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Introduction générale

L’acier joue un rdle trés important dans la vie quotidienne des hommes. Il est utilisé
dans plusieurs domaines. Il est a lI'origine de plusieurs révolutions scientifiques et industrielles
grace a ses propriétés. On estime que la corrosion détruit un quart de la production annuelle
mondiale de cet acier. Or, la corrosion ne se limite pas a I’acier, mais affecte tous les métaux.
Elle résulte d’interactions entre le matériau et son environnement. De ce fait, le
développement de technologies de protection plus slres, économiques et non nuisibles a
I’environnement représente un nouveau défi pour le chercheur qui devra posséder des
connaissances scientifiques approfondies dans le domaine de corrosion des métaux, il devra

se familiariser avec les méthodes expérimentales modernes ainsi que les nouveaux matériaux.

Une des solutions les plus remarquables proposées est la fabrication de matériaux
revétus de films minces. Les propriétés d’un film déposé, par exemple sur une piéce
métallique, peuvent étre tres différentes de celles du substrat pour répondre aux spécificités
d’usage du couple revétement-substrat. En conjuguant les propriétés volumiques du matériau
de base, le substrat, et les propriétés de surface conférées par le revétement, des solutions sont
apportés a des problémes aussi variés que 1’augmentation de la durée de vie, I’amélioration de
la résistance a 1'usure ou a la corrosion en milieux agressifs ou a haute température ou
I’amélioration du comportement au frottement, tout en maintenant les propriétés de base
requises de la piece massive. Le traitement ne se limite pas a la protection contre la corrosion
et 'usure, mais s’élargit bien d’autres domaines, tels que 1’¢laboration de surfaces
luminescentes, bactéricides, anti-adhésions, autonettoyantes, de hautes performances
thermiques ou mécaniques, etc. L’application d’un revétement de nature, de composition et de
microstructure particuliéres sur une piece de forme et de nature qui lui sont propres, avec un
cahier des charges qui tient compte des contraintes thermiques, d’épaisseur et d’adhérence
nécessite de disposer d’une large palette de techniques de dépdt pour satisfaire les nombreuses
particularités, propres a chaque application. Ainsi, les techniques de dép6t de matériaux en
couches minces, par voie chimique, physique ou électrochimique sont de plus en plus

développées et variées.



Introduction générale

Actuellement, le choix entre les nombreux techniques d’élaboration est lié
principalement d’une part aux propriétés physiques (structurale, mécanique, magnétique,
optique, etc.) du matériau obtenu, et d’autre part au colt et au temps de réalisation.
L’¢électrodéposition se classe parmi les méthodes de choix pour la réalisation de ce type
de matériaux, puisque elle offre plusieurs avantages par rapport aux autres techniques
chimiques et physiques connues : la simplicité du montage expérimentale (faible codt investi),
elle permet 1’¢laboration a la température ambiante. Avec une bonne optimisation
des parameétres chimiques (bain chimique, concentration, additive, pH, etc.) et physiques
(potentiel, densité de courant, temps de dépdt), on arrive a élaborer des films uniformes
et homogeénes sur des substrats de différentes géométries (petites ou grandes), allant
du quelques nanomeétres jusqu’au millimetre. Pour cela, il est nécessaire de connaitre
et de contrbler parfaitement les processus physicochimique se déroulant a 1’interface métal-

solution (électrode-électrolyte) ainsi que les cinétiques de réalisation.

L'¢lectrodéposition est une approche intéressante pour les industriels car elle s’adapte
bien aux applications & grande échelle et qui est bien établi dans l'industrie électronique
et celle du traitement des métaux pour mieux développer de hautes performances des
revétements électrolytiques sacrificielles. Bien que les dépbts de zinc pur continuent a étre
largement utilisés pour la protection des métaux. Le zinc est un métal de plus en plus utilisé
¢tant donné sa faible densité et ses bonnes propriétés mécaniques. Il est I’élément le plus
électropositif parmi les métaux industriels. Lorsqu’il est utilisé comme revétement,
il se comporte comme une anode sacrificielle et protege le substrat contre la corrosion,
a la recherche de nouveaux revétements permettant d'assurer la garantie décennale contre
la corrosion, l'effort de recherche-développement a porté sur la mise au point de codépdts
a base de zinc plus performants que les revétements de zinc pur. Dans la pratique et depuis
1970, les principales formulations d'électrolytes concernent les systéemes Zn-Ni, Zn-Co
et Zn-Fe. Elles permettent d'élaborer des revétements présentant une résistance a la corrosion
comparable, voire supérieure, a celle de leur homologue en zinc pur. L’utilisation de codépots
Zn-Co est de plus en plus courante dans divers domaines et ne cesse de faire objet d’un intérét
croissant. L’électrodéposition de 1’alliage Zn-Co est en effet, une activité industrielle trés
importante et a fait I’objet de plusieurs publications.
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Les codép6ts Zn-Co offre principalement une protection sacrificielle aux substrats
en acier et par conséquent, pour des dép6ts de mémes épaisseurs en zinc et en alliage Zn-Co,
le dépot en alliage a la capacité de protéger I’acier pour une durée plus longue que le dépot de
zinc pur [1, 2]. L’électrodéposition de revétement d’alliage Zn-Co avec environ 0.7 a 4 % en
poids en Co présente une résistance a la corrosion de 5 a 6 fois plus élevée que le dép6t de
zinc conventionnel [3, 4, 5]. Le pourcentage de présence de cobalt dans 1’alliage reste un sujet
d’étude [6, 7]. De leur part Lima-Neto et al. [8] ont étudié le comportement de 1’alliage Zn-Co
par rapport a la corrosion a partir d’un électrolyte acide. Ils ont trouvé que les revétements
élaborés avec un pourcentage de 1 a 18 at. % en Co conferent au substrat une resistance
maximale a la corrosion. Ramanauskas et al. montrent eux aussi que la présence des phases

est en grande partie responsable de la résistance a la corrosion [9, 10].

La recherche de nouveaux revétements de ’acier, dans ces derniéres années, est un
enjeu économique important. Cette recherche particulierement orientée vers la préparation de
revétements performants qui doivent répondre a certains critéres : stabilité chimique et
mécanique a long terme, facilité de mise en ceuvre et cout faible. Notons que trés peu
investigation a été entreprise sur les revétements en alliage Zn-Co-Cr [11, 12]. Nous avons
donc voulu pallier a ce manque en réalisant cette étude pour améliorer la performance
anticorrosion des revétements Zn-Co-Cr. Le systéme d’alliage Zn-Co-Cr reste 1'un des
systemes utilisés pour la protection des matériaux contre la corrosion et leur structure dépend
des conditions opératoires et principalement de la quantité de chrome contenu dans les dépéts.
Un des objectifs de la présente recherche est d’élaborer des revétements Zn-Co-Cr, sur le
substrat métallique (acier doux), a différentes teneurs en Cr. Egalement, la caractérisation de
ces revétements par différents techniques sera abordée dans le cadre de ce travail de these.
Ces revétements peuvent atteindre des propriétés améliorées par rapport aux revétements
traditionnels [11, 12]. L’action de ces revétements se traduit par une diminution de la vitesse
de la réaction anodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs
plus nobles. Le chrome Cr(l11) a été utilisé en raison de sa grande résistance a la corrosion et

de son respect de I'environnement.
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Cette these est subdivisée en trois chapitres et se présente de la maniere suivante :

e Le premier chapitre est constitué d'une partie théorique donnant une présentation
génerale sur la corrosion et les moyens de protection et d’autre partie discute les
notions de base de I'électrodéposition ainsi que les différents paramétres ayant une
influence sur les propriétés des dépots.

e Le deuxieme chapitre est dedié aux différentes techniques expérimentales utilisees lors
de nos travaux de these. En premier lieu, les méthodes de préparation des substrats
et la technique d’élaboration de couches minces seront présentées. En second lieu,
nous introduirons les différentes techniques d’analyse pour la caractérisation de ces
couches comme : la diffraction de rayons X, la microscopie électronique a balayage,
mesures de microdureté, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie
d'impédance électrochimique.

e Le troisieme chapitre de la thése a présenté 1’ensemble des résultats obtenus
accompagneés de leurs interprétations qui reste la base de tout travail de recherche.
Dans cette étude, 1’effet de concentrations de cobalt et de chrome dans les bains, sur
les propriétés structurelles, La microdureté et la résistance a la corrosion des

revétements d'alliages Zn-Co, Zn-Cr et Zn-Co-Cr ont été étudiées.

Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale résumant les principaux résultats

obtenus.
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Généralités sur le phénomene de corrosion des métaux

et les moyens de protection.
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1.1.1. Introduction

L’importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique ou
industrielle) n’est plus a démontrer. Dans les pays industrialisés les conséquences de la
corrosion ne résident pas seulement dans le colt économique (gaspillage de matiére premiére,
énergie et temps) mais également dans les accidents que peut provoquer (sécurité public
en jeu) ainsi que le mauvais impact sur I’environnement.

Cette partie donc est structurée de maniére a assurer 1’essenticl des connaissances sur
le phénoméne de corrosion et la protection des métaux avec beaucoup de simplicité. Il
regroupe des connaissances sur le phénomene de corrosion (définition, type, causes, etc.) ainsi
que sur les conditions thermodynamiques favorisants son déroulement et les paramétres qui
gouvernes sa cinétique. Il présente également des connaissances de base sur les différentes
techniques de protection contre ce phénomene de dégradation qui sembles utiles voir

nécessaires pour une insertion professionnelle rassurante.

1.1.2. Définition de corrosion

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie attaquer. En effet,
la corrosion est une attaque destructive plus ou moins rapide du matériau sous des actions
différentes des milieux qui I’environnent. Les métaux et alliages sont particuliérement
exposeés en surface, principalement, mais aussi dans la masse par cavitation ou par corrosion

intergranulaire. La corrosion se traduit par [1] :

- Une diminution de poids,
- Une altération de la place attaquée,
- Un affaiblissement des propriétés mécaniques.

Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible car il détruit
le matériau et réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Mais
d’un autre point de vue la corrosion est un phénomene bien venu, voir souhaité, car elle
détruit et élimine un nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procedés industriels

font également appel a la corrosion [2].
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1.1.3. Types de corrosion

La corrosion est connue depuis longtemps, mais son étude scientifique a dd attendre
les essais de Delarive, a I'université de Grenoble, et ceux de Faraday sur I’¢électricité et la pile
de courant en 1830. Ces chercheurs ont alors découvert que la corrosion des métaux était
un phénomene ¢€lectrochimique. Cependant, cette explication ne s’applique pas a toutes les
formes de corrosion, la corrosion seche fait intervenir la réaction chimique du milieu extérieur
directement sur le matériau, elle est typique de la corrosion par les gaz et se rencontre a haute
température. Donc selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre

en interaction, on distingue généralement trois types de corrosion [2] :

1.1.3.1. Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse ou une
phase liquide; dans le premier cas on parle de corrosion séche et il se forme un dép6t solide
plus ou moins protecteur. Les cas de corrosion chimique par une phase liquide et ne relevant
pas de la corrosion électrochimique sont extrémement rares; on peut cependant citer
I’exemple de la réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation

d’un amalgame entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium, etc.

1.1.3.2. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique, appelée encore corrosion humide, est le mode
de corrosion le plus important et le plus fréquent. Elle réside essentiellement dans I’oxydation
du métal sous forme d’ions ou d’oxydes. La présence de sels dissous (NaCl) augmente

les risques de corrosion par une plus grande différence de potentiel électrochimique.

Les metaux qui possedent des potentiels négatifs se corrodent facilement, inversement

ils résistent a la corrosion (métaux nobles).
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La corrosion électrochimique fait appelle a la fois & une réaction chimique
et un transfert de charges électriques (circulation d’un courant). Cette corrosion nécessite la
présence d’un agent réducteur (H2O, O,, Hy, etc.), sans celui-ci la corrosion du métal ne peut
se produire. La corrosion électrochimique d’un matériau correspond a une réaction d’oxydo-
réduction, dont :

e laréaction d’oxydation d’un métal est appelée réaction «anodique»,
e laréaction de réduction d’un agent oxydant est appelée réaction «cathodique».
Dans la corrosion électrochimique, la réaction cathodique et la réaction anodique sont

indissociables.

1.1.3.3. Corrosion bactérienne

Ce type de corrosion, appelé aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénomeénes
de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par 1’intermédiaire de leur
métabolisme en jouant un réle primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit
en créant les conditions favorables a son établissement (ex : production de H,SO, par certains
types de bactéries).

1.1.4. Aspect morphologique de corrosion

Le plus souvent, la premiére manifestation tangible de la corrosion est d'ordre visuel,
on constate le phénomene par sa localisation ou par la modification de I'aspect extérieur de
I'objet qu'il affecte. Aussi, les diverses formes de corrosion que I'on rencontre portent souvent
un nom évocateur de la maniere dont elles se manifestent.

La corrosion peut se produire sur toute la surface du matériau de maniére uniforme;
on parle alors de corrosion généralisée. L’attaque peut étre trés fortement ralentie lorsque
des films d’oxyde protecteurs se développent a la surface du matériau, état que I’on qualifie

de passivité.
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Mais les matériaux a 1’état passif peuvent alors étre sujets a des attaques de corrosion
localisée. Cette corrosion localisée n’affecte en général qu’une trés faible part de la surface
du matériau, le reste demeurant a 1’état passif, c'est-a-dire pratiqguement pas attaqué [3].

Cette attaque peut prendre différentes formes (corrosion par piqgQres, corrosion
intergranulaire, corrosion caverneuse, corrosion sous contraintes, etc.) [4] selon les
mécanismes qui sont a son origine, mais est toujours liée a des hétérogénéités (Tableau 1.1.1) :
locales

e Des hétérogéneités du milieu environnant, lorsque des variations

de la composition du milieu conduisent a des effets de couplage galvanigue.

e Des hétérogénéités du matériau qui interviennent notamment dans le cas de corrosion

galvanique lorsque deux matériaux aux caractéristiques différentes sont liés.

e Des hétérogénéités de I’interface intervenant dans le cas de corrosion par crevasses,

filiforme, corrosion-érosion, cavitation-corrosion, corrosion-frottement.

Tableau 1.1.1 : Hétérogénéités conduisant a la corrosion localisée.

Hétérogénéités dans le métal ou a sa
surface

Site anodique du matériau

Différences de structure métallique.

Joints de grain, phases réactives (solutions
solides, composés intermétalliques, etc.).

Différences dans 1’état métallique liées aux
traitements thermiques ou mécaniques.

Etat écroui / état recuit.
Etat contraint / état non contraint.

Discontinuités dans les films ou couches
d’oxyde ou dans des revétements
cathodiques / métal.

Zones exposées du métal au niveau des
défauts de films passifs et revétements
cathodiques poreux.

Crevasses, dép6ts ou configurations
géométriques induisant des différences de
concentrations en espéce réductible.

En général, sites au contact du milieu le
moins riche en espéce réductible.

Métaux différents en contact (corrosion
bimétallique).

Métal le plus actif potentiel (Ie moins noble)
dans le milieu considéré.
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Hétérogénéités de I’environnement Site anodique du matériau
Différences dans 1’aération ou dans la Surface du métal au contact du milieu le
concentration des espéces réductibles. moins riche.

Différences de température. Métal au contact du milieu le plus chaud.

Différences de vitesse du fluide. Métal au contact du milieu s’écoulant le plus
vite.

Différences de pH ou de concentration saline. | Métal au contact du milieu le plus acide ou le
plus concentré en sel.

On distingue ainsi les morphologies suivantes :

Film de Cretm par
COrToSn Ecoslement  démosion
_l_ de U'eau
N R g p——
T iyitviatplat e ey |
Wi
7
— _ Parmi de tube
e | Rt g Corrosion par érosion
Corrosion uniforme Corrosion par plagues
localisees
’ o "
v N
/
Corrosion localisée Rayure /A:ie- /Zinc
par pigire ou pitting
Corrosion par couplage
galvanigue

Corrosion a ligne d eau Corrosion transgranulaire

7
Wi \\

e BN

Oxygéne Dr?zr-: 40 4 HgS0g
W) /7

y ir'.,'-:j,;._, Corrosion caverneuse

Mecanisme de la corrosion W
par pigure

mpurelis

Figure 1.1.1 : les différentes formes de corrosion [1].
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1.1.5. Thermodynamique de réaction de corrosion

La thermodynamique est appliquée dans I'étude de la corrosion depuis plusieurs
annees. Cela se manifeste par 1'étude des changements de 1'énergie libre (AG) qui accompagne
les réactions de corrosion. Donc, AG est la différence entre 1'énergie libre du métal (Gc m)
et de son produit de corrosion ( G¢s). Le facteur le plus important de AG est son signe et non
pas sa grandeur, puisque la corrosion est possible si AG < 0 [5]. Soit M un métal en contact
avec un solvant polaire tel que I'eau. Les atomes du métal doivent surmonter une barriere
d'énergie avant de se passer vers la solution et pratiquement une énergie supplémentaire

(AG¥*) est demandée pour accomplir cette action (Figure 1.1.2).

Meétal M

v

Chemin
réactionnel

Figure 1.1.2 : Niveaux d'énergie traduisant le passage d'une mole de métal
en solution [6, 7, 8].

1.1.6. Vitesse de réaction de corrosion

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’ une
action chimique, constitue un important paramétre a cet égard. Elle renvoie a la perte
d’épaisseur d’un matériau par unité de temps et de surface [9, 10]. La formule de la vitesse de

corrosion est :

_ KM
Stp

UCOTT -

11
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Ou M est la perte de masse apres le temps d’exposée de 1’échantillon, et K est une constante
(K = 87,6). La vitesse s’exprime en millimétres par an (mm/an), M en milligrammes,
p en grammes par centimetre cube, S en centimétre carrés, t en heurs. Dans la plupart
des applications, une vitesse de corrosion inférieure a environ 0,50 mm/an est acceptable.

Dés lors qu’un courant électrique est associé a des réactions é€lectrochimiques de corrosion,
la vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer en fonction de ce courant ou, plus précisément,
de la densité de courant électrique (J), ¢’est-a-dire, le courant par unité de surface corrodée.

La vitesse de corrosion Ve, ici en mol/dm?.S, se calcule au moyen de 1’équation suivante :

J

Veorr = Tl_F

Ou n est le nombre d’électrons associés a 1’ionisation de chaque atome de métal et F est

la constante de Faraday.

| .1.7. Facteurs de corrosion

Le phénomeéne de corrosion dépend d’un nombre de facteurs généralement en relation
les uns avec les autres [11, 2]. Ces facteurs peuvent étre d’origine interne ou externe,
a savoir :

- Facteurs relatifs au milieu et définissant le mode d’attaque : T, P, pH, teneur en O, teneur

en impuretés, etc.

- Facteurs métallurgiques : composition chimique du matériau (alliage métallique),

traitements thermiques, etc.

- Facteurs définissant les conditions d’emploi (du service) : état de surface, forme des piéeces,

sollicitation, etc.

- Facteurs dépendant du temps : vieillissement, mode de diffusion d’oxygeéne ou d’autres gaz

(CO,), modification des revétements protecteur (peintures).

12
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1.1.8. Effets de la corrosion

Les conséquences de la corrosion sur le plan économique et social peuvent étre
résumeées dans les points suivants :

* Pertes directes : remplacement des matériaux corrodés et des équipements dégrades [11, 2].
* Pertes indirectes : codts des réparations et pertes de production (temps).

* Mesures de protection : inspections, entretiens, etc.
La diversité des codts rend toute estimation des charges économiques dues
a la corrosion difficile et incertaine. Cependant, il s’agit sans aucun doute de montants assez

élevés.

1.1.9. Moyens de Protection contre la corrosion

Dans toute la littérature spécialisée en corrosion il existe des informations sur les
moyens de protection contre la corrosion souvent mises en lumiere par les chercheurs en ce
domaine. La corrosion étant le résultat de I'action entre deux partenaires, le métal ou I'alliage
d'une part, I’atmosphére et la solution d'autre part, il sera possible de lutter contre ses effets
en agissant sur I'un ou l'autre des deux partenaires. En ce qui concerne la solution, il est
la plupart du temps impossible de modifier sa nature, seule l'addition de faibles quantités d’un
inhibiteur de corrosion pourra étre faite. 1l est en général plus facile d'agir sur la nature
du métal, par exemple en utilisant un métal noble ou un alliage inerte chimiquement ou passif
dans le milieu considere. Cependant, dans les problémes de protection contre la corrosion, le
facteur économique ne peut étre ignoré. L'utilisation de métaux nobles ou d'alliages constitue
toujours une solution onéreuse. Une premiere méthode de protection trés souvent utilisée
consiste a construire les installations en alliage a bas prix et a les recouvrir d'un revétement
mince qui les isole du réactif corrosif. La seconde méthode consiste a modifier le processus
électrochimique de corrosion en portant le métal a protéger a un potentiel pour lequel

I'intensité du courant anodique est trés faible ou nulle, c'est la protection électrochimique [12].

13
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Nous nous intéressons plus particulierement a la protection contre la corrosion

par I’application des revétements métalliques.

1.1.9.1. Protection par revétements métalliques

Les revétements métalliques, constitués par une couche d’un métal résistant
a la corrosion dans le milieu considéré, apportent souvent une fonction mécanique
supplémentaire, de type antiabrasion ou antifrottement. Les revétements métalliques peuvent
étre ¢élaborés a 1’aide de procédés appartenant aux grandes familles suivantes : la projection
thermique, les procédés physiques ou chimiques de dépot a partir d’une phase gazeuse,
la déposition chimique, I’'immersion dans du métal liquide et 1’électrodéposition [13].

On les emploie couramment pour protéger l'acier, notamment contre la corrosion
atmosphérique. On peut aussi les appliquer sur d'autres substrats comme le cuivre ou le laiton,
comme c'est le cas par exemple pour les revétements de chrome sur les robinets. Le choix
d'un matériau protecteur dépend de ses propriétés physicochimiques et essentiellement
de sa tenue a la corrosion. L'adhérence, I'uniformité, I'épaisseur et suivant le cas de porosité

sont les caracteristiques les plus importantes d'un revétement métallique [14].

Nous décrirons briévement la méthode des dépdts électrolytiques mise en ceuvre

dans ce travail.

1.1.9.1.1. Revétements électrolytiques

Ce sont des dépdts métalliques réalisés a partir d'une solution contenant les ions
du métal déposer ainsi que des agents complexant, des agents tampons ou des additifs visant
a améliorer les qualités (brillance, dureté, adhérence, etc.) du revétement réalisé. La vitesse
de dépot est directement liée a la densité de courant circulant dans la cellule d'électrolyse dont
la piece a revétir constitue la cathode, I'anode pouvant étre un barreau du métal a déposer
(anode soluble) ou un matériau inerte. Dans ce dernier cas, il est nécessaire de régénérer

périodiquement la solution [15].

14
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L’électrodéposition une méthode couramment utilisée car un grand nombre
de matériaux se prétent bien la déposition par voie électrolytique (Ni, Cr, Zn, Sn, Au, Ag, Pd,
Pt, etc.). De plus, cette méthode convient aussi bien au revétement de petites pieces en vrac
qu'au dépdt en continu et a grande vitesse sur des tbles. Par exemple, lors de la galvanisation
de l'acier, on atteint des vitesses de dépdt de l'ordre de 1 pm/s sur des toles se déplagant
dans I'électrolyte a une vitesse supérieure a 1 m/s. Les inconvénients majeurs de cette
méthode sont lI'importance de I’état de surface des picces a revétir et la nécessité d'avoir

parfois recours a des sous couches [12].

1.1.9.1.1.1. Types de revétements électrolytiques

Un revétement joue un réle de barriére physique qui isole le métal du milieu corrosif
et prévient, en théorie, le passage des agents promoteurs de la corrosion (eau, ions, agents
chimiques, etc.). Le choix des matériaux constitutifs des revétements et la qualité
de I’application jouent un role essentiel dans la réussite de ce type de protection.

Selon le comportement de revétements électrolytiques a la corrosion par rapport
au métal a protéger, nous distinguons deux types : anodique et cathodique. lls sont dit
cathodique ou anodique de fait de leur mécanisme de protection qui dépend de la position

du métal de protection dans I’échelle des potentiels de dissolution.

1.1.9.1.1.1.1. Revétement anodique (sacrificiel)

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procédé
de galvanisation (revétement de zinc) qui consiste a appliqué une couche de zinc sur
la surface du métal. En cas de défaut du revétement, il y a formation d'une pile locale
et ce dernier se corrode en protégeant cathodiquement le métal de base. La protection reste
donc assurée tant qu'une quantité suffisante de revétement est présente, donc dans ce type
de revétement I'épaisseur joue un réle important de ce type de revétement. En géneral, elle

est comprise entre 100 et 200 um [16, 17].
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fad

Figure 1.1.3 : Revétement anodique (cas de Zn sur [’acier).

1.1.9.1.1.1.2. Revétement cathodique

Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par exemple
d'un revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de défaut du revétement, la pile
de corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base, aggravée
par le rapport petite surface anodique sur grande surface cathodique. Dans ce cas,

la continuité du revétement est donc le facteur primordial [18].

L)

Figure 1.1.4 : Revétement cathodique (cas de Cr sur [’acier).
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1.2.1. Introduction

Parmi les moyens de protection anticorrosion de métaux, la modification de l'interface
par élaboration d'un revétement protecteur métallique ou organigue, a souvent été et resté
encore une solution retenue pour de nombreuses applications. Le choix d'un matériau
protecteur dépend de ses propriétés physicochimiques et essentiellement de sa tenue a la
corrosion. L'adhérence, l'uniformité, I'épaisseur et suivant le cas la porosité sont les
caractéristiques les plus importantes d'un revétement métallique. Ces paramétres sont en
partie régis par le procédé de matériau utilisé. C’est pourquoi le choix de la technique
d’élaboration des films a son importance pour la synthése de dépdts cristallisés mais aussi en
termes de reproductibilité des propriétés des films. Cependant, il existe de multiples
techniques et systéme de dép6ts de couches minces. On peut distinguer les techniques
physiques, telles que I'évaporation ou la pulvérisation, des techniques chimiques, en phase
vapeur ou liquide. Les techniques physiques nécessitent un équipement tres lourd et des
conditions de travail treés particulieres (le vide, la température du substrat, la vitesse de dépét,
etc.). Contrairement aux autres techniques d’élaboration, la voie électrochimique est facile a
mettre en ceuvre, avec un équipement moins couteux et des résultats similaires a ceux élaborés
par d’autres techniques. Par conséquent, nous avons choisi d’élaborer nos alliages, par voie

électrochimique.

L’¢électrodéposition consiste a déposer une couche sur un substrat conducteur, a partir
d’un bain électrolytique contenant les éléments désirés. Le dépbt se fait électrolytiquement
soit a courant imposé, soit a potentiel imposé. La possibilité de contrdle apporté par le choix
de la valeur du potentiel de dépét, ainsi que le jeu sur la composition de la solution font
espérer que 1’on pourra aboutir a la production de couches de bonne qualité. Enfin,
les matériaux précurseurs peuvent étre purifiés par électrolyse et des couches uniformes

et de grandes surfaces peuvent étre obtenues [19].
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L’¢lectrodéposition des alliages a été développée pour la premiére fois dans les années
1840 presque au méme temps que 1’électrodéposition des métaux. En dépit de cette longue
histoire, 1’¢lectrodéposition continue a attirer 1’attention; la majorité des articles reliés aux
dépbts electrolytiques publiés par Electrochemical Society concernent les alliages. Cet intérét
est relié a la grande gamme de propriétés physiques qu’on peut obtenir par variation
de la composition du dépét et des conditions de déposition [20].

1.2.2. Principe de I’électrodéposition

Le principe de I'électrodéposition est trés simple, c'est une électrolyse. Il s'agit de
réactions redox (oxydoréduction), qui sont déclenchées par une source de courant. Cette
méthode électrochimique est opérée souvent a partir des bains de galvanoplastie traditionnels.
Le bain d'électrolyse constitue la plupart du temps I'élément critique de la cellule, il contient
le sel métallique approprié (des sulfates, des chlorures ou d'autres sels). Le substrat (électrode
de travail) sur lequel doit s'effectuer le dép6t constitue la cathode d'un montage électrolytique.
L'électrolyte dans lequel il baigne contenant des ions métalliques M"" de charge positive. La
polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode, c'est-a-dire
le substrat. L'ion métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose
sur celle-ci sous forme de métal M suivant la réaction [21] :

n+ -
M™ + ne — M (adsorbe)

1.2.3. Double couche électrochimique (interface électrode-électrolyte)

Les réactions électrochimiques sont les phénomenes qui ont lieu a l'interface de deux
systemes conducteurs (électronique et ionique) lors du transfert de charge composé d’un ou de
plusieurs électrons. Ces transferts de charges s'accompagnent de modification des états
d'oxydation des matériaux (oxydation ou réduction) et donc de leur nature physicochimique
(dépdt métallique, évolution de gaz, formation d'espéces radicalaires, réactions chimiques

couplées, etc.).
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La réaction électrochimique agit en tant que commutateur entre les deux types de conductivité
et permet & un courant électrique de passer a l'interface. En l'absence d'une réaction
électrochimique, l'interface bloque le transport de charge, se comportant comme un
condensateur qui peut étre charge ou déchargé.

L'interface électrode-¢électrolyte est donc le ceeur de I'électrochimie. C'est 'endroit ou
le transfert de charge a lieu, ou les gradients de potentiel et de concentration constituent la

force d'entrainement a des réactions électrochimiques [22].

1.2.4. Modéles de double couche

L’interface électrode-€électrolyte ou double couche électrochimique présente en réalité
une structure tres complexe. Cette structure a été étudiée dans le cas des interfaces électrode-
¢lectrolyte liquide, lorsque n’est appliquée aucune polarisation ¢électrochimique, par
Helmholtz (1853, 1979), Gouy (1910), Chapman (1913) et stern (1924). Des études
expérimentales ont eu lieu, ainsi que des études de modélisation basée sur la mécanique
statistique et la dynamique moléculaire. Il est établi qu’en réalité, elle est composée de
plusieurs couches [23].

Nous présentons brievement les modeles de Helmholtz, Grouy-Chapman et stern [24, 25].

1.2.4.1. Modele de Helmholtz

Helmholtz fut le premier a étudier la nature capacitive de l'interface entre un
conducteur électronique solide et un conducteur ionique liquide, interface qu'il modélisera par
deux répartitions superficielles de charges, comme dans un condensateur classique, I'une de
nature électronique cO6té électrode, l'autre de nature ionique et de signe opposé co6té
électrolyte. La capacité surfacique C* de la couche double électrique, ainsi modélisée, est
donnée par :

C*=¢/ld
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Expression qui représente la permittivité diélectrique du solvant (e), et d'épaisseur de la
couche double électrique (d), assimilable dans le cas présent au diametre moléculaire du
solvant. Ainsi obtient-on théoriquement, pour un électrolyte aqueux, une capacité surfacique
de 340 F/Cm?, laquelle valeur est supérieure de plus d'un ordre de grandeur & celles observées
expérimentalement, typiquement comprises entre 10 et 30 pF/Cm?. En outre, ce modéle ne
rend nullement compte de la variation de la capacité avec la tension appliquée. Le probléme
majeur de l'approche de Helmholtz réside dans I'nypothése délocalisation des charges au

voisinage immediat de l'interface, hypothese certes Iégitime c6té électrode [24].

o A

Dm |

Métal Solution — = Métal | Solution

+ 4+ 4+ o+ o+ o+

Ds

r
==
-

==
]

Figure 1.2.1 : Modele de la double couche électronique d'apres Helmholtz.

1.2.4.2. Modele de Gouy et Chapman - Couche diffuse

Gouy interpréta, en 1910, le comportement capacitif de la double couche électrique en
tenant compte du phénomene de distribution des charges (ions) dans le volume de la phase
liquide. En effet, a cause des forces d'interaction entre les différents ions et de l'agitation
thermique, la charge qui apparait dans I'électrolyte, a I'interface électrode-électrolyte, ne peut
étre que diffusée, d'ou I'appellation de double couche diffusée. La formulation mathématique
de la couche diffusée de Gouy fut établie par Chapman en 1913. Formulation basée sur le
traitement conjoint de I'équation de Poisson et de la statistique de Boltzmann. A savoir ici la
probabilité de présence d'un ion de valence Z en un point de I'espace, compte tenu de
I'agitation thermique [24].
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Meétal Solution —— =

Figure 1.2.2 : Modele de la double couche électronique d'apres Gouy.

1.2.4.3. Modele de Stern

Stern améliora en 1924 la théorie de Gouy et Chapman, en tenant compte des
dimensions des ions et des molécules de solvant dans I'électrolyte. Ainsi, lors de la formation
de la double couche électrique, ces ions n'existent qu'a partir d'une certaine distance de la
surface de I'électrode. Ses travaux le menérent a diviser la couche double électrique en deux
zones distinctes. La premiére appelée couche compacte, ou encore couche de Helmholtz, est
constituée d'ions adsorbés a la surface de I'électrode. La seconde correspond a la couche
diffusée telle que I'on définit Gouy et Chapman. Ces deux couches se présentent en série, de
sorte que la capacité surfacique totale Coassociée a la couche double électrique s'exprime par:
Le modéle de Stern donne une bonne description du comportement électrique de l'interface
métal-solution pour de nombreux systemes, mais il ne permet pas de rendre compte de
maniere satisfaisante de l'influence de la nature chimique des anions et de l'orientation

cristalline de la surface du métal sur la capacité de la double couche [24].
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Figure 1.2.3 : Modeéle de la double couche électronique d'apres Stern.

1.2.5. Cinétique de I’électrodéposition

Le parametre mesurable qui conditionne la vitesse de formation d’un dépot est la
densité de courant électrique. La relation entre la densité de courant et le potentiel de
I’¢lectrode permet d’obtenir ainsi des informations sur les mécanismes réactionnels. Le
ralentissement de la cinétique d’une réaction électrochimique se traduit par la présence d’une
surtension, qui est d’autant plus grande que la cinétique est ralentie.

En effet, lorsqu’une électrode fait partie d’une cellule électrochimique a laquelle un
courant électrique est appliqué, son potentiel différera du potentiel d’équilibre. Si E¢q est le
potentiel d’équilibre de 1’électrode (en absence d’un courant externe) et E(I) est le potentiel de
la méme ¢lectrode lors de 1’application du courant électrique externe, la différence (1) entre

ces deux potentiels est appelée la surtension (1)).

n= E(D) — Eéq
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Le potentiel d’équilibre Eeg du métal avec ses ions est donné par 1’équation de Nernst :

E, = E + ok I 2ox
=" T7E Mg

Ou:
E°: Le potentiel standard de cette réaction (V).
a: L’activité des ions dans la solution (mol/L).
Z : Nombre d’¢électrons mis en jeu.
R: La constante des gaz partait (8,31 J.mol/K).
T: La température du bain électrolytique (K).
F: La constante de Faraday (96500 C/mol).

La surtension (n) sert & surmonter 1'obstacle de la réaction globale a la surface
d’¢lectrode, qui se compose habituellement d’un certain nombre d’étapes qui sont

schématisées dans la figure 1.2.4.

Région ce la surface de l'électrode | Solution
/ Ox' = > Ox . =—2 Ox
Ox| :
Réactions de Réactions Transfert
surface chimiques de masse

Figure 1.2.4 : Différentes étapes d’une réaction €lectrochimique.
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La surtension totale peut étre considérée comme la somme des surtensions associées a

chaque étape de la réaction d’électrodéposition, a savoir : la surtension de transfert de charge

N (transfert des porteurs de charge a travers la double couche), la surtension de transfert de

masse M, la surtension de réaction n, (lorsque d’autres réactions chimiques sont impliquées

dans le processus global) et la surtension de cristallisation n¢ (processus lié a 1’incorporation

de I’adatome au réseau cristallin).

La surtension (n) de la réaction globale est donc considéréee comme la somme des quatre

surtensions partielles susmentionnées :

N=Me t Ny TN T

Le transfert de charge (n) : ce type de réaction implique le transfert d’électrons a
travers la double couche électrochimique. Ce transfert se fait entre 1’électrode et les

ions ou molécules présents dans 1’¢lectrolyte.

Le transport de masse (1) : au cours de ce processus, les substances consommées
ou produites durant la réaction a 1’électrode sont transportées de la solution mere vers
la surface de 1’¢lectrode ou de la surface vers la solution mére. Le transport des ions en

solution peut résulter de :

» La diffusion : qui est un déplacement d’espéces chargées ou non sous

I’effet d’un gradient de concentration.

» La migration : qui est un transport d’espéces chargées créé¢ par un

gradient de potentiel électrique.

» La convection : qui est un déplacement forcé ou naturel de fluide

accompagné de transfert de chaleur.

Les réactions chimiques (1) : certaines réactions chimiques peuvent avoir lieu a

I’interface de 1’électrode.

La cristallisation (1) : c’est le processus au cours duquel se fait I’incorporation des

atomes dans le réseau cristallin.
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Mais ces différentes contributions, qui sont explicitées ci-dessous, ne sont pas

mesurables, et seule la surtension totale est accessible expérimentalement.

1.2.5.1. Transfert de charge : relation de Butler-Volmer
Dans le cas ou la réaction de réduction des ions metalliques est limitée par le transfert
de charge, le phénoméne peut étre décrit par 1’équation de Butler-Volmer qui relie la

surtension a la densité de courant électrique (Figure 1.2.5) :
ozF _ (1-a)zF
i=1io (e RT' — e RT ")

Ou (i) est la densité de courant électrique, (ip) est la densité du courant d’échange, (o) est le

coefficient de transfert de charge.

Cette équation représente donc la relation entre la densité du courant (i) et la
surtension (1) en termes de deux parameétres, a savoir la densité du courant d’échange (ip) et le
coefficient de transfert (o).

/ Relation
/ exponentielle de

I Botler-Volmer

"-1"“""" : II.
Confrole mixte
(activation et
transport de
matiére)

de courant

Densité

Région
lin¢aire Région exponentielle

Potentiel

Figure 1.2.5 : Les quatre zones dans la relation générale courant-potentiel et relation

de Botler-Volmer.
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Cette relation prévoit donc que la densité de courant de réduction augmente en valeur
absolue avec la surtension cathodique lorsque I’étape cinétiquement déterminante est 1’étape

de transfert de charge.

1.2.5.2. Influence du transfert de matiére

Le transport de masse vers 1’électrode joue un role essentiel dans le processus
d’électrodéposition puisque le réactif présent a I’interface électrode-électrolyte est
continuellement consommeé par la réaction de réduction de I’espece métallique.

La relation de Butler-Volmer est appliquée dans le cas ou la vitesse du systeme
électrochimique est contrdlée par le transfert de charge mais elle est limitée quand la vitesse
de réaction est conditionnée par le transfert de matiére vers 1’¢lectrode.

Initialement, avant le début de 1’¢lectrodéposition a to, la concentration de la solution
est constante a toute distance (x) de 1’électrode et elle est égale a la concentration au centre de
I’¢électrolyte. Lorsqu’un courant électrique constant est appliqué a 1’¢électrode de travail une
réaction se produit a la surface de 1’électrode, I’espéce (Ox) est consommée et sa

concentration diminue a I’interface.

Ox+ne” - Red

Lors de Dl’application d’un courant constant, il y a une diminution progressive de la
concentration a I’interface et cette diminution se propage lorsqu’on s’¢loigne de I’¢lectrode,
ce qui signifie que la concentration a I’interface est fonction de deux parametres, la distance

(x) et le temps de I’¢électrolyse en 1’occurrence.

Double couche Plein bain

S
4
L 3
v

Diffusion superficielle Adsorption Transfert de masse
‘-___-‘-----‘—---—
Incorporation

Transfert de charge et désolvation

Figure 1.2.6 : Transfert de masse et de charge au cours d'une électrolyse.
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1.2.5.3. Autres réactions intervenant au niveau de I’électrode

Le transfert de charge et le transport de matiére ne sont pas les seuls phénomeénes
déterminants dans la cinétique électrochimique, il est également possible que des réactions
chimiques aient lieu a la surface de 1’¢lectrode et qui peuvent influencer la vitesse de la
réaction. Un exemple de ce type de réaction est la déposition électrochimique a partir d’un ion

complexé. Dans ce cas, la réaction électrochimique est précedée par une réaction chimique :

[ML,]** = M?* + xL
M?* + 2e”" > M
La cinétique de la réaction a I’électrode se compose alors de trois étapes :
- Le transfert de [ML]?*" et [M**] a I’interface,
- La transformation chimique,

- Le transfert de charge a I’espéce électrochimiquement active [M*'],

Un autre exemple de réaction chimique est I’évolution cathodique de I’hydrogene.
2H* +2e - HZ(g)

Ce type de réaction présente une grande importance scientifique et technologique qui provient
du fait que D’électrodéposition de certains métaux est accompagnée par 1’évolution de
I’hydrogene. Si on considére que la diffusion de protons vers la surface de 1’électrode et
I’évolution de I’hydrogene sont des processus rapides, alors le mécanisme de 1’évolution

cathodique de I’hydrogéne est constitué de deux étapes [26] :

e Etape 1 : transfert de charge

H+ + e - Hads

e FEtape 2 : Combinaison d’hydrogéne

2Hads - HZ

27



CHAPITRE I Etude bibliographique

Lorsque la potentielle thermodynamique du couple M™/M du métal est supérieur a
celui de H'/H,, le dépot du métal est favorisé du point de vue thermodynamique et il est
envisageable de déposer le métal en absence de dégagement de H,. A I’inverse, le dépot
cathodique d’un métal correspondant a un couple M™/M de potentiel E¢q (M™/M) inferieur de
H*/H, ne peut étre envisagé, du point de vue thermodynamique, sans dégagement simultané
de H,.

C’est le cas par exemple pour le zinc, le cuivre, le nickel, etc. Ce phénomene implique
une partie du courant appliquée est consommée par cette réaction (réduction des protons H™).
Les conséquences de ce dégagement d’hydrogeéne sont la formation de piqlres dans les
revétements, une diminution du rendement cathodique, une augmentation du pH pouvant
engendrer la précipitation des hydroxydes métalliques, une fragilisation du revétement, un
changement des propriétés mécaniques [27, 28]. En général, il est préférable de se placer a

des surtensions suffisamment faibles afin de limiter I’influence de cette réaction.

1.2.5.4. Adsorption et diffusion en surface

Lorsqu’une électrode est en contact avec un électrolyte, tous les sites de la surface sont
équivalents et la déposition des ions métalliques a partir de la solution est conceptuellement
simple : I'ion est adsorbé sur la surface du métal et il est déchargé simultanément. Aprés un
léger rearrangement des atomes de surface, il est ensuite incorporé dans la surface de
I'électrode. Les détails du processus sont peu compris, mais il semble que I'étape de décharge
est généralement I'étape déterminante. En revanche, la surface de 1’électrode offre une variété
de sites pour la déposition métallique.
Il 'y a deux possibilités pour la déposition du metal: déposition directe de la solution vers un
emplacement de croissance, ou la formation d'un adatome puis la diffusion a la surface pour

se placer dans un site de croissance.
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Figure 1.2.7 : Etapes élémentaires lors de [’électrocristallisation électrochimique.

1.2.6. Influence des divers facteurs sur I'électrodéposition

Différents parametres peuvent influencer les caractéristiques de dépdts. Ces
paramétres sont généralement classés suivant deux catégories : les conditions initiales qui sont
imposées par I'expérimentateur et les conditions dites temporelles qui dépendent de
I'évolution du systeme (tableau 1.2.1). Le r6le de ces parametres est complexe et dépend du

systeme considéré [29].
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Tableau 1.2.1 : Conditions influencant les caractéristiques des revétements.

Conditions initiales Conditions temporelles

- électrolyte (concentrations, pH, additifs, | - électrolyte (concentration, pH, etc.).

pureté des sels, etc.). ’ )
- évolution de la surface.

- paramétres électriques. . o
- paramétres électriques.

- distance entre cathode et anode. o )
- réactions parasites.

- agitation. .
- autres conditions.
- température du bain.

- nature du substrat.

- préparation du substrat.

- type d’anode.

- autres conditions.

1.2.6.1. Nature du métal a déposer

D'apres Andropov lors de I'électrolyse des solutions de sels simples les caractéristiques
du dépbt cathodiques et la valeur de la polarisation d'électrode sont déterminés par la nature
du métal formant le dépot. Il classe les métaux en trois groupes :

> Le premier groupe correspond aux métaux (Hg, Ag, Ti, Pb, Cd, Sn) qui donnent des
dépbts a gros grains. lls se déposent soit sans surtension, soit avec une faible
surtension < 107 V et les courants d'échanges sont élevés.

> Le deuxieme groupe correspond aux métaux (Br, Cu, Zn) qui donnent des dépéts fins.
Ces métaux sont caractérisés par une surtension d'électrode de I'ordre de 10 & 10*
et par des courants d'échange inférieurs a ceux du premier groupe.

> Le troisieme groupe correspond aux métaux (Fe, Ni) qui donnent des dépéts tres fins

et tres compacts, la surtension est élevée et les courants d'échanges sont trés faibles

[5].
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1.2.6.2. Influence de la concentration des espéces électroactives

En général, une augmentation de concentration conduit a une meilleure micro-
cristallisation, tandis qu’une diminution de celle-ci donne des dépots incohérents. En effet, si
la concentration augmente, le nombre des ions devient plus grand, la vitesse de leur décharge
croit et cela favorise le dépdt des cristaux fins [30, 31, 32]. Par exemple, il est possible
d’obtenir des dépdts compacts d’étain en utilisant des solutions trés concentrées de chlorure
stanneux, bien que ce métal donne en général des dépots a gros cristaux. Néanmoins, lorsque
la concentration dépasse une limite déterminée, les cristaux ne peuvent grossir et le dép6t

devient pulvérulent [33].

1.2.6.3. Influence des additifs

Les additifs peuvent étre de différentes natures, organiques ou inorganiques. lls sont
généralement ajoutés en faible quantité au bain d'électrolyse. L'utilisation d'additifs dans les
bains d'électrolyse est nécessaire afin d'améliorer les propriétés du revétement telles que la
microstructure, les propriétés mécaniques et électrochimiques. Cependant, nous ne pouvons
pas établir de mode d'action géneral des additifs, chaque additif a sa propre facon d'agir qui
dépend fortement du milieu ou il se trouve. Néanmoins, nous savons que les additifs peuvent
agir soit sur les cinétiques de réaction, soit par adsorption, adsorption réactive ou

complexassions [21].

1.2.6.4. Conductibilité de I’électrolyte

L’addition d’électrolytes indifférents, c’est-a-dire qui ne prennent pas part au
processus électrolytique mais permettant de diminuer la résistance de 1’électrolyte, est souvent
intéressante. La tension appliquée a la cellule peut étre plus petite dans ce cas et de ce fait

I’énergie consommée est plus faible [33].
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1.2.6.5. pH du bain

Il joue également un réle important. Un pH trop grand donne un dépét mat. Pour éviter
ces inconvénients, les solutions d’¢électrolytes sont maintenues a un pH constant par addition
d’une substance tampons. Cela permet d’éviter les modifications de qualit¢ du dépot qui
résulteraient des variations de 1’acidité [15]. L’effet du pH sur I’adsorption de Zn?* sur des
sciures Pinus desiflora et Fagas crenata traitées au polyéthylenimine et au dithiocarbamate a
été examiné par Morita et al. (1987). Ces recherches ont montré que 1’adsorption de zinc est

réduite avec la baisse du pH de la solution.

1.2.6.6. Densité de courant

Le courant appliqué est la plupart du temps continu, avec un pourcentage de résiduel
alternatif. Il existe des variantes qui utilisent I’inversion de polarité (une trentaine de secondes
en piéce cathodique, puis quelques secondes en piéce anodique) dans le but de réduire la
porosité des dépdts. Les procédés les plus récents utilisent des courants pulsés de fréquence
élevée, pour la réalisation de dépdts sur des piéces de petites dimensions [34].

1.2.6.7. Température

Deux effets opposés peuvent étre prévus. Si la température du bain augmente, la
vitesse de diffusion des ions et la conductibilité du bain croit aussi; cela accélere le processus
de microcristallisation. Cependant, dans le méme temps, les surtensions diminuent et cela
favorise la croissance des grains. En effet, la température augmente la mobilité latérale des
atomes meétalliques dans la couche de croissance et les atomes peuvent atteindre plus

facilement les centres actifs de croissance, ils favorisent une croissance de petits cristaux [35].

1.2.6.8. Agitation

L’agitation contribue a accélérer 1’apport d’ions a la cathode, donc a augmenter la
productivité. Elle peut étre réalisée par circulation de 1’¢lectrolyte, mouvement des pieces,

utilisation d’ultrasons ou brassage par 1’air dans le cas de bains non oxydables [34].
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1.2.6.9. Nature et état de surface du substrat

Le métal de base conditionne en partie le choix du dépét. Une fois choisi il faut que
I’adhérence soit le meilleur possible, et pour cela, il est nécessaire d’éviter toute interposition

de substance étrangeére.

Dans la préparation de surface du métal a recouvrir, il est important de choisir

judicieusement les gammes de traitement, la nature des bains et les conditions opératoires.

1.2.6.9.1. Préparation de surface [25]

La préparation des surfaces est destinée principalement & mettre en condition de
réception la couche superficielle du substrat. Le but le plus important de cette opération est
d'éliminer de la surface tous les corps étrangers qui peinent la recouvrir et aussi dissoudre
ou/et détacher les composés chimiques présents. L'idéal d'une bonne préparation est de
permettre un contact aussi intime que possible entre la surface a recouvrir et le revétement a
exécuter, ou de conduire a une surface suffisamment active chimiquement pour faciliter la

réaction. Les techniques mises en ceuvre, en préparation de surface sont [36] :

1.2.6.9.1.1. Polissage
1.2.6.9.1.1.1. Polissage mécanique

Le polissage mécanique est utilisé soit comme « prétraitement », pour éliminer les
imperfections géométriques de la surface (rugosité), soit en finition pour lui conférer un
aspect ou un « brillant » particulier. 1l se réalise en plusieurs étapes successives : tout d'abord
avec un abrasif grossier (par exemple carbure de silicium) de granulométrie décroissante, puis
avec un abrasif fin (alumine en suspension aqueuse, pate diamantée, etc.), il se pratique avec
des meules, des brosses, des tampons ou sur bandes abrasives, sur feutres ou sur tissus. Le
polissage « en vrac », au tonneau, est tres utilisé pour des charges constituées de tres

nombreuses petites pieces [37].
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1.2.6.9.1.1.2. Polissage électrochimique

Pour le polissage electrochimique, la piéce constitue I'anode et les parametres
opératoires (composition de I'électrolyte. température et agitation du bain, conditions et durée
de polarisation, etc.) sont choisis pour conduire a une dissolution préférentielle des aspeérités
et donc a une surface plane, sans ondulation, il convient de signaler que les procédés de
polissage, tout particulierement le polissage mécanique. «Perturbent » la surface et peuvent
induire des transformations structurales ou des modifications mécaniques locales. Une
restauration physico-chimique, par un traitement thermique, est parfois nécessaire pour

diminuer par exemple le niveau de contraintes en surface [37].

1.2.6.9.1.2. Dégraissage

Cette technique est évidement utilisée pour éliminer les corps gras, graisses animales
et végétales saponifiables ou huile minérale non grasse qui souillent la surface. Trés et «trop»
souvent, c'est la seule méthode de traitement de la surface avant tout revétement, Le

dégraissage peut étre soit chimique, soit électrolytique [38].

1.2.6.9.1.2.1. Dégraissage chimique

Il est tres souvent utilisé, mais pour qu'il s'avere efficace, il doit étre parfaitement
adapté au matériau a dégraisser, car son role n'est pas uniquement de nettoyer la surface, mais
aussi de la conditionner au traitement ultérieur. Les produits dégraissant couramment utilisés
peuvent étre classés en deux catégories. D'une part, les dégraissants a base de solvants
organiques (trichloréthyléne, perchloréthyléne, benzéne, etc.) qui assurent un prédégraissage
de la surface par solubilisation des matieres grasses, plus spécialement les huiles minérales
non saponifiables. D'autre part, des solutions alcalines de pH 7 a 14 (soude, carbonate de
soude) qui enlevent la salissure (graisses animales saponifiables) suivant un processus plus
complexe. Le choix du dégraissant dépend essentiellement de la nature de la salissure et du
matériau. Apres un dégraissage, il faut éliminer tous les produits formes lors des réactions.
Cette étape est trés importante, car il n'est pas toujours facile d'éliminer ces produits comme
par exemple les composés colloidaux hydrophiles. Aussi, les conséquences d'un mauvais
dégraissage peuvent étre plus catastrophiques que celles de la pollution initiale [38].
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1.2.6.9.1.2.2. Dégraissage électrochimique

La surface a traiter est reliée a la cathode d'une cuve d'électrolyse. L'anode est en acier
I'ensemble baigne dans un bain de soude a 20 g/1. On fait passer le courant pendant 2 a 3
minutes, I'nydrogéne qui se dégage au niveau de la piéce facilite le décollement des molécules
grasses [36].

1.2.6.9.1.3. Décapage

C'est une opération destinée a éliminer les couches d'oxyde qui couvrent une surface
métallique. Ces derniéres ne conferent pas au métal a déposer une bonne adhérence sur la
surface a protéger, ce qui nécessite leur élimination totale par décapage chimique avant de
passer aux operations de galvanisation. On utilise souvent I'acide chlorhydrique a température
ambiante. Le procédé est simple mais lent sur acier fortement calaminé. C'est pourquoi on
recommande l'utilisation de I'acide sulfurique chauffé a 75 - 80 °C car il permet I'élimination

de la calamine et par conséquent diminue considérablement le temps de décapage [36].

1.2.6.9.1.4. Ringage

L’opération de ringage permet d’éliminer les contaminations peu adhérentes. Elle est
particulierement nécessaire dans le cas des dépdts et des traitements par voie humide, cette
dernier comportant généralement plusieurs état censives d’immersion dans des bains
différents. Entre chaque étape, le rincage devra étre effectué avec soin afin d’éviter
le transport de matiére entre chaque bain, les quantités des molécules organiques piégées
par capillarité pouvant nuire a la durabilité du bain suivant et ainsi a la qualité du traitement
[10, 39].
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1.2.7. Avantages de I’électrodéposition

La technique de depdbt électrolytique offre plusieurs avantages en comparaison a

d’autres techniques de dépot :

e La texture du matériel électrodéposé dépend de la composition de I’électrolyte.

e La composition, la morphologie et la bonne adhérence entre le film déposé et le
substrat, la température, la tension de 1’¢lectrode [40], la simplicité, le bas codt, un état
doux de croissance du film et de sa capacité intrinseque de contréler le taux de
croissance du film en régulant les quantités électriques telles que la densité de courant,
la charge ou le potentiel de dép6t.

e Le rendement élevé, I’amortissement de 1’équipement électrochimique, et la bonne

reproductibilité des résultats.

1.2.8. Electrodéposition d’alliage

1.2.8.1. Généralités sur I’électrodéposition d’alliage

L’¢électrodéposition d’alliage résulte au moins de codéposition de deux métaux
pouvant cristalliser dans une des phases du diagramme de phase. L’¢électrodéposition rend
possible ’existence de phases hors de leur domaine de stabilité thermique ainsi que celle de

composeés intermétallique inconnus par ailleurs.

1.2.8.2. Condition de codéposition
Pour que deux ou plusieurs métaux puissent codéposer, il est nécessaire qu’ils se
trouvent & la cathode sous forme ionique, susceptible d’étre réduite lors du passage du

courant, & un méme potentiel.
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La condition de dép6t simultané pour deux métaux A et B :

E = EaeqtNa = Egeq + s

Epeq, EBeq €t Ma, M sont respectivement les potentiels d’équilibre et les surtensions des

systemes redox A et B.

Pour rendre possible la codéposition de deux métaux ayant des potentiels standards
différents. Il est nécessaire de rapprocher les potentiels d’équilibre de ces métaux en
augmentant la surtension de décharge du métal le plus noble ou en diminuant celle du plus
actif. 1l y a plusieurs méthodes qui permettent de rapprocher suffisamment les potentiels de
dépots de deux métaux. La méthode la plus efficace est 1’utilisation d’agents complexent des
ions metalliqgues qui diminuent fortement la concentration des ions libres en solution,

augmentent la surtension globale et influent sur le mécanisme de dép6t.

Lors de la codéposition des ions métalliques, la cinétique de leur réduction peut étre
différente, sous 1’effet des interactions entre divers ions en solution, leur nature, la structure

de la double couche et la nature de leur surface.

L’¢lectrodéposition est encore plus complexe a étudier que dans le cas d’un métal seul.
On peut supposer qu’une espéce peut agir comme un inhibiteur ou comme un catalyseur pour

la réduction du métal de 1’autre espece.

1.2.8.3. Types de codéposition

Les bains en eux-mémes ne présentent aucune caractéristique spécifique. C’est le
processus de dépdt qui caractérise chacun des types de codéposition a 1’exception de la
codéposition a I’équilibre. Il existe cinq modes de codéposition que 1’on classe suivant

I’influence de certains facteurs [41].
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1.2.8.3.1. Codéposition réguliere

Elle est caractérisée par un dépbt sous controle de la diffusion de la réaction
cathodique du métal le plus noble. Ce type de codéposition apparait dans les cas ou les
potentielles thermodynamiques des especes déposées sont éloignées les uns des autres

(diffusion de I’espéce la plus noble) et ou les métaux ne forment pas de solution solide.
1.2.8.3.2. Codéposition irreguliére

Elle est aussi caractérisée par un dép6t contrdlé par la diffusion et est symptomatique
des systémes ou les potentielles thermodynamiques des éléments de I’alliage sont trés
rapprochées et ou les métaux forment des composes intermétalliques ou des solutions solides.
Dans ce cas, les facteurs cinétiques et surtout les facteurs thermodynamiques jouent un réle

dans la détermination de la composition de ’alliage.
1.2.8.3.3. Codéposition a I’équilibre

Elle est caractérisée par un rapport identique entre les éléments métalliques dans la
phase solide et dans 1’¢lectrolyte. Ceci est possible seulement par 1’application de tres petits

courants d’électrolyse qui n’¢éloignent pas le systeme de son état d’équilibre.
1.2.8.3.4. Codéposition anormale

Dans le cas de la codéposition anormale, 1’élément le moins noble est déposé
préférentiellement. Ce type de codéposition est rare et lie dans la plupart des cas a la

codéposition d’un élément du groupe du fer (fer, cobalt, nickel). C’est le cas d’alliage Zn-Co
[42].

1.2.8.3.5. Codéposition induite

Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas étre déposes seuls en
solution aqueuse tels que le germanium, le molybdéne ou le tungstene. La codéposition
induite est caractérisée par 1’¢électrodéposition de ses especes comme composant d’un alliage

(alliés habituellement a un ¢lément du groupe du fer). C’est le cas de Co-Mo [43, 44].
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1.2.8.4. Codéposition et comportement a la corrosion des dépots d’alliages Zn-M

L'électrodéposition est une approche intéressante pour les industriels car elle s’adapte
bien aux applications a grande échelle et qui est bien établi dans l'industrie de traitement des
métaux pour mieux développer de hautes performances des revétements électrolytiques
sacrificielles. Bien que les dépdts de zinc pur continuent a étre largement utilisés pour la
protection des métaux, des efforts considérables sont faits pour améliorer leur résistance a la
corrosion. Lorsqu'il est combiné avec le nickel, le fer, le cobalt, les revétements peuvent
atteindre des performances supérieures a celle du zinc seul. Jusqu'a la fin des années 1970, les
alliages du zinc ont été proposées comme des anodes sacrificielles. A ce jour, Zn-Ni, Zn-Fe et
Zn-Co ont regu la plus grande attention et 'utilisation dans 1’industrie. Les couches d’alliage
Zn-Co sont largement utilisées dans 1’industrie métallique puisque ils ont un certain
nombre de propriétés intéressantes, a savoir leur bonne résistance a la corrosion, a I’usure et
au frottement. Un autre avantage est sensiblement le faible colt de tels alliages en
comparaison avec les alliages de substitution & base d’étain et d’argent.

En raison de leur trés bonne résistance a la corrosion, les alliages Zn-Co sont souvent utilisés
comme revétement protecteurs. Les revétements d’un acier par les couches d’alliage Zn-Co
combinent a la fois les propriétés de barriére anticorrosive (barriére de protection) et

d’anode sacrificielle de zinc (protection cathodique).

1.2.8.4.1. Codéposition de I’alliage Zn-Co

1.2.8.4.1.1. Propriétés et applications du cobalt [45]

Situé entre le fer et le nickel dans le tableau périodique, le cobalt a de nombreuses
propriétés similaires a ces deux autres métaux de transition plus familiers. Sa température de
fusion (1493 °C), densité (8,85 g/cm®), coefficient de dilatation thermique (13,8 / K), la
conductivité thermique (69,0 W/m.K), et le module élasticité (210 GPa) sont tous assez
similaires aux valeurs de fer et de nickel. Toutes les trois sont ferromagnétique, mais la
température de curie de cobalt (1123 °C) est considérablement plus élevée que celle du fer
(770 °C) ou de nickel (358 °C).
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Le cobalt peut se présenter en deux structures cristallines, I’hexagonal compacte (hcp)
et cubique a face centré (cfc). Cette structure est largement influencée par les principaux
éléments d'alliage de cobalt ou le chrome, le tungsténe et le molybdeéne stabilisent la phase
hcp, tandis que le fer et le nickel stabilisent la structure cfc.

L’utilisation du cobalt peut étre classé comme métallurgiques et non métallurgiques.
Les utilisations non metallurgiques incluent l'utilisation de composés de cobalt dans les
produits chimiques (par exemple, les catalyseurs et les adhésifs, etc.).

Les utilisations métallurgiques incluent la résistance a la chaleur, l'usure et la corrosion,
I'utilisation du cobalt dans les alliages a base de nickel (le plus grand secteur d'utilisation du
cobalt), alliages a base de fer, matériaux magnétique, etc.

1.2.8.4.1.2. Codéposition de I’alliage Zn-Co sur I’acier

La codéposition du zinc allié avec les métaux plus noble du groupe du fer est le plus
souvent une codéposition anomale ou le zinc métal moins noble se dépose préférentiellement
[46-51]. Brenner fut le premier a classer la codéposition de 1’alliage Zn-Co comme anomale
[52]. Le zinc métal a faible potentiel standard se dépose préférentiellement en inhibant la
déposition de cobalt. Généralement, ceci explique la faible teneur en cobalt dans 1’alliage
obtenu par électrolyse. Bien que ce phénomene soit connu depuis 1907, les mécanismes
d’¢électrodéposition demeurent encore un probléme pour 1’électrochimie. Plusieurs modéles
ont été proposés pour expliquer la formation de cet alliage [53-57]. Plusieurs théories ont été
suggérées pour expliquer ce comportement ; la théorie de Dahms et croll connue sous le nom
de théorie de suppression d’hydroxyde au voisinage de ’¢lectrode reste la plus probable [58,
59]. D’apres cette théorie, I’anomalie est attribuée a une augmentation locale du pH qui induit
la précipitation des hydroxydes de zinc (Zn(OHy)) formant une barriére vis-a-vis du dépot du
cobalt. De leur part Higashi et al. confirment I’augmentation du pH locale pour la
précipitation de Zn(OH,) sur I’électrode de travail, sans pour autant atteindre le pH de
précipitation de I’élément d’addition (cobalt). Cette couche ainsi formée limite la vitesse de
réduction de 1’élément cobalt, alors que le zinc réduit a partir de I’hydroxyde se dépose

préférentiellement [60].
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Cependant, la codéposition de I’alliage Zn-Co n’est pas anomale dans tous les cas,
suite aux études effectuées, il ressort un certain nombre de paramétres communs (température,
concentration, pH, etc.) qui peuvent influencer 1’¢lectrodéposition de Zn-Co. Une autre
caractéristique du systeme Zn-Co est 1’existence d’une densité de courant de transition qui
change le mécanisme de cette électrodéposition, en passant d’une codéposition normale pour
des petites densités de courant a une codéposition anormale pour des grandes densités de
courants. A des densités de courant inférieures & 5 A/m?, les alliages Zn-Co montre une
codéposition avec le cobalt qui se dépose préférentiellement. Par contre, a des densités de
courant plus élevées que 6 A/m? la codéposition est anomale, c’est-a-dire une déposition
préférentielle de Zn. Le rendement en courant pour le dépot d’alliage Zn-Co est faible
(environ 20 %) dans la région de la codéposition normale, tandis qu’il est de 95 % dans la
région de codéposion anomale. En outre, pour le codép6t anomal, les courbes de polarisation
partielles pour le dépot de Co et 1’évolution de H, ont été considérablement décalées dans le
sens plus négatif par la coexistence des ions Zn®*, ce qui suggére la formation d’une espéce
d’inhibiteur qui résulte de la présence d’ions Zn®* dans la zone de cathode [61].

Le dépdt des alliages Zn-Co des solutions de sulfates présente un comportement
anomal [62]. Bien que le dépot d’alliages Zn-Co & partir des solutions de chlorure est anomal,
ses caractéristiques changent progressivement un dépdt anomal a un dépdt normal avec
I’augmentation de la concentration d’ions chlorure dans la solution. En outre, le dépdot
d’alliage Zn-Co & partir des solutions de zincate (Zn(OH)s)* présente un comportement
anomal, qui dépend de manicre significative de la température de solution, 1’agitation et
I’additif [63, 64, 65].

Le systéme d’alliage Zn-Co reste I’un des systemes le plus utilisé pour la protection
des matériaux contre la corrosion. Les alliages Zn-Co cristallisent d’'une maniére complexe
et leur structure dépend des conditions opératoires et principalement de la quantité de cobalt
contenu dans les dépdts. Par électrodéposition de Zn-Co, Gomez montre que la structure
cristallographique de ces alliages dépend tres fortement de la concentration de cobalt, et de la
nature du substrat [66].
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C’est ainsi que chaque phase offre des caractéristiques spécifiques. Pour une concentration de
moins de 3 %, I’alliage Zn-Co présente une phase de structure hexagonale (n-phase) avec des
parametres de maille nettement différents de ceux du zinc pur [66]. Pour de faible
concentration en Co dans 1’alliage Zn-Co le zinc métallique peut incorporer les atomes de
cobalt dans la maille cristallographique, I’inclusion de cobalt dans la matrice de Zn cause une
déformation de la structure hexagonale. Avec une concentration de Co s’étendant entre 4 et 10
%, I’alliage Zn-Co est constitué de deux phases : n-phase et y-phase de structure cubique a
phase centrée (CFC) [66]. Le paramétre a de la phase y varie entre 8.91 et 8.99 A. Dans le
dépot électrolytique, la maille cristalline du zinc ne peut pas incorporer tout le zinc, c’est
pourquoi il y a un dépot hétérogéne des formes de cobalt et d’alliages Zn-Co. Bien que le
diagramme thermique de Zn;.xCoy indique que la solubilité du cobalt en zinc est de I’ordre de
7 - 8 %, sous le dépét électrolytique conditionné, le zinc peut incorporer le cobalt seulement
jusqu’a 3 % [67]. Dans des études antérieures, d’autres auteurs ont constaté que
I’¢électrodéposition de Zn;.xCoy (x = 6.6 % at. Co) obtenu a partir d’un bain acide de sulfate
est également hétérogéne et constitué de Zn-Co ; ZnO et a-Co. Des résultats similaires ont été
obtenus par Hayashi et al. qui ont détectés la présence du y-phase dans les dépots quand le
pourcentage de cobalt est autour de 7 % [68-71]. Ils ont constaté que les dépots de ’alliage
Zny1,Coy au bas pourcentage de cobalt sont composeés de deux phases : ZnsCo,; et Zny3Co, et
la nature du substrat influence aussi la formation d’alliage. Récemment une nouvelle phase
dans le composé Zn;«Cox a été déterminée avec x = 11 % par Lind [72]; C’est le composé

Zn;3Co, qui posséde une structure complexe décrite comme construite par des icosaédres.

1.2.8.4.2. Propriétés anticorrosives des dépots d’alliages Zn-Co

L’¢électrodéposition des revétements d’alliage de zinc a gagné récemment un grand
intérét puisque ces alliages offrent une plus grande protection contre la corrosion que le zinc
pur [73-77]. Pour la protection contre la corrosion, I’alliage a besoin d’une zone de faible
surface soit avec une teneur élevée en Zn, qui est moins noble que 1’acier (film sacrificiel),

soit une forte teneur en Co plus nobles que 1’acier (film barriere).
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Si les alliages de zinc ont effectivement une grande quantité de zinc, ils peuvent toujours
maintenir un potentiel suffisamment plus négatif que 1’acier et offrir une meilleure protection
contre la corrosion que le zinc seul [78]. Il est indiqué dans la littérature que le produit
principal de la corrosion pour tous les revétements de zinc est de ’hydroxychlorure de zinc,
Zns(OH)sCI,H,0 (ZHC) [79, 80, 81]. Selon le mécanisme de corrosion suggéré par Lambert
[66], le zinc se dissout préférentiellement au début du processus de corrosion, offrant une
protection galvanique de I’acier. Ceci conduit a un enrichissement de 1’alliage Zn-Co avec le
composant plus noble (dézincification). Ce revétement agit comme une couche barriére de
protection, ce qui réduit la vitesse de corrosion [82, 83, 84]. Ce mécanisme a été confirmé par
Short et al. [84] pour les alliages Zn-Co contenant 1 - 10 % de cobalt dépose. 1l est connu que
la présence de cobalt dans le revétement de Zn-Co augment la dissolution de zinc dans une
solution de chlorure de sodium, ce qui provoque la réaction de I’ion métallique avec le

chlorure pour former de ZHC selon la réaction suivante [85] :
527Zn%* + 8 OH + 2 CI” + H,0 — Zny(OH)sCl,H,0

Kirilove et al. [86] ont observé qu’un revétement de zinc contenant une faible teneur en cobalt
peut encore étre considéré comme un revétement sacrificiel, tandis que celui avec une
quantité élevée en cobalt était plus noble que I’acier, jouant le role de barriére anticorrosion.
L’électrodéposition de revétement d’alliage Zn-Co avec environ 0.7 a 4 % en poids en Co
présente une résistance a la corrosion de 5 a 6 fois plus élevée que le dépdt de zinc
conventionnel [87, 88, 89]. Le pourcentage de présence de cobalt dans I’alliage reste un sujet
d’étude [90, 91]. De leur part Lima-Neto et al. [92] ont étudié le comportement de 1’alliage
Zn-Co par rapport a la corrosion a partir d’un électrolyte acide. Ils ont trouvé que les
revétements élaborés avec un pourcentage de 1 a 18 at. % en Co conférent au substrat une
résistance maximale a la corrosion. Lichusina et al. [93] ont montré aussi que 1’augmentation
de pourcentage de cobalt de 15 - 18 % dans les alliages Zn-Co produit des revétement avec
une résistance a la corrosion environs trois fois plus élevés que les revétements a faible teneur
en cobalt (1 - 3 %). Ramanauskas et al. montrent eux que la présence des phases est en grande
partie responsable de la résistance a la corrosion [94, 95]. Cependant, il n’y a pas de
consensus dans la littérature concernant ce sujet. Alors que dans d’autres travaux, la

performance anticorrosion de I’alliage diminue avec 1’élévation de % en Co [96, 97].
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I. Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’avoir une idée sur les données des principes
fondamentaux sur I’¢lectrodéposition des métaux, ou on a vu les différents phénoménes qui
interviennent lors de la déposition des métaux et alliages. Une étude bibliographique sur la
codéposition anormale du Zn-Co a été présentée aussi, afin de voir les effets des différents
parametres sur le processus de la déposition anormale et les propriétés des depots.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les conditions de réparation de nos

dépots et les différentes techniques d’analyses physicochimiques et électrochimiques.
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CHAPITRE 1l Méthodes expérimentales et techniques d’analyses

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter une description générale de dispositif
expérimental d’¢lectrodéposition ainsi que les matériaux de départ utilisés pour élaborer les
dépb6ts Zn-Co, Zn-Cr et Zn-Co-Cr, la procédure expérimentale ainsi que les différentes
techniques de caractérisation utilisées (structurale, morphologique et électrochimique, etc.).
Les parametres d’¢élaboration des revétements ont été adoptés suite aux nombreuses
expériences d’élaboration de couches minces réalisées dans le laboratoire de Physique des
Couches Minces et Applications (LPCMA), La description des conditions d’élaboration, de
I’¢électrolyte, et le montage effectué permet dans un premier temps de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats.

Les méthodes de d’analyse de la structure, de la morphologique et de la composition
¢lémentaire, permettent d’apporter des informations complémentaires aux résultats issus par

les techniques électrochimiques.

11.2. Electrodéposition des métaux

L’¢lectrodéposition est une technique permettant de réduire les especes présentes
en solution afin de réaliser un dép6t sur un substrat. Le schéma de principe présente les
différents éléments d’un montage d’électrodéposition. Pour réaliser une électrodéposition, le
substrat est placé a la cathode d’une cellule d’électrolyse qui renferme un électrolyte
contenant les ions du métal a déposer, et selon les cas, un sel porteur, un agent tampon, des

agents complexant ou des additifs, etc.

Le géneérateur permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes dont le potentiel

différe de leur potentiel d’équilibre.

L’¢électrolyte est choisi en fonction du dépdt désiré. La couche obtenue a bien évidemment
des caractéristiques précises qui dépendent des différents parametres du mécanisme

électrolytique.
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Cette opération a pour but de conférer au métal certaines propriétés de surface dont:

e larésistance a la corrosion,

e [’aspect (mat, semi-brillant, brillant, etc.),

e les propriétés optiques,

e la soudabilité, conductibilité, résistance de contact,
e ladureté,

e laductilité,

e larésistance a I’usure, a I’abrasion et au frottement.

Circuit électrique
- | +

Ty

cathode — <« anode

Caliong
—

Anions

¢lectrolyte

Figure 11.1 : Schéma de montage d 'une cellule d’électrolyse.
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11.3. Produits chimiques utilisés

Toutes les solutions utilisées ont été¢ préparées dans I’eau distillée avec les produits
chimiques suivants :

v' Sulfate de zinc hydraté (ZnS0O,4.7H,0).
Sulfate de cobalt hydraté (CoS0O,4.6H,0).
Sulfate de chrome hydraté (Cr,(S04)3.6H0).
Citrate de sodium (NazCsHsO7).

Acide borique (H3BO3).

Sulfate de sodium (NaySOy).
Carbonate de sodium (Na,CO3).
Chlorure de sodium (NaCl).
Hydroxyde de sodium (NaOH).

AN NN N N N NN

11.4. Matériels utilisés

e Générateur de courant continu (Model GPS-1850D).
e PH-metre (Model HANNA.HI 2210).

e Agitateur mécanique avec un barreau aimanté (JAB TECH).

Figure 11.2 : Les différents matériels utilisés.
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11.5. Matériaux utilisés

11.5.1. Substrat en acier doux (cathode)

Les picces utilisées comme substrat des revétements sont de 1’acier doux (0.19 % C)

de forme rectangulaire. La composition chimique (en masse %) de I’acier utilisé est

représentée dans le tableau 11.1.

Tableau 11.1: Composition chimique (mass %) de I’acier doux utiliseé.

Eléments (autres que Fe)

C

Si

Mn

P

S

Al

Nb

Ti

Teneur en wt. (%)

0.19

0.25

0.40

0.025

0.015

0.02

0.009

0.05

0.03

Figure 11.3 : Un substrat en acier (électrode de travail) revétu.

53




CHAPITRE 11 Méthodes expérimentales et techniques d’analyses

11.6. Procédure expérimentale

Avant de procéder la déposition des couches de Zn-Co, Zn-Cr et Zn-Co-Cr sur notre
substrat, on fait des traitements de surface pour ce substrat afin d’obtenir des picces adéquats
a I’¢lectrodéposition. Le bain qui contient les différentes espéces chimiques est mis a

’agitation pour assurer la bonne dispersion des particules lors de 1’¢électrodéposition.

11.6.1. Préparation de la surface

Le but le plus important de traitement est d'éliminer de la surface tous les corps
étrangers qui peuvent la recouvrir (solides ou liquides) et aussi de dissoudre ou de détacher les
composés chimiques présents (couches d'oxydes ou autres composes du métal). Les
techniques mises en ceuvre en préparation de surface sont le polissage, le dégraissage, le

décapage et le rincage.

11.6.1.1. Polissage mécanique

Le polissage est essentiellement une opération de finition, employé pour améliorer
I'aspect général des surfaces, avec 1'amélioration de 1’homogénéité superficielle permet une
meilleure résistance a la corrosion. Le polissage préalable facilite I'obtention de dépdts
réguliers de faibles épaisseurs et améliore I'aspect des dépdts obtenus. Les substrats sont
préparés avant immersion dans les solutions par un polissage avec du papier abrasif de

granulométrie décroissante allant jusqu’a 1200.

11.6.1.2. Dégraissage électrolytique

Est une étape d’une gamme de transformations conférant a la surface traitée un état
nécessaire et suffisant pour garantir la qualité du stade suivant et par la méme du produit fini.
Il s’agit d’'un procédé de nettoyage de précision. Cette technique est employée pour
débarrasser les surfaces des corps gras, et de toutes les matieres étrangéres qui les souillent.
Pour les opérations de dégraissage on a utilise I'électrolyte d'une solution alcaline contenant
un mélange d'’hydroxyde de sodium (NaOH) et du carbonate de sodium (Na,COs3). L'opération
est réalisée pendant 2 minutes sous une densité de courant de l'ordre de 4 A/dm? et & une
température d'environ 30 °C.
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Figure 11.4 : Montage de dégraissage électrolytique.

11.6.1.3. Décapage chimique
Le décapage chimique a été réalis¢ par I’'immersion de substrat dans [’acide

chlorhydrique (10 % en volume) pendant 2 min.

Figure 11.5 : Montage de décapage chimique.
11.6.1.4. Ringage

Apres la réalisation de décapage chimique, le substrat est rincé avec 1’eau distillée.

Le substrat doit étre utilisé rapidement apres traitement.
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11.6.2. Bain électrolytique

Les bains obtenus sont soumis a I’agitation pendant (24 a 48) heures pour obtenir
une bonne dispersion. Les conditions opératoires optimales sont: pH = 3.5, T = 30° C,
J =30 mA/cm2 et t = 30 min.

11.6.2.1. Bain de zincage
Le tableau suivant récapitule la composition et les concentrations utilisées pour

dépdts de zinc pur :

Tableau 11.2: Compositions chimiques de bain de sulfate pour 1’électrodéposition de zinc.

Composition | Concentration massique (g/l) | Concentration molaire (mol/l)
ZnS04.7TH,O | 57.5 0.2

NazCgHs07 56.8 0.2

H3BO; 9.3 0.15

Na,SO4 56.8 0.4

o La source principale d’ions Zn** est le sulfate de zinc qui favorise la
dissolution anodique par réduction de la polarisation anodique. Elle accroit aussi la
conductivité, le pouvoir de répartition et influence 1’interface cathodique.

o Acide Borique faiblement ionisé :

» Il agit en régulant le pH dans le film cathodique.

» Etll évite la précipitation d’hydroxyde de zinc [Zn(OH),]

» Il minimise le dégagement d’hydrogeéne dans le voisinage immédiat de
la cathode et permet ainsi de fixer le pH de la solution.

o le sulfate de sodium (Na,SO,) pour améliorer la conductivité du bain.

. Citrate de sodium (NazCsHs05) est un additif.
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11.6.2.2. Bain de codéposition de Zn-Co

11.6.2.2.1. Types de bains de codéposition de I’alliage binaire Zn-Co

I1 existe deux catégories de bains pour 1’élaboration de revétements d’alliage Zn-Co :
les bains acides et les bains alcalins [1-5]. Plusieurs formulations d’électrolyte acide et
basique sont rapportées dans la littérature [6-12]. Généralement chaque formulation contient
deux sels spécifiques majoritaires a base de chlorure ou de sulfate de zinc, de cobalt, et aussi
de I’acide borique qui permet de limiter les variations de pH. La composition de ces bains est

donnée dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3: Composition des bains pour 1’¢laboration de revétements d’alliage Zn-Co.

Bain composition pH
Chlorure Chlorure de zinc, Chlorure de cobalt et I’acide borique 55
Sulfate Sulfate de zinc, Sulfate de cobalt et 1’acide borique 2-5.5
Zincate ZnO et NaOH 13-14

Dans la majorité des cas, les bains acides offrent une codéposition anomale avec un
pourcentage de cobalt dans le revétement nettement inférieur a son pourcentage dans les
solutions. Ces bains acides ont ¢galement des propriétés intéressantes. IlIs permettent d’avoir
de grandes vitesses de dép6ts, de grands rendements de courant mais, ils ont un faible pouvoir

de distribution.
Pour les bains alcalins, on distingue :

1. Les bains alcalins aux cyanures : Ces bains sont en net recul suite a leur toxicité.

2. Les bains non cyanurés : Ces bains ont une bonne force de distribution, présente une
bonne distribution des épaisseurs, contiennent un faible pourcentage de 1’élément
cobalt mais un faible rendement de courant.

A teneur équivalente dans le codépot, les bains alcalins nécessitent des concentrations en
cobalt plus faibles que ceux acides. De plus, leur pouvoir de pénétration est plus élevé [13,

14]. Parmi les bains alcalins les plus usuelles, on trouve le bain zincate.
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11.6.2.2.2. Influence des parametres principaux
11.6.2.2.2.1. Effet de la concentration

Comme pour tous les revétements, la composition du revétement d’alliage Zn-Co
déposé et sa teneur en cobalt dépend des conditions opératoires. C’est ainsi que la
composition de 1’¢électrolyte conditionne fortement la teneur du revétement en cobalt. Ainsi,
pour des codépdts contenant une quantité de cobalt égale ou inférieure a 1% en poids,
I’addition d’agent nivelant ou brillanteur permet de conférer aux revétements Zn-Co un aspect

décoratif.
11.6.2.2.2.2. Influence du pH

Tous les alliages de zinc avec un métal du groupe du fer (fer, nickel, cobalt) sont
obtenus avec la remarque d’alliages anormaux. Le métal le moins noble se dépose
préférentiellement [15]. Les réactions au voisinage de 1’électrode de travail durant
I’électrolyse conduisent a des variations de pH [16, 17]. De récentes recherches montrent que
la codéposition anomale de Zn-Co est un aboutissement de 1’augmentation locale du pH a la
surface de la cathode en raison de I’évolution de I’hydrogéne, suite a la formation
d’hydroxydes de zinc qui s’adsorbent a la surface de 1’électrode inhibant la décharge des
espéces plus nobles (métal du groupe du fer) d’apres la théorie de Dahms et Croll [18]. Il faut
contrdler ce parameétre réguliérement lors de 1’élaboration de revétement de Zn-Co. Le pH

augmente avec I’augmentation du Co dans les codépdts de Zn-Co.

11.6.2.2.2.3. Influence de la densité de courant

Lors de 1’électrodéposition de revétement de Zn-Co en courant continu, celui-ci joue
un role important sur 1’apparence des dépots et leur performance par rapport a la corrosion.
En effet, ’augmentation du pourcentage de cobalt ainsi que la densité de courant dans un
intervalle de 1 A/dm? & 5 A/dm? conduit 4 un dépot anomal. De méme, ’épaisseur du dépdt

augmente substantiellement avec celle de la densité de courant.

Les codepdts peuvent étre déposés en courant continu ou en courant pulsé. Les

régimes pulsés sont connus pour leur attitude a améliorer la qualité des dép6ts métalliques.
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De nombreuses études rapportent qu’il est possible a I’aide de cette technique,
d’affiner la taille de grain en réglant parfaitement les paramétres et d’avoir une épaisseur du
dép6t plus homogéne et enfin limiter les effets de bord qui sont souvent présent en régime
courant continu [19, 20, 21]. Youssef et al. rapportent que les changements dans les
parametres de courant pulsé affectent la taille des grains ainsi que I’orientation des cristaux
[22]. D’autre part Mouanga et al. dans leur étude sur la corrosion de ces dep6ts de Zn-Co
¢laborés sous courant pulsé ont constaté I’augmentation de la résistance a la corrosion dans

ces conditions [23, 20].

11.6.2.2.2.4. Influence des additifs

Notons qu’il est possible, lors de I’élaboration de les électrolytes, de rajouter des
additifs tel que les nivelants, les brillanteurs en petites quantités, destinés a modifier certaines
propriétés des revétements [24, 25]. Les additifs les plus utilisés pour les électrolytes acides
sont la coumarine, la thiourée et le formaldéhyde. Mouanga et al. ont étudié I’effet de la
coumarine sur le revétement Zn-Co réalisé a partir d’un bain sulfate [24]. Ils ont constaté
qu’en plus de la réduction de la taille des grains des dépots obtenus, la présence de la
coumarine favorise une bonne structure du dépét. Pour les électrolytes alcalins, on utilise la
glycine, la triéthanolamine (TEA) comme additifs. Certains d’entre eux évitent la formation

de piqures en réduisant le dégagement d’hydrogéne [26].

11.6.2.2.3. Codéposition de Zn-Co

La composition du revétement d’alliage Zn-Co déposé et sa teneur en cobalt dépend
des conditions opératoires. C’est ainsi que la composition de 1’¢lectrolyte conditionne
fortement la teneur du revétement en cobalt. Donc nous avons ajouté 0.05, 0.1 et 0.15 mol/l de
C0S04.6H,0 respectivement au bain de zinc; la concentration des ions Co®* varie dans le
bain, celle des ions Zn®* est maintenue constante, les autres constituants ont été maintenus
constants aussi. Le tableau 11.4 récapitule les compositions et les concentrations utilisées.

Pour que deux éléments soient réduits simultanément a 1’interface de 1’¢lectrode, il est
nécessaire qu’ils se trouvent sous formes ioniques telles qu’ils aient un méme potentiel de
déposition. Ainsi, ce potentiel dépend du potentiel d’oxydoréduction des éléments chimiques.
Pour rapprocher les potentiels d’oxydoréduction, nous préférons I’utilisation de I’agent
complexant citrate de sodium NazCgHs0s.
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Tableau 11.4: Compositions chimiques des bains de sulfate pour la codéposition de Zn-Co.

Composition | Concentration massique (g/l) Concentration molaire (mol/l)
ZnS0O,4.7H,O | 57.5 0.2

C0S0O,4.6H,0O | 13.15 - 26.31- 39.46 0.05 - 0.1- 0.15

NazCsHs07 56.8 0.2

H3;BO3 9.3 0.15

Na,SOq 56.8 0.4

11.6.2.3. Bain de codéposition de Zn-Cr

Nous avons ajouté 10, 15 et 20 g/l de Cr,(SO4)3.6H,0 respectivement au bain de zinc;
la concentration des ions Cr** varie dans le bain, celle des ions Zn®* est maintenue constante,
les autres constituants ont été maintenus constants aussi. Le tableau 1.5 récapitule les
compositions et les concentrations utilisées.

Tableau 11.5: Compositions chimiques des bains de sulfate pour la codéposition de Zn-Cr.

Composition | Concentration massique (g/l) Concentration molaire (mol/l)
ZnS0,4.7H,0 57.5 0.2
Cry(SO4)3.6H,0 | 10 - 15 - 20 0.02 - 0.03 - 0.04
NazCgHs07 56.8 0.2
Hs;BO; 9.3 0.15
Na SO, 56.8 0.4

11.6.2.4. Bain de I’électrodéposition de Zn-Co-Cr

Dans le but d'améliorer les propriétés mécaniques et la résistance a la corrosion des
revétements composites a base de Zn-Co, un procédé de dépot électrochimique sera effectué
pour élaborer les revétements Zn-Co-Cr sur I’acier, la condition de préparation en électrolyte
sera optimisée. Pour les dépdts obtenus par voie d’électrolyse, la structure dépend de la
composition du depdt et des conditions opératoires (concentrations des especes électroactives
en électrolyte). Pour cela nous avons ajouté 5, 10, 15 et 20 g/l de Cry(S0O4)3.6H,0
respectivement au bain, les solutions obtenues sont soumis a I’agitation pendant (48-72)
heures pour obtenir une bonne dispersion.
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Les différentes compositions des bains d'électrodéposition du Zn-Co-Cr, sont

résumées dans le tableau suivant.

Tableau I11.6: Compositions chimiques des bains de sulfate pour la déposition

de Zn-Co-Cr.
Composition | Concentration massique (g/l) Concentration molaire (mol/l)

ZnS0O,.7H,0 57.5 0.2

C0S0,4.6H,0 52.62 0.2

Cry(S0O4)3.6H,0 | 5-10-15-20 0.01-0.02-0.03-0.04
NazCgHs07 56.8 0.2

HsBO; 9.3 0.15

Na,SO4 56.8 0.4

11.6.3. Dispositif expérimental

Un montage électrochimique a été réalisé pour toutes les opérations de déposition
électrolytique, figure 11.6. Le substrat est pris comme cathode, alors que comme anode nous
avons utilisé une électrode de platine.
Ces ¢lectrodes sont plongées dans un bain d’¢électrolyse avec un thermomeétre et une électrode
de verre a un pH-metre. Le bain est soumis a une agitation magnétique pendant toutes les
opérations d’électrodéposition. L’¢€lectrodéposition s’effectue a une densité de courant de

I’ordre de 30 mA/cm?, un pH d’environ de 3.5 et une température d’environ de 30 °C.
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Figure 11.6 : Dispositif expérimental de [’électrodéposition de zinc pur.

11.6.4. Caractérisation de revétements électrodéposes

Pour comprendre bien I’incidence des différents dépots Zn, Zn-Co, Zn-Cr et
Zn-Co-Cr obtenus par la voie électrolytique sur les diverses propriétés, nous faisons des
analyses par différentes techniques telle que : la diffraction des rayons X (DRX), Méthode

potentiodynamique.

11.6.4.1. Diffraction des rayons X

Chaque cristal possede une unité chimique qui se répete régulierement selon un
systéme de trois axes formant ainsi des mailles. Ces mailles ont des longueurs d’arétes et des
angles qui leur sont propres. On peut donc identifier les solides cristallins selon leurs mailles.
On peut aussi associer a un cristal plusieurs familles de plans (hkl), appelés réticulaires. Ces
plans sont caractériseés par leur orientation, leur distance interréticulaire dng, la densité des

points dans chacun d’eux et le nombre de plans équivalents.
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Sur le schéma suivant, on voit une famille de plans réticulaires (hkl) séparés par 1’équidistance
dn. Exposés a un faisceau monochromatique de rayons X, ces plans agiront comme des
surfaces réfléchissantes. On aura interférence constructive si la difféerence de chemin (marche)
optique des rayons réfléchis provenant des différents plans, est un multiple entier de la
longueur d’onde A de rayons X. Pour 1 fixe, cette condition est liée a ’espacement dpy et
I’angle de diffraction 6 selon 1’équation :
nA=2 dhk|Sin ((9)

L’équation est connue sous le nom de loi de Bragg, et n est ’ordre de réflexion, qui peut étre
n’importe quel nombre entier (1, 2, 3...) a condition que sin(6) ne dépasse pas 1’unité. En fait,
la loi de Bragg est une condition nécessaire mais non suffisante pour que des cristaux reels
produisent une diffraction. Elle permet de déterminer si une diffraction surviendra dans le cas
des mailles élémentaires dont les atomes se situent exclusivement aux coins de la maille.
Toutefois, les atomes qui se trouvent ailleurs (sur les faces et a I’intérieur de la maille)
constituent d’autres sources de dispersion, et la dispersion ainsi produite peut étre déphasée a
certains angles de Bragg. Il en résulte une absence de certains faisceaux diffractés qui, selon

la loi de Bragg, sont censés étre présents.

Une des techniques courantes consiste a exposer a des rayons X monochromatiques un
échantillon pulvérisé ou polycristallin fait de nombreuses particules fines et orientées
aléatoirement. Puisque chaque particule (ou grain) est un cristal et que ces particules orientées
de fagon aléatoire sont trés nombreuses, certaines d’entre elles sont nécessairement orientées
de facon que tous les ensembles possibles de plans cristallographiques (hkl) permettant la

diffraction soient présents.
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Faisceau Faisceau

incident diffracte
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Figure 11.7 : Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl).

La figure 11.8 offre une représentation schématique d’un diffractométre, avec un
montage en réflexion dit de Bragg-Brentano, appareil servant a mesurer les angles auxquels la
diffraction se produit dans le cas des échantillons pulvérisés. Un échantillon en forme de
plaque unie repose sur un point d’appui de fagon a pouvoir tourner sur son axe qui est
perpendiculaire au plan de la page. Un faisceau de rayons X monochromatiques est projeté a
partir de la source RX, puis I’intensité des faisceaux diffractés est mesurée a 1’aide d’un
détecteur. L’échantillon, la source de rayons X et le détecteur sont tous coplanaires. Le
détecteur est monté sur un chariot mobile qui peut aussi tourner sur I’axe perpendiculaire au
plan de la page et sa position angulaire correspondant a 26. Le chariot et 1’échantillon sont
mécaniquement couplés de telle sorte qu’une rotation de € de 1’échantillon s’accompagne
d’une rotation de 26 du détecteur, ce qui garantit que les angles d’incidence et de réflexion
demeurent égaux entre eux. Pendant que le détecteur se déplace a vitesse angulaire constante,
un appareil enregistreur (PC) trace la courbe de I’intensité du faisceau diffracté (telle qu’elle

est mesuree par le détecteur) en fonction de 26.
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Figure 11.8 : Un diffractometre dans la géométrie de Bragg-Brentano.

Le diffractogramme constitue ainsi I’empreinte digitale de I’espéce cristalline, on peut
’utiliser pour son identification par une comparaison avec une base de données (fichiers
JCPDS) dans laquelle sont répertoriées toutes les especes connues avec leurs caractéristiques.
Un logiciel adapté permet I’identification semi-automatique a 1’aide de programme de
comparaison des positions et intensités, avec 1’emploi éventuel de critéres de tri sur les
¢léments contenus dans 1’échantillon. Les diffractogrammes ont été enregistrés, a température
ambiante, sur un diffractométre automatique BrukerD8 équipé d’un systéme goniométrique
(6/26) et muni d’un monochromateur arriére permettant d’éliminer la raie Kg de 1’anticathode
de cuivre. La radiation utilisée correspond a la raie K, du cuivre (1 = 0,15406 A).
L’acquisition des données a été effectuée selon la technique de Bragg-Brentano. Les
échantillons ont été tassés sur le porte échantillon. Le logiciel HighScore Plus est utilisé pour
I’enregistrement et 1’analyse des diagrammes de diffraction. Les phases sont ensuite

identifiées par interrogation de la base de données JCPDS du programme.
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La méthode fournit une liste de valeurs (dni, Ih) caractéristique d’une espéce cristalline :
> La liste de dng est spécifique du réseau; les paramétres de maille et les angles entre

les axes de la maille.

> La liste de lh est spécifique de la structure; nature et arrangement des atomes dans
la maille.
Dans notre cas, nos spectres de DRX ont été obtenus par un appareil de marque
BRUKER (D8 Advanced) assister avec microordinateur, au niveau de Laboratoire de Physique
des Couches Minces et Applications (LPCMA), de I’université de Biskra, figure 11.9.

Figure 11.9 : Diffractomeétre de type « D8 Advance-Brucker ».

En plus de I’identification de la phase structurale, la technique de diffraction de rayons
X nous permet aussi de calculer la taille de grains d’une matiere cristalline grice aux

dimensions de pic principal du spectre obtenu (voir la figure 11.10).
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La taille des grains peut étre déterminée a partir de largeur du pic principal a l'aide de
I'équation de Debye Scherrer [27, 28] :

092
- B cos B

Ou

D : taille moyenne des cristallites (nm).

0,9 : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites.
A : longueur d’onde des rayons X.

f largeur a mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale.

@ : angle de diffraction.
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Figure 11.10 : Le pic de Bragg.
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La distance interréticulaire des plans (hkl) est reliée a la position 26 de pic par
I’intermédiaire de la loi de Bragg. Toute déformation élastique du cristal va se traduire par
une variation de cette distance dng, les plans (hkl) ayant tendance a se rapprocher dans
les directions en compression et a s’¢loigner dans les directions en traction. La déformation
mesurée peut donc s’exprimer en fonction de d et par la suite en fonction de 26, par rapport

a un état de référence du matériau que nous appelons état sans contrainte.

extension

sans compression
contramte

Figure 11.11 : Un déplacement de pic di a une contrainte.

La détermination des contraintes par DRX se fait comme pour la plupart des autres méthodes
par la mesure des déformations et le calcul des contraintes a partir de 1’équation
de la mécanique. Les déformations correspondent aux variations des distances interréticulaires
qui se traduiront par un déplacement de pic d’une quantité A 26 donnée par la différentiation

de la loi de Bragg. Pour une déformation conventionnelle :

d—dy _ sinf
dy " sin@

& =

Ou do est la distance interarticulaire initiale dans 1’état non déformé, d est la distance
interarticulaire dans 1’état déformé, & est I’angle de diffraction initial et € est I’angle de

diffraction dans I’état déformé.
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11.6.4.2. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour réaliser des micrographies
de la surface des échantillons, afin de caractériser les différents dépdts et la corrosion
des surfaces. Les microscopes électroniques a balayage utilisent un faisceau d’électrons trés
fin qui balaye comme une sonde point par point la surface de I’échantillon. L’interaction du
faisceau avec 1’objet crée différentes émissions de particules qui sont analysées a 1’aide de
détecteurs appropriés: les électrons rétrodiffusés (avec une énergic proche de 1’énergie du
faisceau incident), les électrons secondaires (de faibles énergie et produit sur une profondeur
inférieure a 5 nm), les électrons Auger (émis depuis une zone encore moins profonde que les
¢lectrons secondaires), les rayons X caractéristiques et les électrons transmis si 1’échantillon

est suffisamment mince [29, 30].

Faisceau d'électrons incd ents
(emergie E )

echantillon ‘ —
° electrons weirod ffuses
e, elections secondanves
elections ransmis
\ C cathodoluminescence
RX: ravens X

Figure 11.12 : Représentation schématique de I'impact d'un faisceau d'électrons sur la

surface d'un échantillon solide.

L’interaction entre le faisceau d’électrons et la surface du solide provoque une ionisation des
atomes les plus externes. Les electrons émis par la cible et ayant une énergie faible, inférieure
a 50 eV, sont détectés par un détecteur couplé a une console vidéo dont le balayage
est synchronisé avec le balayage du faisceau incident (Figure 11.12). L’intensité de chacun de
ces signaux module la luminosité de I’écran de télévision donnant des images en noir et blanc.
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Figure 11.13 : Microscopie électronique a balayage.

11.6.4.3. La microdureté Vickers [31]

La dureté est définie comme étant la résistance qu'un corps oppose a la pénétration par
un autre corps plus dur. Pour fixer les conditions de cette pénétration, il est possible par des
essais préalables, de déterminer la nature et la forme des pénétrateurs a utiliser. La méthode
Vickers a été retenue pour cette étude. Le pénétrateur est constitué d’une pointe pyramidale en
diamant a base carrée et d'angle au sommet entre faces egale a 136°.

La durete Vickers est alors définie par le rapport :

m
H, = 5
Avec
m : la charge appliquée (en Kg) par le pénétrateur
S : la surface latérale (en mm?) de I’empreinte pyramidale, définie par :
1
= 42
— 2
S= 433
sin —

2
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Des deux relations, on obtient 1’expression habituellement utilisée pour le calcul de la

microdureté Vickers :

m
H, = 1.8544 =

Le microdurométre utilisé comporte une colonne de microscope optique en réflexion, qui
permet de viser la zone souhaitée sur un échantillon poli, le penétrateur Vickers est ensuite
placé dans I’axe optique pour effectuer I’assai, puis le microscope permet de mesurer les deux
diagonales d; et d, du carré d’empreinte. On obtient la valeur de la grandeur d de la relation
précédente en effectuant la moyenne arithmétique de d; et d,.

Les mesures de microdureté ont été effectuées grace a un microdurometre
automatique, a pénétration Vickers, avec une charge de 100g.
Chaque valeur représente la moyenne de 7 mesures prises en différents endroits de la surface

de 1’échantillon.

Figure 11.14 : Microduremétre.
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11.6.4.4. Mesures électrochimiques

La réactivité des matériaux étudiés est déterminée par le tracé des courbes de
polarisation courant-potentiel qui donnent en outre accés aux parameétres cinétiques des
réactions d’oxydo-réduction du processus de corrosion.
L'application de la polarisation non stationnaire et la mesure de la réponse en courant a été
réalisé au laboratoire de chimie, université de Biskra en utilisant un appareillage comprenant:
un potentiostat PGZ301 relié a un systeme d'acquisition de données équipé d'un logiciel
(Volta Maser 4).
Une cellule électrochimique (Figure 11.15) de volume 300-450 ml comportant :

» trois électrodes ;

e une électrode de travail (échantillon élaboré).

e une électrode de référence : Hg/HgO/1M KOH (E¢ = 0.098 V/ENH).

e une electrode auxiliaire appelée aussi contre-électrode (en platine).

» un électrolyte, qu'est une solution de chlorure de sodium (3 et 3.5 %), naturellement

aérée.

Figure 11.15 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.
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Les tests de corrosion peuvent étre classés selon deux groupes distincts : les méthodes
stationnaires (tests de polarisation) et les méthodes non-stationnaires dites transitoires (les

spectroscopies d’impédance €lectrochimique).

11.6.4.4.1. Tests de polarisation

Le potentiostat est équipé par un micro-ordinateur et les données sont traitées
par logiciel Volta Maser 4. Les pentes de Tafel cathodiques () et anodiques (f5.) et les
densités de courant (icorr) et potentiel de corrosion (Ecorr) SONt Obtenues graphiquement par
I'intersection des droites de Tafel anodique et cathodique extrapolées au potentiel de corrosion
(figure 11.16) et les résultats de la résistance de polarisation (R,) calculée a 1’aide de 1’équation
de Stern-Geary [32] représenté ci-dessous, en estimant que la cinétique des réactions
électrochimiques responsables de la corrosion est limitée par I'étape de transfert de charge.

R. — ﬁa ﬁb
P 2303 (B, + By) icorr

) Droites de Tafel
lg i ~ anodigue cathodique

1/2.3B,

Ig fcorr

E

corr : E

Domaine de Tafel Domaine mixte ' Demaine de Tafel
cathodigue anodigue

Figure 11.16 : Détermination du courant ic,r et potentiel Eo,r de corrosion par la méthode
des droites de Tafel.
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11.6.4.4.2. Spectroscopies d’impédance électrochimique

Le trace des diagrammes d’impédance électrochimique a été effectuée a I’aide d’un
Potentiostat / Galvanostat de type PGZ301 associe au logiciel (Volta Master 4) et avec une
amplitude de signal 10 mV. Le domaine de fréquence exploré varie de 100 KHZ a 10 mHZ.
Pour tous les essais électrochimiques réalisés, nous avons utilisé une cellule a trois électrodes;
I’acier revétu comme électrode de travail (ET), le platine comme électrode auxiliaire et une
électrode de référence. Cette derniere est placée en face de I’¢lectrode de travail.

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique permet 1’évaluation des parameétres
tels que la résistance de la solution R, la résistance de transfert de charge R;. La résistance
de transfert de charge R; est définie comme 1’intersection de la boucle avec I’axe réel a base
fréquence (figure 11.17). La résistance de la solution R est la limite de I’impédance a haute
fréquence. Les valeurs de résistances de transfert de charge R; sont calculées a partir de la
différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur I’axe des réels, comme suggéré
par Tsuru et Haruyama [33, 34]. La capacité de double couche (Cq4) peut étre calculée

par I'expression ci-dessous, dans la quelle f; est la fréquence au sommet du demi-cercle :

1
Cp = ——
al 21R. f,
-Zi &
fe
RS Rt Zr

Figure 11.17 : Diagramme theorique de nyquist d’impédance pour une réaction avec transfert

de charges.
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La spectroscopie d’impédance permet de déterminer le mode d’action de notre dépot. |l peut
s’agir d’un phénomeéne électrochimique rapide (transfert de charge) est sollicité dans le
domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents (transport de matiere :

diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.

11.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les différentes étapes de la préparation
des substrats d’acier a revétus, ainsi que les différents produits utilisés lors de préparation
des bains électrolytiques et le dispositif expérimental pour 1’élaboration électrochimique
des dépdts métalliques. Ce chapitre est contient aussi la description des techniques d’analyse
permettant; la caractérisation structurale par DRX et 1’observation de la morphologie des
films métalliques déposés par MEB.
Nous avons présenté aussi, le dispositif expérimental pour la caractérisation électrochimique
des dépdts métalliques et qui est composé d’une cellule électrochimique et les trois électrodes

(de référence, la contre €lectrode et I’¢électrode de travail).
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CHAPITRE 111 Résultats et discutions

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la caractérisation des électrodépdts de Zn-Co, Zn-Cr
et Zn-Co-Cr. Dans cette étude nous présentons 1’effet des concentrations des ions de cobalt et
de chrome dans les bains électrolytiques sur les caractéristiques de depots des différentes
couches minces élaborés. Les caractéristiques morphologiques des surfaces métalliques
modifiées seront effectuées a l'aide de la microscopie électronique a balayage (MEB).
La diffraction des rayons X (XRD) des surfaces modifiées sera realisee. Les propriétes
anticorrosion des couches minces préparées sur 1’acier doux seront évaluées par une série
d'expériences de polarisation potentiodynamique et de spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS). Les tests de polarisation potentiométrique seront réalisés dans une
solution de chlorure de sodium (NaCl) avec deux concentrations en masse de 3 % pour Zn-Co

et 3.5 % pour Zn-Cr et Zn-Co-Cr a la température ambiante.

I11.2. Caractérisation des déepbts composites binaires Zn-Co

Dans cette partie nous avons fait une étude expérimentale sur les dépdts composite de
Zinc-Cobalt. L’influence de la concentration de cobalt était I'objet principal, afin d'améliorer
la résistance de la corrosion des couches électodeposées, qui a été faite par 1’éctrodeposition
sur des substrats d'acier précédemment traités. Ces électodép6ts ont été étudiés par plusieurs
méthodes de caractérisation, comme diffraction des rayons X, mesure de microdurete,
adhérence et microscopie électronique de balayage (SEM), la protection contre la corrosion
une propriété a étudié par des mesures potentiodynamique de polarisation (Tafel) et par
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS).

111.2.1. Adhérence

La mesure de la qualité¢ d’adhérence des couches ¢électrodéposés a été effectuée par
la méthode du choc thermique (chauffage du dépdt jusqu’a 250 °C pendant 30 minutes, puis
trempe rapide dans I’eau a température ambiante). Ces tests de choc thermique réalisés pour

les différentes couches élaborées montrent que ces revétements ont une trés bonne adhérence.
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111.2.2. Analyse par Diffraction des rayons X

La structure cristalline des électrodépbts Zn-Co a eté étudiée par la diffraction de
rayons X a I’aide d’un diffractométre de type D8 Advance. Les rayons X sont générés par une
anticathode en cuivre, un systeme de filtrage nous permet de travailler avec la raie Koy
(. = 0,15406 nm) dans une configuration de Bragg-Brentano 0-20. L’angle 6 varie d’un pas
de 0,02° entre 30° et 80°. Les diffractogrammes obtenus sont exploités a 1’aide du logiciel
HighScore Plus, qui permet notamment d’utiliser la banque de données cristallographiques
JCPDS pour identifier les phases présentes dans les électrodepdts. Les parametres de maille
ont été calculés en utilisant le méme logiciel. La taille des cristallites (D) est calculée en
fonction de la largeur de la raie (largeur & mi-hauteur FWHM de I’intensité maximale de la

raie), sa position et la longueur d'onde des RX utilisée selon la relation classique de Scherrer

[1]:

092
a B cos@

Intensité (u.a.)

(110)

— (102

SDIIII4IDII SIDI IGIDI ITIDI ISD
20 (%)
Figure 111.1 : Diffractogrammes de diffraction des rayons X pour les échantillons des depots
électrolytiques Zn (E;) et des alliages binaires Zn-Co électrodeposes (E», Es, E4) sur des

substrats d’acier a partir des bains contenant différentes concentrations

0.05, 0.1, 0.15 M de Co?".
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L’ensemble des plans diffractant sont donnés sur la figure I11.1. La phase de zinc se
manifeste avec différentes orientations. A la position angulaire 20 = 43°, nous constatons que
la raie correspond a I’orientation (101) est la plus intense. La concentration de cobalt a un
effet différent sur la structure cristalline du dépdét Zn-Co élaboré avec 0.05 M que pour le
dépbt Zn-Co reéalisé avec la concentration molaire de 0.15 M. On constate un recul dans les

intensités des raies sous I’effet de ’incorporation de cobalt dans la matrice de zinc.

Les structures des électrodépdts en alliage Zn-Co dépend des conditions opératoires
et principalement de la quantité de cobalt contenu dans les dépdts. Nous constatons que les
dépdts de 1’alliage Zn-Co élaborés, obtenu a partir d’un bain d’acide de sulfate, au bas teneur
en cobalt sont composés d’une phase de structure hexagonale. Des résultats similaires ont été
constatés par des chercheurs qui ont travaillé sur 1’électrodéposition de Zn-Co. Gomez
montre que la structure cristallographique de 1’alliage Zn-Co dépend trés fortement de teneur
en cobalt déposé, pour un pourcentage moins de 3 % de Co, I’alliage présente la phase n
et avec un pourcentage entre 4 et 10 %, D’alliage est constitué de deux phases : n-phase et
y-phase [2]. De leur part Hayashi et al. ont détectés la présence du y-phase dans les dépots
quand le pourcentage de cobalt est autour de 7 % [3-6]. Ils ont constaté que les dépots
de I’alliage Zn;.xCox au bas pourcentage de cobalt sont composés de deux phases : ZnsCoy; et
Zn3Co.

Par ailleurs, on observe que les raies des spectres sont Iégérement décalées par rapport
aux positions de raies de zinc pur tirées a partir du fichier JCPDS. Ceci met en évidence des
modifications microstructurales de ces revétements. Cela peut étre expliqué par la variation
des parameétres de maille du zinc qui est d a I’incorporation des atomes de cobalt dans le
réseau cristallin de zinc. Pour cela, on a estimé la taille des cristallites (D) des différents
dépbts élaborés. Les différentes valeurs de ces tailles de cristallites calculées a partir de
relation Scherrer sont rassemblées dans le tableau Il1.1. Ces tailles sont déterminées selon

I’orientation (101); correspondent aux raies les plus intenses.
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Tableau I11.1 : Taille des cristallites de Zn et Zn-Co calculées selon le modele de Scherrer.

Echantillon | Concentration | FWHM Taille de cristallite D
de Co®* (M) (hm)

Zn pur (Ea) 0 0.11 72

Zn-Co (Ey) 0.05 0.12 68.1

Zn-Co (E3) 0.10 0.23 59.77

Zn-Co (Ey) 0.15 0.28 51.08

Les résultats montrent que la taille des cristallites varie en fonction de teneur en cobalt déposé
dans I’alliage Zn-Co. En effet, I’utilisation des électrolytes contenant 0.10 M et 0.15 M de
I’ion de cobalt bivalent pour la déposition des échantillons E3 et E4 a permis de diminuer la
taille des cristallites de ces deux échantillons jusqu’a 59.77 et 51.08 nm respectivement par
rapport a celle du dép6t E, (68.1 nm). On constate que la taille des cristallites diminue avec
l'augmentation de la teneur en cobalt déposé dans I’alliage, ’inclusion de cobalt dans la
matrice de Zn cause une déformation de la structure hexagonale; ceci est dd a la substitution
des gros atomes originaux de réseau cristallin de zinc par les petits atomes de cobalt. La figure
I11.2 présente la variation de taille des cristallites en fonction des concentrations de Co®* dans
I’¢électrolyte utilisé.
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Figure 111.2: Variation de la taille des cristallites des dépdts Zn-Co en fonction de
concentration de cobalt.
81



CHAPITRE 111 Résultats et discutions

111.2.3. Morphologie des couches électrodéposées Zn-Co

Une étude morphologique a été réalisée sur la surface des couches minces de Zn-Co
électrodéposées sur des substrats d’acier a I’aide d’un microscope électronique a balayage
(MEB). Une technique puissante et efficace, du point de vue du contrdle des morphologiques
des films élaborés. Les micrographies MEB des échantillons a grand agrandissement sont

présentées, respectivement, si dessous.

Wy ’, A
'\
e v - 3 x‘ L A o “ ‘.' .‘ '.\'.“‘
SEM HV: 20.0 kV WD: 12.96 mm
SEM HV: 20.0 kV WD:1308mm | ! View flold: 556 ym  SEM MAG: 500x 100 pm
View fiekt: 556 ym  SEM MAG: 500 x 100 pm

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.08 men | |

SEM HV: 200 kV WO: 13.06 mm

View fleld: 556 pm SEM MAG: 500 x Tooum e
View field: 556 pm SEM MAG: 500 x 100 pm

Figure 111.3 : Micrographies MEB des surfaces des échantillons des dépbts électrolytiques
Zn (a) et Zn-Co (b, c, d) déposes sur des substrats en acier a partir des bains contenant
différentes concentrations de cobalt bivalent (0.05, 0.1, 0.15 M).
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La surface des couches minces de Zn-Co électrodéposées avec un temps de croissance de 30
minutes, recouvrant ainsi toute la surface, de substrat de D’acier, effective exposée
a I¢électrolyte. Il est clairement visible que les morphologies des surfaces des dépots obtenus
a partir des bains contenant de faibles concentrations de Co?®* différent des dép6ts obtenus
a partir des bains contenant de grandes concentrations de Co?*. Il apparait que la variation
de teneur de cobalt déposé modifie considérablement la morphologie de revétement Zn-Co.
Les observations par la microscopie électronique, figure 111.3.d, ont montré qu’un revétement
possédant une topographie plus fine et plus homogene est élaboré. En général, une
augmentation de concentration conduit a une meilleure microcristalisation, tandis qu’une
diminution de celle-ci donne des dépdts incohérents. Un phénomeéne qui est bien documenté
dans la littérature [7-11]. La compacité est aussi fortement influencée par 1’addition des
quantités suffisantes de cobalt. Le dép6t étant compact, en effet, présentant une texture
beaucoup plus compacte pour le film électrodéposé, donc ce revétement présent des propriétés
surfaciques supérieures permettant une meilleure protection contre la corrosion de substrat de

[’acier.

111.2.4. Microdureté

On appelle dureté la propriété d’un corps de s’opposer a la déformation plastique
provoquée par des contacts de la couche superficielle. La rapidité et la simplicité de I’essai de
dureté, ainsi que la possibilité de juger des propriétés d’une picce sans la détruire, contribuent
a sa large extension pour le contrdle de la qualité du métal des piéces et des produits
métalliques. Pour cela on a utilisé la dureté Vickers avec un microduremeétre automatique.
La dureté est déterminée par I’empreinte laissée dans la surface mise a I’essai par une
pyramide en diamant a base carrée sous une charge de 100 g. Les tests de microdureté ont été
menes au niveau de I'université de Biskra et les résultats obtenus, pour les électrodépots de

Zn et de Zn-Co élaborés sont regroupées dans le tableau I11.2.
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Tableau I11.2 : Valeurs de la microdureté de différents electrodép6ts Zn et Zn-Co.

Echantillon | Concentration Microdureté
de Co?* (M) (HV)

Zn pur (Ep) 0 225

Zn-Co (Ey) 0.05 250

Zn-Co (E3) 0.10 289

Zn-Co (Ey) 0.15 310

Les valeurs de la microdureté sont tracees en fonction de la concentration de cobalt dans les
électrolytes (figure 111.4). Ces résultats montrent que les revétements préparés a partir du bain
choisit possédent une bonne dureté et 1’addition de cobalt dans la matrice de zinc (I’effet de
la teneur de cobalt déposé en Zn-Co) augmente la microdureté des revétements, C’est ainsi
gue chaque phase déposées offre des caractéristiques spécifiques et par conséquent améliore
les propriétés mécaniques des dépots.
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Figure I111.4 : Variation de la microdureté des dépdts Zn-Co en fonction de la concentration

de cobaltdans les electrolytes.
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111.2.5. Etude du comportement a la corrosion par pigare des revétements

111.2.5.1. Courbes de polarisation de Tafel

Dans le but de mieux comprendre ’effet de teneur de Co déposé en alliage sur les
processus de corrosion des électrodépbts Zn-Co, des mesures électrochimiques par la
technique potentiostatique ont été effectuées sur différents dépdts élaborés avec différentes
concentrations de 1’ion bivalent de cobalt (0.05, 0.1, 0.15 M), dans les bains de déposition.
Avant chaque test de corrosion le dépbt a été immergé dans une solution de chlorure de
sodium (NaCl 3 %), milieu corrosif, pendant 60 minutes a température ambiante. Les courbes
de polarisation ont été enregistrées en effectuant un balayage linéaire de potentiel de - 0.8 a

- 1.3 V du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage de 5 mV/s. Les courbes de Tafel

obtenues sont illustrees sur la figure I11.5.
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Figure 111.5 : Courbes de polarisation anodique et cathodique obtenus, dans une solution
NaCl (3 %), pour les dépdts Zn (E1) et Zn-Co (E,, Es, E4) déposés a partir des bains
contenant différentes concentrations de Co®* (0.05, 0.1, 0.15 M).
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Le potentiel de corrosion Eq et la densité du courant de corrosion Igo sont tirés directement
de la courbe de polarisation par la projection du point d’intersection des droites de Tafel sur
les axes des potentiels et des densités du courant respectivement, quant aux valeurs de la
résistance de polarisation Rp elles sont calculées a ’aide de 1’équation de Stern-Geary [12].
Les valeurs de Ecor, lcorr €t Rp SONt rassemblées dans le tableau 111.3.

R. = IBa ﬁb
P 2.303 (.Ba + Bb) Icorr

Tableau 111.3 : Paramétres électrochimiques obtenus par la technique potentiodynamique sur
les dépdts Zn et Zn-Co dans une solution de NaCl (3 %).

Echantillon | Concentration Ecorr lcorr Rp
de Co?** (M) V) (nA/cm?) (Q.cm?)
Zn pur (Ey) 0 -1.1515 0.549 80.46
Zn-Co (E») 0.05 -1.063 0.346 83.20
Zn-Co (E3) 0.10 - 1.0515 0.1562 91.39
Zn-Co (Ey) 0.15 -1.0297 0.0749 93.45

L’analyse des parametres obtenus par I’interprétation des courbes de polarisation a mis
en évidence des potentiels de corrosion (Ecor) moins négatifs, des densités de courant de
corrosion (leor) plus petites et des résistances de polarisation (Rp) plus grandes pour les
revétements composites Zn-Co élaborés. La faible densité de courant de corrosion fait que la
corrosion ne peut pas se produire sur toute la surface de I'échantillon, mais seulement dans
certaines zones particuliéres (des défauts structurels peuvent étre identifiés, des petits pores et
des défauts de croissance qui n’ont pas complétement traversé 1’épaisseur). Ces résultats nous
indiquent une activité électrochimique réduite et une résistance a la corrosion plus grande
dans le cas des dép6ts composites par rapport au dépbt de Zn pur, étant confirmées les effets
bénéfiques de I’incorporation du Co dans la matrice de Zn pur et de teneur de déposition de
cobalt en électrodepdts composites; 1’augmentation de concentration de 1’ion bivalent de
cobalt dans les bains électrolytiques, conduit a un enrichissement de 1’alliage Zn-Co avec le
composant plus noble. La concentration optimale des ions de Co?* dans le bain électrolytique
est de 0.15 M.
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Les codépots Zn-Co offre principalement une protection artificiel aux substrats en
acier et par consequent, pour des dépdts de mémes épaisseurs en zinc et en alliage Zn-Co, le
dépbt en alliage a la capacité de protéger I’acier pour une durée plus longue que le dépdt de
zinc pur [13, 14]. Ces revétements agissent comme des couches barriéres de protection, ce qui
réduit la vitesse de corrosion [15, 16, 17]. L’efficacité de teneur de cobalt en alliage Zn-Co
vis-a-vis de la corrosion de I’acier en milieu chloruré, a été confirmée par d’autres chercheurs.
Si les alliages de zinc ont une grande quantité de zinc, ils peuvent toujours maintenir un
potentiel suffisamment plus négatif que ’acier et offrir une meilleure protection contre la
corrosion que le zinc pur [18]. Kirilove et al. [19] ont observé qu’un revétement de zinc
contenant une faible teneur en cobalt peut encore étre considéré comme un revétement
sacrificiel, tandis que celui avec une quantité élevée en cobalt était plus noble que I’acier,
jouant le réle de barriere anticorrosion. L’¢lectrodéposition de revétement d’alliage Zn-Co
avec environ 0.7 a 4 % en poids en Co présente une résistance a la corrosion plus élevée que
le dépdt de zinc conventionnel [20-22]. Ces résultats ont été confirmés par Short et al. [17]

pour les alliages Zn-Co contenant 1 - 10 % de cobalt déposé.

111.2.5.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les mesures de I’'impédance électrochimique ont été effectuées pour caractérise
le comportement électrochimique des revétements de Zn (E;) et Zn-Co (E,, Es, E4) sur I’acier
en milieu corrosif de chlorure de sodium 3 %. La spectroscopie d’impédance électrochimique
a été appliquée au potentiel d’abandon, selon le modele de Nyquist, avec une amplitude de
10 mV, les mesures ont été effectuées dans une gamme de fréquences de 50 KHz a 10 mHz,
apres une heure d’immersion de nos échantillons. Les diagrammes d’impédances sont

présentés sur la figure I11. 6.
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Figure 111.6 : Diagrammes d’impédance des électrodépdts Zn pur (E;) et Zn-Co (E,, Es, Ey),

réalisés apres [’'immersion dans une solution de 3 % NacCl.

Les graphes, qui présentent des allures similaires, sont constitués d’une seule boucle
capacitive sous forme de demi-cercle dans la région de haute fréquence. Ce type
de diagramme indique généralement que le phénomeéne de transfert de charge se produit
durant le processus de corrosion et sa localisation dans la région de haute fréquence indique
que c’est un processus rapide. On observe de plus que le diamétre de la boucle capacitive, qui
représente la résistance de transfert de charge Ry, est plus important dans le cas de dép6t
préparé avec grande concentration de cobalt bivalent dans le bain de sulfate (0.15 M). Cette
derniére observation montre bien que 1’enrichissement de dépét en Co, plus noble que le Zn,
a permis d’améliorer la résistance de dép6t de Zn-Co a la corrosion, autrement dit,
les électrons sont difficilement transférés de la surface des dép6ts vers le milieu corrosif
(capacité de la double couche diminue), c’est-a-dire réduire effectivement la surface
électroactive. A partir des diagrammes de Nyquist, les formes des courbes d’impédances sont
similaires a celles trouvees dans la littérature [23]. Les résultats d’impédance sont
en concordance avec les résultats extraits des courbes de polarisation, les meilleurs étant
observées dans le cas des dépbts composites Zn-Co enrichis de cobalt.
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L’inclusion de cobalt de quantité suffisante dans la matrice de Zn cause la croissance
de la résistance anticorrosive des dépo6ts en alliage Zn-Co. Plusieurs travaux concernant 1’effet
de concentration sur les caractéristiques du dépot ont été rapportés dans la littérature [24, 25,
26].

Un des intéréts de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est la
modélisation des diagrammes de Nyquist en circuit électrique équivalent. La décomposition
des courbes en plusieurs composants ¢électriques (résistance, capacité...) permet d’expliquer
les phénomeénes de transferts de masse, de transfert d’électron ou de diffusion & la surface des
¢lectrodes modifiées. Les différents processus (transfert de charge, diffusion, adsorption...)
sont symbolisés par des ¢éléments électriques équivalents (résistance, capacité...) qui sont
placés en parallele ou en série dans un circuit électrique. Apres plusieurs tentatives, nous
avons obtenu les meilleurs fittes avec un coefficient de corrélation y*> = 107° Cette

modélisation a été effectuée en utilisant le circuit équivalent représente dans la figure. 111.7.

Figure 111.7: Circuit électrique equivalent utilisé pour modéliser l'interface dépot/électrolyte.
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D’ou
Re est la résistance de 1’électrolyte (solution NaCl).

CPEy est utilis¢ a la place d’un élément capacitif équivalant de la double couche

électrochimique (Cg).

R; est la résistance de transfert de charge.

111.3. Caractérisation des dépbts composites binaires Zn-Cr

Notre étude, dans la deuxiéme partie, consiste a 1’effet de la concentration de chrome
sur 1’éctrodeposition d’un dép6t de zinc allié (Zinc-Chrome) sur des substrats en acier. La
caractérisation des dép6ts obtenus a été étudiée : la caractérisation structurale par DRX et
I’observation de la morphologie des films métalliques déposés par MEB, microdureté,
adhérence, la caractérisation électrochimique (technique potentiodynamique de polarisation
(Tafel)).

111.3.1. Adhérence

La mesure de l'adhérence des couches électodeposées Zn-Cr a été effectuée par la
méthode du choc thermique (chauffage du dépot jusqu’a 300 °C pendant 30 min, puis trempe
a I'eau a température ambiante). Le test du choc thermique réalisé pour les différentes couches
électrodéposées nous ameéne a conclure que ces revétements ont une trés bonne adhérence.

Des résultats similaires ont été cités dans la littérature [27, 28].
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111.3.2. Analyse par Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des dépdts électrolytiques binaires Zn-Cr, sont donnés sur la
figure 111.8, révélent une bonne cristallinité de la structure hexagonale [29]; les principaux
raies de diffraction, la prédominante correspond au plan (101), sont bien identifiés, et sont en
concordance avec la fiche ASTM (JCPDS).

(101)

| (002)
{100}

(10

Eg

40 50 &0 70 20 20
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Figure 111.8 : Diffractogrammes de diffraction des rayons X pour les échantillons des
alliages binaires Zn-Cr (Es, Eg, E7) obtenus, sur [’acier, avec différentes

concentrations 10, 15, 20 g/l de Cr®* dans les bains d’électrolyse.

Les Diaffractogrammes des dépdts électrolytiques Zn-Cr électrodéposés en fonction de
la concentration de chrome ont montré que la raie liée a la phase hexagonale (n—phase), avec
I’intensité la plus élevée, est possede 1’orientation préféré. L’augmentation de la concentration
de chrome diminue les intensités des raies. Pour le dépdt Zn-Cr obtenu sur 1’acier avec la
concentration 20 g/l de chrome dans le bain d’électrolyse, une diminution importante des
intensites des raies qui est correspond a une structure compacte par rapport aux autres dépots
et par rapport au dépot de Zinc pur [30]. On peut aussi remarquer un faible décalage des raies
qui se traduit par la création des contraintes. Le zinc métallique peut incorporer les atomes de
chrome dans la maille cristallographique, I’inclusion de chrome dans la matrice de Zn cause

une déformation de la structure hexagonale.
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Des résultats similaires ont été constatés par des chercheurs qui ont travaillé sur
I’électrodéposition de Zn-Cr. Le pourcentage de présence de chrome dans 1’alliage reste un

sujet d’¢étude [31, 28, 32-34].

En ce qui concerne la taille des cristallites pour les dépdts composites obtenus, de la
calcul mi-hauteur de la raie de diffraction (101), on observe qu’elle est influencée par les
concentrations de chrome. Avec 1’augmentation de la concentration de Cr** dans le bain on
observe une diminution de la taille des cristallites (49.2 nm pour Zn-10 g/l Cr, 45.13 nm pour

Zn-15 g/l Cr, 39.66 nm pour Zn-20 g/l Cr).

Tableau I11.4 : Taille des cristallites des dép6ts Zn-Cr calculées selon le modéle de Scherrer.

Echantillon | Concentration Taille de cristallite D
de Cr¥* (g/l) (nm)

Zn-Cr (Es) 10 492

Zn-Cr (Es) 15 45,13

Zn-Cr (E7) 20 39,66

111.3.3. Morphologie des couches électrodéposées Zn-Cr

Les résultats obtenus sont présentés si dessous.

‘A-—';—-
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Figure 111.9 : Micrographies MEB des surfaces des échantillons des depdts électrolytiques
Zn-Cr (a, b, c) déposés sur des substrats en acier a partir des bains contenant différentes
concentrations de chrome (10, 15, 20 g/l).
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La figure montre les différentes morphologies obtenues par le microscope électronique

a balayage des couches électrolytiques de Zn-Cr sur les substrats. On remarque que la

morphologie évolue differemment selon la concentration de chrome.

> Lafigure (111.9 a) montre une morphologie de la surface a faible homogénéité avec des

fissures et des cristallites irréguliere. La taille moyenne des cristallites est comprise

entre 0,03 — 0,06um.

» L’image obtenue d’un film mince de Zn-Cr déposé a une concentration de 15 g/l de

chrome est présenté dans la figure (111.9 b), la morphologie de la surface est composée

de grandes cristallites de structure homogene et compacte.

» Comme la concentration de chrome a été augmentée a 20 g/l, la taille de cristallites a

diminué. La figure (I11.9 ¢) montre que la structure métallique est homogene et

compacte, et ne présente pas de dendritiques.

111.3.4. Microdureté

Tous les résultats d’essais effectués sont présentés dans le tableau I11.5. Ces résultats

montrent que les revétements préparés possédent une bonne microdureté et 1’addition de

chrome dans la matrice de zinc augmente la microdureté des revétements [31, 35]. Cette

augmentation est due & la phase n élaborée des déepdts Zn-Cr et de leurs compacité et faible

taille des cristallites, et par conséquent améliore les propriétés mécaniques des dépots.

Tableau I11.5 : Valeurs de la microdureté des électrodép6ts Zn-Cr.

Echantillon | Concentration Microdureté
de Cr¥* (g/l) (HV)
Zn-Cr (Es) 10 221,4
Zn-Cr (Eg) 15 365 ,3
Zn-Cr (E7) 20 421,15
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111.3.5. Etude du comportement a la corrosion par pigare des revétements
111.3.5.1. Courbes de polarisation de Tafel

Les courbes de polarisation potentiodynamique pour les revétements Zn-Cr dans un

milieu agressif (NaCl 3.5%) a la température ambiante sont présentées dans la figure suivante:

1,0 =
’ —id— Es
0.5 —a— E;
~ 0,01
5
Z ®e
=.-0,5 4 L o4
= 7
= -1,0
@
|
1.5 4 °
2,0 -
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Figure 111.10 : Courbes de polarisation anodique et cathodique obtenus, dans une solution
NaCl (3.5 %), pour les dépdts Zn-Cr déposes a partir des bains contenant différentes

concentrations de chrome.

Les valeurs de Ecor, lcorr €t Rp SONt rassemblées dans le tableau 111.6.

Tableau I11.6 : Paramétres électrochimiques des dép6ts Zn-Cr dans une solution de NaCl.

Echantillon | Concentration Ecorr lcorr Rp
de Cr** (g/l) (mV) (nAlcm?) (Q.cm?)
Zn-Cr (Es) 10 -432.5 1.3839 49.47
Zn-Cr (Eg) 15 -401.5 0.9241 57.11
Zn-Cr (E7) 20 - 389.5 0.6815 75.76
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Les Courbes de polarisation montrent que la résistance a la corrosion a été améliorée
avec un potentiel de corrosion plus élevé et une densité de courant de corrosion plus faible
grace a I’incorporation du chrome dans la matrice de zinc pur et grace a la teneur de
déposition de chrome en électrodepdts composites. On peut voir que I’action de ces
revétements se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction anodique et donc par un
déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus nobles. Le dépot en alliage Zn-Cr

a la capacité de protéger I’acier que le dépot de zinc pur [36, 37, 38, 39, 31].

111.4. Caractérisation des depdts composites ternaires Zn-Co-Cr

L’effet du teneur de chrome déposé sur les caractéristiques de dép6t Zn-Co-Cr a été
étudié par les méthodes électrochimiques et par 1’analyse morpho-structurale, en utilisant la
diffraction des rayons X et la microscopie électronique a balayage. La caractérisation du
comportement électrochimique des dépdts nous a permis de I’évaluation de la résistance a la

corrosion par I’intermédiaire des courbes de polarisation.

111.4.1. Adhérence

Le test du choc thermique réalisé pour les différentes couches électrodéposées nous
ameéne a conclure que ces revétements ont une tres bonne adhérence. Cette meilleure
performance d'adhésion est indispensable pour tout genre de dépdt car un dépot n’est bon et

durable que si I’adhérence au substrat est meilleure.
111.4.2. Analyse par Diffraction des rayons X

Les échantillons des revétements Zn-Co-Cr (Es, Eg, E1o et E;1) ont été caractérisés par
diffraction des rayons X (DRX) au laboratoire de physique de I'université de Biskra.
L'analyse de différents dépots électrolytes composites a conduit aux résultats présentés sur la
figure I11. 11. Les diffractogrammes obtenus, révélent une bonne cristallinité de la structure
hexagonale (n-phase), les principaux raies de diffraction sont bien identifiés et sont en
concordance avec la fiche ASTM (JCPDS).
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Figure 111.11 : Diffractogrammes de rayons X pour les échantillons des dép6ts
électrolytiques Zn-Co-Cr (Es, Eq, E1o, E11) obtenus, sur [’acier, avec différentes

concentrations 5, 10, 15, 20 g/l de Cr®* dans les bains d’électrolyse.

En général, I’ensemble des diffractogrammes DRX, montrent la raie de diffraction la plus
intense, correspondent au phase hexagonale qui a préférée I'orientation selon la direction du
plan cristallographique (101), dont I’intensité et la position, Semblent varier en fonction de la
dose de I’ion de chrome en solution électrolytique de déposition de Zn-Co-Cr ; qui se déplace
légérement (43.18° - 43.39°) et leur intensité diminuer avec l'augmentation des valeurs de
teneur de chrome déposé en alliage (I’intensité est environ 3.5 fois inférieure) et
I’¢élargissement de la zone peuvent étre attribués a I'évolution progressive de I’alliage, on peut
déduire aussi la déformation de la maille (on parle de contraction), qui est dii a I’incorporation
des atomes de Cr dans le réseau cristallin de zinc. Pour cela, on a estimé la taille des
cristallites D, les paramétres de maille ‘a’ et ‘c’. Les parameétres de maille ont été calculés en

utilisant le logiciel HighScore Plus.
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Concernant les parameétres de maille (a et c¢) pour la structure hexagonale, la
comparaison des paramétres de maille tirés a partir des résultats DRX avec les valeurs du zinc
massif (az, = 2.66 A, czn = 4.94 A et c/a = 1.85) montre une différence qui est dii &
I’introduction des atomes de chrome dans le réseau cristallin de zinc. Le rapport c/a est d’un
grand intérét puisque le rapport axial c/a refléte la compacité d’un dépot (arrangement et
entassement des atomes) et les effets électroniques des phases. Donc la diminution de ce
rapport (c/a = 1.83 de I’alliage Zn-Co-Cr) a expliqué par la formation de structure dense et

compacte.

L’analyse DRX permet d’obtenir la texture des dépots, mais celle-Ci peut aussi nous
renseigner sur la taille des cristallites ou les microdéformations au sein des revétements. Un
élargissement des raies de diffraction est observé sur la figure. Cet élargissement est lié a un
effet conjoint de la taille des cristallites et des microduretés. La dimension ou la taille
moyenne des cristallites est déterminée a partir de la largeur a mi-hauteur de la raie la plus
intense (101) sur les spectres de diffractions en mode Brentano (6-26) en utilisant 1’équation

de Scherrer.

Tableau 111.7 : Taille moyenne des cristallites de dép6ts Zn-Co-Cr calculées selon le modéle

de Scherrer.

Echantillon | Concentration | Position 20 Taille de cristallite D
de Cr¥* (g/) ©) (hm)
Zn-Co-Cr (Ey) 10 43.18 50
Zn-Co-Cr (E1p) 15 43.28 41.53
Zn-Co-Cr (E11) 20 43.39 36.36

On constate que la taille des cristallites D diminue avec I'augmentation de la teneur en Cr dans
les électrodépdts. Ceci est probablement dd a la substitution des gros atomes originaux de
réseau cristallin de zinc par les petits atomes de chrome ce qui conduit a la diminution de la

taille des cristallites.

97



CHAPITRE 111 Résultats et discutions

111.4.3. Morphologie des couches minces électrodéposées Zn-Co-Cr
Dans le but de visualiser la morphologie des revétements a base de zinc alliés, déposés
éléctrolytiqguement en présence de déférentes concentrations de chrome, nous avons utilisé la

microscopie électronique a balayage. Les images enregistrées sont illustrés sur la figure I11.12.

Map dats S0
MAG; 997x HV: 206V'WD: ¢ 8mm

Map'data 62 4
MAG: 1005x HV: 20kV: WB: 16.3mm

(©)

Figure 111.12 : Micrographies MEB des surfaces des échantillons des dépots électrolytiques
Zn-Co-Cr (Eq, E10, E11) déposés sur des substrats en acier a partir des bains contenant
différentes concentrations de chrome (10, 15, 20 g/l).
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L’observation de surface de I’échantillon Eg (figure 111.12 a) révéle une géométrie irréguliere.
Un nivelement important des dépots est constaté lors de la variation de teneur en chrome
¢lectrodéposé de 1’alliage ternaire a différentes pourcentages. Ce dernier rend les dépots plus

homogeénes, compacts et fin suite a la réduction de la taille des cristallites (figure 111.12 b, c).

111.4.4. Microdureté

Des résultats d’essais effectués sont résumés dans le tableau 111.7. Nous constatons,
une croissance progressive de la microdureté en fonction de la concentration de chrome
ajoutée dans les bains électrolytiques jusqu’a un optimum correspondant a une concentration
de 20 g/l. La présence de chrome dans la matrice de zinc-cobalt améliore la microdureté de
I’électrodépdt. Cette augmentation est due a I’hétérogénéité des dép6ts composites Zn-Co-Cr

et de leurs compacité et faibles tailles de cristallites.

Tableau I111.8 : Valeurs de la microdureté de différents couches électrodéposés Zn-Co-Cr.

Echantillon | Concentration Microdureté
de Cr¥* (g/l) (HV)
Zn-Co-Cr (Eg) 10 268,4
Zn-Co-Cr (E1p) 15 395
Zn-Co-Cr (E11) 20 491,25

111.4.5. Etude du comportement a la corrosion par pigare des revétements

111.4.5.1. Courbes de polarisation de Tafel

Dans le cadre de ces travaux de thése, des essais de corrosion ont été mis en place. Un
seul milieu corrosif a été étudié ; il s’agit d’une solution de chlorures de sodium. Ce milieu
a été choisi d’une part, afin de pouvoir comparer les résultats d’essais de corrosion a d’autres
types d’essais de corrosion présentés dans la littérature et d’autre part, car les ions chlores
sont parmi les plus agressifs. Les solutions utilisées sont préparées a partir de chlorures de

sodium solide dilués dans 1’eau distillée.
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Le comportement a la corrosion de 1’acier revétu par les dépbts électrolytiques
ternaires Zn-Co-Cr préparés avec différentes concentrations de chrome (10, 15, 20 g/l), a été
¢tudi¢ moyennant 1’enregistrement des courbes de polarisation en milieu corrosif. Le tracé
a débuté aprés une heure d’immersion, dans une solution de NaCl (3.5 %) a température
ambiante. Au cours de cette période, nous avons enregistré 1’évolution du potentiel des

systemes étudiés (Figure 111.13).

log I (nA/em?)

E (V)

Figure 111.13 : Courbes de polarisation anodique et cathodique obtenus, dans une solution
NaCl (3,5 %), pour les dépdts Zn-Co et Zn-Co-Cr (Eg, E1o, E11) déposés a partir des bains

contenant différentes concentrations de chrome (10, 15, 20 g/I).

Le tableau 111.8 rassemble les parameétres électrochimiques déterminés a partir des courbes de
polarisation. Il est important de noter que lorsque la teneur en chrome augmente dans le dép6t
Zn-Co-Cr, le potentiel de corrosion E.,r se déplace vers des valeurs moins négatives et la
densité de corrosion lcor diminue, ce qui indique que la résistance a la corrosion dans le milieu
étudié augmente significativement avec 1’augmentation de teneur en chrome [40]. Le depdt
Zn-Co-Cr préparé avec 20 g/l de chrome présente donc la meilleure résistance a la corrosion.
Ce revétement peut atteindre des propriétés améliorées par rapport aux revétements
traditionnels [41, 42].
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On remarque aussi que les valeurs de R, augmentent au fur et a mesure que les valeurs de lcor
diminue. Ces résultats sont en bon accord car la résistance R, est inversement proportionnelle
a leorr et peut étre obtenue par I’intermédiaire de la relation de Stern-Geary. Il apparait que ce
dernier électrodéepdt offre une bonne barriére vis-a-vis de la diffusion des chlorures. 11 s’ensuit
d’un ralentissement de la réaction de I’oxydation métallique, entrainant I’anoblissement du

potentiel Ecorr.

Tableau I11.9 : Parametres électrochimiques déterminés a partir des courbes de polarisation

des dépbts Zn-Co-Cr dans une solution de NaCl (3.5 %).

Echantillon | Concentration Ecorr lcorr Rp
de Cr** (g/l) (V) (nA/cm?) (Q.cm?)
Zn-Co-Cr (Ey) 10 -1,0595 0,646 12,04
Zn-Co-Cr (Eyp) 15 -0,916 0,4562 49,57
Zn-Co-Cr (E11) 20 -0,855 0,2749 57,01

L’augmentation de teneur de Cr déposé est en faveur de la formation de film de
passivation Cr,O3 sur la surface [43, 44]. La passivation est la propriété fondamentale de la
résistance naturelle a la corrosion d'un certain nombre de métaux tels que le chrome. En effet,
aprés plus d’une heure d’immersion les courbes de polarisation de ces revétements
présentent un grand domaine de passivation et une repassivation rapide des piqQres
préexistantes qui d0 a ’enrichissement avec le chrome. Ceci montre que, dés qu’une
dissolution se produit, le milieu corrosif oxyde le Cr pour former un composé insoluble
(Cr,03) qui retarde la dissolution et bloque les piqlres formées. L’adsorption de I’oxygéne
dans le film passif augmente la surtension anodique de la dissolution des ions métalliques et

par la suite déplace le potentiel critique de rupture de la passivité dans le sens noble.

Ces résultats nous indiquent une activité électrochimique réduite et une résistance a la
corrosion plus grande dans le cas des dépdts composites Zn-Co-Cr par rapport au dép6t de
Zn-Co, étant confirmées I’effet bénéfique de 1’incorporation du Cr dans la matrice de Zn-Co.
Les électrodépdts Zn-Co-Cr sont d’autant plus résistants que leur teneur en chrome est élevée.
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif d’améliorer les propriétés physicochimiques et
anticorrosives, des couches minces de Zn-Co, Zn-Cr et Zn-Co-Cr élaborés par voie
électrochimique a partir des bains de sulfates contenant différentes concentrations de cobalt et
chrome, sur des substrats en acier. L’étude a été menée par application de plusieurs
techniques analytiques et électrochimiques. Avant de procéder a 1’élaboration des dépots, une
étude préliminaire a été conduite pour définir les conditions opératoires optimales autorisant
la synthése de dépo6ts homogenes en composition et en épaisseur, ce qui nous permet de faire
une comparaison entre les propriétés des différentes couches déposées et de bien voir 1’effet

de teneur en cobalt et en chrome électrodéposés.

La caracterisation morphologique menée par MEB indique une différence notable dans
la forme et la taille des cristallites des dépots élaborés, indiquant que les concentrations de
cobalt et de chrome dans les bains d’électrolytes influent de fagon significative la
morphologie des alliages Zn-Co, Zn-Cr et Zn-Co-Cr. L’action générale de la variation de
teneurs de cobalt et de chrome en alliages est exprimée a travers le raffinement de la taille des

cristallites des électrodépots.

Les résultats relatifs a 1’étude structurale par DRX ont montré que les dépots préparés
ont une structure cristalline hexagonale compacte et les effets de teneurs en cobalt et en
chrome déposés sont remarquables sur les propriétés microstructurales tel que les tailles des
cristallites et les paramétres de maille.

La résistance a la corrosion des films de Zn-Co, Zn-Cr et Zn-Co-Cr préparés a été
caractérisée a 1’aide des courbe de polarisation et par la technique de spectroscopie
d’impédance électrochimique. Ces methodes ont révelé que 1’augmentation de teneur en
chrome déposé dans le dépdt Zn-Co-Cr a ameélioré remarquablement les propriétés
anticorrosion des dépo6ts, ceci est traduit par une diminution de la vitesse de corrosion, un
anoblissement du potentiel de corrosion et une augmentation de la resistance de polarisation
des films électrodéposés.
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conclusion générale

Néanmoins, notre travail ouvre de larges perspectives, a titre d’exemple, nous pouvons citer
ces points suivants :
> Elargir la gamme des concentrations de chrome (alliages Zn-Co-Cr dont la
concentration de chrome [Cr?*] > [Zn*']).
> Elaboration des alliages Zn-Co-Cr dans des bains déférentes (sulfates, Watts,
chlorures)
> Elaboration des alliages Zn-Co-Cr dans un bain en présence d’additifs organiques
(citrate, tartrate, gluconate). Ces additifs ont une influence énorme sur la morphologie

des dépdts (forme et taille des cristallites).
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Résumé

Dans ce travail on a mené une étude expérimentale des revétements Zn-Co, Zn-Cr et
Zn-Co-Cr. Ces revétements ont été réalisés par électrodéposition sur des substrats en acier.
L’influence des différentes conditions expérimentales a été considérée en faisant varier de la
concentration de cobalt et de chrome dans un bain de sulfate. Les différentes couches
électrodeposés ont été caractérisées par différentes techniques d’analyse a savoir: la qualité
d’adhérence, la tenue a la corrosion dans ’eau de mer, la microdureté Vickers, la diffraction
des rayons X, la morphologie par microscopie électronique a balayage. Les revétements
préparés ont une trés bonne adhérence, résistent mieux a la corrosion, une bonne dureté, une
morphologie homogene et compacte et présente un haut degré de codéposition de cobalt et de
chrome incorporées dans les matrices de Zn et de Zn-Co.

Mots clés : Electrodéposition, Zn-Co, Zn-Cr, Zn-Co-Cr, Corrosion, Microdurete,
Morphologie, résistance.



Abstract

The present study consists an experimentation of Zn-Co, Zn-Cr and Zn-Co-Cr
composite coatings. For this, the cobalt and the chromium concentration influence was the
principal object to improve the corrosion resistance of the coatings, which has been made by
electroplating on steel substrates previously treated; it has been studied by several
characterization methods such as the X-ray diffraction, microhardness measurement and
scanning electron microscopy (SEM). The protection against corrosion properties has been
studied by potentiodynamic polarization measurements (Tafel) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) to the potential of corrosion-free. The parameters
characterizing the corrosion behaviour, can be determined from the Nyquist plots. It has been
observed that the ternary Zn-Co-Cr alloy is characterized by enhanced the corrosion
resistance compared to the binary Zn-Co and Zn-Cr alloys. Also, the addition of Cr in the Zn-
Co increases the microhardness, XRD and SEM results and identifies any coatings Zn-Co-Cr
alloy composition reveals that zinc phase.

Keywords: Electrodeposition, Zn-Co, Zn-Cr, Zn-Co-Cr, Microhardness, Corrosion,

resistance.



