [négalité de répartition des ions dans la couche de diffusion
=> dépot fractale (dendrite)

Accélération pesanteur Longueur caractéristique

mm) Masses atomiques des éléments de I'écoulement
déposés élevées
, , g de3 (pb - ps)
mm) Nombre de Grashof élevé Gr =
V2 p*

\

mm) Convection gravitationnelle

Viscosité cinématique
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Quelques applications ]

mm) FElaboration de métaux par traitement du minerai

mm) Aluminium (procédé Hall-Héroult)

mm) [ithium, Sodium

mm) Extraction de métaux a partir d'effluents

mm) Extraction des Actinides et Lanthanides pour recyclage combustible usé

mm) Electroraffinage de métaux réactifs

mm) Uranium pour l'industrie nucléaire
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Quelques applications industrielles et potentielles

|

Les revetements métalliques

mm) Revétements de métaux réfractaires

mm) Milieux fluorures alcalins fondus
mm) Substrat usuel

mm) Union carbide : Senderoff et Mellors dans les années 60

mm) Revétements d'alliages

mm) Milieux fluorures alcalins fondus
mm) Dépodt réactif sur métal noble

mm) General Electric : N.C. COOK dans les années 60
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Notions de base : la thermodynamique }

mm) Potentiel d'équilibre (NERNST) :

M+

CIY)

E=E0+ 1 ([
nF

mm) Les diagrammes de stabilité (oxo-acidité)

=33

-4.0 1

-5 0

E (en W F4F)

o
L]

mm) Zones de stabilités des especes en fonction de I'oxo-acidité et du potentiel

xempie : Cas du Neoayme aans LIF a ,aCtIVItEI Mo g
) | du Néodyme dans LiF 3 1200 K, activité : 10 mol/k

po”

e
o
1

Md,O,

Nl

-+
______________________________ Nd M

Li

Diagramme d'oxo acidité du néodyme a 1200 K dans LiF

mm) Précipitation de NdF, sous forme Nd,O,
pour une activité
d'O% > 10° mol/kg

-mmm) Dépdt de Nd possible mais plage de
potentiel restreinte (~200 mV du solvant)

C. Hamel et al., Electrochimica Acta, Volume 49, Issue 25, 1 October 2004, Pages 4467-4476 SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 8



[ Notions de base : la cinétique électrochimique

Equation de Butler — Volmer :

l—a)-n-F a-n-F
T— Avig-Loxp | U (E—E.)| —exp |- (E—-E }
/ p R . T [: r-"'?) p R ] T ( !'.'-Ijl)
Surface d'électrode
Coefficient de transfert Coefficient de transfert
Densité de courant  électronique hétérogeéne électronique hétérogene
d'échange de réduction d'oxydation

Equation de Tafel :

Coefficient de transfert 1 _
électronique hétérogene — = B
de réduction

\
i=-i,exp (__I;TMH% mm) n=a+blogi

Densité de courant surtension :m = E ~ Eeq

d'échange
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Notions de base : la cinétique électrochimique

[ Le transfert de matiere ]
mm) Lois sur le transfert de matiere
oC,
mmm)p 1° |oi de Fick : N.=-D (—')
OX /x=0
mm) Courant limite : =nFAkC

mm) Valeurs de k < corrélations / équations adimensionnelles

2
mm) 2¢me |oj de Fick : oG _ 0°C

— =D
ot Ox2

mm) Expression non stationnaire du courant (Cottrell)

mm) Equations de la voltammeétrie cyclique (Berzins — Delahaye, Randles — Sevcick)

mm) Equations de la chronopotentiométrie (loi de Sand)
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[ Les techniques d'étude des dépots métalliques

La voltammeétrie cyclique

Exemple du systéeme de I'Uranium

"Stripping"
i 4
I "
< . .
0751 % mm) | : Réduction de UF, en UF,
0.5 1
mm) | : Ré-oxydation de UF, en UF,
0.25 1
/ EvvsP) mmmp ||_: Réduction de UF, en U métal
r T (T + T T -ﬁ:’ 1]
43 - 05 { 035 1 15 3
0.25 1
i
0.5 -

Voltammogramme cyclique du systéme LiF-NaF-UF, (0,12 mol/kg) sur
¢électrode d'argent a , v = 0,1 V/s; CE: graphite; quasi référence: Pt

mmmmm) Mise en évidence d'une réaction de dépdt métallique

C. Hamel et al., Electrochimica Acta, Volume 52, Issue 12, 10 March 2007, Pages 3995-4003 SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 11



Les techniques d'étude des dépots métalliques ]

[ La voltammétrie cyclique ]

Mise en évidence de la nucléation

o
<
i (A.cm?)

-0.1 05 0.05 0.1 0.15 0.2

0.01 4
E/(V vs Pt)
-0.02 4
002 \ "cross-over"
00s mm) Ftape irréversible de nucléation lors du
003 balayage cathodique

-0.04 A

-0.04 -

Réduction des ions Ta(V) en Ta dans un mélange LiF-NaF-K,TaF,
a ; Electrode de travail: W; vitesse de balayage : 100 mV/s.
Mise en évidence du "Cross-over"

Changement de phase de |'espéece réduite

L. Massot et al., Electrochimica Acta, Volume 50, Issue 27, 20 September 2005, Pages 5408-5413 SELF —Aussois 21 — 26 juin 2008 12



Les techniques d'étude des dépots métalliques ]

La voltammétrie a vague carrée

Exemple du systeme de I'Uranium

E/(mV vs Pt)
L T T - E [en m\/iPt)
-1000 -800 -200 0 1400 1300 4200 4100 T:::T'-;T__ﬁa;sﬁ-___ 700 -<ha
S | . —
-5.0 10 \‘,\ |/ 005
I".II Ill
-1.0 1072 - 05W,, II'.H | -1
| |
-1.5107 1 \ ‘ ' 15
Wik
\ . 2 4 e IIII' |\ Pic 2 'E
Pic 2017 e ' dissymétrique H
symetrique < < nucléation <zl ®
2590%- #
voltammogramme a vague carrée de LiF-NaF- . . .
UF, (0.09 mol.kg'a 25Hz. 14 étape de voltammogramme a vague carrée de LiF-NaF-UF4 (0.09
réduction (U(IV)/U(III) ET: Ag (0’350m2), mOlkg-lé 25Hz. 2éme étape de réduction (U(III)/U(O) ET: Ag
(0,35cm2); CE: graphite; ER: Pt; T=810°C

CE: graphite; ER: Pt; T=810°C

mmmmm) Mise en évidence d'une réaction de dépdt métallique

C. Hamel et al., Electrochimica Acta, Volume 52, Issue 12, 10 March 2007, Pages 3995-4003 SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 13



Les techniques d'étude des dépots métalliques ]

La chronopotentiométrie avec inversion du courant

Exemple du systeme de I'Uranium

0.2 -
0
0.1
-0.1 - time/s
-0.2 - 0 ‘
0.04 0.08 0.12 0.16
-0.3 - o1
-0.4 ! P fre >
2\ 0.2 }

2 A L

061" 0.3 -
g 7 E 04
2 08 f
> <
D 4. 5 0.5 -

chronopotentiogramme de LiF-NaF-UF, (0.09 mol.kg™!); Chronopotentiogramme de LiF-CaF,-UF; (0.03 mol.kg™!) ; Bain pré-réduit
1¢ére étape de réduction i =+ 0.15 A.cm™2. 2¢me ¢tape de réduction i = +0.37A.cm™.
ET: Ag (0.33 cm?); CE: graphite; Ref: Pt; T = 810°C. ET: Ag (0.36 cm?) ; CE: graphite ; Ref: Pt T = 810°C
-1 —
Tox = /3 Tred Tox = Tred
Systéme soluble / soluble Systéme soluble / insoluble
U(IV) + e = U(Ill) U(lll) + 3 e = U(0)

C. Hamel et al., Electrochimica Acta, Volume 52, Issue 12, 10 March 2007, Pages 3995-4003 SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 14



[ Les électrolyses de dépot }

Mode continu

(mmm) Sélectivité de réaction

. _ mm) Difficulté de mise en ceuvre (présence d'une
‘ Electrolyse potentiostatique < référence obligatoire)

=) Diminution permanente de l'intensité
l=nFAk(CP—Cp)

N—

(mmmp Pas de sélectivité de réaction

mm) Simplicité de mise en ceuvre (pas de référence
mm) Electrolyse intentiostatique = nécessaire)
=) Diminution du potentiel (cf. eq. Nernst)
=> Possible réaction "parasite" (réduction du
- solvant)

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 15



{ Les électrolyses de dépot ]

Mode périodique

mm) Electrolyse a courant mm) Electrolyse a courant pulsé
qériodiquement inversé 'L
- >
L T L L e
>t I
ol I I I Y I T -
T __ i <
T\
Schéma d'un train d'impulsion pour une électrolyse a courant Schéma d'un train d'impulsion pour une électrolyse a courant
périodiquement inversé pulsé
Alternance polarisations Alternance polarisations cathodiques
cathodiques et anodiques et relaxations
Excroissances préférentiellement dissoutes Evite les croissances dendritiques

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 16



Les électrolyses de dépot

[ Les distributions de courant

Transfert ionique dans un réacteur d'électrolyse

=) Equationduflux: Ni=-zu CF @&-D, C¥vC

(1) (1) (1)
(I) = Migration ® : champ électrique
(Il) = Diffusion D, : Coefficient de diffusion des ions

v : vitesse du fluide

(Il1) = Convection _
z, : Charge de l'ion

1
|
Diffusion : Migration:
Convective : ;] A®=0
S A Ni=@y+@y ;  Ni=(l)
2 1l + () =0
o |
ko .
|
(Hm) | (cm)
! > X (cathode — anode)
0

Couche de diffusion

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 17



Les électrolyses de dépot

[ La distribution primaire

mm) \/alidité : entre les deux couches de diffusion ou pas de réaction

mm) Transport par champ électrique
mm) Résolution de I'équation de Laplace : A® =0

mm) Equipotentielles et lignes de courant

mm) Parameétres : géométrie, cellule et électrode
Matériau : conducteur, isolant
L

electrode

surface inerie

b Distribution primaire dans une cellule
parallélépipédique quelconque

04 - X mm) "Effet de bord"

STORCK, Cours de Génie électrochimique SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 18



Les électrolyses de dépot

La distribution secondaire

mm) Conditions : surtension faible, faible gradient de concentration

mm) Transport : champ électrique + activation électrochimique

mm) Equations : Laplace + Tafel

mm) Parameétres : nombre de Wagner

mmm) Fgalisation de |'uniformité

des lignes de courant

rl-'Il -

Wi sugmente de lo courbe |
o lo courbe 3

Inffuence de Ba sux
L'undfoamife de La
distacbution secondaine.

STORCK, Cours de Génie électrochimique

o

wa=—di
L

mm) Macroprofil

Configuration d'un macroprofil a la surface d'une cathode
pour une polarisation faible. § représente I'épaisseur de la
couche de diffusion et d est la caractéristique géométrique.

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 19



Les électrolyses de dépot

[ La distribution tertiaire ]

mm) Conditions : surtension élevée (proche du courant limite)
mm) Transport : diffusion convective

mm) Equations:v & —-D.AC. =0 + équation de Navier - Stokes

mm) Coefficient de transfert de matiére
mm) Equations adimensionnelles : f(k, D, V_, v, |, Ap)=0

mm) Cas d'un dépdt sur une électrode verticale

k, = cste (pb—xp—s) %

Cathode

pP = masse volumique de la solution

- Haute densie
: Elas 2
p® = masse volumique du solvant @ S| ———— == IR "-—-—-w-;-l- 1
Faible densité "",..
x = cbte verticale (du bas vers le haut) y Gem)

-y (pm)
Schéma représentant les différences de densité au niveau de la cathode et de 1'anode

soluble conduisant a des mouvements convectifs du fluide (a) dont le profil de vitesse
en fonction de la distance a 1'électrode est représenté au (b).
K. Serrano, thése a I'Université Paul Sabatier, Toulouse, 1998

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 20



Les électrolyses de dépot

La distribution tertiaire

mm) Microprofil e
b o >>d

NN

Configuration d'un microprofil a la surface d'une cathode pour une forte
polarisation. 6 représente I'épaisseur de la couche de diffusion et d est la
caractéristique géométrique.

mm) [soconcentrations et lignes de courant

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008
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[ Les dépots sur cathode inerte ]

Processus de nucléation - croissance

Y,.s: énergie de surface Métal - Substrat Y - énergie de surface Méetal - Métal

Pus << Pum
(Modele de Volmer-Weber)

!

Energie supplémentaire
nécessaire a la formation
du premier germe : nucléation

!

Dépobt dendritique

-« 28 —

o'e’ele’s

)
X0

X
&4
.
ot
X

4 Yos = Py h Fus >> Py

1 |

épitaxie Formation d'une couche a un potentiel
- ) plus anodique que le dép6t (adsorption)

Pas de défaut : l
croissance bi-dimensionnelle
(Modéle de Frank van der Merve) Présence de défauts :
l croissance tri-dimensionnelle
(Modele de Stranski-Krastanov)
Dépot "lisse" 1
< —>
; Dépobt dendritique
R T
e e e e <« o828, —>

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 23



Les dépdts sur cathode inerte

[ Caractérisation des phénomeénes de nucléation

mm) Modeéle issu de la théorie de condensation des gaz

mm) Expression de la surtension de nucléation :

mm) Rayon critique :

mmm) Supersaturation :

mm) Surtension de nucléation :

2yV
r.=
RTS
< - nFn.
RT
2yV
e~ RTr,

v : tension interfaciale

V_: Volume moléculaire

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 24



Les dépdts sur cathode inerte

[ Caractérisation des phénomenes de nucléation ]

Voltammeétrie a vague carrée (SWV) Chronopotentiométrie (CP)
17 16 15 14 13 12 A1 R . s .
1 TE— 1 1 — I 1 e Rl III_
E {'\”Pt} /_JF/__E[F’. —_— _0‘01 i E‘ L5 l.1| t(s)
5 an :'-
Réduction de P -0,02 ~ :IJ wea \ “g===-=> S
Gd(IIT) en Gd . 0034 = E 704 -___.\I,, et Hk*-\‘_
0,044 % E 478 4 il "\\
\I\ -0,05 A W osen \
- W 0,06 o .
-0,07 A £00 4
Réduction du solvant 3N Expérimentale 0.08 1 \
(ions Li) ";"‘”F'_ﬁf - w08
-0,09 - .
Gd—Gaam 0,1 .
’ Chronopotentiogramme d'un mélange LiF-NaF-Na,COj;: en trait plein: premier tracé;
en points tillés: second tracé; mise en évidence du pic de nucléation et de la surtension
Voltammogramme a vague carrée du mélange LiF-CaF,-GdF, (0,2 mol/kg) de nucléation n

‘ Mesure de la surtension d'électrocristallisation :

) SWV:n=2(W,-W,) mmm) CP: 1 :lecture sur la courbe

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 25



Les dépdts sur cathode inerte

I (A)

Caractérisation des phénomeénes de nucléation ]

Chronoampérométrie (CA)

(1): charge de la double couche + germination

T
-0.08 o e T s —. (m)et(m): 2 phénomenes antagonistes:
ooa{ i - o - Diminution de l'intensité a cause de la
S _— *®) diffusion (loi de Cottrell)
. | [N - Augmentation de la surface active :
014 | =>| augmente
|
-0.16 1
|| (1) : augmentation prépondérante
0.18 1 |I (1) : diminution prépondérante
024 |
Chronoampérogramme d'un dép6t de carbone en milieu LiF-NaF- Na,CO; (1,1% 1

massique) : mise en évidence du phénoméne de nucléation croissance.

Apparition d'un pic (t_, 1 )

mm)  Partie (Il) :

2 cas : + nucléation instantanée (I = B t1/2)
+ nucléation progressive (I = L t32)
B et L = constantes dépendant de la géomeétrie des cristaux

mm) |\Vodélisation de la partie (I1) uniquement => possible ambiguité

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 26



Les dépdts sur cathode inerte

[ Les 2 modes de nucléation
Nucléation instantanée Nucléation progressive
@ B & & &
i 2 Vitesse de nucISation
| @2 2 2 & :| FF
€ T

0 0 00 & 0f & =
B B o

Vitesse de croissance Vitesse de croissance

v v

Modéles adimensionnels

Iyv? 19542 o f\J’ 1.2254 . 1
rl e 2 / —] = T RWTS P
I[ij i {1 —exp[— 125641 /1, )]} |[}=; e {1 —exp[-2.3367(t/t )]}

mm) \odélisation de la totalité du chronoampérogramme => aucune ambiguité

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 27



Les dépdts sur cathode inerte

Exemples de nucléation

Cas de I'Uranium en milieu de chlorures fondus

012 14
0,1 (ia)
6,08
¥ , ()
. o
e 0,7 T x
a,04 (1)
2) ey
0,02
Vi
o4
0 i - f f
0 1 2 3 4 5

Etude du phénoméne de nucléation de I'uranium dans le
mélange NaCl-KCI-UCl, (3.10 mol. cm?) a 750°C.

a.Chronoampérogrammes pour différentes surtensions;

b.traitement des données par le modele adimensionnel
(1) instantané et (2) progressif

c.Observation des nuclei d'uranium aprés 102 s d'électrolyse

K. Serrano et al., Journal of Nuclear Materials, Volume 282, Issues 2- . .
3, December 2000, Pages 137-145 SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008



Les dépdts sur cathode inerte

Exemples de nucléation

Etude

mélange LiF-NaF-K,CO; (1% massique) a 800°C.
a.Chronoampérogrammes pour différentes surtensions;
b.traitement des données par le modele adimensionnel

c.Observation des nuclei de  carbone  apres
50 ms d'¢électrolyse

L. Massot et al.,

Pages 465-471

Cas du carbone en milieu de fluorures fondus

13 5 (1) Iertartarsig
(2] Proomesse
= AN
14 o BAGC
y & WG
i i e « TG
ol . “, i i
RN
| Y

[k}

S - @

du phénomene de nucléation du carbone dans le

Electrochimica Acta, Volume 48, Issue 5, 15 January 2003,

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008




Les dépdts sur cathode inerte

[ Electrolyse intentiostatique

Détermination de la structure par observation MEB en coupe polie

Acier

Observation MEB en coupe d'un dépot de tantale sur acier réalisé dans
un mélange LiF-NaF-K,TaF, a aprés électrolyse de durée 1h et avec
un courant de 100 mA/cm?

mm) Dépdt microstructuré avec croissance des cristaux de Ta colonnaire

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 30



Les dépdts sur cathode inerte

[ Electrolyse intentiostatique ]

Mesure de la rugosité de surface au rugosimetre laser 3D

Nucléation progressive Nucléation instantanée

Variation de la rugosité moyenne d'un dép6t de tantale et de niobium en fonction de la densité de courant.

a.5 2,6
3
— E
] 241 =
2.5 i 3
21 w
* L7r]
& Lit]
. i5 E 22t
. =
L] . 1 a
- - o
0.5 2,0
=300 =250 =200 =150 =100 =50 0 18 . . k . . i(mﬁ{cmz)
Current density (mA/cm?) “180 160  -140  -120  -100  -80 -60 -40
Tantale dans LiF-NaF-K,TaF, Niobium dans LiF-NaF- NbCl,

l l

Diminution puis augmentation :
Optimum a i ="~ 80 mA.cm™
Rugosité modérée jusqu'a 200 mA/cm?

Augmentation constante
Dépots rugueux pour i > 50 mA/cm?

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 31



Les dépdts sur cathode inerte

[ Electrolyse a courant pulsé ]

‘ Travaux du Professeur N. IBL (ENPL), dans les années 70-80 en milieux agueux

‘ Principe : impulsions de courant de durée T, limitées au "macroprofil", et de durée T'
suffisante pour "relaxer" la couche de diffusion

‘ Application aux cas de nucléation instantanée

mmm) Contraintes:t, <T<T i

m < IIimite

> —

mmm) Train d'impulsions

AR (Y I ]

N
™~ v
_\

Schéma d'un train d'impulsion pour une électrolyse a courant
pulsé

‘ Démarche optimisation : T, T', I, | , v

SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 32



Les dépdts sur cathode inerte

[ Electrolyse a courant pulsé

-

S mm

Lissage des dépots de niobium en milieu LiF-
NaF- NbCl a 750°C par ¢lectrolyse pulsée

a: courant continu; i = 0,1 A/m?
b: courant pulsé, i = 0,1 A/m?

c: courant pulsé, i_ = 0,24 A/m?

‘ Importante diminution de la rugosité de surface

P. Chamelot, thése a I'Université Paul Sabatier, Toulouse, 1994 SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 33
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Les dépots sur cathode réactive ]

Le procédé "Metalliding"

Contact ¢électrique

Ao

Anode
Meétal a déposer (R)

Cathode |

Metal a traster (N) \A

T o o e LT

Couche de

diffusion

g e it et e e

Fluorures fondus + R

;;;;;

Schéma de principe du procédé Metalliding

~
Anode : R=R™+ne
AG°(RN,) <0 : Formation d'alliage par le
Cathode : XxN+R™+ne=RN, processus pile + diffusion intermétallique
Globale: R+xN=RN,
),
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Temperature “C

{ Les dépots sur cathode réactive

Principe

Weight Percenl Tantlalum

0 20 30 40 50 60 70 BO 20 95 100
EIEIJE‘:j.. R L | "I"'l""" T T A

2800

- 1¢re étape :
solubilité du Ni dans Ta

2400

20003

- Interdiffusion "de proche en
proche" vers Ni,Ta
(composé le plus stable)

1600

1200+

T T A T T rryTTTrTTTeY
o 10 20 a0 40 50 B0 i) BO an 100
Ni Atomie Percent Tantalum Pa
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Les dépats sur cathode réactive

Exemple de traitement "metalliding"

Graphite

Ni 3Ta Ta-C

Couche de carbure de tantale obtenue a la surface d'un barreau

Micrographie optique d'une couche de TaNi
grap PHa 3 cylindrique de graphite par Metalliding en 2H a 900°C

a la surface du nickel

=) Formation d'une couche d'alliage d'épaisseur réguliere

mm) Recouvrement parfait du substrat (pénétration dans les porosités)
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Les dépdts sur cathode réactive

Modélisation du procédé "metalliding"

Interface Surface
nickel électrode
h / 4
Métal Electrolyte
>
X X 0
Cn
|
Cx Co
.‘—
. o~ Ao
J== =

Schéma du processus de croissance de la couche d'alliage
de surface par le procédé Metalliding

> s

Courant de pile : i= SFYDC® ex

5 N7t
"
4 4

|
3.5 I,

31N
25 \\
2 ~
151 ——

q —_—

if mA.cm2
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LU T T T . .
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t/ min

—

0.045
(]
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0.035 | —T=900°C
g —T=950°C
& 003
)
3 0.025
]
g 002
<
0.015
0.01 <
0.005 |
0 ‘ ; ; ; ; ; ; ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t1IZ (s1l2)
Accroissement de la masse de la cathode de graphite
ramenée a l'unité de surface géométrique au cours de la
diffusion du tantale a différentes T

Am
X (épaisseur de la couche) = K12 =gy o

]

Détermination du coefficient de
diffusion intermétallique

Dr.c = 1,5 1013 m?/s & 850°C
Dy = 6,5 1015 m?/s & 850°C
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Les dépdts sur cathode réactive

L'UnderPotential Deposition (UPD)

Exemple du dépbt de Nd sur cathode de Cu

Potentiel de dépbt de Nd pur :
NdF;+3e =Nd+3F

e + RT | aNdF3

E
1 3F ang

- Ang =15 ang/ngox < 1

04 1
03
02
0,1

E (VIPt)

2 01

02 -
0,3 1

Dépolarisation

|
|
]
i
[ ——

04 -

Comparaison de voltammogrammes cycliques du mélange LiF-CaF,-NdF,
(0,12 mol.kg-1), a 800°C. EL de travail : Ta (courbe grise) ; Cu (courbe
noire) El. auxiliaire : carbone vitreux, El. référence : Pt.

Vitesse de balayage : 100mV.s-1.

A AR

Temperature °C

Potentiel de dépdt de Nd allié :

NdF; + 3e + x Cu=NdCu, +3 F

m) £ >E,

a
E,=E°+ RL jp NS
3F ANd/NdCux

‘ Dépolarisation

Weighl Percent Neodymium

o 10 =0 in &0 ) "0 a0 -7 1
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Les dépdts sur cathode réactive

Détermination des énergies de Gibbs ]

Réaction a lI'anode :

Reéaction globale :

[
™~

250

200

150

E-mV-

/

100

50

i

J

Ni,TaNiy

Exemple du dépot de Ta sur cathode de Ni

\

(y-x) R— (y-x)ne + (y-x)R™;
Réaction a la cathode : R,N + (y-x)ne + (y-x)R"™ — RN

RN+ (yx)R — RN

équilibres

%\m - TuNia,Tquzf bipha_siques

| |

r

|

-50F
1

2

3

4

\\ \\
WA

i
10mn

20 21

TUMz,
TaNi
'E:Ni,TazNi
rempsr
66 65 66, Nd
impulsions

Evolution du potentiel d'une cathode en nickel aprés dépdt de tantale pur
sur une cathode en nickel dans le mélange LiF-NaF-K,TaF, a T=950°C

P. Taxil, Journal of the Less Common Metals, Volume 113, Issue 1, 1
November 1985, Pages 89-101

__RT_ | &REN)
(y=0nF " ag (R,N)

fem.delapile: €=

Equilibre entre le métal N pur et le composé défini :

=- ;—LLnagq(RyN):—AegyN

Composé |  AG.” (kJ/mol)
TaNi, -117,88
TaNi, -107,43
TaNi -64,37
Ta,Ni -36,78

Grace a ces mesures, on peut atteindre le potentiel
d'équilibre des composés :

A G°(cp)
Egp=Eg———
nF
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Les dépdts sur cathode réactive

[ Dépaots par UPD - Applications

) Dépots sélectifs de composés AL Ni,

mm) Conditions opératoires / composés
mm) potentiostatique : AINi,

mm) Electrolyse: mmm) intentiostatique : Al,Ni,

mm) Intentiostatique + diffusion : AINi

mm) Extraction des Lanthanides et des Actinides

mm) Dépolarisation des dépdts <> extraction sous forme d'alliages
avec 100% de rendement
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[ Les dépots par co-réduction électrochimique

=) Principe

R™+ne =R
XR+yP=RN, Composé défini
NP*+pe =N

mm) Potentiel de dépot

X
a R+

—

E =E° + 21 n mm) Dépolarisation

R
R*RN, R*RN, nF g

RIR,N,

mm) Potentiel d'équilibre

=E
R™RN,  NPYRN,

1/n
[R™] aR/RN F o o
e Ca o P TRTERTEW

N/R,N,

mm) Composition du bain a I'équilibre pour un composé défini
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Les dépots par co-réduction électrochimique

[ Exemples de co-dépots

=) Le borure de Titane : TiB, (H. Wendt)

Ti+2B=TiB,
1/3
[Ti*] aTi/TiB2 F (po 0
5y cam o P TRTETOER
B/TiB,

=) Le borure de Zirconium : ZrB, (H.Wendt)

Zr+2B=17rB,

ifAcrmt

/B e ?

FLINAK , 2mol % X ZrFsemol %K BF,

o
v=50mv/s
B zrfmr auﬁ;a L%
1

1 2

E/V {vs.KYK]
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Les dépdts par co-réduction électrochimique

[ Les dépots hors équilibre ]

Exemple de la co-réduction Al / Nd

Evve P
- - of); . mmm) 3 : Potentiel Al + Al ;Nd,

004 | 3 a : Potentiel Al;Nd

0.06 4 a : Potentiel AINd,

008 1 a: Potentiel Nd + AINd,

01

012 ¢ i mmm) Pics de co-réduction : potentiel

014 L 7 intermédiaire entre Al et Nd

Voltammétrie vague carrée du mélange LiF-CaF,-AlF; (1,8 10 mol.cm™) -
NdF; (2 10* mol.cm™) 4 9 Hz , T = 840°C. electrode de travail: W; contre -
¢lectrode: Carbone vitreux; ¢lectrode de comparaison: Pt.

M. Gibilaro, thése a I'Université Paul Sabatier, Toulouse, 2008 SELF — Aussois 21 — 26 juin 2008 45



Conclusions

mm) |ntérét évident des sels fondus pour I'élaboration de métaux se
reduisant inférieur au dégagement de H, en milieu aqueux

mm) Mais nécessité de bien contrdler les conditions
opératoires pour maitriser la morphologie des dépots

mm) |e parameétre "température => phénoménes d'interdiffusion
meétallique => préparation d'alliages de surface
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