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Introduction

Les aciers inoxydables sont connus pour leur bonne résistance a la corrosion dans de
nombreux environnements corrosive, mais en présence d'ions chlorure sont sensibles a la
corrosion localisée [1, 2]. Les équipements utilisés dans ces environnements, par exemple
dans le dessalement de l'industrie, les systémes de refroidissement utilisant l'eau de mer
comme liquide de refroidissement souffrent gravement de la corrosion grace a la présence des
ions chlorures tres agressifs. Ces ions sont capables de détruire des films d'oxyde qui pourrait
protéger les métaux et les alliages. Pour cette raison, les aciers inoxydables sont souvent en
outre protégés par des revétements utilisés dans I'environnement de chlorure [3]. Depuis plus
de soixante ans, la protection des aciers contre la corrosion est assurée par le dépdt d’un métal
a faible colt, le zinc qui lui confére une bonne résistance a la corrosion. De nombreuses
branches d’activités industrielles (le batiment, le génie civil, I’¢lectroménager, 1’automobile
etc.) utilisent 1’acier galvanisé car apres revétement, la piece peut étre forgée, soudée,
phosphatée et peinte.

L’activité de protection contre la corrosion, a elle seule, consomme environ 35% de la
production de zinc. Les dépdts de zinc ne suffisant plus a assurer une garantie suffisante
contre la corrosion pour des durées de plus de trois ans, ’ensemble des constructeurs ont axé
leurs recherches sur des revétements ¢lectrodéposés de plus en plus performants permettant de
plus en plus d’applications. Une voie consiste a développer les systémes alliés a base de zinc
qui présentent une résistance a la corrosion supérieure aux dépots de zinc. Ainsi le zinc-
nickel, le zinc-fer, et le zinc-cobalt recoivent un vif intérét dans le milieu industriel car ils
permettent de trés bonnes finitions (phosphatations, chromatations, éstitiques...) et des
applications spécifiques (adhérence de caoutchouc...). Les premiers alliages commerciaux
sont apparus dans les années 1980 avec les premiers co-dépdts de fer (0,4 a 0,6% de Fe) ou de
nickel (4 a 8 % de Ni) en milieu alcalin, puis le zinc - cobalt (0,5 a 1,5% de Co).

Récemment, I'intérét des revétements des alliages de Zn-Ni et Zn-Co a augmenté en
raison de leurs propriétés mécaniques et a la corrosion par rapport aux revétements de zinc
pur [4, 5]. L'utilisation de zinc et de ses alliages pour améliorer la résistance a la corrosion de
l'acier revétu a été de plus en plus répondue dans le monde. Pour la protection contre la
corrosion, l'alliage a besoin d'une faible surface soit avec une haute teneur en Zn, qui est
moins noble que l'acier (film sacrificiel), ou une forte teneur en Co ou Ni, ce qui est plus

noble que l'acier (film barriere). L’électrolytise de zinc, comme tout autre processus
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métallique de I’électrodéposition, est affecté par différente parametres tels que la densité de
courant, le temps, la température et la composition du bain. Les additifs organiques sont
souvent ajoutés dans les bains d’¢électrodéposition métalliques (Zn, Ni, et Cr) afin d'améliorer
les propriétés des dépots finaux [6-8]. La présence de coumarin, par exemple, modifier
l'orientation cristallographique des dépots et I'amélioration de la résistance a la corrosion [9].
La majorité des processus d'électrodéposition de métal est réalisée a partir des bains contenant
des agents complexants. Récemment, les agents complexants tels que la saccharine [10], la
glycine [11] et le citrate [12] ont été utilisés. Ces agents complexants sont non toxiques,
facilement obtenus, non-dégradables et facilement traitables. Ces molécules ajoutées a la
solution de dépot électrolytique sont connues pour exercer des influences cruciales sur les
qualités et les caractéristiques des dépdts. Le citrate est I'un des additifs les plus utilisés dans
1'¢lectrodéposition [12.13], car il est un puissant agent complexant a de nombreux métaux tels
que le zinc, le cobalt, le nickel, le cuivre, le fer et le tungsténe [13-17]. Il est aussi signalé
comme ¢étant un agent de stabilisation dans des bains galvaniques [17]. En outre, le citrate
peut former une espece polymere qui bloque partiellement la surface de 1'électrode et inhibe
de la réaction de dégagement d'hydrogéne en augmentant I'efficacité de dépdt [18].
Cependant, peu de recherches a été effectué sur l'effet de certains parameétres tels que le pH, la
composition de la solution, les conditions hydrodynamiques sur le processus de dépot
¢lectrolytique et de résistance a la corrosion des alliages Zn-Co déposés a partir des bains de
citrates.

Le but de ce travail est d'étudier le comportement a la corrosion en milieu 3.5% NaCl
des alliages Zn-Co ¢lectrodéposés sur un substrat d’acier inoxydable en absence et en
présence des citrates.

Ce manuscrit est structuré de la maniere suivante:

> Le premier chapitre sera consacré a une €tude bibliographique détaillée sur les aspects
théoriques de 1’¢lectrodéposition, le phénomene de nucléation-croissance et aussi les
différents parameétres ayant une influence sur la qualité des dépots. La fin de cette
partie est consacrée a la corrosion des revétements métalliques.

> Dans Le deuxiéme chapitre, nous présenterons la méthode d’électrodéposition utilisée
pour I’¢laboration des échantillons et aux différentes techniques de caractérisation
¢lectrochimiques, d’analyse ¢lémentaire, structurale et morphologique qui seront utiles
par la suite.

> Un troisieme chapitre sera consacré a 1’électrodéposition en milieu sulfaté des métaux

individuels (zinc et cobalt) et de I’alliage zinc-cobalt. Le mécanisme de nucléation des

2
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dépots Zn-Co a été examiné. Egalement, dans cette partie, une étude de la tenue a la
corrosion des dépots élaborés en milieu chloruré 3.5% NaCl a été entreprise.

> Le quatrieme chapitre fera ’objet de I’étude électrochimique de I’effet de I’additif
organique citrate de sodium sur le processus d’électrodéposition. Aussi une étude de la
résistance des dépdts a la corrosion des dépdts obtenus en présence de I’additif a été
effectuce.

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale résumant des principaux résultats

obtenus avec des perspectives.
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Lors du contact entre une ¢€lectrode et un électrolyte, il se produit un transfert de
charges car les €lectrons franchissent I’interface entre 1’électrode et le donneur ou I’accepteur
d’électron situé du coté de 1’électrolyte. Nous allons au cours de ce chapitre présenté un
apercu sur les différentes définitions et le mécanisme de I’électrodéposition des métaux et

des alliages sur un substrat conducteur et une description des phénomenes de corrosion.

1.1 Propriétés physico-chimiques du zinc et du cobalt
1.1.1 Propriétés physico-chimiques du zinc

Le mot zinc vient de l'allemand "zinke" qui signifie pointe en francais. Méme s'il ne
représente que 0,012% de la crofite terrestre, il est présent dans I'eau, le sol et l'air, de plus il
est une composante essentielle et indispensable du corps humain. Le zinc est, dans la nature,
habituellement associ¢ a d'autres métaux tels que le cuivre et le plomb. Des siécles avant
d'étre découvert sous sa forme "pure", le minerai de zinc était connu a I'état d'alliage avec le
cuivre et I'étain. Parmi ces composés, citons : l'oxyde de zinc ZnO (blanc de zinc ou blanc de
neige), le chlorure ZnCl,, le sulfure ZnS (blende), et le sulfate ZnSOs,.

Le zinc résiste a la corrosion atmosphérique, par formation d’une couche imperméable
de carbonate basique 3Zn(OH),2ZnCOs;. IL a des propriétés ¢lectrochimiques fortement
anodiques, une grande électronégativité par rapport a I’acier, d’ou son utilisation pour la
protection contre la corrosion par revétement (galvanisation) suivant divers procédés. Les
applications du zinc métal se divisent en quatre groupes principaux: protection des aciers,
fonderie, obtention d’alliages cuivreux et usages du zinc laminé. Les propriétés physico-
chimiques du zinc sont comme suit:

Point de fusion: 6¢= 418°C.

Structure cristalline: HC.

Masse volumique: p = 7100Kg/m’.

Conductivité thermique: A = 113Wm™'k™.
Coefficient de dilatation (3 20C°): a = 29.10°K ™.
Résistivité €lectrique: p = 0.0592 pQ.m.

I.1.2 Propriétés physico-chimiques du cobalt

Formule brute: Co Masse atomique relative: 58,93 g Masse volumique: 8,85 g/em’ & 25°C
Point d'¢bullition: 2800°C +/- 50°C Point de fusion: 1495°C Tension de vapeur: <10™ Pa a
1250°C, >10° Pa a 3200°C Solubilité: Soluble dans des acides oxydants dilués. Coloration des

verres, de la céramique et de 1'émail au moyen de dérivés du cobalt. Préparation d'alliages
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résistant a des hautes températures, a l'usure et a la corrosion (stellite). Le radio-isotope
artificiel Co® est utilisé dans l'industrie et la médecine nucléaire (traitement des tumeurs), et
dans certains pays pour la conservation des produits alimentaires. Dans I'industrie chimique,
le cobalt intervient dans les catalyseurs homogenes et hétérogenes pour la synthése des
carburants (procédé Fischer-Tropsch), des alcools et des aldéhydes (hydroformylation). Les

carbures cémentés constituent une autre utilisation du cobalt.

1.2 Principes d’électrochimie

Le principe de I’¢lectrodéposition exige un substrat conducteur ou semi-conducteur sur lequel
doit s’effectuer le dépot constituant la cathode d’un montage électrolytique, il baigne dans un
électrolyte, ce dernier est une solution contenant des ions métalliques M" de charges
positives. La polarisation des ¢électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la
cathode, c’est-a-dire vers le substrat. L’ion métallique M™ est neutralisé par les électrons €

fournis par la cathode, qui se dépose sur celle-ci sous forme de métal M.

1.2.1 Potentiel de Nernst

L’¢lectrolyte est par définition le milieu d’immersion de I’électrode contenant 1’espece a
oxyder ou a réduire. Si une ¢électrode métallique est plongée dans un bain contenant un de ses
sels (ions), un échange ¢lectronique peut s’établir entre les atomes appartenant a 1’¢lectrode et

celles des ions contenus dans 1’¢lectrolyte.
M™ +ze =—= M (L.1)

Cette réaction traduit un équilibre €lectrochimique. La relation de Nernst [1], détermine le

potentiel d’équilibre E¢q du métal dans I’électrolyte:
RT
Eeq = E() + E In AMn+ (1.2)

Avec
Eo: le potentiel standard de la réaction par rapport a une électrode normal a hydrogene

(V/ENH).
apvme: Lactivité de I’ion M™.

z: le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction.
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F: la constante de Faraday (96500 C.mol™).

T: la température absolue (K).

R: la constante des gaz parfaits (8,31 J.mol"-K™).

Lorsque I’¢lectrode est polarisée de maniere a engendrer une réaction, elle prend alors un
potentiel E; différent de son potentiel d’équilibre Ecq. La réaction (I.1) se déplace dans le sens
directe s’il s’agit d’une réduction, et dans le sens inverse pour une oxydation. On définit ainsi

une surtension d’¢électrode n:
n=E;—Eeq (1.3)

1.2.2 Cinétique électrochimique
La cinétique d’une réaction électrochimique nécessite 1’échange a 1’¢lectrode de n Faraday
par mole d’especes Ox ou Red (consommée ou produite). Le nombre de moles de substances

¢lectroactives transformées a une ¢lectrode est exprimé par la loi de Faraday:

Nai = — (L5)

Avec Q la charge ¢lectrique totale transférée pour cette transformation, z le nombre
d’électrons par mole de produit formé. Le courant électrique qui traverse I’interface
¢lectrochimique traduit, a chacune des deux ¢électrodes, la vitesse du processus
¢lectrochimique. En effet, la dérivation de la loi de Faraday par rapport au temps t (équation

[.5) nous donne:

dngy = dngeg _ I

dt dt zF
(L6)

L’intensité du courant et la vitesse de la réaction redox sont proportionnelles. Par convention,
le signe de courant positif correspond a 1’oxydation et le courant négatif correspond a la
réduction. La caractéristique essentielle des processus ¢lectrochimiques réside dans la
variation de la vitesse en fonction du potentiel E (ou la surtension) de I’¢électrode, exprimée

par la courbe courant-potentiel (Fig. I.1).
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Figure I.1: Variation de la vitesse de réaction ¢lectrochimique (transfert simple) avec la
surtension d’¢lectrode : cas d’un systeme (a) et (b) rapide réversible, (c) lent quasi-

irréversible.
L’expression de la densité de courant i en fonction de la surtension n peut se mettre sous la
forme suivante, appelée relation de Butler-Volmer, ou i est la densité de courant d’échange

au potentiel d’équilibre (n = 0)
— [Red] (t:nzF ) _ [ox ok (_J::,_-ZF )]
'eq |Redl, PRt V) " Todd, TP\ R !

Avec a, et o, sont les coefficients de charge a I’anode et a la cathode, respectivement [2].

(17)

1.2.3 Différentes étapes du processus électrochimique

L’origine de la surtension doit étre recherchée dans le mécanisme de transformation
électrochimique. Cette dernicre est la résultante d’une série d’étapes consécutives, la vitesse
du processus global étant alors celle de la transformation la plus lente, appelée étape

cinétiquement déterminante. Le schéma de la figure (1.2) illustre la complexité du phénomene.
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Figure 1.2 : description des différentes étapes du processus électrochimique au niveau d’une

¢lectrode [3].

Selon la nature de chacune des étapes du processus, on distingue différents types de
surtension, chacune d’elles participant a la surtension globale:

1. La premiere étape consiste en le transfert de la matiere électroactive, O,, vers la surface de
I’électrode; a cette premiére étape correspond une surtension dite de transfert de masse des
réactifs, n,.im.

2. Lors de la deuxieme étape, I'espéece électroactive subit une désolvatation ou une décomplexation
éventuelle ; il y correspond une surtension chimique, n,.cim, qui, dans bien des cas, est négligeable.

3. L’étape électrochimique comprend alors, en général, plusieurs sous-étapes souvent
difficilement identifiables de maniere isolée, a savoir: I’adsorption sur I’électrode de I’entité
qui va participer au transfert de charge, le transfert d’électrons proprement dit avec les
modifications moléculaires que cela implique, les réarrangements qui peuvent éventuellement
suivre le transfert de charge (ex.: cristallisation lors du dépdt de métaux) et la désorption du
produit de la réaction €lectrochimique. A cette étape, particuliecrement complexe, est associée

la surtension de transfert de charge, 1.
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4. La réaction éventuelle des produits de la réaction électrochimique constitue la quatriéme
étape; elle induit une surtension chimique, Ny chim.

5. La derniere étape consiste enfin au transfert de masse du produit depuis I’interface vers le
cceur de I’électrolyte, a laquelle est associée une surtension de transfert de masse des produits,
Np.m- Dans le cas d’une formation de gaz a I’électrode, cette surtension peut résulter de
I’accrochage ¢éventuel des bulles de gaz a I’interface.

Une ou plusieurs de ces étapes sont nécessairement déterminantes de la vitesse et limitent

donc I’amplitude du courant.

1.3 Mécanismes de I’électrodéposition

1.3.1 Transport de masse

Dans ce processus, les substances consommées ou produites durant la réaction a 1’électrode
sont transportées de I’¢lectrolyte vers la surface de I’¢lectrode ou de la surface vers
I¢lectrolyte. Le transport des ions en solution peut résulter de

1. La diffusion qui est un déplacement d’especes chargés ou non sous ’effet d’un gradient de
concentration.

2. La migration qui est un transport d’especes chargées, créé par un gradient de potentiel
¢lectrique.

3. La convection est un déplacement forcé ou naturel de fluide [4,5].

1.3.2 Transfert de charge

Le transfert de charge est un mécanisme relativement complexe. Les ions se situant dans la
double couche (zone trés proche de 1’¢lectrode) subissent des interactions de type Van
DerWaals (longue portée) conduisant a une physisorption ou bien des interactions de plus
courte portée menant a une chimisorption. Ces ions, solvatés, situés proches de I’interface
¢lectrode/¢électrolyte sont alors adsorbés. On parle d’adions.

Une polémique demeure cependant quant aux différentes €tapes que vont subir ces adions
jusqu’a leur incorporation au réseau cristallin. La théorie majoritairement retenue est celle de
Bockris [6,7]. 11 explique que les adions migrent par diffusion superficielle vers une
imperfection du réseau cristallin afin d’y €tre incorporés. C’est seulement apres avoir atteint
ces sites cristallins que les adions se désolvatent et se déchargent. Ils sont ensuite incorporés
au réseau cristallin. Les partisans de la méthode de Bockris estiment ainsi la mobilité de

I’adion supérieure a celle de ’adatome. Une autre théorie considére que la désolvatation et la

10
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décharge des adions ont lieu avant la diffusion superficielle. La figure 1.3 résume les

différentes étapes du transfert de charge suivant le modéle de Bockris.

@ Ja’-f—.”."-l-

Adsorprion /
A’fﬁl sion -

uperficiclle

Désolvatation,
decharge et

incorporation ay -
résean 3

Figure 1.3: Différentes étapes du transfert de charge.

1.3.3 Cristallisation

Les adatomes vont, au cours de cette ¢tape de cristallisation, soit venir consolider 1’édifice
cristallin en construction, favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner naissance
a de nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure a celle de
nucléation (germination), le dépdt sera constitué de petits cristaux.

1.3.4 Autres réactions intervenant lors du processus a I’électrode

Le transfert de charge et le transport de matiere ne sont pas les seules étapes déterminantes de la
cinétique électrochimique, il vient par fois de rencontrer des réactions chimiques qui se déroulent a
la surface de I'électrode et qui peuvent influencer la vitesse de la réaction comme exemple la
déposition électrochimique a partir d’un ion complexé.

1.4 Aspects généraux de I’électrocristallisation des métaux

L'¢lectrocristallisation est due a un transfert de charge entre un cation métallique, le plus
souvent solvaté, et un substrat conducteur. Les autres ions ou molécules présents dans la
solution, susceptibles de s'adsorber sur le substrat, font de I'électrocristallisation un processus

complexe qui fait intervenir un grand nombre de parametres. Le processus

11
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d'électrocristallisation est fonction d'un certain nombre de variables dont les principales sont

présentées sur le schéma suivant [8]:

Variahles électrigues

P onentiel
) ) Crouratit
Variahkles relatives a Duantité d'éectrieité

1'élertrnde

Hatare des matérian:
Adre de la suface
Fénmeétria
Etat de la sutface (Adsorptiom

N\

]

Variables du ransbeci Farame lres de la

de masse solution

Coacentration des espéces
Hature du zel ce fond
& dditifs
Tamaératiure

Mode (diffusion, convecion)

./

Concitions hydradenamiques

A

Figure 1.4: Principales variables du processus d'¢lectrocristallisation.

1.5 Nucléation et croissance électrochimique

1.5.1 Etude des premiéres étapes des dépots métalliques

Les recherches fondamentales sont menées par des études avec des é€lectrolytes spécifiques
visant a analyser les mécanismes de réduction des espéces métalliques a la surface de
I'¢lectrode en fonction de sa structure cristalline, en fonction de la nature des espéces
¢lectroactives ou non ¢€lectroactives qui s'adsorbent et jouent un rdle sur les mécanismes de
nucléation et de croissance cristalline.

Sur la figure suivante sont rappelées les deux grandes étapes conduisant a la production d'une
phase métallique a partir d'une phase liquide (processus €lectrochimique de réduction avec un
dépot métallique cristallisé):

] L’étape de transfert de charge, avec formation des adatomes (especes adsorbées):

M"™ + ne — ad-M (1.8)

12
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'] La diffusion superficielle des adatomes: les especes adsorbées peuvent diffuser sur la
surface d’¢lectrode avant de trouver un site d'insertion (croissance) ou créer un nouveau
germe (nucléation).

Ad-M — Mcristal (1-9)
La germination (croissance) peut s'effectuer a travers la formation de germes bidimensionnels,

tridimensionnels ou par un mécanisme mixte.

SUPERFICIEL

Figure L.5: Processus de dépot cathodique d’un métal (électrocristallisation).

1.5.2 Mécanismes de nucléation électrochimique

La loi de vitesse de la croissance tridimensionnelle (3D) durant la déposition électrochimique
dépend du mécanisme de nucléation et de croissance. Les modéles pour la déposition
¢lectrochimique sur un substrat admettent que la nucléation se produit a la surface dans

certains sites spécifiques [9] et le mécanisme de nucléation est généralement décrit par deux

types:

13
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1.5.2.1 Nucléation progressive

Lorsque la vitesse de nucléation est faible, les germes se développent sur les sites de la
surface en fonction du temps; la nucléation est dite progressive. L’analyse électrochimique de
la nucléation des métaux peut étre déterminée expérimentalement par chronoampérométrie
(analyse des densités des courants) [10].

Pour une nucléation progressive (Fig. 1.6) :

¥ i)

i .. f t
— = 1.3234{E} 1—exp| —~ 23367
di I

i T IJ;:@;

(1.10)
Cependant, le coefficient de diffusion d’ion métallique, D, peut étre obtenu par le produit
% max.tmax [11,12]. Pour une nucléation progressive :

£ f

JD - max " neax

© 0.2598(=Fc)

5

(L11)

1.5.2.2 Nucléation instantanée
Lorsque la vitesse de nucléation est grande, tous les sites actifs de nucléation de la surface
sont remplis des les premiers stades de dépot : on parle alors de nucléation instantanée.

Pour une nucléation instantanée (Fig. 1.6) :

4

r )
=1.954z[£ l—exp[—l.ziﬁzlr—]

2

i

q

f]l'ﬁl'.l{ "f 'rrmx
(1.12)
Pour une nucléation instantanée :
-2
e III’.'G.‘: rm
0.1629(=Fc)
(1.13)
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Figure 1.6: Courbes sans dimensions (i%/i’max y en fonction de (t/tmax) Obtenues pour une

nucléation instantanée (trait plein), et dans le cas d’une nucléation progressive (trait pointill¢).

1.5.3 Croissance électrochimique
1.5.3.1 Définition

En général, la croissance est définie comme 1I’augmentation des dimensions d’un corps. Dans
le domaine des couches minces, la croissance est simplement I’augmentation de la quantité
(de I’épaisseur) d’un matériau déposé sur une surface. La croissance est un phénomene
complexe qui fait intervenir des processus cinétiques et thermodynamiques.

La loi de Nernst, nous permet de distinguer deux domaines de potentiel (Fig. 1.7) en
supposant qu’il n’y a, ni formation d’alliage, ni interdiffusion:

- Lorsque le potentiel E, appliqué a une électrode, est inférieur a Ey”'/yy, il est dit cathodique
et nous parlerons de dépot en surtension ou Over Potential Deposition (OPD).

- Lorsque le potentiel E est supérieur a Ey*'/y, il est dit anodique et nous parlerons de dépot

en sous tension ou Under Potential Deposition (UPD).

15
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OPD (surtension) , UPD (sous-tension)
> E
i

Anodique: y = 0

Cathodique: y <0 MEAM

Figure 1.7: Définition des régimes surtension et sous-tension.

1.5.3.2 Modes de croissances

Lors de I’électrocristallisation d’un métal M sur un substrat étranger on a en premier lieu la
formation de M (adatome) [13]. Les énergies d’interactions adatome-adatome (M-M) Wn.m et
adatome-substrat (M-S) Wu.s et aussi le désaccord paramétrique f (ou désaccord de maille)

entre la couche déposée et le substrat sont les paramétres déterminants du mode de croissance.

fzﬁ

iy

Ou ag et ag sont respectivement les parametres de maille en volume des phases stables du
substrat et du dépdt.
Les modes de la croissance peuvent étre énoncés comme suit:

a - Croissance 3D ou Volmer-Weber

Pendant la croissance tridimensionnelle (3D) ou croissance Volmer-Weber, de petits germes
sont formes directement sur la surface qui vont croitre pour former des ilots qui coalescent
ensuite pour former une couche mince continue [14] (Fig. 1.8). Ce mode de croissance est
habituellement favorisé¢ lorsque les atomes formant la couche déposée sont plus fortement lies
entre eux qu’avec le substrat (Wmad - s << Wmad - m). Dans ce cas, seul un dép6t en surtension
OPD est possible ( = E - Eyn™ < 0) et la croissance ne dépend pas de facteur de désaccord

paramétrique (f).

16
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Figure 1.8: Mode de croissance "Volmer-Weber"[15] (ou formation d'flots 3D).

b - Croissance 2D ou Frank-van Der Merwe

La croissance bidimensionnelle (2D) couche par couche, ou croissance Frank-van der Merwe
(Fig. 1.9) est favorisée, lorsque I’énergie de liaison entre les atomes déposés est inferieure ou
¢gale a celle entre la couche mince et le substrat et f'est petit:

(¥mad -s >> Pmad-m)

Dans ce cas, une ou plusieurs monocouches de M peut étre déposée dans la gamme UPD (n =

E - El\/[/MZJr > 0))

17
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Figure 1. 9: Mode de croissance "Frank-van der Merwe"[16] (formation couche par couche

ou 2D)

¢ - Croissance mixte ou Stranski-Krastanov

Le troisiéme mode de croissance, nommé Stranski-Krastanov (SK), est une combinaison des
deux modes précédents: aprés un début de croissance couche par couche, on observe un
changement lorsque la formation d’ilots devient énergétiquement favorable (fig. 1.10).

Cette transition d’un mode de croissance 2D vers 3D n’est pas encore complétement
comprise. Les prédictions du mode de croissance sont délicates car 1’énergie d’interface est
mal connue, de plus I’énergie libre de 1’adsorbat est généralement fixée a 1’énergie libre des
matériaux massifs correspondants et /' grand.

(¥Mad -s >> Pmad-m)

Dans ce cas, une ou plusieurs monocouches de M peut étre déposée dans la gamme UPD (1 =

E - Evmr > 0).
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Figure 1. 10: Mode de croissance "Stranski-Krastanov"[17] (Formation d'ilots 3D précédé par

une couche 2D).

1.6 Influence des différents facteurs sur 1'électrodéposition
La structure du dépot dépend de la nature du bain, de la nature du métal de base et la nature

du substrat a déposer.
1.6.1 Nature du métal a déposer

La structure d'un dépot dépend du métal et des conditions d'électrolyse. Andropov classe les
métaux en trois groupes suivant La structure, leur attitude a donner des dépots plus au moins
fin [18].

-Le premier groupe correspond aux métaux qui se déposent avec de trés faible surtension et
des densités de courant élevé donnent des dépodts grossiers, citons: Ag, Pb, Sn, Hg.

-Le second correspond aux métaux qui donnent des dépots grossiers mais compacts : Cu, Zn,
Cd [19].

-Le troisiéme est celui qui donne des dépots tres fin: Fe, Co, Ni.

-Les dépots du troisieme groupe s'accompagnent d'une surtension importante et il est
indispensable de considérer la décharge simultanée de 1'hydrogeéne et la théorie du blocage des

centres actifs.

1.6.2 Nature du substrat
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Le métal de base conditionne en partie le choix du dépdt. Une fois choisi il faut que
l'adhérence soit le meilleur possible, et pour cela, il est nécessaire d'éviter toute interposition
de substance étrangere [18].

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.

1.6.3 Composition de 1'électrolyte

La structure d'un dépdt varie avec la concentration des espéces électroactives, I'existence de
complexes, la nature et la concentration des anions et des cations indifférents.

a - Espéces électroactives

Ce sont les especes qui participent a la réaction de transfert de charges a la

Cathode, c'est-a-dire au niveau de la piece. Elles sont déterminées par la nature du dépot a
obtenir. Pour avoir une structure fine, on est tenu de respecter deux situations apparemment
contradictoires.

-Utiliser des bains qui ont des concentrations ¢élevées d'ions du métal a déposer. En effet, de
telles formulations conduisent a des résultats plus reproductibles et des densités de courants
plus élevées, donc des vitesses accrues.

Au contraire, une faible concentration entraine une mauvaise répartition des lignes de
courants et un développement de 1'édifice cristallin soumis a des mouvements de convection.
-Disposer d'une faible concentration de l'espéce ¢lectro-réductible (libre) dans le catholyte, ce
qui favorise une structure fine.

L'idéal serait d'avoir peu d'ions ¢€lectro-actifs libres en solution et de disposer en méme temps
de beaucoup de molécules non dissociées, servant de réservoirs d'ions, aptes a compenser
l'appauvrissement de ceux —ci en cours d'électrolyse par dissociation.

I1 est possible d'y parvenir grace a 'utilisation de complexe, et dans certaines mesures d'anion
commun pour les formulations a base de sels simples

b - Espeéces non ¢électroactives

On distingue les anions (associ€s) aux cations ¢électro-réductibles, qui définissent le type de
bain, et les anions que nous appellerons (étrangers) qui sont incorporés avec les sels
conducteurs, tampons, etc.

¢ - Anions associés

On rencontre les anions associ€s : dans les bains de sels minéraux simples et complexe. Dans

les bains de sels organiques complexes : par exemples les alkyls-sulfonates qui sont les sels
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de l'acide sulfurique dans lesquels un hydrogene a été remplacé par un radical organique R,
les amines composés, les gluconates et les cyanures

d - Anions étrangers

En connait I'heureuse influence dépolarisante des ions chlores sur les anodes dans les bains de
nicklage. Ils réduisent la vitesse de dépdot dans un bain de chromage: se sont alors les
impuretés Les anions peuvent étre des catalyseurs des échanges et agir par adsorption
compétitive a la surface, avec exclusion par exemple de substances a actions inhibitrices, ou
bien comme destructeurs des couches, ils ont éventuellement une action complexant. L'ion qui
se décharge n'est pas en réalité une entité, mais un complexe solvaté, dont la nature et le degré
de solvatation dépendent de la nature des anions présents.

e - Cations

En solutions certains cations tels que: le potassium, le sodium ne sont pas ¢lectroréductibles.

D'autre non réductibles peuvent le devenir selon les circonstances.
1.6.4 pH de la solution

La des ions hydrogene joue un rdéle important lors d'électrodéposition des métaux, surtout
ceux qui se déposent aux potentiels tres €lectronégatifs. Dans ces conditions, le dégagement
d'hydrogene est important, par conséquent, le rendement de courant diminue.

Elle influe, énormément, sur le processus cathodique. Selon [20] la polarisation augmente
avec la diminution des pH. Aux valeurs bases de pH la structure est plus fine. Les auteurs
l'expliquent par le pouvoir inhibiteur de I'hydrogeéne adsorbé sur la surface d'électrode. Ainsi,
plus l'acidité du milieu est grande plus le rendement de courant est petit.

Le dégagement d'hydrogene influe, non seulement, sur le rendement de courant mais, aussi,
sur la structure et les propriétés physico-chimiques des dépots.

La formation de gaz d'hydrogéne, peut entrainer des conséquents néfaste [21]

-Des piqlires dues a une absence de dépdt a l'endroit et pendant tout le temps ou la bulle
d'hydrogéene reste accrochée a la surface.

-Une alcalinisation du catholyte, donc une ¢lévation du pH avec production éventuelle
d'hydroxydes métallique, de dépot poreux, etc. Autant dire que dans ces conditions 1'épaisseur

de dépot est nulle.

1.6.5 Température

L’intérét d'une élévation de température est donc d'accroitre le maximum admissible de

densités de courant. En effet, elle augmente aussi bien les vitesses de réactions
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¢lectrochimiques que celle de diffusion. Ce qui permet I'¢laboration de solutions plus
concentrées. Dans le cas ou le dépot s'accompagne d'un dégagement d'hydrogene, le
rendement faradique pourrait étre modifié. L'élévation de la température a ses limites dont la
principale est bien, entendue, I'ébullition de la solution.

Certains bains peuvent, a une température pas trop €levée, se décomposer. Certains autres, qui
contiennent des agents organiques, ne supportent pas les températures supérieures a 35°C. 11
faut méme prévoir de les refroidir lorsqu'ils s'échauffent par effet joule, ce qui se produit,
parfois, 1'é¢té¢ lors du travail au tonneau [22]. Selon [23] le grand intérét d'¢lévation de
température est essentiellement d'¢lever les vitesses des dépots.

1.6.6 Agitation

Ce facteur favorise les échanges entre le catholyte et le sein de la solution; il permet, au
niveau des ¢€lectrodes, l'influence de la diffusion et aussi, dans la plupart des cas, d'accroitre
les densités de courant; son action est donc de ce point de vue similaire a celle de la
température. Entre autre, elle provoque le décollement des bulles d'hydrogene qui se forme,
éventuellement, en cours d'électrolyse et qui sont la cause des piqlres. On distingue deux
modes d'agitation :

-Agitation des picces: la barre cathodique posséde un mouvement de va et vient.

-Agitation de 1'¢lectrolyte;

-Par air comprime (sauf dans les bains qui contiennent des tensioactifs et dans ceux
susceptibles de se carbonatiser).

-Par de minimiser circulation du bain (grace a des jets d'¢lectrolyse; il est possible d'atteindre
des densités de courants trés élevée : supérieures 2 10A/dm” [22,24]

1.6.7 Densité de courant

Lors de I'¢lectrodéposition, la densité de courant influe sur la structure des dépots. Aux basses
valeurs, les variations de concentration prés de I'¢électrode n'ont aucune incidence sur le
processus d'¢lectrodéposition, la croissance de germes cristallins a lieu plus facilement. Et les
dépots sont obtenus sous formes de gros cristaux. Aux grandes valeurs, les variations pres de
la cathode deviennent tellement sensibles que la concentration des ions métalliques s'annule a
la surface de I'¢lectrode créant de nouveau centre de cristallisation.

La structure cristalline fine du dép6t apparaisse lors de 1'augmentation de la densité de courant
[22]. Cependant au-dela de la valeur que posséde cette augmentation on atteint le courant

limite de diffusion et le dépdt obtenu et sous forme de poudre ou dendrite car il 'y a croissance
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accélérée sur les sites bien déterminés, sur lesquels le courant se repartit d'une fagon non
uniforme. Par conséquent le rendement de courant chute puisque le potentiel se déplace vers
les valeurs de dégagement d'hydrogene et apparition d'hydroxyde par suite d'appauvrissement
en ions d'hydrogéne.

L'accumulation d'hydroxyde a la cathode peut étre la cause d'empoisonnement du dépdt
cathodique, ce qui favorise sa fragilisation et sa forte porosité. Lors d'¢lectrodéposition, la
densité de courant maximale doit étre limitée a une valeur optimale dépendant des conditions
d'¢lectrolyse (concentration du sel d'un métal électrodéposés et d’autres sels, pH, température,
agitation, etc....)

1.6.8 les complexants citrates

Le citrate de sodium, appelé aussi citrate trisodique, est soluble dans I’eau et peut étre obtenu
par un mélange de soude et d'acide citrique. Sa formule chimique brute est Na;CsHs0O. Il a
une masse molaire de 258,06 g/mol, une densité de 1,7 g/cm? et un point de fusion de 300 °C.

Son nom [UPAC est Trisodium citrate Trisodium 2-hydroxypropane-1, 2, 3-tricarboxylate.

O OH O

3N
@O O@

oo

Le citrate de sodium se présente sous la forme d'une fine poudre blanche. Il est trés efficace
pour lutter contre l'acidité. Il est ainsi employé en tant qu'additif alimentaire dans différentes
préparations (bonbons, gelées, boissons gazeuses...) pour en stabiliser l'acidité. Sur
I'emballage, il est désigné sous la nomenclature E331.

Le citrate est 1'un des additifs les plus utilisés dans la technique d’¢lectrodépositions [25], car
c’est un complexant pour de nombreux métaux tels que le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc,
le fer et le tungsténe [25,26-29]. Il est ¢galement signalé d’étre un agent de stabilisation dans
des bains galvaniques [29] et est largement utilisé dans 1'¢lectrodéposition des alliages [30-
32]. En outre, le citrate peut former des espéces polymériques qui bloquent partiellement la
surface de I'électrode, ce qui inhibe la réaction de dégagement d'hydrogéne en augmentant le

rendement des dépots [33]. Généralement, les additifs sont ajoutés au bain a tres petites
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concentrations; leur présence dans 1'électrolyte favorise la formation de revétements lisses et
brillants. L'activité spécifique d'un additif est généralement comprise en ce qui concerne son
adsorption sur la surface de la cathode au cours de I'¢lectrodéposition. Les molécules
d'additifs adsorbés sur la surface de la cathode peuvent affecter I'énergie d'activation [34] et le
taux de transfert de charge dans la réaction €lectrochimique et peut également influencer le
mécanisme de 1’¢lectrocristallisation [35, 26]. En ce qui concerne I'¢lectrodéposition de Co,
des oxydes de cobalt ou d'alliages a base de cobalt a partir des bains de citrate ont été
signalés dans la littérature. E1 Rehim et al. [36] ont rapporté un travail sur le dépot de Co, sur
de l'acier a partir de solutions des citrates ou d'acide citrique. Ils ont conclu que les espéces
citrique provoquent une augmentation de la surtension du dépot et que le rendement en
courant peut atteindre des valeurs trés €levées de (~88%), mais il n'y a pas d'informations
concernant l'influence de I'espéce complexant présente dans ces solutions ou une analyse sur
le mécanisme de 1'¢lectrodéposition. Kotsakis et al [37] a démontré que les ions citrates
agissent comme ligand tridentate. Méme en solution, avec les atomes d'oxygene des deux
groupes carboxyliques et un atome d'oxygene du groupe hydroxyle en participant a la liaison
métal.

1.6.8.1 Stabilité des ions de zinc en présence des citrates

La préparation des solutions stables est l'un des problémes fondamentaux dans le
développement de la méthode de déposition é€lectrochimique des alliages. En solution
aqueuse, les espeéces Zn (II) solubles forment des complexes avec divers ligands des citrates
(notés Cit™ = C¢Hs07>), par exemple ZnH,Cit", ZnHCit, ZnCit" et (Zn(Cit), )* [38]]. La
prédominante de ces especes dépend du pH de la solution. Donc le pH affecte le processus
d’¢électrodéposition des alliages de zinc.

Les quantités totales des especes Zn (II) et le citrate dans la solution é€lectrolytique sont

exprimées par les équations suivantes:

Czo = [Zn®'] + [ZnH,Cit'] + [ZnHCit] + [ZnCit] + [Zn(Cit),* ] (1)
et

Ccir= [H3Cit][+H[H,Cit JH[HCit* ] +[Cit* |+ [ZnH,Cit T+H[ZnHCit]+[ZnCit [+2[Zn(Cit),*]  (2)
La concentration de chaque espece peut étre calculée en utilisant les équations. (1) et (2), les
valeurs de la constante de formation B des complexes Zn"-citrate (voir les équilibres ci —

dessous), la constante de dissociation K de l'acide citrique.
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Zn* + HoCit = ZnH,Cit’ log B1 = 1.25
Zn*" + HCitZW = ZnHCit log B, =2.98
"+ Citt == ZnCit" log B3 = 4.98
Zn*"+2CitT = Zn(Cit)," log Bs = 5.90

La figure .11 indique les résultats obtenus avec un bain de Zn(I) — citrate. Les espéces Zn’",
ZnH,Cit", ZnHCit, Zn(Cit),™ prédominent, respectivement, a pH de 0 42, a pH de 2 4 2.5, un
pH de 2.5 2 2.8, et a un pH> 2.8. Comme la contribution de I'autre d'ions, par exemple ZnCit’,
est inférieure a 10% a un pH compris entre 0 et 8, il est supposé que cette espéce ne contribue

pas au processus principal d'électrodéposition pour la réduction de Zn due a la formation de
ZnCO.

Répartition des espéces

Figure I. 11: Répartition des espéces solubles dans le systeme de citrate de zinc en fonction

du pH de la solution a la température ambiante [39].
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1.6.8.2 Stabilité des ions de cobalt en présence des citrates.

Le cobalt et les ions citrates forment de nombreuses complexes dans des solutions aqueuses
[40] et leur répartition varie également avec le pH et le rapport molaire métal / ligand dans le
bain. Les espéces complexées de Co®" avec les citrates peuvent étre différentes, en fonction de
la concentration de ces espéces, le pH et la force ionique.

Figure. 1.12 montre la courbe de distribution pour le systéme aqueux Co” -citrate avec un
rapport [Co”"] / [citrate] de 1. Ces courbes de distribution montrent la distribution des
complexes formés en fonction du pH.

L'analyse des courbes révele que lorsque le pH de la solution est de 4,8 I'espéce prédominante est
[Co (cit)] . Cependant, a pH 7,0, il s’agit essentiellement d'un mélange de deux espéces: [Co(cit)] et

le complexe inactif [Co,(CitH.1),]™. Cette derniére espéce est électrochimiquement inerte [41].

100

- [Co(citH)] [Co(cit)] [Co (citH )]

% des especes de cobalt

[Co(citH_)]*

1

10 12

Figure I. 12: Répartition des especes solubles dans le systeme de citrate de cobalt en fonction

du pH de la solution a la température ambiante [42].
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1.7 La codéposition

I.7.1 Principe de la codéposition

Dans le cas de la coélectrdéposition d'un alliage, la réduction des ¢éléments se produit
simultanément pour former l'alliage. L'activité de l'espéce réduite (Red) qui intervient dans la
loi de Nernst est inférieure a 1, ainsi la valeur Ecq sera supérieure a celle qu'on peut calculer
pour l'ion en solution, en présence du métal correspondant. Si les ¢léments déposés forment
une solution solide et/ou un composé intermétallique, lors de 1’¢lectrodéposition des deux
métaux, la déposition d'un métal peut dépolariser la réduction de l'autre métal. Cette
dépolarisation n'étant pas calculable et la présence simultanée a l'interface de plusieurs
especes ¢€lectrochimiques pouvant modifier la cinétique de la réaction d'¢lectrode, il n'est pas
possible de prévoir la composition de l'alliage a partir du dépot de chaque espece a 1'état
¢lémentaire. Le controle de la composition d'un alliage déposé électrolytiquement n'est
possible qu'en déposant tous les ¢éléments en régime de courant limite. Pour effectuer
1'¢lectrodéposition d'un alliage, deux conditions pratiques doivent étres satisfaites

'] Le rendement cathodique doit étre suffisant, c'est-a-dire que le dépot de l'alliage doit se
faire dans un domaine de potentiels ou les réactions parasites (réduction de l'eau et
dégagement d'hydrogene) sont négligeables.

] Pour une solution donnée, les courbes de polarisation permettent de prévoir la codéposition
de deux especes. Sur la Figure I. 13, la courbe G correspond a la polarisation globale lors de
la formation d'un codépdt. Les courbes A et B correspondent aux polarisations partielles de

I'une ou de l'autre espece (A ou B).
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Js

Figure I. 13: Courbes de polarisation cathodique pour trois électrolytes: A, électrolyte
contenant le cation du métal le moins noble; B, électrolyte contenant le cation noble; G,

I'électrolyte contenant les deux cations.

Si la tension est portée 4 une valeur intermédiaire entre celle de E® I=0 et E*I = 0 seul le
métal A se dépose. La codéposition apparait lorsque la tension E est plus négative que la
tension d'équilibre du constituant le moins noble. Les vitesses de décharge individuelles
correspondent alors aux courants I et Ig. Par conséquent, pour obtenir un co-dépot, il faut
rapprocher les tensions de décharge, c'est-a-dire: Rapprocher les tensions d'équilibre des
métaux en diminuant la concentration de I'espece la plus noble dans I'¢lectrolyte, ce qui
permet d'abaisser sa potentielle thermodynamique. Néanmoins, 'effet de cette opération est
relativement modeste :

59 mV pour une solution

'] D’un ion bivalent dilué 100 fois a 25 °C. De plus, la concentration des ions ne peut pas étre
diminuée en dessous d'une certaine valeur sans nuire a la qualité du dépot.

] Accroitre la surtension du métal le plus positif.

] Diminuer la surtension du métal le plus négatif.
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Pour accroitre ou diminuer la surtension, il est possible d'utiliser des agents complexant qui
permettent de réduire 'activité de I'ion libre a des valeurs tres faibles.

L'agent complexant doit se combiner avec les ions du métal le plus noble, il est choisi de
maniere a ce que le dépot du métal ne se fasse pas dans un domaine de potentiels ou se
produit le dégagement d'hydrogene ; c'est le cas de la codéposition du zinc avec le cuivre
rendue possible en complexant 1'ion Zn (II) et I'ion Cu (II) par l'ion cyanure (CN"). Un autre
moyen de codéposition des alliages dont les constituants ont des potentiels standards ¢loignés

est l'utilisation de courant pulsé.

1.7.2 Différents types de codéposition

Les bains en eux-mémes ne présentent aucune caractéristique spécifique. C'est le processus de
dépot qui caractérise chacun des types de codéposition a I'exception de la codéposition a
I'équilibre. 1l existe cinqg modes de codéposition que 1'on classe suivant I'influence de certains
facteurs.

a - Codéposition réguliere

Elle est caractérisée par un dépot sous contréle 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 €loignées les uns des autres (diffusion de
l'espece la plus noble) et ou les métaux ne forment pas de solution solide.

b - Codéposition irréguliére

Elle est aussi caractérisée par un dépdt controlé par la diffusion et est symptomatique des
systemes ou les potentielles thermodynamiques des ¢léments de 1'alliage sont trés rapprochées
et ou les métaux forment des composés intermétalliques ou des solutions solides. Dans ce cas,
les facteurs cinétiques et surtout les facteurs thermodynamiques jouent un role dans la
détermination de la composition de 1'alliage.

¢ - Codéposition a 1'équilibre

Elle est caractérisée par un rapport identique entre les ¢léments métalliques dans la phase
solide et dans I'¢lectrolyte. Ceci est possible seulement par I'application de tres petits courants
d'¢lectrolyse qui n'¢loignent pas le systéme de son état d'équilibre.

d - Codéposition anormale

Dans le cas de la codéposition anormale, ['‘élément le moins noble est déposé

préférentiellement. Ce type de codéposition est rare et 1i¢ dans la plupart des cas a la
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codéposition d'un ¢élément du groupe du fer (fer, cobalt, nickel). C'est le cas des alliages ZnNi,
ZnCo, CoFe...

e - Codéposition induite

Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas €tre déposés seuls en
solution aqueuse tels que le germanium, le molybdéne ou le tungstene. La codéposition
induite est caractérisée par I'¢lectrodéposition de ses especes comme composant d'un alliage

(alliés habituellement a un ¢lément du groupe du fer). C'est le cas de CoFeMo.
1.7.3 Codéposition d’alliage Zn-Co

Les alliages de zinc avec le groupe de huit métaux (Ni, Co et Fe...) ont attir¢ beaucoup
d'intérét parce que ces alliages présentent de maniere significative une résistance a la
corrosion supérieure a celle du zinc pur et ont une possibilité de remplacer le revétement de
cadmium car il est toxique. L’¢lectrodéposition de ces alliages est classée comme anormale
par Brenner [43]. Le zinc qui est un métal moins noble (E = -0,76 V/ENH) que le cobalt (E =
-0,27 V/ENH) va se déposer préférentiellement sur la cathode est tres proche de celui de Co.
Le Ni est ¢lectrochimiquement tres similaire. Le potentiel de réduction standard de Ni (-0.25
V/ENH). Les dépots électrolytiques de phases métalliques pures présentent des propriétés
similaires, et les diagrammes de phases binaires de chaque métal avec Zn sont également
similaires [44].

Les mécanismes de codéposition de zinc et de cobalt ne sont pas bien compris. Plusieurs
suggestions ont été proposées pour expliquer cette codéposition anormale.

Le mécanisme de formation d'hydroxyde, hypothése la plus utilisée actuellement a été
avancée pour la premicre fois par Dahms [45], qui a étudié la codéposition des ¢léments du
groupe du fer avec une ¢€lectrode a mercure, dans des électrolytes avec et sans oxygeéne. A
cause de la grande surtension de I'hydrogeéne sur le mercure, le pH de surface dépend
essentiellement de la réduction de l'oxygene et de la formation des ions hydroxyde. Il a
montré que la codéposition est normale dans un électrolyte sans oxygene, et que le
comportement anormal n’est observé que quand l'oxygene y est présent. En dernier lieu,
Dahms a proposé que l'augmentation du pH de surface via la réduction de 1'oxygéne, conduit a
la formation de 1'hydroxyde sur le métal le moins noble (Zn), qui s'adsorbe préférentiellement
a la surface de 1'¢lectrode, bloquant la réduction du métal le plus noble (Co), mais jouant le

role d'un intermédiaire dans la réduction du moins noble.
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Dans les années suivantes, d’autres recherches ont €té menées pour expliquer les phénoménes
a Porigine de la codéposition anormale de du zinc et nickel. Higashi et al. [46] ont adopté le
méme mécanisme que Dahms et Croll [47], pour expliquer la codéposition anormale des
alliages zinc-cobalt. Ils ont mesuré le pH pres de I’¢lectrode. Ils ont observé que
I’augmentation du pH est suffisante pour la précipitation de Zn(OH), qui inhibe la déposition
de cobalt. Le méme résultat est obtenu pour les alliages Zn-Ni [48] et Zn-Fe. Le mécanisme
de formation de I’hydroxyde se résume comme suit :

Pendant I’électrodéposition, I’eau est réduite en H, gaz et en OH a la cathode

2H,0+2e¢— H,+2 OH

La concentration des ions OH™ a l’interface augmente par cette réaction, alors le pH a
proximité de la cathode croit a son tour. Lorsque le pH augmente, un film d’hydroxyde
Zn(OH), est formé a la surface de la cathode. Le zinc est réduit a partir de ce composé. La
présence de cet hydroxyde inhibe la réduction des ions Co" et H, le zinc est alors déposé
préférentiellement sur la cathode.

Cependant, la codéposition de I’alliage Zn-Co n’est pas anormale dans tous les cas, suite aux
¢tudes effectuées, il ressort un certain nombre de parametres communs (température,
concentration, pH, etc.) qui peuvent influencer I'¢lectrodéposition de Zn-Co. Une autre
caractéristique du systéme Zn-Co est l'existence d'une densité de courant de transition qui
change totalement 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 de codéposition est anormale, c’est 4 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 codéposition
anormale. En outre, dans la région de codépot anormal, les courbes de polarisation partielles
pour le dépdt de Co et I'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 [50].

Le dépot des alliages Zn-Co des solutions de sulfates présente un comportement anormal [51].
Bien que le dépdt d'alliages Zn-Co a partir des solutions de chlorure est anormal, ses

caractéristiques changent progressivement d’un dépdt anormal a normal avec I’augmentation
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de la concentration d'ions chlorure dans la solution. En outre, le dépot d'alliages Zn-Co a
partir des solutions de zincate (Zn(OH),*) présente un comportement anormal, qui dépend de
maniere significative de la température de solution, I’agitation et ’additif [S2 - 54].

1.7.4 Propriétés anticorrosives des dépots Zn-Co

L'¢lectrodéposition 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 [55-
58]. L'alliage de zinc est facilement ¢laboré avec plusieurs métaux nobles, la plupart du temps
avec des métaux du groupe du fer (Ni, Co et Fe) [59 -64]. Pour la protection contre la
corrosion, 'alliage a besoin d'une zone de faible surface soit avec une teneur élevée en Zn, qui
est moins noble que I'acier (film sacrificiel), soit une forte teneur en Co ou Ni plus nobles que
l'acier (film barriere). Si les alliages de zinc ont effectivement une grande quantité de zinc, ils
peuvent toujours maintenir un potentiel suffisamment plus négatif que l'acier et offrir une
meilleure protection contre la corrosion que le zinc seul [61].

Le dépdt de zinc joue, dans un premier temps, un role d’une protection physique. En effet, en
fonction du milieu environnant, il forme différents types de produits de corrosion qui
possedent des propriétés intéressantes. En atmosphére seche et a température ambiante, une
trés mince couche d’oxyde se forme rapidement. Dans I’air humide, c'est une couche de
produits insolubles composés de carbonate de zinc (ZnCOs) (dont la forme naturelle est la
smithonite), d’hexahydroxydicarbonate de pentazinc (Zns(COs)2(OH)e) et de I’hydroxyde de
zinc Zn(OH); sous diverses formes allotropiques. Dans I’eau de mer, apparaissent des sels de
zinc tels que la simonkolléite ZnCL4(ZnOH),. Dans les trois milieux, les produits de
corrosion forment une couche protectrice qui ralentit la dissolution du zinc. Ainsi, I’acier est
1solé du milieu agressif par une couche de zinc et une couche de produits de corrosion. Un
autre point important, en cas de mise a nu du substrat ferreux, le zinc peut, contrairement a un
revétement organique, colmater la blessure par la formation des ces oxydes.

Le zinc présente un potentiel électrochimique théorique inférieur par rapport au fer. En cas de
contact entre les deux métaux, le zinc s'oxyde (anode sacrificielle) et le fer (cathode) se trouve

protégé. Nous pouvons résumer les trois effets protecteurs du zinc par les schémas suivants:
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Figure 1. 14: Différents aspects de la protection du zinc sur un substrat ferreux.

Il est indiqué dans la littérature que le produit principal de la corrosion pour tous les revétements de
zinc est de I'hydroxychlorure de zinc, Zns(OH)gCl,H,0 (ZHC) [58, 59, 64,65]. 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, cependant, conduit a un enrichissement
de I'alliage Zn-Co avec le composant plus noble (dézincification). Ce revétement nouvellement formé
agit comme une couche barriére de protection, ce qui réduit la vitesse de corrosion [63, 66, 67]. Ce
mécanisme a été confirmé par Short et al. [67] pour les alliages Zn-Co contenant 1-10% Co. Il est
connu que la présence de cobalt dans le revétement de Zn-Co augmente la dissolution de zinc dans
une solution de NaCl, ce qui provoque la réaction de l'ion métallique avec Cl pour former du
hydroxychlorure de zinc (ZHC) selon la réaction suivante [68]:

5Zn°* +80H +2CI + H,0 - Zns(OH)sClH,0

Kirilova et al. [69] ont observé qu’un revétement de zinc contenant une faible teneur en cobalt peut
encore étre considéré comme un revétements sacrificiel, tandis que celui avec une quantité élevée
en cobalt était plus noble que I'acier, jouant le role de barriére «anti-corrosion». En outre, Lima-Neto
et al. [70] ont montré des résultats similaires pour un revétement d’alliage Zn-Co avec 18% Co.
Cependant, il n'y a pas de consensus dans la littérature concernant ce sujet. Lichusina et al. [71] ont

montré que I'augmentation de pourcentage de Co de 15 - 18% dans les alliages Zn-Co produit des
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revétements avec une résistance a la corrosion environ trois fois plus élevés que les revétements a
faible teneur en cobalt (1-3 %). Alors que dans la plupart des travaux, la performance anticorrosion

de I'alliage diminue avec I'élévation de % en Co [72, 73].

Conclusion

Ce chapitre a €té consacré a une présentation théorique du processus d’¢lectrodéposition qui
se fait selon des étapes ¢lémentaires de cristallisation électrolytique conduisant a la réduction
des espéces métalliques dissoutes, Me”", en atomes métalliques, Me. Nous avons présenté les
différents modes de croissance, mécanisme de Frank-Van der Merve (2D), mécanisme de
Volmer-Weber (3D) et mécanisme de Stranski- Krastanov (2D suivie de 3D). Nous avons
présenté dans ce chapitre, également, [D’influence des différents facteurs sur
1'¢lectrodéposition, la codéposition des alliages Zn-Co et les propriétés anticorrosives des
dépots de ces alliages.

Dans le chapitre qui suit nous présenterons, les conditions de préparation de nos dépots et les

différentes techniques expérimentales d’analyses électrochimiques, et physico-chimiques.
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Chapitre II Dispositifs et techniques de caractérisation utilis€es

Introduction

Ce second chapitre présente une description générale des différentes conditions et
techniques expérimentales d’¢élaboration électrochimiques et des caractérisations structurale et
morphologique de nos échantillons.
Pour commencer, nous sommes amenés a présenter d’abord le dispositif expérimental utilisé
pour I’¢laboration des dépots, ensuite, une bréve description des méthodes de caractérisation

¢lectrochimiques et physico-chimiques utilisées.

I1.1 Dispositif expérimental

I1.1.1 Cellule ¢électrochimique

La cellule €lectrochimique est constituée d’une cellule en verre PYREX d’une capacité de 75
ml contenant un ¢électrolyte (nous donnerons la composition plus tard) dans lequel plongent
les trois électrodes utilisées (travail, auxiliaire et référence) comme illustré dans la figure II.1.
Cette cellule est munie d’une double paroi et d’un couvercle en verre a quatre orifices
permettant le passage des trois ¢lectrodes ainsi que le tube d’arrivée de gaz (azote,
oxygene...).

I1.1.2 Electrodes

Nous avons utilisé trois électrodes:

a - L’¢électrode de référence (ER) est au calomel saturé (ECS: Hg /Hg,Cl, /KCL). Le
potentiel standard de cette ¢€lectrode de référence par rapport a 1’électrode normale a
hydrogene (ENH) a température 25°C est égal a 0.244 V/ENH.

b - L’électrode auxiliaire (contre électrode) Elle est en général en métal inerte
comme le platine et le graphite. Dans notre cas, nous avons utilis¢ une feuille de platine d’une
surface d’environ 3 cm?, qui permet la circulation du courant €lectrique dans 1’¢lectrode de
travail a travers la solution.

¢ - L’électrode de travail (ET) est constituée d’un acier inoxydable austénitique sous
forme d’une plaque rectangulaire d’une surface immérgie de 1 cm”. La composition de ’acier

utilisé est donnée dans le tableau suivant.
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Tableau II.1: Composition en pourcentage massique de I’acier inoxydable utilisé.

Elément | Cr | N1 | Mn Si C P S N Fe

minimal | 17 | 9.5 1 - 0.03 - - - le reste
maximal | 18 10 2 0.8 | 0.06 [0.045]0.01 |0.05| lereste

Les ¢électrodes sont reliées directement avec le potentiostat-galvanostat de type VOLTALAB
PGZ 301 piloté par un microordinateur qui enregistre les données et on peut ainsi reconstituer
les courbes du dépot en exploitant les deux techniques électrochimique utilisées a savoir la

voltampérométrie et la chronoampérométrie. La figure I1.1 illustre ce montage expérimental.

Potentiostat / Galvanostat

NI
b
]

fil

LS

Foltlah 40

I
——F

Ir

-

Cellule exp erimentale

Figure II.1: Dispositif expérimental utilis€ en voltampérométrie, chronoampérométrie et en

impédancemétrie et le schéma simplifié équivalent.

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, les électrodes de travail subissent un
traitement préalable avant d’étre introduites dans la cellule électrochimique. Elles sont
exposées a un nettoyage de 10 min dans une solution d’acide nitrique et puis dans 1’eau

distillée.
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I1.1.3 Solutions d’électrolyte

le dépdt de Zn une solution sulfaté contenant 0.1M ZnSO4, 1M Na,SO4 et 0.4 M H3BO4 (pH =
5.4)a25°C.

le dépdt de Co une solution sulfaté contenant 0.1M Co SOy, 1M Na,SO4 et 0.4 M H3;BO4 (pH
=5.4)a25°C.

La composition des bains utilisés lors de 1’élaboration des ¢€lectrodépots Zn- Co a différentes
teneurs en cobalt (R indique le rapport Co/Zn) est consignée dans le tableau suivant [1].

Tableau II. 2: Composition chimique du bain ¢électrolytique.

Zn Co Zn-Co Zn-Co Zn-Co Zn-Co
(R=0.1) A |(R=1) B |(R=2) C |(R=4) D
CoS04, 7H20 0M 0.1M 0.01 M 0.1 M 0.2M 0.4 M
ZnS04, 7H20 0.1M 0M 0.1 M 0.1 M 0.1M 0.1M
NazS04 1M 1M 1M 1M 1M 1M
H3BO4 0.4 M 0.4 M 0.4 M 0.4 M 0.4 M 0.4 M
pH 5.4 5.4 5.4 5.4 5.4 5.4

On note que tous les réactifs sont de marque Merck. Avant chaque expérience a température
ambiante (23 — 25°), un dégazage de la solution par I’azote pendant 15 minutes s’effectue afin
d’éliminer 1’oxygeéne dissous.

Aussi pour étudier I'effet de I’additif, le bain d'¢lectrodéposition est composée de 0,1M
ZnS0O4.7H,0, 0,1 M Co0S04.7H,0O, 1M Na,SO4, 0.4 M H3;BO; et le citrate de sodium
Na3;CeHs07.2H,0 (noté Nascit). Les bains notés B0, B1 et B2 sont respectivement des
solutions contenant 0, 0,1 et 0,2 M de citrate, (voir tableau I1.3). Le pH des bains a été
modifié soit par 1'ajout de H,SO4 ou de NaOH.

Pour les essais de corrosion, nous avons utilis¢ une solution de NaCl 3.5% a pH =7.5.
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Tableau II. 3: Compositions chimiques des bains électrolytiques en présence de I’additif.

Bain ZnS04.7H,0(M) | CoSO4.7H,0 (M) Nascit (M) pH
BO 0.1 0.1 0 5.6
B1 0.1 0.1 0.1 5.6
B2 0.1 0.1 0.2 5.6

4
3.1
1.5

11.2 Méthodes de caractérisation électrochimique

Nous allons au cours de cette section présenter un certain nombre de techniques
¢lectrochimiques. Elles peuvent étre utilisées autant pour 1'étude des mécanismes
réactionnels mis en jeu lors d'un processus d’¢lectrodéposition que pour la formation du
dépot lui-méme. Les méthodes principalement utilisées sont la voltammétrie cyclique, la
chronoampérométrie et I’impédance électrochimique.

I1.2.1 Voltamampérométrie

La voltammétrie cyclique permet de situer qualitativement les différents processus
¢lectrochimiques qui peuvent se produire dans une zone de potentiel. La méthode consiste a
imposer a I'¢lectrode de travail, un balayage en potentiel en fonction du temps et a mesurer
simultanément l'intensit¢ du courant résultant des réactions électrochimiques. La courbe
présentant la variation de l'intensit¢é en fonction du potentiel appliqué est appelée
voltammogramme. Deux types de voltammogrammes sont susceptibles d'étre obtenus selon la
nature chimique de I'¢lectrode, la composition de 1'¢lectrolyte et le domaine de potentiels
exploré: les voltammogrammes dits simples présentant un seul pic dans la partie cathodique et
dans la partie anodique, et les voltammogrammes dits complexes avec plusieurs pics ou
¢paulements. La forme des voltammogrammes donne une vue d'ensemble des processus

¢électrochimiques qui se produisent a I'électrode.
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Le potentiel de I’¢électrode est modifi¢ suivant une loi linéaire, entre deux limites en
commencant généralement depuis la tension d’équilibre du systéme correspondant au courant
nul.

E(t)=Eix V.t (IL.1)

E; est la valeur initiale du potentiel exprimé en mV, v, est la vitesse de balayage (dE/dt)
exprimée en mVs™ et t est le temps exprimé en s.

Le controle du potentiel de I’¢lectrode substrat par rapport a une ¢électrode de référence
permet donc de déterminer la cinétique du processus global a 1’¢lectrode, et le courant
enregistré dans les courbes voltampérométriques traduit la vitesse de la réaction
¢lectrochimique en fonction du potentiel et du temps.

La figure I1.2 illustre un exemple typique d’un voltammogramme cyclique. Ce dernier est
caractérisé par un pic de courant cathodique I, qui correspond a une réaction de réduction, et

un pic de courant anodique I, qui correspond a I’oxydation de I’espéce €électroactive.

Lsl

Figure I1.2 : Allure générale d’un voltampérogramme avec ses grandeurs principales.

Cette technique joue un rdle trés important pour différencier les réactions qui peuvent étre
couplées, notamment dans le cas des dépots d’alliages que nous allons étudier.
Nous donnons ici bri¢vement les courants et les potentiels des pics dans le cas d’un régime de

diffusion naturelle pure. En considérant que I’¢lectrode et I’¢lectrolyte sont immobiles.

43



Chapitre II Dispositifs et techniques de caractérisation utilis€es

Si la cinétique de transfert ¢lectronique est rapide comparée a celle de diffusion de 1’espece
¢lectroactive, le courant et le potentiel du pic sont donnés respectivement par les expressions

suivantes (relation de Randles-Sevick [2]
I, =-270 An*? D"? Cy, v (11.2)
E, = Ei- (0.029/n) (IL.3)

La différence des potentiels des pics anodique et cathodique est:

Epe- Epa = (0.059/n) a 25°C (I1.4)

La relation II.2 indique que le courant de pic (ici cathodique) est proportionnel a la racine
carrée de la vitesse de balayage et a la concentration de I’espece électroactive dans la solution.
Ep est indépendant de la concentration de 1’espéce électroactive au sein de la solution.

Ces criteres sont ceux qui attestent du controle de la réaction €lectrochimique par la diffusion
de I’espece ¢lectroactive.

Si la cinétique de transfert €électronique est lente (systéme lent), I’expression du courant de

pic cathodique est donnée par la relation suivante [3]:

I, =-0.299 A n (na,)"? D"2Cq,v"?
(1L.5)

Cette dernicre relation suppose que le potentiel est grand et le systéme est suffisamment lent.
Dans ces relations, I, est le courant de pic cathodique, Doy est le coefficient de diffusion de
I’espéce électroactive (cm’/s), C est la concentration de I’espéce électroactive au sein de
I’¢lectrolyte (mole/l), n est le nombre d’électrons transféré, v est la vitesse de balayage de
potentiel (V/s), A est la surface de 1’électrode (cm?) et a. est le coefficient de transfert de
charge cathodique.
On peut s’informer sur la nature de I’étape limitante de la réaction en tragant les courbes Ip en
fonction de v'"* ou Ep en fonction de Log v.

Silp =1 (V]/ %) est une droite, la réaction est régie par la diffusion pure.

-Si Ip = f (v"?) est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le processus a
I’¢lectrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption, et dans le cas ou la
concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage, le processus a I’¢lectrode est associé

a une réaction chimique.
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-Si Ep = f (Log v) est une droite, de pente nulle, la réaction est rapide, de pente égale a -

28an (mV), dans ce cas le transfert de charge est lent.

a - Rendement en courant

A partir de la voltammétrie cyclique, nous avons suivi I’évolution du rendement en courant Q
en fonction des potentiels imposés. Ces rendements correspondants sont calculés a laide de

I’équation suivante [4]:

Re= [Qanod/ Qcatn]. 100 (IL.6)

ou Qanod est la quantité d’électricité anodique et Q . la quantité d’¢électricité cathodique.
Les quantités d’¢lectricités anodique et cathodique pour chaque zone de potentiels imposés
sont mesurées par I’intégrale [ I.dt, sachant que le logiciel Voltamaster (logiciel de pilotage

de Voltalab 40) peut convertir i=f(E) en i=f(t) (Fig. 11.3)

05 /

af L

3 Q( ath

-1.0

i(mA/cm?)

20 40 o0 b 1] 100 120
t(s)
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Figure I1.3: Mesure de Qanod €t Q cam @ partir du voltammogramme i1 = f(E) converti en 1 =
f(t).

b - Courbes de polarisation: i = f(E)

Les courbes intensité-potentiel traduisent le comportement ¢€lectrochimique d’un métal ou
d’un alliage dans un ¢€lectrolyte. Dans le cas d’'un métal plongé dans un milieu corrosif et en

I’absence d’une forte concentration d’ions dans le milieu, la réaction d’oxydation du métal

s’écrit comme suit:

M &~ M +ne

Figure I1.4: Courbes ¢lémentaires anodique et cathodique et courbe globale de polarisation

(échelle linéaire).

En revanche, la réaction de réduction correspond a la réduction d’espéces a forte

concentration telle que les protons, le solvant ou I’oxygene dissous en milieu aéré.
2H +2e _ , H,
H,.O+le —» OH +¥H>

0, +2H.0+4e —» 40H
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Si on considere les deux réactions qui se déroulent au niveau de la surface de 1’¢lectrode de
travail, leurs vitesses de réduction et d’oxydation s’écrivent respectivement:

Vrea= K1 [OX]a

Vox = k2 [Red]¢

ou

[Ox]e: la concentration molaire de 1’espere oxydante

[Red]: la concentration molaire de 1’espere réduite

k1, k2: les constantes de vitesse des esperes Ox et Red

Le tracé des courbes de polarisation en échelle logarithmique Log (1) = f(E) laisse apparaitre,
loin du potentiel de corrosion Er, 1’existence de deux branches linéaires, dites droites de

Tafel. (Fig. 11.5).

Iog\i|

A

Droites de Tafel

cathodique anodique

Log icorr = s

Domaine de Tafel

anodique = F :

Domaine de Tafel
cathodique

Figure IL5: Courbes de polarisation et droites de Tafel d’un systéme rédox (échelle

logarithmique).

I1.2.2 La chronoampérométrie
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La chronoampérométrie est une méthode ¢électrochimique qui consiste a imposer a 1’électrode
de travail une tension constante et d’enregistrer I’évolution du courant en fonction du temps.
Cette méthode est utilisée aussi pour étudier la germination, la croissance de nouvelles phases
sur I’¢lectrode. Elle permet alors de mettre clairement en évidence, a 1’aide des mod¢les
théoriques, les phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline [S]. Dans le cas de
systeme rapide controlé par la diffusion, ’expression du courant en fonction du temps est
donnée par 1’équation de Cottrell (absence de complication cinétique) [6]

i =n.F.C(D/mt)"" (11.7)

i: densité du courant appliquée (A.cm™).

n: nombre d’¢lectrons échangés.

F: constante de Faraday : 96500 C (A.s).

D: coefficient de diffusion (cm’. s™).

C: concentration (mole. cm™).

t: Temps (s).

Le courant décroit d’une facon monotone avec le temps et il est fonction linéaire de 2 Le
coefficient de diffusion D est déduit de la mesure de la pente de la droite. Quand il y a un
phénomene de nucléation et croissance des germes formés, 1’évolution du courant en fonction
du temps dépend du type de phénomene mis en jeu. Les courbes courant-temps présentent la
forme donnée sur la figure I1-6.

La zone 1, correspond a la charge de la double couche et également au temps nécessaire pour
former les germes.

La zone 2, ou le courant croit, correspond a la croissance des germes, donc a 1’augmentation
de la surface active de I’¢électrode.

En étudiant I’évolution du courant en fonction du temps, on peut diagnostiquer le type de
germination qui a lieu. Notons que pour une croissance tridimensionnelle instantanée, le
courant est fonction linéaire de t"? et pour une germination progressive, le courant est fonction
de £,

La zone 3, traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape limitante

pour la réaction de croissance du film déposé.
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cath

max

Figure I1.6: Schéma représentatif de la courbe courant-temps correspondant a la formation
des germes tridimensionnels.
Imax. courant au maximum de la courbe.

tmax: temps correspondant a imax

I1.2.3 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique classiquement employée
pour détailler les mécanismes intervenant dans différents processus €lectrochimiques.
Principe

Cette méthode fait appel aux analogies qui existent, sous certaines conditions de linéarité et de
stabilit¢ du systéme, entre une réaction électrochimique et un circuit électrique équivalent
comportant des résistances et des capacités associ€es, suivant un schéma plus ou moins
complexe qui dépend des différentes étapes intervenant au cours de la réaction. Ce schéma
¢électrique décrit alors le comportement de la chaine électrochimique lorsqu’elle est soumise a

une perturbation temporelle de I’intensité ou du potentiel, de pulsation 2xnf, par I'intermédiaire
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de sa fonction de transfert, un nombre complexe, noté Z (2xnf), qui dépend de la pulsation 2xf.

(Fig. I1.7)

AX f Systeme W AY
électrochimique -
J Réponse

Fonction de transfert Z = AY/AX

Perturbation L

Figure I1. 7: Principe général de la spectroscopie d’impédance €lectrochimique.

Expérimentalement, cette méthode consiste donc a imposer, a une cellule électrochimique,
une tension sinusoidale E de pulsation 2zt (ou un courant sinusoidal 1) et a mesurer le courant
résultant I (ou la tension E). Au cours de cette ¢tude, une perturbation en potentiel a été
utilisée. La fonction de transfert correspond alors au rapport de la tension sur le courant a

chaque fréquence f du potentiel sinusoidal. (Fig. 11.8)

Courant

Point de fonctionnement
/ (Ep, Ip)

—
-

A N
VVV
Al

Réponse

L w
<<1

L7 VAR A

Ep Potentiel
Perturbation
Figure II. 8: Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en
potentiel et sa réponse en courant.
Deux représentations graphiques de la fonction de transfert Z (2nf) sont couramment utilisées.
* L’une, en coordonnées cartésiennes, représente la partie imaginaire - Im Z (2nf) en fonction
de la partie réelle de la fonction de transfert Re Z (2xf). Il s’agit de la représentation dans le

plan de Nyquist.
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* L autre, dans le plan de Bode, représente le logarithme du module de la fonction de transfert
In [Z (2nf)] ainsi que la phase ¢ en fonction du logarithme de la fréquence In (f).

Seule la représentation dans le plan de Nyquist a été utilisée dans notre cas.

L’interprétation des diagrammes permet de déterminer les différents processus qui ont lieu a
I’¢lectrode.

Dans certains cas, notamment lorsque les constantes de temps des étapes €lémentaires sont
mal découplées, il est nécessaire de modéliser I'impédance du systeme électrochimique par
celle d’un circuit électrique équivalent.

Dans le cas de notre cellule, des diagrammes d’impédance a circuit ouvert ont été tracés dans

le domaine allant de S0KHza 10 mHz au moyen d’un Voltalab PGZ 301.

I1.3 Méthodes de caractérisation physico-chimique

I1.3.1 Diffraction des rayons X

Les renseignements les plus précieux sur la structure des cristaux sont fournis par la radio
cristallographie. Les cristaux diffractent en effet les rayons X ayant des longueurs d'onde
autour de 1A, qui sont de l'ordre des distances entre atomes dans les solides. Grace a la
régularit¢ de l'arrangement des atomes dans les cristaux, des interférences constructives se
produisent dans les rayons X diffusés par la matiere et des pics de diffraction apparaissent
dans certaines directions déterminées.

Ces directions sont données par les conditions de Laue, dont on peut déduire la relation de
Bragg [7]:

2dpii .sin 6 = n.A 1.8

Ou A est la longueur d’onde du rayonnement incident, 6 ’angle d’incidence, dyy la distance
entre les plans (hkl) et n un nombre entier positif.

Le principe de cette technique consiste a envoyer un faixeau des rayons X sur I'échantillon et
a enregistrer l'intensité du faisceau des rayons réfléchis par les plans réticulaires de premicre
couche de I’échantillon. Les rayons réfléchis sont en phase et donnent lieu a un pic sur le

diffractogramme enregistré (Fig. 11.9).
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Figure II. 9: Diffraction d’une onde incidente par une famille de plans atomiques d’un
cristal.

De nombreuses techniques d'obtention des spectres de diffraction X sont issues de trois
méthodes, la méthode du cristal tournant, la méthode de Laue, utilisant toute deux un
monocristal, et la méthode Debye -Scherrer de diffraction sur poudre.

I1.3.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans le but de visualiser la morphologie des composés, nous avons utilisé la microscopie
¢lectronique a balayage. C’est une technique d’analyse basée sur I’irradiation d’un échantillon
par un faisceau extrémement fin d’¢électrons incidents qui balayent ligne par ligne la surface
du matériau. Les atomes de la surface ionisés peuvent émettre des €lectrons secondaires de
tres faible énergie. Cette émission est trés influencée par I’angle d’incidence du faisceau
¢lectronique primaire. Les reliefs donnent un signal électronique d’autant plus fort que la
pente est forte, permettant ainsi la formation d’une image de la topographie du matériau
massif. La figure I1.10 représente un schéma général d’un microscope électronique a balayage
qui comporte deux parties distinctes: la colonne a gauche du schéma, 1’écran cathodique a

droite.
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Figure II. 10: Schéma de base d'un microscope ¢€lectronique a balayage.

I1.3.3 Analyseur par fluorescence X en dispersion d’énergie (EDS)

Un spectromeétre est généralement couplé au microscope électronique a balayage. Il permet la
détermination de la nature et de la concentration semi quantitative des ¢léments présents. Les
analyses sont possibles sur des échantillons, petits ou grands, a condition qu’ils puissent étre
introduits dans I’enceinte de la microscopie. Ils peuvent étre massifs ou minces supportant le
vide et le faisceau d'é¢lectrons.

I1.3.4 La spectroscopie ultraviolet-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique de
spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible (400 nm — 750 nm) ou du proche infrarouge

(750 nm -1400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les

molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions
électroniques .Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également
étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide. L'instrument utilis€¢ pour effectuer un

spectre UV-visible est appelé spectrophotometre.
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Figure II. 11: Un spectrometre UV/Visible.

La technique d'analyse est souvent utilisée pour déterminer la concentration d'une entité

chimique en solution, en utilisant la Loi de Beer-Lambert:

I

ou

I/l est la transmittance de la solution (sans unit¢).

A est I’absorbance ou densité optique a une longueur d'onde 4 (sans unité).

& est le coefficient d'extinction molaire (en L. mol -cm™") qui dépend de la longueur d'onde,
de la nature chimique de I'entité et de la température. Cette constante représente une propriété
moléculaire fondamentale dans un solvant donné, a une température et une pression donnée et
s'exprime en M™.cm.

£ (cm) est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a 1'épaisseur
de la cuvette utilisée.

C est la concentration molaire de la solution (en mol. I'").

Les longueurs d'ondes des pics d'absorption peuvent étre corrélées avec les types de liaisons
dans une molécule donnée et sont valides pour déterminer les groupes fonctionnels dans une
molécule.

La nature du solvant, le pH de la solution, la température, les hautes concentrations
¢lectrolytiques, et la présence de substances interférentes peuvent influencer les spectres

d'absorption des composés a analyser.
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Chapitre I11 Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion de Zn-Co

Introduction

Comme on a vu dans le chapitre II, le montage ¢électrochimique mis en ceuvre pour
I’¢laboration des dépots Zn-Co, les conditions de travail et les différentes méthodes et
techniques utilisées pour la caractérisation de ces dépots, ce chapitre sera donc consacré a la
présentation des résultats obtenus et leurs interprétations.
Le comportement électrochimique de nos dépots a été étudié par voltammétrie cyclique.
L’¢évolution du rendement en courant en fonction des potentiels imposés est réalisée
¢galement par voltammeétrie cyclique. La chronoampérométrie a été utilisée pour I’¢laboration
de nos dépots et les courbes chronoampérometriques seront comparées au modele théorique
de nucléation proposé par Scharifker et Hills. Ensuite nous exposons les caractérisations
morphologique de nos codépdts. La derniere partie sera consacrée a 1’étude en milieu chloruré
de la tenue a la corrosion des dépdts élaborés.
II1.1 Etude électrochimique
Pour préparer les alliages zinc-cobalt, plusieurs réactions €¢lectrochimiques peuvent intervenir:
la réduction des espéces zinc, cobalt et celle des protons H'. L’étude cinétique a partir d’une
solution contenant plusieurs especes électroactives est trés complexe. Donc 1’étude globale ne
peut se faire qu’apreés une analyse séparée des especes Zn, Co et ensuit Zn-Co par mise en
ceuvre de la voltammétrie cyclique et la chronoampérométrie.
II1.1.1 Etude par voltampérométrie cyclique
La réduction des ions H' constitue un phénoméne secondaire et inévitable lors du processus
d’¢électrodéposition. Donc il est intéressant de caractériser I’évolution de cette réaction dans
I’¢lectrolyte support (sans les cations métalliques), ce qui nous permet de mettre en évidence
la contribution de ce phénoméne sur I’¢laboration du systéeme Zn-Co. Le comportement
¢lectrochimique du substrat (acier) a été étudié par voltammétrie cyclique (Fig. 11I.1) dans un
bain électrolytique contenant 1M Na,SO4 et 0.4 M H3;BOs, en I’absence des ions métalliques
(Zn"? et Co™). Le voltammogramme est tracé dans un domaine de potentiel allant de 0.2
jusqu’a -1.6V/ECS a une vitesse de balayage vy, = 20 mV/s. On observe une augmentation du
courant a partir de -1 V/ECS. Celle-ci est liée a la réduction des protons selon:
2H +2¢ > H
On note que, contrairement au platine, cette réaction est lente sur I’acier.
Ceci indique la présence d’une réaction concurrente lors de 1’électrodéposition des métaux en
solution aqueuse [1]. On note aussi ’absence totale des courants anodiques, ce qui indique

que la surface de I’acier est inactive.
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Figure III. 1: Voltammogramme cyclique typique de I’acier inoxydable dans une solution

contenant 1M Na,SOy4 et 0.4M H3BOs, pH = 5.4, v, =20 mV/s.

La figure III.2 montre des voltammogrammes cycliques typiques de l'acier inoxydable
immergé, a température ambiante, dans le bain électrolytique contenant seuls des ions Zn*"
(courbe a), Co”" (courbe b) et Zn*"+ Co*" (courbe ¢). Comme le zinc est moins noble que le
cobalt, il se dépose a des potentiels plus négatifs que le cobalt. Par conséquent, le dépdt de Zn
commence a environ -1,2 V, qui est proche du potentiel de codéposition de Zn-Co (environ -
1,2 V). Le dépdt de Co commence & environ - 1,0 V. Les réactions de réduction des ions Zn*"
[2] et de Co*" [3] s’effectuent donc selon:
't +2¢ » 7n (1)
Co™ +2¢ » Co (2)

Le pic cathodique observé a -1.34 V/ ECS dans la courbe (a) est clairement associée a la
réduction des ions Zn*". Le courant augmente rapidement aprés le pic de réduction des
espéces Zn”', cette augmentation est due a la réduction de I’hydrogéne sur les germes de zinc
déposés sur la surface de I’acier [4, 5] :

2H" + 2¢ » H,

Le comportement voltampérométrique de la solution 0,1M CoSO,4 (Courbe b) présente un pic
de réduction situé¢ au -1,14V / ECS. Une augmentation subséquente du courant est observée a
des potentiels plus négatifs en raison de la réaction de dégagement de I'hydrogene. Lorsque le
balayage de potentiel est invers€, un croisement de potentiel associée a la nucléation est

observé a -1.05 V/ ECS.
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Notons que pour I’¢lectrodéposition de cobalt, il a été reporté dans la littérature [3] qu’un

mécanisme a deux étapes a en lieu

Co”"+OH + 1 ¢ » CoOH,q (3)
CoOH+H +1¢ » Co+H,0 (4)
La combinaison de ces deux réactions donne une réaction simple
Co®" +2¢e » Co (5)
a b
40 - 111
11 \
C
1V \
0k A k,, B A— —_— "
1~
7 +2
/ / [Zn**]=0.1M
40 5 [Co™]=0.1M
[C0**]=0.1M +[Zn*?*]=0.1M
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V/ECS)

Figure III. 2: Voltampérogrammes cycliques de ’acier dans un électrolyte contenant 1 M
Na;SO4 et 0,4 H;BO;3 avec: a) 0,1 M ZnSQOy, b) 0,1M CoSOy, ¢) 0,1M ZnSO4 + 0,1M CoSO4
av,=25mV/s et pH=5.4.

Lors du balayage inverse, des pics anodiques situés a -0.87 V et -0.10 V sont observés. Ces
derniers correspondent a la dissolution de zinc et de cobalt métalliques déposés a partir des
bains contenant, respectivement, seuls les ions de Zn*" et Co*", selon les réactions suivantes
[6]:
7n
Co

> 70" + 2¢

2+
» Co

-

+ 2¢

En comparant la dissolution de 1'alliage Zn-Co (courbe c) a celle des métaux individuels Zn et

Co, nous constatons que la zone anodique correspondant a la dissolution de I’alliage est
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comprise entre celles des deux métaux, comme suggéré par Jovic et al. [7], la détection des
pics multiples au cours de l'oxydation ¢électrochimique peut étre attribuée a la dissolution des
différentes phases métalliques. Des résultats similaires ont été rapportés par Vallés et al. [8],
qui ont proposé l'oxydation séquentielle des différentes phases de l'alliage.

Un croisement a été observé dans les trois voltammogrammes. Ces croisements révelent un
processus de nucléation [9].

I1 est intéressant de mentionner que la hauteur du pic anodique de la dissolution de Zn déposé
seul est supérieure a celle de I’alliage Zn- Co codéposé, ce qui signifie que la quantité de Zn
dans l'alliage est inférieure a celle du dépot de zinc seul et donne une indication de la
formation de cobalt dans 1'alliage déposé [10]. 11 est important de noter aussi qu’apres les pics
de dissolution, les courants anodiques relatifs aux Zn, Co et Zn-Co s’annulent, ce qui indique
que les masses déposées lors du balayage cathodique se dissolvent totalement lors du
balayage anodique.

a - Influence de la vitesse de balayage

Il est admis que la voltampérométrie cyclique rend compte des réactions intermédiaires qui
ont lieu a la surface de 1’¢lectrode comme 1’adsorption ou I’apparition des sites de nucléation.
Certains auteurs ont montré que la vitesse de balayage en potentiel (vy) a beaucoup
d’influence aux premiers stades de la formation de la couche électrodéposée (nucléation). De
fait, la densité des sites de nucléation augmente a mesure que v, augmente. Cet effet sur la
densité des sites de nucléation est plus prononcé a pH acide que basique [10].

Pour examiner la cinétique de réduction de zinc, de cobalt et de I’alliage zinc- cobalt, nous
avons réalisé des expériences de voltammétrie cyclique (Fig. 111.3) a des différentes vitesses
de balayage allant de 5 a 50 mV/s dans différents bains ¢électrolytiques a pH= 5.4.

On note que lorsque la vitesse de balayage v, augmente, ’intensité des pics de réduction
cathodique de Zn”" devient de plus en plus grande. Ces pics sont déplacés vers des valeurs de
potentiel plus négatives. De méme dans la zone anodique, les pics d’oxydation de zinc dont
I’intensité augmente avec la vitesse vy et sont décalés vers des potentiels plus positifs. Pour
I’¢lectrolyte de cobalt nous avons représenté des voltammogramme cycliques a des vitesses

de balayage de 5, 10 et 15 mV/s, le méme comportement est observé c'est-a-dire quand la
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vitesse de balayage v augmente, les pics de réduction et d’oxydation deviennent plus intenses.

a 0 [Co?I=0.1M P b

— VS

e 10nMs
1Vs

AV
s

v =15nVs

b

46 44 42 40 08 06 04 146 42 48 04 00 04
RVEYS E(VECS

[Zn®']= 0.1M C
2 | [Co™]=0.1M \
— M_,__———A
o} e S |
— - L =
=
° Ll
é ! Bain B
= / < 5mv/s
o= 4k / fr—]10) mV /S
’ 15mV/S
L/ HZOmV/S
50 mV/S
-6 |
Il A Il A Il A Il A Il A Il A Il
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E(V/ECS)

Figure III. 3: Courbes de voltammétrie cyclique lors de I’électrodéposition du Zn(a), Co (b)

et d’alliage Zn-Co de bain B (c) pour différentes vitesses de balayage.

Les variations de la densité de courant du pic cathodique i, et de son potentiel E,
représentées, respectivement, en fonction de v'’ et de log v pour la réduction de Zn*" et Co**

sont données sur la figure II1.4. Pour la déposition de zinc et de cobalt nous observons que le
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potentiel du pic cathodique (E,.) varie linéairement avec le logarithme de la vitesse de
balayage et montre des pentes positives. De méme la densité de courant du pic cathodique
(1pc) varie linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage et donne une droite qui
passe par I’origine [11]. Ceci indique clairement que la cinétique de la réaction de déposition
de zinc et de cobalt est contrdlée par la diffusion [12, 13] conformément a la relations

suivante:
ipe = - 0.299A 0?02 D oy 2Cox v (1L 1)

ou: A, D, C, a, n, v représentent, respectivement, la surface de 1’¢lectrode, le coefficient de
diffusion, la concentration de I’espéce qui diffuse, le coefficient de transfert électronique, le
nombre d’¢électrons échangés et la vitesse de balayage.

Par ailleurs, On constate que plus la vitesse de balayage imposé est importante, plus la densité
du courant de réduction des ions Zn*" et Co”" est importante aussi. Oskam et al. [14], et
Huizar et al. [15] ont également observé ce phénomene d’évolution de la densité du courant
de réduction en fonction de Vb]/ 2 dans le cas de I¢lectrodéposition du Cu sur n-S/TiN et du

Co sur Au.

.
e
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Figure III. 4: Variation de i,. en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage (V]/ 2

) et
de E,. en fonction du logarithme de la vitesse de balayage log(v) pour I’électrodéposition de

Zn (a et b) et de Co (c et d) sur ’acier inoxydable.

b- Influence du potentiel de déposition

Pour étudier I’effet du potentiel cathodique sur la cinétique d’¢lectrodéposition du zinc 0.1M,
du cobalt 0.1M et des alliages zinc-cobalt obtenus a partir des bains A, B, C et D, nous avons
effectué une série de mesures voltampérométriques a pH = 5.4 sur un substrat en acier
inoxydable avec une vitesse de balayage de 20 mV/s. Les limites de potentiels cathodiques
varient entre -1.3 jusqu’a -1.45 V/ECS .Les courbes correspondantes sont présentées sur les
figures 111.5 et I11.6.

Dans la figure (III. 5.a) relatif a 1’¢lectrolyte de zinc, un seul pic anodique a été observé pour
tous les potentiels appliqués, ce qui pourrait étre expliqué par l'oxydation des dépots de zinc
déja déposés lors du balayage cathodique. Dans tous les cas, les pics anodiques sont
légerement décalés vers les potentiels positifs de -0.9 V a -0.8 V et la densité de courant
anodique et cathodique augmentent avec 1’augmentation de la valeur du potentiel limite.
Méme observation pour le bain de cobalt (Fig. III.5.b) un seul pic anodique a été observé
autour de -0.14 V et tous les pics anodiques de ’oxydation de cobalt déposé sont décalés vers
les potentiels positifs de -0.14 a -0.05 V et la densité de courant augmente également avec la

limite de potentiel cathodique.

62



Chapitre I11 Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion de Zn-Co

4t |GF=01M ®)
2+
2l
1t
—~ & O
& OF
g 8
L <
-1t < 2} —E, ~13V
E = —E, —13V
= 2 = E, =14V
4t —F, =14V
3
HF
_4' n 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 I 1 n 1 n 1 n 1 n
46 14 42 10 48 06 04 146 42 408 04 00 04

Figure I1I. 5: Voltammogrammes cycliques des dépdts de Zn seul (a) et de Co seul (b) sur

I’acier inoxydable a différents potentiels cathodiques limites.

D’apres la figure II1.6, Au cours du balayage cathodique, on enregistre un petit pic de
réduction de cobalt au voisinage de -0.83 V/ECS, et aussi une augmentation brutale du
courant a partir de -1.2 V/ECS ce qui peut s’expliquer par I’augmentation de la décharge des
ions de Zn*" couplé avec I’évolution d’hydrogéne.

on observe que le processus anodique de la voltammétrie des dépdts d’alliages Zn-Co dépend
fortement du potentiel limite qui influe évidemment sur la composition élémentaire du dépot
et Pintensité des pics augmente lorsque le potentiel cathodique limite diminue de -1.3 V
jusqu’a -1.45 V. Gomez et Valles [16,17] ont observé sur une ¢électrode en carbone vitreux,
dans une solution acide chlorure de Zn-Co, des pics d'oxydation uniquement associ€s a la
formation des phases a haute teneur en zinc, apparue lorsque le potentiel limite n'a été que
modérément négative, mais quand le potentiel appliqué était plus négatif, il apparait plusieurs
pics d'oxydation associés avec des phases plus riches en cobalt. Des résultats similaires ont
¢té obtenus apres €lectrodéposition des alliages Zn-CO sur une électrode en acier AISI 1018
[18]; un dépot riche en Zn a été obtenu lorsque la limite en potentiel cathodique est moins
négative, alors qu’a des valeurs plus négatives un taux élevé en cobalt a été obtenu dans le
dépot. Bien que, Gomez et Valles [16,17], et Trejo et al. [18] ont constaté que la teneur en
zinc a augment€ a des potentiels plus négatifs et la réduction de cobalt a été fortement inhibée

sur un substrat d’acier.
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Le mécanisme de dépdt €lectrolytique anormal de I’alliage Zn-Co n’est toujours pas clair; le
mod¢ele de formation d'hydroxyde [19-23] prédit la formation anormale des alliages Zn-Co
lorsque le dégagement I'hydrogene se produit. En conséquence, comme le potentiel limite est
plus cathodique, la réaction de I'hydrogene est favorisée, et 1'apparition des pics d'oxydation

associés a des phases de l'alliage Zn-Co a été observe.
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Figure III. 6: Voltammogrammes cycliques des dépots de I’alliage Zn-Co obtenu a partir des

bains A, B, C et D sur I’acier inoxydable a différents potentiels cathodiques limites.
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¢ - Rendement en courant

Les revétements ¢€lectrolytiques de zinc sur un substrat en acier sont considérés comme un
moyen principal de protection contre la corrosion de l'acier. Récemment, I'intérét des alliages
Zn-Co a augment¢ en raison de leurs meilleures propriétés mécaniques et a la corrosion par
rapport aux revétements de zinc seul [24]. Les alliages de Zn-Co ont également été utilisés
pour remplacer le cadmium dans de nombreuses applications [25]. Les propriétés et les
caractéristiques de ces alliages dépendent a la fois de la densité de courant et le rapport de Co
et de zinc dans le film électrodéposés.

Nous avons fait des balayages cathodiques jusqu’aux différents potentiels cathodique limites
choisis, suivis des balayages anodiques. Les quantités d’¢lectricités anodique et cathodique
sont mesurées par I’intégrale des courbes anodiques et cathodiques correspondantes.

Le rendement en courant de la réaction de déposition est obtenu en effectuant le rapport entre
la charge du pic de dissolution Qa et la charge du pic de déposition Qc. Ce rendement en

courant R est calculé suivant la relation [26] :

Re (%) = 2, 100 (III 2)
Qc

Les valeurs de ces rendements en fonction du potentiel limite cathodique lors de

I’¢lectrodéposition des alliages Zn-Co dans les différents bains sont regroupées dans le

tableau suivant.

Tableau III. 1: Valeurs du rendement en courant pour le Zn et les alliages

Zn-Co

R(%)
E (V/ECS) Zn (0.1M) Bain(A) Bain(B) Bain(C) Bain(D)
-1.30 20.07 14.89 32.77 24.12 29.69
-1.35 29.80 30.12 38.85 29.11 31.53
-1.40 37.08 32.18 42.14 29.88 31.86
-1.45 37.37 44.8 49.24 28.78 34.44
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Figure III. 7: Organigramme représentant la variation du rendement R, en courant pour le Zn

et les alliages Zn-Co, obtenue a partir des bains A, B, C et D.

A partir des résultats obtenus, nous observons que le rendement augmente avec
I’augmentation en valeur absolue du potentiel limite cathodique dans tous les bains. Le
rendement dans le cas du bain B est supérieur a ceux obtenus dans les autres bains. Nous
remarquons qu'a -1450 mV, le rendement est le plus élevé. Il est fort probable qu’a ce
potentiel une précipitation d’oxydes ou d’hydroxydes liée au dégagement d’hydrogene
intervienne suite a une augmentation du pH au niveau de I’¢lectrode [27]. Il est important de
noter que les valeurs de rendement en courant sont limitées par le pH de la solution
électrolytique, ce qui explique les faibles valeurs de nos rendements en courant comparables
avec celles citées dans la littérature. J.L.Ortiz-Aparicio et al [27] constatent que le rendement
en courant diminue avec l'augmentation de la concentration de cobalt, passant de 90% avec du
zinc seul a environ 67% quand la concentration de cobalt était de 0,025 M dans un milieu
alcalin. J. B. Bajat et al.[28] trouvent des valeurs de rendement pour 1'¢lectrodéposition de ces
dépots de l'ordre 75 et 40% dans les bains sulfatés et chlorurés, respectivement a des
concentrations €levés en cobalt.

En se basant sur 1’évaluation du rendement, nous allons dans la suite du travail, élaborer, et

¢tudier la tenue a la corrosion des codépots obtenus en mode potentiostatique a un potentiel de
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-1,35V/ECS pendant 15 min. De méme pour étudier I’effet de 1’additif nous allons également

opter pour le bain B ou le rendement d’¢lectrodéposition est relativement €levé.

II1.1.2.Chronoampérométrie

a - Courbes courant-temps

La chronoampérométrie est une technique qui révele des informations trés intéressantes sur
les premiers instants du dépdt sur le substrat qui détermine ensuite la croissance des étapes
ultérieures.

Nous avons jugé intéressant de savoir le type de nucléation, pour cela le processus de
nucléation du zinc, cobalt et zinc-cobalt sur une ¢électrode en acier inoxydable a été analysé
par l'utilisation des courbes courant-temps.

La figure III.8 présente une série des transitoires i= f(t) obtenus a différentes valeurs du
potentiel cathodique appliqué. Les courbes obtenues montrent des allures similaires. En effet
au début de chaque courbe, i1l y a une diminution du courant qui correspond a la charge de la
double couche [29] et donc la formation des premiers germes sur les sites actifs de la surface.
En suite, le courant augmente jusqu’ a atteindre un maximum in,x pendant un temps tyax suite
a l’augmentation du nombre des germes, puis il diminue pour atteindre le courant limite
indiquant la réponse d’un systéme ¢électrochimique sous contrdle diffusionnel linéaire. Les
mémes allures sont observées par plusieurs auteurs qui ont étudi¢ 1’électrodéposition des
métaux tel que le cuivre sur une surface métallique [30, 31].

Ces auteurs suggerent que I’augmentation du courant observée peut tre expliquée par la
formation des premiers cristaux (phénomene de nucléation). Le courant diminue rapidement
au moment ou des zones de diffusion sont développées. Ces zones demeurent responsables de
I’étape suivante ou un régime de diffusion pur s’établit. 11 est admis que si le potentiel imposé
est important alors le phénomene de nucléation des germes sur le substrat est rapide. Cela
implique que 1’accélération des phénomenes d’électrocristallisation est favorisée de plus en
plus que les potentiels imposés sont suffisamment cathodiques. Ceci est une réponse typique
du courant transitoire d’un processus ¢lectrochimique de nucléation et de croissance (3D)
sous controle diffusionnel [32, 33].

Il est important de noter que le courant atteint son maximum plus rapidement dans les alliages
que dans le zinc et le cobalt seuls. Ceci signifie que ’augmentation de la proportion du cobalt
dans D’alliage agit sur la vitesse de nucléation en augmentant I’apport des espéces vers les

sites actifs [34]. Ce comportement est observeé seulement dans les alliages.
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i(mA/cm?)

Figure III. 8: Courbes courant-temps lors de 1’¢lectrodéposition de zinc seul, de cobalt seul

sur I’acier inoxydable a différents potentiels appliqués.
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Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion de Zn-Co
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Figure I1I. 9: Courbes courant-temps lors de 1’¢lectrodéposition des alliages Zn-Co obtenus a

partir des bains A, B, C et D sur I’acier inoxydable a différents potentiels appliqués.

Le tableau III. 2 rassemble les valeurs des potentiels imposés, les valeurs maximales im.x des

courants transitoires et temps tmax au bout duquel ces courants sont atteints pour le Zn, le Co

et les alliages Zn-Co.

Les résultats obtenus montrent qu’en augmentant le potentiel appliqué, le courant de transition

Imax augmente mais le temps de transition diminue. Cela implique que 1’accélération des

phénomenes d’¢€lectrocristallisation est favorisée de plus en plus que les potentiels imposés

sont suffisamment cathodiques. Ceci est une réponse typique du courant transitoire d’un
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processus ¢électrochimique de nucléation et de croissance (3D) sous contrdle diffusionnel

[35,33].

Le tableau III. 2: Valeurs des potentiels imposés, des courants imax €t des temps tmax pour le

Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion de Zn-Co

Zn, le Co et les alliages Zn-Co.

Systéme E (mV/ECS) tmax (5) -imax (MA/cm’)
Zn -1325 11.83 3.48
-1350 9.13 4.01
-1375 7.6 4.44
-1400 3.84 5.11
Co -1220 1251 3.49
-1222 7.22 3.52
-1225 6.97 3.81
-1227 5.61 4.51
-1230 3.37 4.36
Bain A -1323 13.24 3.28
-1325 10.51 3.34
-1327 8.79 3.39
-1329 9.42 3.50
-1330 5.60 3.48
Bain B -1323 5.62 3.62
-1325 4.91 3.72
-1327 5.16 3.70
-1329 5.16 3.98
-1330 4.70 4.02
Bain C -1323 4.24 3.79
-1325 3.98 3.82
-1327 371 3.88
-1329 4.02 4.13
-1330 2.63 4.09
Bain D -1323 4.83 4.24
-1325 3.21 4.24
-1327 2.94 4.31
-1329 1.87 4.64
-1330 1.82 4.59
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Dans la partie suivante, nous examinerons le type de nucléation par 1’utilisation du modele
mathématique de Schritker-Hills et en le comparant avec les résultats expérimentaux relatifs a

nos dépots.

b-Etude de nucléation et croissance par D’utilisation des transitoires de
courant

Afin de savoir le type de nucléation, il est commode de mette les €équations des transitoires i(t)
sous une forme adimensionnelle, données précédemment (équations 1.12 et 1.10, chapitre I),
selon le modele de Scharitker-Hills.

pour une nucléation instantanée :

(/imax)” = 1.9542(t/tmax ) { 1-exp[-1.2564 (t/tmax)]} I3

et pour une nucléation progressive :

(V/imax)” = 1.2254(t/tmax ) { 1-exp[-2.3367 (t/tmax)*]}° 1114

Les mécanismes proposé€s pour expliquer les procédés d’électrodéposition dépendent des
conditions expérimentales comme la concentration d'especes ¢électroactives, le potentiel, le
matériau d'électrode, la méthode de préparation, le pH et la composition du bain (additifs,
ligands, ...). Les processus de la croissance 3D sont les plus signalés, mais dans certaines
conditions expérimentales, les processus de croissance 2D ont été également observés et les
transitions parfois d’un processus a l'autre ont été rapportées. Par exemple, Miranda-
Hernandez et Gonzalez [36] ont rapporté la transition d’un processus 3D a 2D pour une
surtension ¢levée dans le cas d'é¢lectrodéposition d'argent dans un milieu d'ammonium.

La figure I11.10 montre des exemples caractéristiques de transitoires normalisées des courbes
expérimentales et des courbes théoriques correspondant a des nucléations instantanée et
progressive. En comparant les différentes courbes, il est clair que le zinc et les alliages Zn-Co
adoptent une nucléation instantanée. Il est admis que lors d’une nucléation instantanée, la
vitesse de croissance augmente avec le temps mais le nombre de sites actifs reste égal a sa
valeur initiale [37]. Cela confirme ici que la surface de notre ¢lectrode est plus rapidement
couverte. Ce qui peut vouloir dire que la surtension cathodique qui augmente, agit sur

I’accroissement des germes déja déposés.
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La figure I1I.10 montre ¢galement que toutes les courbes expérimentales divergentes des
courbes théoriques a partir des valeurs de t/tn.> 3. Cette déviation a été observée par
plusieurs auteurs lors de la nucléation de Zn et ses alliages et elle a été expliquée par
I’existence de réaction concurrente de dégagement d’hydrogene [38, 39].

Les transitoires pour les dépots sont en excellent accord avec le modéle de nucléation

instantanée suivie d’une croissance tridimensionnelle (3D) contrdlée par la diffusion.

(i/i,,,,)°
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Figure III. 10: Transitoires du courant normalisés (i/imax) 2 en fonction de (t/tmax) lors de
I”¢lectrodéposition du zinc seul, de cobalt seul et des alliages Zn-Co obtenus a partir des bains

A, B, C et D sur Pacier a différents potentiels appliqués.

II1.2 Caractérisations physico-chimiques des codépots

II1.2.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Nous avons réalisée des dépdts pendant 15 minutes a partir des bains A, B et D dont le pH est
¢gal a 5.4 sur un substrat d’acier inoxydable. La caractérisation morphologique des dépdts
par MEB, a été réalisée dans le laboratoire de Microscopie Electronique a balayage de

[’université de Sétif-1.
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Figure III. 11: Micrographies des dépots obtenus a partir de zinc seul et des bains A, B et D

sur un substrat en aciers inoxydable.

Le dépot de zinc seul montre des cristaux de forme indéfinie. La morphologie relative a
I’échantillon obtenu a partir du bain A montre une structure poreuse avec des grains de forme
pyramidale.

En présence de cobalt 0,1 M (bain B), un changement notable a ¢té observé dans la
morphologie du dépot avec une taille des grains décroissante, le dépot étant compact,
présentant une structure sphérique. Cette structure est en accord avec les résultats rapportés
par Alcala et al. [40], et Karwas Hepel [41] pour les €lectrolytes acide-chloruré et C. J. Lan et
al. [42] pour 1'¢lectrolyte alcalin. Une teneur €élevée en cobalt provoque le grossissement des
grains (bain D). Il est postulé qu’une concentration, plus élevée de cobalt, entraine la
formation de grandes cristallites discretes. De telles cristallites sont attribuées a la croissance
rapide des grains et agglomération sur les sites de nucléation [43,44]

II1.2.2 Analyse élémentaire par Energie Dispersive de rayons X (EDX)
L’analyse ¢élémentaire par EDX des éléments métalliques constituant les dépodts élaborés a été
effectuée a I’aide d’un spectrometre couplé au microscope électronique a balayage. La figure
II1.12 montre des spectres EDX des quatre échantillons obtenus a partir des bains A, B, C et
D.

L’analyse de la composition des dépots par EDX montre que les échantillons présentent un
pourcentage ¢levé en zinc et un faible pourcentage en cobalt (Tableau III. 3). Cette
composition peut étre expliquée par une codéposition anormale qui confirme 1’hypothése de
Brenner. On observe que le pourcentage de cobalt dans le dépot augmente avec

I'augmentation de la concentration de Co®" dans I'¢lectrolyte. On note aussi que I’oxygéne
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marque sa présence dans ces dépots avec des faibles pourcentages. L’incorporation de

I’oxygene dans les dépdts est probablement expliquée par la formation d'une couche

Electrodéposition, caractérisation et tenue a la corrosion de Zn-Co

d'hydroxyde de zinc. Zn(OH); suite a 'augmentation du pH a l'interface

Tableau III. 3: Pourcentages massiques de zinc, de cobalt, de soufre et d’oxygene dans les

dépots analysés.

Zn (%) Co (%) 0 (%) S (%)

Bain A 72.95 2.60 20.95 3.52

Bain B 64.80 15.90 16.40 2.85

Bain C 64.85 28.10 6.95 0.065

Bain D 68.70 18 12.23 1.060
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pectres d’analyse EDX des échantillons A, B, C et D.
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La composition de cobalt dans les dépdts Zn-Co analysé par EDX par rapport a la
concentration des jons Co®" dans I'¢lectrolyte est portée sur la Figure III. 13. On constate que
la quantité de cobalt dans le dépot augmente avec 'augmentation de la concentration de Co”"
jusqu’a 0.2M dans I'¢lectrolyte mais la teneur en cobalt dans les dépdts restent toujours

inférieures a la ligne de composition de référence (CRL), définie selon [45] par:
CRL =[Co*"]/ ([Co™] + [Zn*"])

ot [Co*] et [Zn**] sont les concentrations de cobalt et de zinc dans les ¢lectrolytes.
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Figure III. 13: Teneur en Co dans les dépdts d'alliage Zn-Co en fonction de

la concentration de Co>" dans I'électrolyte.

II1.3 Tenue a la corrosion en milieu chlorure des alliages Zn-Co
II1.3.1 Etude électrochimique

a-Variation du potentiel de corrosion E,,, en fonction de temps

La complexité du processus de corrosion peut étre mise simplement en évidence par la mesure
du potentiel d'¢lectrode. Un suivi de I'évolution du potentiel d'un échantillon, en fonction du
temps d'immersion, refléte les changements qui peuvent se produire sur I'¢lectrode (formation,

détachement de produits de corrosion...). La variation du potentiel indique que 1'évolution du
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systeme au cours du temps est permanente et met en €vidence le caractére instable de ce
systeme.

L'eftet de la composition du bain de déposition sur la tenue a la corrosion des dépots Zn-Co
contenant différentes teneurs en cobalt a été déterminé en suivant la variation du potentiel a
circuit ouvert Eocp, (ou potentiel de corrosion E.,) avec le temps d'immersion des
échantillons dans une solution de NaCl a 3.5% sous I’atmosphére ambiante (Fig. I11. 14) . Le
potentiel E.. de l'acier nu est de -0,38 V/ECS. Les potentiels des alliages Zn-Co sont plus
négatifs que celui de l'acier, indiquant que les alliages Zn-Co offrent une protection par
anodes sacrificielles. L’alliage Zn-Co déposé a partir du bain A est riche en Zn et donc la
valeur de son potentiel Eqor (-0,98V) est proche de celle de zinc (-1,050 V). Les potentiels
Ecorr des alliages Zn-Co ¢laborés a partir des bains B, C et D, se situent entre les potentiels
Ecorr de zinc et de I’acier. Nous remarquons que ces potentiels sont de plus en plus positifs et
s’approche de celui du cobalt, ce qui signifié¢ que la teneur de cobalt augmente dans 1’alliage

et conduit a son anoblissement.
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Figure I1I. 14: Evolution du potentiel E., de 1’acier, de Zn et des dépdts obtenus a partir des

bains A, B, C et D en fonction du temps d’immersion dans une solution NaCl 3,5%.
La figure suivante montre les valeurs du potentiel de corrosion pour les différents dépots, ces

valeurs sont prélevées au cours de I'immersion pendant 3 heures des échantillons sous

atmosphere ambiante dans une solution de NaCl 3.5 %.
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Figure II1. 15: Evolution du potentiel E..r de I’acier et des dépots obtenus a partir des bains
A, B, Cet D des dépots en fonction du temps d’immersion dans le milieu NaCl 3,5% pendant

3 heures.

Un suivi du potentiel en fonction du temps donne une premiere indication sur le
comportement des revétements en cours de corrosion. Les valeurs initiales de Ecor sont liées a
la composition des alliages Zn-Co. Ces alliages Zn-Co présentent des valeurs de plus en plus
¢levés lorsque le taux de Co augmente dans le dépdt Zn-Co. L’accroissement lent de Ecorr
pour chaque revétement Zn-Co au cours de temps est associ¢ a une dissolution de la phase

riche en zinc conduisant a un anoblissement progressive de I’alliage.

b - Courbes potentiodynamiques

Le tracé de la courbe courant- tension permet souvent d'obtenir une vue d'ensemble du
processus de corrosion d'une ¢électrode dans un milieu donné. Les courbes
potentiodynamiques obtenues apres une heure d’immersion dans une solution de NaCl 3.5%
et relatives aux échantillons d’acier, cobalt, zinc et des alliages Zn-Co sont regroupées dans la
figure III. 16. La polarisation est appliquée a partir d'une valeur de potentiel cathodique de -1

V/ECS jusqu’a un potentiel anodique +1V/ECS, avec une vitesse de balayage fixée 4 2 mVs™.
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Figure III. 16: Courbes potentiodynamiques relatives a I’acier, au dépdt de Zn et des
différents dépdts obtenus a partir des bains A, B, C, D dans un milieu de NaCl 3.5% apres

lheure d’immersion.

L’examen de la figure montre que la courbe de polarisation relative a I’acier est différente par
rapport a celles de zinc et des dépots Zn-Co. En effet ’absence de pic d’oxydation indique
que la surface de I’acier se recouvre d’une couche passive d’oxyde. Les tracés obtenus pour le
dépot de zinc et les dépodts zinc-cobalt sont similaires et peuvent étre subdivisées en quatre
parties, la premiere correspond a un état d’immunité de matériau, la deuxieme partie, ou on
observe un pic qui indique un processus d’oxydation du métal, la troisieme partie correspond
a I’¢étape de passivation ou se forme un film d’oxyde ou un hydroxyde en surface. La dernicre
zone correspond a la rupture du film formé par le phénomene de piqiration

On note que les courbes potentiodynamiques montrent un déplacement du potentiel de
piqlration Eiq vers des valeurs plus positives lorsque la concentration en ion Co”" augmente,
ce qui indique un ¢largissement du domaine de passivité et une amélioration de la résistance a
la corrosion par piqire [46].

Boshkov et al.[47] ont utilisé¢ la technique de diffraction des rayons X (DRX) pour
caractériser les produits de corrosion de Zn-Co (1-5 %. de Co en poids) formés dans une

solution de NaCl 5% aérée apres immersion des dépots pendant 6 jours. Leur résultat a mis en
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évidence la présence de I’hydroxychlorure de zinc (HCZ) Zns(OH)sCLH,O comme produit de
corrosion du dépot Zn-Co. Le produit de corrosion HCZ n’existe pas dans le revétement de
Zn seul. Ces auteurs ont attribué la résistance a la corrosion des revétements Zn-Co a ce
compos¢ comme produit de corrosion ayant un produit de solubilité faible. Un autre composé
qui est I’hydroxycarbonate de zinc (Zns(CO3;)(OH)sH,O) [48] a également ¢té identifié
comme un produit de corrosion du zinc dans des environnements contenant du CO», tels que

l'eau pure saturée d'air et dans un environnement marin [49].

¢ - Courbes de polarisation de Tafel

Des courbes de polarisation ont été effectuées autour d’Ecorr de chaque dépot afin de vérifier
si la résistance a la corrosion était affectée par la teneur en cobalt lors de 1’élaboration des
dépots d’alliages Zn-Co. Les testes ont été réalisés sur des dépdts Zn-Co élaborés avec
différentes concentrations de cobalt. Les courbes de polarisation ont été enregistrées avec une
vitesse de balayage de 2 mV.s". Les courbes de Tafel obtenues sont présentées sur la figure
II1.17. Le potentiel de corrosion Ec,r et la densité du courant de corrosion i, 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.
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Figure IIlI. 17: Droites de Tafel obtenues pour I’acier, zinc et différents dépots obtenus a

partir des bains A, B, C et D dans un milieu NaCl 3.5% apres 1 heure d’immersion.
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Le tableau III. 4 rassemble les potentiels de corrosion, Ec., les densités de courant de
corrosion ier €t les résistances de polarisation R, correspondant a I’acier, au zinc et aux
dépots Zn-Co apres immersion dans uns solution de NaCl 3.5% pendant une heure. Ces
parametres ont €té estimés a partir de D’intersection des droites de Tafel anodique et

cathodique.

Tableau III. 4: Valeurs de Ecor, 1eorr €t de R, correspondant a I’acier, au zinc et aux dépots

Zn-Co.

Ecorr (mMV/ECS) | Rp (ohm.em’) | iq, (nA/cm’) e (um/an)
acier -300 482 53.50 625.7
Zn 0.1IM | -1030 24 880 10.38+10°
Bain A -1030 161 211 1.3*10°
Bain B -800 427 28.5 333.1
Bain C -780 190 80 934.4
Bain D =770 292.5 52 608.3

A la lumicre des résultats du tableau III. 4, on remarque que la résistance a la corrosion
augmente avec ’augmentation de la concentration de cobalt dans les bains de déposition. Des
résultats similaires ont été observés par. Tao et al. Lors de leurs études sur les propriétés des
dépots ¢€lectrolytiques de cuivre [50].

Aussi, on note que la densit¢ de courant de corrosion diminue progressivement avec
l'augmentation du rapport [Co>"]/ [Zn**]. La valeur la plus faible du icr (la valeur la plus
¢levée de Rp) ou de la diminution d’épaisseur e est observée pour I’alliage Zn-Co déposé a
partir de la solution avec un rapport ((Co>"]/ [Zn**]) = 1(bain B).

LichuSina et al.[S1] ont montré que I'augmentation de pourcentage de Co (15 - 18%) conduit a
des revétements Zn-Co ayant une résistance a la corrosion environ trois fois plus €élevé que

les revétements a faible teneur en cobalt (1- 3%).

d- Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

Dans le but de mieux comprendre I’effet de la concentration de cobalt sur le phénomene de
corrosion, une ¢tude par spectroscopie d’impédance a été effectuée sur différents dépots

¢laborés a partir des bains A, B, C et D en milieu chloruré NaCl 3.5%. Les diagrammes de
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Nyquist tracés dans le domaine de fréquence de 50 KHz a 10 mHz aprés une heure
d’immersion des échantillons sont présentés sur la figure III. 18.

L’analyse des spectres d'impédance des dépdts Zn-Co, présentent des allures similaires, et
montre que ceci présente une forme semi-circulaire, caractéristiques d’un processus de
transfert de charge. Dans chaque cas, on observe la présence d’une seule boucle traduisant la
capacité de la double couche C,4. en parallele avec une résistance de transfert de charge Ry.
Notons que le diametre de ces boucles capacitives représentant la Ry augmente avec la
concentration des ions Co*" dans le bain (voir spectres insérés correspondant aux échantillons
des bains A, C et D). Cette observation montre bien que I’ajout de cobalt dans les bains de

déposition a permis d’améliorer la résistance a la corrosion des dépots de Zn-Co.
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Figure III. 18: Diagrammes de Nyquist des différents dépots tracés a Ecor aprés immersion

pendant 1 heure dans une solution NaCl 3.5%.

La résistance de transfert de charge R:; de I'échantillon obtenu a partir du bain B est
considérablement plus élevée que celle des autres revétements (voir le tableau III. 5),
traduisant ainsi sa résistance a la corrosion qui est significativement élevée. Ce résultat est en
bon accord avec ceux obtenus a partir des courbes E.or (temps) (Fig. 111.14), la polarisation

potentiodynamique (Fig. II1.16) et les droites de Tafel (Fig. I11.17).
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La résistance de polarisation R, englobant la résistance Ry et la résistance de diffusion Ry est
évaluée a partir de ces diagrammes. L’ensemble des valeurs de Ry, résistance de I’électrolyte

(R¢) ainsi que celles de la capacité C de la double couche est présenté dans le tableau I11.5.

Tableau III. 5: Valeurs de la résistance de polarisation R, de la capacité C de la double

couche et R¢ obtenues a partir des diagrammes d’impédance des différents dépdts.

Acier 7Zn 0.1 A B C D
Ra (imp) Q.cm” | 30.50 47.18 31.25 11.44 18.78 49.32
R, (imp) Q.cm” | 4.355%10° | 133.7 167.20 6.59%10° | 583.40 | 498
C (imp) pF/em” | 130.0 211.7 19.03*10° | 193.1 172.3 4.47%10°

Des résultats rapportés par Neto et al. [52] ont montré que I’échantillon Zn-18Co présentait
une résistance de polarisation R, la plus élevée dans une solution NaCl 5% que celles des

revétements Zn-1Co, Zn-7Co et Zn-10 Co.

d - Evolution de Rp au cours du temps d’immersion

Pour confirmer ces résultats, nous avons jugé tres utile d’évaluer la résistance a la corrosion
de chaque échantillon pour des temps d’immersion de 4 heures. Pour cela, nous présentons les
valeurs de R, déterminées a partir des courbes de Tafel en fonction du temps d’immersion.
D’apres la figure III. 19, nous observons que la résistance de polarisation R, diminue pour
I’acier inoxydable, le zinc et I’échantillon du bain A au cours de la premiere heure
d’immersion, puis elle se stabilise pour I’ensemble des échantillons jusqu’a 3 heures
d’immersion. Cette évolution de R, indique probablement une attaque du zinc et de ’acier qui
est ralenti au cours du temps. On note que ’augmentation de R, relative a I’acier et au zinc au
cours de la derniére heure est attribuée, respectivement, a la formation d’une couche de
passivité et a la présence des produits de corrosion de Zn, tel que I'hydroxychlorure de zinc
Zns(OH)3Cl, en surface [53].

Il est important de signaler également que 1’échantillon du bain B présente une résistance de
polarisation stable (avec le temps) est plus grande que celles des échantillons de zinc, A et C

et donc une résistance a la corrosion plus grande au cours du temps d’immersion.
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Figure I1I. 19: Evolution de la résistance de polarisation pour I’acier, Zn et les dépots Zn-Co

au cours de I’'immersion dans une solution NaCl 3.5%.

I11.3.2 Analyse de la surface des dépots aprés immersion par MEB

Les morphologies de surface de zinc et les alliages Zn-Co déposés sur I’acier inoxydable ont
¢té examinés par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) aprés les essais de polarisation
potentiodynamique suivis d’une heure d'immersion dans une solution de NaCl 3,5%. Les

photos MEB obtenues sont présentées dans Figure I1I. 20.
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Figure II1.20: Photos MEB de zinc seul et des revétements obtenus a partir des bains A et B dans

une solution de NaCl 3,5%.

Il apparait que la surface de Zn est recouverte avec des produits de corrosion blancs, principalement
I’hydroxychlorure de zinc monohydraté Zns(OH)sC,,H,O [52, 54]. Cette surface présente des
dommages sous forme de piqires et fissures irrégulicres. La surface des dépdts d'alliage Zn-Co est
caractérisée par une structure de forme granulaire. Celle du dépot obtenu a partir du bain B ([Co>"] /
[Zn®"] = 1) est plus compacte et moins poreuse, possédant des grains plus petits et de forme
sphérique par comparaison a la surface de 1I’échantillon A ayant des gros grains et non-uniforme et
une surface poreuse. Chu et al. [S5] ont signalé, par microscopie MET sur le dépot Zn-Co a teneur
¢levée en cobalt (64% en poids), I’obtention d'un alliage dense, homogene et nanocristallin. Sur la
base des résultats morphologique, le dépot obtenu a partir du bain B qui présente une surface
constituée de grains fins conduit a la formation d’un film protecteur uniforme et stable qui garantit

une meilleure résistance a la corrosion.
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Conclusion

Il est clair que les revétements Zn-Co déposés a partir des divers bains ont des structures et des
porosités différentes qui, affectent la résistance a la corrosion de ces alliages. Par conséquent, il peut
étre conclu que la composition du bain a un effet considérable sur les caractéristiques des dépots,
tels que la taille, la forme et la distribution des cristallites, homogénéité du dépot, ainsi que le
comportement vis a vis de la corrosion de ces dépots. En accord avec les résultats de la littérature
[51, 52] et d’apres les résultats obtenus dans ce chapitre, nous concluons que 1’échantillon obtenu a
partir du bain B présente une meilleure résistance a la corrosion. Pour cette raison, cet échantillon a
¢té sélectionné pour étudier son comportement en présence de 1’additif (citrate) dans la suite de

notre travail.
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Chapitre [V Effet de I’additif sur I’¢lectrodéposition et la tenue a la corrosion de Zn-Co

Introduction

Dans la pratique moderne, lors de I’¢lectrodéposition des métaux et d’alliages, il est
bien connu que I’introduction de petites quantités de substances organiques dans le bain
d’¢électrolyse conduit a des changements plus ou moins importants sur le dépot €laboré. La
quantité requise de ces agents organiques est relativement faible et leur action est souvent
spécifique pour un bain donné. Donc l'efficacité du procédé d'électrodéposition et les
caractéristiques du dépdt de Zn-Co peuvent étre améliorées en utilisant des additifs tels que
les citrates de sodium Na3;C¢HsO; dans le bain d’¢€lectrolyte. Ici, nous rapportons le
comportement a la corrosion des films Zn-Co en fonction de la présence des citrates comme
additif et du pH pour avoir une meilleure idée sur les performances du systéme d'alliage Zn-
Co.
IV.1 Analyse par spectroscopie UV-visible
IV.1 1 Effet de 1a concentration des citrates sur la formation des complexes
La figure (IV.1) montre les spectres UV-vis enregistrés dans la gamme de longueur d'onde
entre 400 et 700 nm d’une solution dilué de 10 fois a partir d’une solution équimolaire 0.1M
en Zn”" et Co”" contenant Cnaseit = 0.1 et 0.2 M a pH = 5,6 ([Co® "]/ [Zn* ]) = 1.
En absence des citrates, nous observons un pic au voisinage de 500 nm et un épaulement a
460 nm. Un léger décalage du pic d'absorption autour de 512 nm a été observé pour les
complexes des citrates, par rapport a la solution sans citrate. Ce décalage peut étre attribué au
fait que les ions Zn®" et Co®" pourraient étre complexés par les groupements carboxyles des
citrates (C¢HsO7”) selon 1’échange avec des ligands [1, 2]. Notons que 1’absorption de ces
complexes augmente avec I’augmentation de la concentration des citrates, ce qui indique que
l'espéce de zinc formée présentait généralement une photoabsorption ¢levée a haute
concentration en additif.
Des résultats similaires ont été rapportés par Survila et al. [3] pour les alliages Sn-Co dans des
bains des citrates dans des conditions similaires. Szczygiet et al. [4] ont également étudié
I’effet des citrates de sodium comme agent complexant sur le dépot d’alliage Zn-Co dans un
bain de sulfates en utilisant une méme concentration de 0.1M en Zn*" et Co® ([Co*™! / [Zn*"]
= 1) et une concentration de 0.1M en Na3;CsHsO5. Ils ont observé que la quantité des ligands
utilisée était probablement insuffisante pour complexer I'ensemble des ions Zn>" dans la

solution.
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Figure IV. 1: Spectres UV-vis de la solution diluée 10 fois contenant les ions Zn*" et Co*"
([C02+] / [Zn2+] =1) en fonction de la concentration des citrates: Cnascit= 0 M, 0,1 M et 0,2 M
apHS5.6.

IV.1.2 Effet de pH sur la formation des complexes

L’effet du pH sur la formation des complexes d'ions de cobalt et de zinc a également été
¢tudié. La figure IV.2 représente les spectres UV-vis du bain B2 a différentes valeurs du pH
allant de 1,5 a 5,6. Les spectres présentent des pics larges centrés auteur de 510 nm. On
observe que la solution de pH = 1,5 exempte des citrates présente une photo absorption faible.
L’absorbance des complexes formés a été¢ augmentée quand le pH de la solution aqueuse a été
porté¢ de 1,5 a 4 en présence de I’additif. Il est important de noter que les absorbances des
solutions de Zn-Co- citrate a pH 1,5 et 3,1 sont proches et sont plus grande que celle de la
solution sans citrate, indiquant que de petites quantités de complexes [ZnHacit]™ et [ZnHcit]
ont été formées, respectivement. Ces résultats sont en accord avec le diagramme de la
spéciation des espéces de zinc (Chap. I, Fig.11). Alors que pour le cobalt, ces valeurs de pH
correspondent a la prédominance de complexe [CoHcit] selon le diagramme de spéciation
pour cet élément (Chap. I, Fig. 12). En raison de son activité optique faible [2], I'absorbance
de ce complexe n'a pas changé¢ de manicre significative. A un pH de 5,6, un pic intense est
observé, ce qui indique une absorbance ¢levée c'est-a-dire une concentration élevée en
especes complexées qui se forment. L'analyse des diagrammes de spéciation de cobalt et de

zinc révele que lorsque le pH de la solution est de 5,6, essentiellement deux especes en grande
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concentration [Zn (cit)2]4' [5] et [Co (cit)] " [6] prédominent. Par conséquent, le pH de 5,6 a été

choisi pour les expériences suivantes.
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Figure 1V.2: Spectres UV-vis des solutions diluées 10 fois pour le bain B2 (Cgijyrare= 0.2M) a
différents pH.

IV.2 Etude par voie électrochimique du dépot Zn-Co

a - Voltampérométrie cyclique

Pour comprendre l'effet de 1'additif sur la cinétique ainsi que sur le mécanisme de formation
de lalliage Zn-Co, des expériences de voltampérométrie cyclique (Fig. IV.3) ont été
effectuées a I’ambiante sur un substrat d’acier inoxydable immergé dans des bains contenant
la méme concentration molaire de Zn®" et Co®" (0,1 M), dans lesquels la concentration en
citrates a été doublée de 0,1 a 0,2 M a un pH constant de 5,6. D’apres cette figure, il est clair
que I’ajout des citrates influe remarquablement sur le mécanisme et la cinétique de déposition
de I’alliage Zn-Co. En effet, la présence des citrates entraine une diminution des densités du
courant des pics cathodiques et anodiques indiquant que le processus de déposition est devenu
plus lent que celui du dépdt sans additif. Pendant le balayage cathodique, des changements
significatifs sont observés, en particulier pour Iespéce Zn’". La densité de courant
d'¢lectrodéposition et la réaction de dégagement d’hydrogene (HER) dépendent fortement de
la concentration des citrates NaszCit. Quand la concentration de Na3;Cit augmente dans la
solution, le pic de réduction de zinc se déplace vers des potentiels plus cathodiques. Ce

déplacement peut étre attribué¢, comme déja mentionné, a l'effet de complexation des ions
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Zn®" et I'adsorption des citrates. En outre, la densité de courant liée & la réaction de
dégagement d'’hydrogene, observée autour -1,4 V, diminue avec [’augmentation de la
concentration de I’additif. L’adsorption des complexes sur la surface de I'¢lectrode retarde le
mouvement des ions du Zn®" et Co”". Il a été rapporté [6], en plus de l'effet inhibiteur du
complexe [Zn (cit),]*, que dans une solution contenant un excés de citrate (0,2 M) a pH 6,2,
les espéces [Co(cit),]* sont électrochimiquement inactives et réduites 4 un potentiel plus
négatif que le complexe [Co(cit)]". Par conséquent, la suppression des pics anodiques indique
que les complexes de Zn et Co inhibent la réduction des ions de Zn*" et de Co*". Il est
important de souligner que la décharge simultanée de différents ions sur la cathode n’est pas
un processus simple, et il peut étre influencé par plusieurs facteurs, tels que la surface du
substrat, la densité de courant ou le potentiel appliqué, ainsi que I'évolution de la structure et
l'activité de chaque cation métallique dans le double couche.

Au cours du balayage anodique, en l'absence des citrates, quatre pics d'oxydation I, 11, III et
IV sont clairement observés dans le domaine de potentiel de -1,1 a -0,5 V/ ECS. Comme
suggéré par Trejo et al. [7] et Gomez et al. [8], la présence de multiples pics anodiques de
l'alliage peut étre attribuée a la dissolution des différentes phases intermédiaires de Zn-Co
formées au cours du processus d’¢lectrodéposition. Ces pics anodiques sont situés entre les
potentiels d'oxydation du zinc seul (-0.92V) et de cobalt seul (-0.15V). En présence de 0,1 M
NajCit, les pics liés a 1'oxydation des phases Zn-Co sont nettement inférieurs. Cependant, en
présence de 0,2 M NasCit, ces pics sont invisibles. Ce comportement peut étre expliqué par un
effet d'inhibition de l'additif sur le dépot d’alliage Zn-Co en bloquant certains sites actifs
disponibles pour le dépot.
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Figure IV. 3: Voltammogrammes cycliques tracés a une vitesse de balayage v,= 5SmV.s
obtenus a partir des bains: BO ([Nascit] = OM.), B1 ([Nascit] = 0,1M),) Et B2 ([Nascit] = 0,2
M), pH = 5,6.

b - Effet de 1a vitesse de rotation

Pour ¢étudier l'effet de la vitesse de rotation de 1'¢lectrode a disque tournante(EDT) en acier
inoxydable sur le processus de dépdt électrolytique de zinc et de cobalt, une série de
voltampérogrammes a été enregistrée dans le domaine cathodique -0.6 jusqu’a -1,6 V/ECS.
L’¢électrolyte est une solution équimolaire (0.1M) en ions Zn>" et Co”” exempte ou contenant
des citrates (0,1, 0,2 M).

D’apres la figure 1V.4, les courbes densités de courant -potentiel pour I’ensemble des
solutions présentent deux plateaux avec différentes valeurs des densités de courant limite 1,
le plateau dont la valeur iy est petite est affecté a la réduction des ions Co”" et le plateau dont
la valeur i est grande est attribué a la réduction de Zn*". On remarque que i, correspondant a
la réduction des ions Zn*" augmente, pour I’ensemble des solutions, avec la vitesse de rotation
o de I’électrode. Par ailleurs, 11 , relatif a la réduction des ions C02+, augmente avec ® en
absence de I’additif mais il n’évolue pas en présence de ce dernier ajouté a des concentrations
0.1 et 0.2 M. En tragant les valeurs de la densit¢ de courant des plateaux mesurée a des

potentiels de -1,3 V/ECS pour le zinc (Fig. IV. 5 a) et de -1 V /ECS pour le cobalt
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(Fig. IV. 5b), respectivement en fonction de la ®" 2, une relation linéaire bien définie indique
un processus controlé par un phénomene de diffusion au cours de la formation du dépdt et qui

vérifi€ la relation de Levich [9] donnée par:

[=0.62nFAD? @y

Ou I est le courant de Levich (mA), n est le nombre d'¢lectrons transférés dans la réaction de
réduction, F est la constante de Faraday (C / mol), A est la surface de I'¢lectrode (cm?), D est
le coefficient de diffusion (cm®/ s),  est la vitesse de rotation angulaire de I'électrode (rad /

s), v est la viscosité cinématique (cm?/ s), C est la concentration d’électrolyte (mol /cm’).
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Figure IV. 4: Courbes de voltammétrie tracées a une vitesse vy, = 10 mV.s™ sur des électrodes
tournantes en acier dans les bains BO (Cnascit = OM), B1 (Cnascit = 0,1 M), B2 (Cnazeit = 0,2 M)
apHS5,6.
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Sur la figure IV.5, nous avons représenté la variation de la densité de courant limite i au
. \ r . : 2+ 2+
niveau des plateaux correspondant a la réduction des ions Zn~ et Co” de chaque

voltampérogramme de la figure 1V .4, en fonction de la racine carrée de la vitesse de rotation

o'? de I’électrode.

2

o .. , . . 1 .
La densité de courant limite de réduction augmente linéairement avec ® ~, ce qui montre que

le processus de réduction est limité par la diffusion.
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Figure IV. 5: Variations de la densité de courant limite i en fonction de ®'? obtenus a des
potentiels de -1.3 V/ECS pour la réduction du Zn (Fig. IV.5a) et -1 V/ECS pour la réduction
du Co (Fig. IV.5b).
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On note que ces droites ne passent pas par l'origine, indiquant qu’un contrdle mixte (diffusion,
transfert de charge) pourrait avoir lieu [10]. Les coefficients de diffusion, D, des especes au
cours du processus de réduction, calculées a partir de la pente de ces droites en fonction de la
concentration d’additif Nascit, sont rassemblés dans le tableau suivant.

Tableau IV. 1: Valeurs des coefficients de diffusion D des espéces Zn”" et Co”" dans les

bains BO, B1 et B2 a pH = 5,6.

Bain Dzm: (cm”. s7) | Dzmps (em”s™) | Deozs (cm”. s) | Deoas (em’. s7)
[11] [12]

B0 1.48. 107 7.5.10° 1.13.107 1.62.10°

B1 1.30. 107 1.6. 107

B2 1.107 0.34. 107

Les valeurs de Dzp,+ et Doy obtenues dans la solution exempte d’additif sont en bon accord
avec les valeurs rapportées récemment dans la littérature [11, 12] pour ces especes. En
comparaison avec les valeurs des coefficients Dzp+ et Dcoa+ obtenus a partir de la solution

sans additif, celles obtenues a partir des solutions contenant I’additif sont plus petites.

¢ - Courbes courant-temps

Le processus de nucléation du dépot Zn-Co sur I’¢électrode de I’acier a été analysé par
I’exploitation des courbes courant-temps. Tous les dépdts Zn-Co ¢élaborés en absence ou en
présence de D’additif, ont été obtenus sur un substrat en acier inoxydable en mode
potentiostatique a -1.35 V/ECS pendant 15 minutes. Dans le but de montrer les
caractéristiques du processus d’électrodéposition durant les premiers instants, la figure IV.6
montre les transitoires 1 (t) obtenus au cours des 60 premieres secondes. Ces courbes montrent
des allures similaires. Chacune des courbes débute par un courant capacitif provenant de la
charge de la double couche et également de la formation des premiers germes sur des sites de
nucléation, puis les transitoires résultants sont caractérisés par une augmentation rapide de la
densit¢ de courant en des temps trés courts c’est a dire le courant croit du fait de

I’augmentation du nombre des germes et la croissance individuelle de chaque germe
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(formation d'une nouvelle phase), suivie d'une diminution du courant, di a la diffusion
planaire sur I'électrode. L’allure de ces courbes est une réponse typique du courant transitoire
d’un processus ¢lectrochimique de nucléation-croissance sous controle diffusionnel [13]. Ce
qui démontre que le transport des espéces électroactives Zn>* et Co®" vers les sites actifs est
cinétiquement controlé par le transport de masse d'ions métalliques a la surface de 1'¢lectrode
[14]. On note que les courbes tracées en présence de 1’additif organique présentent des
densités de courant plus petites que celle de la courbe sans additif. Ce résultat est en bon
accord avec celui de la dissolution anodique des dépdts (Fig. 1V. 3). Cet effet montre
clairement I’influence de cette espéce sur la cinétique de déposition de I’alliage Zn-Co qui se
manifeste par la diminution de la vitesse de déposition des films. Ceci est une conséquence
des phénomenes de complexation par les citrates lors de leur ajout dans les bains de

déposition.

B2

B1

B0

0 10 20 30 40 50 60
t(s)

Figure IV. 6: Courbes transitoires (i-t) obtenues a -1,35 V pour les dépots Zn-Co obtenus a

partir des bains B0, B1 et B2.

Afin d’avoir une idée sur les épaisseurs e de nos dépdts obtenus pendant 15 minutes, une
estimation a ¢été faite en appliquant la relation de Faraday et en considérant que le film
obtenus a partir du bain B1 est compact et se compose de zinc uniquement (la teneur en Co

est négligeable)
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e=(A.it)/n.F. p)

Ou e est I’épaisseur du film, A et p sont respectivement, la masse atomique du zinc (65.38
g/mol) et sa masse volumique (7.14 g/cm’), i est la densité de courant mesurée pour le dépot
obtenu pendant t=15 min (-4 mA), n et F sont, respectivement le nombre d’électrons échangés
et le nombre de Faraday (96485 C/mol).

Le calcul fournit une valeur de I’épaisseur e de I’ordre de 7 pum, qui est trés proche de celle

obtenue pour le méme alliage (¢ = 10 um) par Swathirajan et al. [15].

IV. 3 Caractérisations des dépots de Zn-Co
a - Caractérisation structurale

Les échantillons BO, B1 et B2 ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX).au
laboratoire de Physique de I'université¢ de Seétif. Les expériences ont été réalisées sur un
diffractometre Brucker D8 Siemens sur un goniometre 6 /20. Le rayonnement est produit par

une anticathode de cuivre CuKal (A = 1,54060 A).
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Figure IV. 7: Spectres de diffraction des rayons X des dépots d'alliage Zn-Co obtenus a
différentes concentrations d’additif: (a) Cnascit = 0 M, (b) Cnaseit = 0,1 M, (¢) Cnazeit = 0,2 M
pH=35.6.
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La figure IV.7 représente les diffractogrammes correspondant aux échantillons d’alliages de
Zn-Co avec et sans additif. L’ensemble des spectres indique la présence de quatre pics qui
sont li¢ aux réflexions des alliages Zn-Co riches en zinc de différentes structures, au zinc et au
cobalt. Ces pics situés a 2 © = 42.85, 44.54, 64.78 et a 82.07° correspondent respectivement
aux réflexions (531) de la phase monoclinique CoZn;; (fichier PDF N°00-004-083), (002) de
cobalt hexagonal seul (fichier PDF N°00-001-1254), (651) de la phase cubique CosZn;; et la
réflexion (112) de zinc hexagonal seul [16]. Notre indexation est en parfait accord avec celle
de Rashwan et al. [17] qui ont élaboré un dépdt de Zn-Co a partir d’une solution équimolaire
en sulfate de Zn et de Co contenant I’acide aminé C,HsNO, (glycine) comme additif. Il est
intéressant de noter que le pic (531) est le plus intense, ce qui indique que la phase CoZn;; est
majoritaire dans le dépot Zn-Co. De méme on observe que ’ajout des citrates a 0.1M entraine
une augmentation de 1’intensité des pics et par suite de la teneur de toutes les phases présentes
dans le dépot.

Les paramétres de diffraction des rayons X relatifs aux dépdts Zn-Co obtenus a partir des

bains B0, B1 et B2 sont représentés dans le tableau I'V. 2.

Tableau IV. 2: Paramétres dérivés et composition de diffractogrammes de RX des dépots

obtenues a partir des bains B0, B1 et B2.

20 d (A°) | Relative | B hkl | phase | structure a(A° |b(A°) | c(A°)
intensité

42.85 | 2.11009 | 100 0.3963 (531) | CoZny; monoclinique | 13.30 7.535 4.992

44.54 | 2.03415 | 35.30 0.2952 (002) | Co hexagonale 2.506 2.506 4.069

64.78 | 1.43907 | 13.34 0.3936 (651) | CosZny; | cubique 11.27 11.27 11.27

82.07 | 1.17321 | 27.72 0.3600 (112) | Zn hexagonale 2.665 2.665 4.950
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b - Morphologie des dépots

Les images MEB des dépots Zn —Co sur I’acier inoxydable sont présentées sur la figure I'V.8.
Ces images ont ¢été réalis€ées par un microscope ¢lectronique a balayage de type Jéol 7001,
Field Emission Scanning Electron Microscope, a I’Université de Sétif. En l'absence des
citrates (bain B0), la surface du dépdt présente une structure inhomogene avec des grains
sphériques de différentes tailles, la surface parait moins dense et inégale. La présence des
trous peuvent résulter de la réaction de dégagement d’hydrogene qui accompagne souvent le
processus d’¢lectrodéposition dans les solutions aqueuses [18]

Le dépdt obtenu en présence de 1’additif a une concentration C= 0,1 M, a savoir le bain B1,
présente une structure granulaire réguliere continue, uniforme, assez dense et recouvre
presque la totalité de la surface du substrat. Cette qualité de dépot confirme le rdle de citrate
comme agent de mise a niveau pour la codéposition de Zn-Co. Cette molécule organique de
haut poids moléculaire est adsorbé préférentiecllement sur les sites actifs précisément ceux de
zinc. 11 égalise la vitesse de croissance dans les cristaux et contribue a un alliage plus fin et
¢galement une structure plus réguliere. A une concentration élevée C= 0,2 M (bain B2), la
morphologie de dépdt a un aspect pelucheux due probablement a une plus grande adsorption

des citrates conduisant a un blocage des sites actifs sur la surface du substrat [19, 20].
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A
¥
: o A n & ; ’
X 1,000 11 0KV IEI 4] 103  —— 10pm  JEOL-DAC 12/8/2014
X 1,500 12.0kV SEI  SEM WD 8.2mm 10:50:28

10pm  JEOL-DAC 12/8/2014
X 1,500 12.0kV SEI SEM WD 8.2mm 10:42:08

Figure IV. 8: Images MEB obtenus a partir des bains BO(C= 0.M), B1(C= 0.1M), et B2 (C=
0.2M) a un pH = 5,6.

IV4 Effet du pH en présence de DPadditif sur le processus
d’électrodéposition

a - Etude par voltampérométrie linéaire

La figure IV.9 montre une série des courbes de polarisation cathodique tracée a une vitesse de
balayage v, de 5 mV/s dans un domaine de potentiel allant de -0.4 a -1.5 V/ECS pour
différent valeurs de pH (1.5, 3.1, 4 et 5.6), dans le bain B2.

L’ajout des citrates NazCit provoque des modifications importantes dans les
voltammogrammes. On observe une diminution de la densité de courant cathodique liée aux
réactions de réduction du zinc et du cobalt et des protons H quand le pH augmente.

Egalement un pic a -1.05 V/ECS attribué a la réduction de Zn se déplace vers les potentiels
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plus cathodiques. Ces modifications sont liées a la complexation et 1'adsorption des especes
complexées de Zn>" et de Co”" sur la surface d’électrode, créant ainsi des surtensions dans le
processus de dépot d'alliage [21]. L’effet bloquant ou inhibiteur des citrates sur les dépots de
Zn et de Co est mis en évidence a un pH plus élevé de 5.6. Le complexe dominant [Zn (cit),]*
qui porte une charge négative €levé est connu par son inactivité électrochimique[22]. La
densité¢ de courant d’hydrogene, qui diminue lorsque le pH augmente, est influencée par des
protons dans le cas des faibles valeurs de pH et en ions hydroxyde dans le cas des valeurs de

pH plus élevées [23].
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Figue IV. 9: Courbes de polarisation cathodique des dépots Zn-Co obtenus a partir du bain

B2 sur un substrat d’acier inoxydable a différents pH et a vi= SmV/s.

IV.S Tenue a la corrosion des dépots Zn-Co obtenus en présence des
citrates

Pour évaluer la résistance a la corrosion des dépots Zn-Co en présence des citrates dans un
milieu corrosif NaCl 3.5 %, nous avons réalisé des mesures ¢lectrochimiques telles que le
potentiel en circuit ouvert (Epco) ou potentiel de corrosion, la polarisation potentiodynamique,

les courbes de Tafel et 'impédance ¢lectrochimique.
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a - Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps

La résistance a la corrosion des dépdts Zn-Co obtenus a partir des différentes concentrations
en citrates est évaluée dans une solution de NaCl 3,5% (Fig. IV.10). Le potentiel en circuit
ouvert Epco de l'acier inoxydable qui est de -0,48 V/ECS est plus positif que ceux des alliages
Zn-Co obtenus soit en absence ou en présence des citrates, ce qui indique que les revétements
Zn-Co sont suggérés d’étre des dépots sacrificiels, pour fournir une protection cathodique du
substrat d'acier [24]. Le potentiel de corrosion du dépdt Zn-Co en présence des citrates (B1)
est plus noble que ceux des dépdts Zn-Co en présence d’un exces (B2) et en absence (B0) des
citrates. Le potentiel Epco de Zn-Co déposé a partir de bain B1 prend une valeur plus noble
que celle du dépdt obtenu a partir du bain B2 contenant un exces de citrate (0,2 M), ce qui
signifie que le dépdt obtenu en présence de 0,1 M NasCit offre une bonne protection au

substrat d’acier inoxydable.
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Figure I'V. 10: Courbes Epco - t des dépdts obtenus a partir des bains B0, B1 et B2, dans une
solution de NaCl 3,5 %.

b - Evolution des potentiels de piqures et de repassivation

La figure IV.11 représente les courbes de voltammétrie cyclique tracés a une vitesse de 10
mV/s des dépots Zn-Co obtenus a partir des bains B0, B1 et B2 et traités dans une solution de
NaCl 3,5%. La courbe de I’acier est considérée comme une référence. Les courbes montrent
un comportement passif-transpassive peut étre clairement observé pour tous les échantillons.

La courbe relative au revétement Zn-Co obtenu a partir du bain B1 montre une large zone de
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passivation. Alors que, cette zone devient plus étroite dans le cas des revétements issus des
bains B0 et B2, indiquant que la résistance a la corrosion par piqiires de 1'échantillon de bain
B1 est meilleure que celles obtenues a partir de bains BO et B2. Apreés la passivité, la
corrosion par piqires se produit. Le potentiel a partir duquel la densité de courant augmente
fortement (début de l'hystérésis) est connu comme un potentiel de piqiration Ey, et le
potentiel auquel cette boucle se termine au cours du balayage inverse est le potentiel de
repassivation Ey,. Pour E, = E,, 1l y a une petite tendance a l'apparition des piqires.

Dans notre cas, puisque le potentiel de repassivation E;, est plus négatif que le potentiel de
piqlration E,p,, la tendance pour une corrosion par piqlres est plus grande. Le processus de
corrosion des dépdts BO, B1 et B2 dans ce cas, est caractérisé par les parametres cinétiques
tels que les densités de courant critique icrii, Passive ipass, les potentiels de piqlration E,, et de
repassivation E,. Ces parametres obtenus a partir de la figure ci-dessous, sont rassemblés

dans le tableau IV. 3.
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Figure IV. 11: Courbes potentiodynamiques des revétements Zn-Co dans une solution de

NaCl 3,5 %.
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Tableau IV. 3: Parametres cinétiques de corrosion dans une solution de NaCl 3,5 % pour les

Effet de I’additif sur I’¢lectrodéposition et la tenue a la corrosion de Zn-Co

dépots Zn-Co obtenus a partir des bains B0, B1 et B2.

Bain icrit ipass Epp EI'P EPP-E"P
(mA/cmz) (mA/cmz) (V/ECS) (V/ECS) (V/ECS)

Acier inox. | 1.15 0 -0.50 0.02 0.52

BO 12.80 1.5 0.42 -0.17 0.59

B1 6.80 0 0.32 0.13 0.19

B2 12.5 2 0.48 -0.03 0.51

En comparaison de la valeur de (E,, — Ep) relative au revétement déposé dans le bain B1 avec
celles des revétements déposés dans les bains BO et B2, il apparait que le B1 présente une
valeur nettement plus petite que celles de BO et B2, et donc une résistance relativement élevée

a la corrosion par piqlration.

¢ - Courbes de Tafel et impédance électrochimique

La figure IV. 12 montre les courbes de Tafel correspondant a l'influence de I’additif sur la
tenue a la corrosion en milieu chloruré des dépots Zn-Co. L’ensemble des paramétres icor,
Ecorr, I’épaisseur corrodée e et la résistance de polarisation R, est rassemblé dans le tableau

IV. 4.
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Figure IV. 12: Tracé des courbes de Tafel dans une solution de NaCl 3,5% pour les

revétements obtenus a partir des bains B0, B1 et B2.
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Effet de I’additif sur I’¢lectrodéposition et la tenue a la corrosion de Zn-Co

Tableau IV. 4: Parameétres Ecor, lcor, taux de corrosion et R, des revétements Zn-Co obtenus

a partir des bains B0, B1 et B2 et testés dans une solution de NaCl 3,5.%.

Bain Ecorr (V/ECS) | icorr(pA.cm™) | Ry(Q.cm”) | taux (um/an) | R (k Q.cm’)
B0 -0.89 988 9.93 11.55%10° 1.04

Bl -0.750 30.62 338.64 358.1 2.8

B2 -0.853 53.24 309.71 622 2.5

L’examen des valeurs du tableau montre que 1’échantillon obtenu a partir du bain B1 présente
un potentiel Ecor plus noble et une densité de courant i, plus faible que ceux des
échantillons des bains BO et B2. Ceci montre que cet échantillon posséde une meilleure
résistance a la corrosion généralisée en milieu chloruré. Cette résistance est probablement li¢e
a une diminution de la taille des grains du dépot.

L’¢étude par spectroscopie d’impédance a été effectuée dans une solution de NaCl 3.5% sur les
dépots Zn-Co élaborés a partir des bains BO, B1 et B2. La figure IV. 13 représente les
diagrammes de Nyquist tracés aux potentiels a circuit ouvert dans une solution de NaCl 3.5%.
L’examen de la figure montre que le diamétre de la boucle capacitive qui caractérise la
résistance de transfert de charge (Ry) de I’échantillon B1 est plus grande (voir le tableau 1V.4)
que ceux des échantillons BO et B2, ce qui est en bon accord avec les valeurs de icor €t R;

obtenues a partir des droites de Tafel.
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Figure IV. 13: Diagrammes de Nyquist obtenus dans une solution de NaCl 3,5 % pour les
dépots des bains B0, B1 et B2

Conclusion

Le dépot ¢lectrolytique a partir d'une solution contenant des citrates de sodium (Na;CsHs07) a
été réalisé. L’effet de la concentration de 1’additif ainsi que le pH de la solution sur le
processus d'¢lectrodéposition, les propriétés des dépdts Zn-Co et leur résistance a la corrosion
a ét¢ examingé. Basé sur les résultats de I’'UV-vis, la concentration des complexes de Zn et de
Co augmente avec l'augmentation de la concentration des citrates et le pH dans 1’¢lectrolyte.
Dans une solution contenant un exceés de citrate (0,2 M) a pH ¢levé de 5,6, les especes
prédominantes [Co(cit)] et [Zn(cit),]* sont électrochimiquement inactives et réduites a des
potentiels beaucoup plus négatifs. La densité de courant de réduction des différentes especes
varie linéairement avec la vitesse de rotation de 1’¢lectrode, ce qui indique que le processus de
dépot des ions Zn’" et Co®™ a lieu sous contrle diffusionnel. De I'étude
chronoampérométrique, les résultats montrent que la concentration de I’additif dans le bain
d’¢lectrolyte influence de maniére significative la morphologie des dépdts de Zn-Co. Un
dépot dense, homogene possédant une granulométrie fine a été obtenu a partir du bain
contenant une faible concentration (C na3cie= 0.1M). La protection par les revétements Zn-Co

contre la corrosion de I’acier inoxydable est considérée comme une protection par anode
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sacrificielle. Ce résultat est conclu a partir des valeurs de E.r plus négatives que celle de
l'acier inoxydable dans NaCl 3.5%. Le revétement Zn-Co ¢élaboré dans un bain contenant 0,1
M de citrates présente une meilleure résistance a la corrosion par rapport a celles obtenues a la

fois en absence et en présence de I’additif a 0,2 M.
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Conclusion général

L’objectif principal de ce travail est 1’élaboration par électrodéposition sur un acier
inoxydable des alliages Zn-Co a partir d’un bain contenant une concentration 0,1 M de ZnSO4
et différentes concentrations en CoSO4. L’¢tude du comportement ¢lectrochimique des
codépots €laborés a partir des bains A, B, C et D ainsi que 1’é¢tude de leur comportement en
corrosion dans une solution agressive NaCl 3,5% ont permis de dégager les conclusions
suivantes:

» L’étude de la cinétique d’électrodéposition de Zn, Co et Zn-Co a permis d’étudier
I’effet de certains paramétres sur le mécanisme et le rendement de la réaction
¢lectrochimique (concentration des ions, gamme de potentiel, vitesse de balayage). Les
résultats montrent en particulier, que 1’¢lectrodéposition de 1’alliage Zn-Co est controlée
par la diffusion des ions Zn*" et Co”"

» Le rendement maximal est obtenu pour le dépdt du bain B et le processus de
nucléation est instantané et suivi d’une croissance tridimensionnelle (3D) sous controle
diffusionnel.

» La caractérisation morphologique menée par MEB indique une différence notable dans
la forme et la taille des grains des dépots élaborés, indiquant que la concentration de Co*"
dans le bain d’¢lectrolyte influe de facon significative sur la morphologie des alliages Zn-
Co.

» Le dépot Zn-Co obtenu a partir du bain B a montré une meilleure résistance vis-a-vis
de la corrosion en milieu NaCl 3.5%. En effet, cet échantillon présente un potentiel Eco
plus noble, une densité i plus faible, un potentiel Ey;q plus élevé et une résistance de
polarisation R, plus grande que ceux des échantillons A, C et D. Les propriétés de ce dépot
sont liées a son homogénéité et sa compacité.

» L’ajout de l’additif dans les bains a causé des changements remarquables sur le
processus d’électrodéposition de 1’alliage Zn-Co. En effet, I’¢lectrodéposition des films de
Zn-Co est caractérisée par une diminution des densités du courant sur les courbes
voltammétriques et chronoampérometriques. Cet effet indique que I’ajout des additifs a
réduit la cinétique de déposition des films par les phénoménes d’adsorption et de

complexation par les citrates.
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» L’examen de la morphologie montre que 1’ajout des citrates & une concentration de
0.1M a permis d’obtenir un dépot d’une surface dense et dont la taille des grains est tres
petite.

» La résistance a la corrosion des dépdts de Zn-Co préparés en présence d’additif a été
caractérisée a 1’aide des courbe de polarisation et par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique. Ces méthodes ont révélé que 1’ajout des citrates a une concentration de
0.1M (bain B1) a amélioré remarquablement les propriétés "anticorrosion" du dépdt, ceci

est traduit par une diminution de la vitesse de corrosion, un anoblissement du potentiel de

corrosion et une augmentation de sa résistance de polarisation.
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Electrodeposition and corrosion behaviour of
Zn—Co coating produced from a sulphate bath

F. Azizi and A. Kahoul*

The present work investigates the elecirodeposition of Zn and Zn-Co alloys from a sulphate bath
on stainless steel substrate using cyclic voltammetry and transient current methods. Corrosion

behaviour of Zn and Zn-Co alloy coatings in 3.5 wi-% NaCl

solution was studied using

polentiodynamic polarisation, open circuit potential, Tafel plots and electrochemical impedance
spectroscopy. The results showed that the corrosion resistance of the deposits was highily
influenced by the composition and morphology of the coatings. This resistance increases with
the increase of the [Co™ [Zn®*] ratio in the solution.

Keywords: Fleclodeposition: Zine—cobalt afiey: Coated slamless seal; Conosion resistance

Introduction

Corrosion properties of stainless steels (58s) have heen
studied by many authors They are known for their
good corrosion resistance in many corrosive enviran-
ments, bul in the presence of chloride jons, they are sus-
woptible to localised corrosion.’ Equipment used in
these environments, such as in the desalination industry
and cooling systems using seawater as coolant sulfor
severely from cormosion owing to the presence of the
highly ageressive chlorid: ions. These jons have the ability
of destroying oxide films which may protect metals and
alloys. For that reason, §8s are often additionally coated
when used in chloride enviropment.

Coatings of Zn alloys with ather metals {Ni, Co and
Fe} have recently been uttracting interest hecause of
their high corrosion resistance compared to pun: zinc
coatings” Furthermore, other properties such as ductility,
weldability, hardness, and paintability are also improved.
Recently, the zinc electiopluting process has been
improved by addition of other metallic ions to the zinc
bath. The steel plated from the new baths has better cor.
rosion resistance than plated steel obtuined from pure
zinc baths. Furthermore, a higher amount of Co in a
Z0-Co alloy could provide a barrier type of protection,
Due to their properiies, Zn-Co alloys are exicnsively
used for replacement of zine on fasteners, appliance and
bicycle parts, some hand tools, us well as furniture,
plumbing, and window hardware.® Due 10 environmenta]
and health considerutions, sulphate clectra lytes contain-
ing Zn and Co have been proposed as potential candi-
dales to replace highly toxic. carcinogenic and high-cost
cadmium electrolytes® ‘The electrodeposition of Zo-Con
alloys from aqueous plating haths is a co-deposition of
the anomalous type s characterised by Brenner® where
the less noble component, #inc, deposits preferably with
respect to the more noble cobalt, Bucause of tlis fact,
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the cobalt content in the zinc—coball alloys produced
from agueous plating haths is usually low. The clectrode-
position of Zu-Co alloys with a controlled morphology
and composition has been mvestigated with regard 1o
their observed improved corrusion resistance. Although
there arc numerous publications regarding Zn-Co alloy
with low Co content,”™? there has not been much work
reported on Zn—Co alloys with higher Co content {Co
= 10 wt-%) that could offer a betier corrosion protection.
In the industrial plating process, the Co content of usually
less thun 1 w1-% is associated with the presenee of com-
mercial additives as complexing agents in the plating
baths. On the other hand, Zu—Co deposits with a Co
content higher than 1 wi-% have been obtained from
lahoratory plating elecirolytes free of udditives and their
decorative appearance and corosion resistance were
different from those of the Zn-1Co coaling obtained
from a bath conmining additives.'® Neto or af !! have
studicd the corrosion behaviour in 0.1 M NaCl of Zn-
[Co coating obtained on steel from a plating bath con-
taining Starzinc® as additive and £n-7Co, Zn-10Co
und Zn-18Co coatings obtained from the same plating
bath without additive. They found that the Zn-18Co
couting exhibited the best corrosion resistance due 1o
the higher Ca content leading to an ennoblement of the
deposit. The pluling baths used in the present study
were free of additives since the aim of the work was 0
investigate only the influence of different cobalt to zine
ratios in the bath,

The present work focuses on ZnCo co-deposition on
S8 from two plating baths having low as well as high con-
centrations of coball ions, and tries to determine how a
change in Co™ jon concentralion atfects the phase struc-
ture and the marphology of alloy deposits, and to identify
the one with the best corrosion propertics.

Experimental procedure

Zp-Co  alloys were deposited potentiostatically at
=133V ws. SCE for 10 minutes on g S5 substrate with
an exposed area of 0.5em? The S8 plates were cut
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Tabis 1 Co™ and Zn™ lon concentrations used in the plating
hath

Bath A B

[
[ ymalL | g1 . an 0.1
[Co” mol L™ 0 0.1 0.1
[Cu™* |1Zn31] 0 0.1 1

from a sheet of type AISI 3041 with a chemical COMpo-
sition (in wt-%) of Cr-18, Ni-10, Mn-2, P-0LIM5, 50,01,
N5 (Fe = balance). Prior to the deposition, the sub-
strate was thoroughly polished with 600 and 1200 prade
emery paper and then degreased in an alkaline solution
containing NaOll and Na.CO, followed by rinsing
with distilled water."? ‘The electrodeposition bath con.
sisted of | M NasS0O, as the supporting clectrolyte, 0.4
M HiBOy, 0.1M Zn504.THQ and CoS0y. TH, O,
When CoS0..7H20 was absent, the solution was desig-
nated bath A, If the solulion contained CoS0. TH,0 at
0.01 and 0.1 M, it was identified as bath B and bath C,
tespectively (see Table 1). The pH of the baths was
adjusted to 5 by adding H,SOy and NaOH. All reagents
were analylical grade supplicd by Merck, The solution
used was prepared using double distilled water dearated
with nitrogen.

The clectrochemical measurements were performed at
room temperatune (25 °C) in a conventional three-clec-
trode eell using a microcomputer controlled Voltalab 40
polentiostat/galvanostat, A Pt foil and a saturaied calo-
mel electrode (SCE) were used as counter and reference
electrodes, respectively. All potentials are quoted with
respect 1o SCE.

In crder 10 establish an appropriate deposition poten-
tial for Zn, Co and Zn-Co deposits, eyclic voltammerry
experiments were carried out in the polential range of
02V to 1.4 Vat 20mV s, for all baths,

The corrosion behaviour of Zn—Co alloy coatings was
studied by using open circuit potential {CP), polcntio-
dynamic polarisation curves and electrochemical impe-
dance spectroscapy (EIS) in 3.5 wi% NaCl salution,
Anodic polarisation experiments were cartied out by
sweeping the potential at & scan rate of 2 @V 57! from
—0.8 to +1.5 V. The EIS measurements were obtained at
OCP in a frequency range from 50 kHz to 10 mHz with
an applied AC signal of 10 mV. All experiments were
duplicated and the reproducibility for this type of
measurernents was found to be satisfactory. The deviation
was lower than 5%. In the case it was larger than 1074, a
third meusurcment was performed,

The chemical composition of the Zn-Co alloys depos-
ited on 85 clectrodes was determined by atomic ahsorp-
tion in a PYE UNICAM spectrophoiometer.

‘The surface morphology of the coatings way invesri-
gated wsing o scanning electron microscope (SEM,
JEOL JSM-5500LV).

Results and discussion

Cyclic voltammetry

Figure | shows typical cyclic voltammoprams of $5
immersed at room temperature in the bath solutions
containing pure Zn'” {curve a), pure Co* (curve b) and
Zn™ + Co** (curve ¢). As zinc is less noble than cobalt,
it deposits at higher negalive potentials than cobalt,
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Thus, the deposition of Zn starts al around -12V,
which is close to that of Zn-Co vo-deposition (abour
—L.2V). The Co deposition starts at about —| V. It can
be observed that the voltammetric curve cortesponding
to the alloy deposition lies between the curves of each
metal,

Dwring the reverse scan, anodic peaks at —0.92 and
=015V correspond 1o dissolution of Zn and Co depos-
ited from baths containing pure Za®" and Co’ jons, '3
respectively. Comparing the behaviour of the Zn-Cao
alloy dissolution (curve ) with that of Zn and Co individ-
ual metals, the broad peak (I) around —0.95 v suggests
that the alloy consists of a mixture of Zno phases 4
The (1) and (L) peaks recorded at —0.8 and —0.65 v
are attributed 10 Zn and Co dissolution, respectively. A
crossover has been observed between the anodic and
cathodic scan. This crossover reveals the nucleation
process,

Ancdic dissolution (not presented here) showed that the
alloy deposited from the bath with higher [Co* Wzn™)
ratio has a more intense Co ?ee.k than that obtained
from the bath with lower [Co® JZn?*] ratio and thus
has a greater Co content. That is why it is expected that
a coating with higher Co content would have a higher
Corrosion resistance.

In order 1o obtain Zn—Co co-deposits, it is required to
apply a negative higher potential, Hence, considering the
cyclic voltammetry curves, —1.35 V was chasen for Zn
and Zn-Co alloy deposition.

Potentiostatic deposition

Zn and Zn-Co alloys were electrodeposited potentiostati-
cally for 10 minutes. The potential was stepped from the
apen polential open circwit 1o —1,35 V. In order to show
the feature of deposition during the first period, Fig, 2 dis-
plays a sct of the current density vs. time (i) transients
during &0 seconds for deposition of Zn and Zn—Cao alloys
from plating baths A. B and C. The resulting transients
were characterised hy a rapid increase in current density
after very short times, which indicates that the charge-
transfer reaction controls the reduction reachion kineties
2t the carly stages of the electrodeposition process, '©
This is followed by a decaying current density which
lends t0 rach a sweady state after long  times,
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demonstrating that the Zn”" and Co™™ reduction is kine-
tically controlled by the mass lransport of metal ions 1o
the electrode surface. ™1

The cobalt content in Zn-Co alloys, depending on the
[Co™ MZn** ratio in the plating bath, was evaluated by
alomic sbsorption. The higher the Co contenl in
the bath, the higher the Cu content in the deposited
alloy. The low (6 wt-%) Co content was obtained for
[Co™NZn**]=0.1 (10% [Co™] in the bath. Le. bath B}
and the high (15 wi-%) Co content was obtained for
[Co™ MZn>')=1 (50% [Co?"] in the bath, ie. bath ClL
The lower Co content in the deposits in relation to its per-
centage in the electrolyle is due 1o the preferential depo-
sition of Zn and the resulting co-depasition [ollows the
anomalous type as explained by Brenner

Corrosion studies

Electrochemical characterisation techniques such as
OCP, Tafel polarisation, potentiodynamic polarisation
and impedance studies were eartied out in order toevalu-
ale the corrosion properties of the Zn-Ca alloys in a cor-
rosive medium, and the resulis are compared with
unalloyed Zn deposit and §S substrate,

The coatings were studied by measuring variation of
OCP considered as fiee corrosion potential i, of a
sample. Variation of OCPs with time in 3.5 wi-% NaCl
solution is shown in Fig. 3,

The corrosion potentials of all the samiples are more
negative than that of the $§ substrate (~0.4 V) under
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MaCl solution
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the same conditions. This implies that the electrodepos-
ited pure zinc and Zn—Co alluys offer sacrificial cathodic
protection to 58 substrute During corrosion, zine dis-

solves preferentially,
cobalt.

leaving o lop laver enriched with
This layer acts as a barrier to further atlacks,

The E,. difference between Zn—Co deposits 15 due 1o
the difference in (he chemical composition. The Zo—Co
deposited from the bath with low [Co™ NZn*] rutia (6
W1-%%) is rich in Zn and, thus, ils P (— 101 V) is close
lo that of Zn (=1.08 V). The ¥n -Co deposit pblained
from a plating bath with high [Co™ J£0%*] ratio has ar-
ger Co content (15 wt-%) and jis Eeore (=087 V) is more
positive and very close to that of Zn. 18Co alloy as
reported by Neto er al..'" which provides good protection
o the 88 subsirate,

Potentiodynamic eurves of Zn, #n Co coatings and S5
substrate were plotted after OCP was recorded for 20 min-
utes in NaCl solution. As shown in Fig. 4, typical passive
tranzpassive behavicur can he clearly observed for all the
samples. The potentiodynamic curve for §§ substrate in

the CT°

ion free sohmtion shows a Iarge passive zone fol-

lowed by a sudden increase of the current density at 1.5

V, indicating water

oxidation. On the other hand, 1n

NaCl solution, this zone becomes narrow and the poiential
a1 which the current density increases sharply is defined ay
the pitting potential £n. Asa result, the breakdown of the
passive film leads to local dissolution on the surface ¥ The
more positive the Fyg, the more stable are the passive films,

Based on the data of Fig. 4, it can be clearly seen that
the £y of Zn-Co coating with higher [C o NZ0* ] ratio
is More positive than that of pure Zn and Zn-Co with low

ICo™)

fZ0*"] ratio and more negative than that of 5§
gal

substrate. This result showed that (he £n-Co coating
with higher [Co™}[Zn'] ratio is more resistant thur,
pure zinc and Zn-Co with low [Co* J{Zn"] ratio,

The corrosion resistance of Zn and Zo-Co eoatings
obtained from baths A, B and ¢ was cvalnated in 3.5
wi-%% NaCl solution using Tafel plots and elecirochemical
impedance spectra. Fipure 5 shows the Tulel plots of the
S8 substrate, pure Zn and Zn~Ca coalings, tested around
their respective stable OCP The corrosion current density
ieore Values were delermined from the intersection of the
anodic Tafe] plot with the comrosion potential £

The i Fope corrosion mate and

charge-transfer

resistance R, (evaluated from EIS spectra) values for
coatings are summarised in Table 2.
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solution

It is important 1o note that more Co content corrclates
with the more noble corrosion potentials and the lower
carrasion currents {i,,,). The i, value of rhe sample
with high Co coalent is more than 10 limes lower and
Lwo times lower than that obtained for the samples with-
out and with low Co content, respectively.

Figure 6 shows the Nyquist impedance  spectra
obtained in 3.5 wi-% NaCl solution at OUP values from
the 88 substrate, pure Zn and Zn_Co coatings, The spec-
Lra representing deposits obtained from A and B baths an:
also shown in the insert of Fig. 6.

The results of EIS measurements show a semicircle at
high frequencies The diameter of the semicircle core.
sponds to a charge-transfer resistance (R). In addition,
an ideal Warburg tail with an angle of 45° is observed
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6 Nyquistimpedance obtained for S5 substrate (1}, coating

fram bath A (2), coating from bath B (3), coating from bath
€ {4) In 3.5 wt-% NaCl solution
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for pure Zn coating at low frequency range (sce insert
of Fig. 6) corresponding to the mass transport™ from
the cleetrode surface to the NaCl solution. According
to these results, the R, of the sample with high Co con-
tent (bath C) is dramatically higher than those of other
coatings (sce Table 2), which demonstrates its signifi-
cantly higher corrosion resistance compared to other
coatings This reault is in good agreement with the find-
ings for Zo-18Co deposit reported ulso by Neto er af, '
who showed that a “n 18 codted sample exhibited
the highest polarisarion resistance R, (i.e. the highest cor-
rosion resistance), in comparison with Zn=-1Co, Zn-7Co
and Zn-10Co coatings, In general terms, it can be con-
cluded that EIS resulis strongly support OCP measure-
ments (Fig. 3), potentiodynamic polarisation (Fig. 4)
and Tafel curves (Fig. 3).

Morphology of the coatings

The surface morphologies of pure zine and Zn—Co alloys
deposited on S8 substrate were examined by scanning
electron microscopy after potentiodynamic polansation
experiments in 3.5 wi-% NaCl solution. Representative
SEM micrographs are shown in Fig. 7.

Tabla2 E.,,, jvom corrosion rate and By of the coatings
obtained from baths A, B and C testad in 3.5 wt-% NaCl
solution

88 BathA  BahB  Bamhe
EulV -047 108 108 _og
bonfpiom™ g 20 50 27
Ralefum year? 20 670 574 320
R om 4500 140 175 5000
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logy of coatings obiai

7 Surface morp

It appears that the surface of pure Zn coating is covered
with white corrosion products, mainly zine hydroxy chlor-
ide monohydrate Zos{OH)yCls Ha0,'"*? and shows cor-
rosion damage in the form of uneven pits and cracks.
On the other hand, the surface of the Zn—Co alloy depos-
its is characterised by a granular shape structure. Com-
pared with the coarse-grained and non-uniform and
porous surface of the coating produced from the bath
with low [Co® [Zo**] ratio (bath B), the deposit surface
obtained from Lhe hath with high [Co™*JZu”"] ratio
(bath C) beeame more compact and less porous with
spherical smaller grains® Chu er al® have reported,
using TEM observation on a £n—Co deposit with high
Co content (64 wi-%%), that 2 dens: homogenous and
nanocrystallised Zo—Co alloy was obtained from the
bath containing a higher concentration of Co™.

Based on the resulls presented, the deposit obtained
from the bath with a high [Co®*}[Zn*"] ratio showing
smaller grain size and & compact structure with a few
small pits seemed Lo exhibit higher corrosion resistance
than the coating deposited from the bath with low [Co?
“M£n*'] ratio providing coarser grain size and porous
structure. This is due to the formation of a stable and pro-
tective film which is more likely to ensure its best cor-
rogion resisiance.

Conclusions

Zn and Zn-Co alloy coatings were electrodeposited from

sulphate bath conlaining Zn®" and ditferent concen-

trations of Co® ' The work on the clectrochemical behay-
iour, merphology and corrosion resistance allowed the

[ollowing conclusions 1o he drawn:

(i) The presence of coball in the deposit was evidenced
by the appearance of several stripping peaks associ-
ared with different phases of Zn-15Co that depend
on the cobalt bath concentration.

(ii)

(i)

(iv)

%)

Arici nd Kohou!  Electrodeposition and corresien behavious of In-Co

from bath A, bath B and bath G in 3.5 wt-% NaCl solution

The concentration of Co™ in the plating bath sig-
nificantly influenced the morphology of the Zn-Co
alloys. A dense, homogenous and finer grained
Zn~15Co deposit is oblained from the bath contain-
ing higher concentration of Co®*.

The main corrosion protection mechanism of Zn
and Zn-Co coatings which can be suggested is
sacrificial protection. This result it concluded
from more negative Fe,. values obtained from
open circuil potential and Tafel plot measurements
than those of stainless steel.

The greater corrosion resistance of Zn-15Co
deposit oblained from the plating bath with high
[Co™}{Zn®"} ratio, as compared to Zu and Zno-
6Co deposits obtained from the glaling haths with
Zu™ alone and low [Co* J[Zn®"] ratio, is most
likely due to the greater Co content in deposits
obtained from this bath. The first coating showed
the best corrosion resistance due 1o its finer grain
size and compact structure yielding fewer pores,
The corrosion resistance was evaluated through clec-
trochemical impedance spectroscopy measurements,
The results were consislent with those of the open
cirenit potential measurements, the polentiody-
namic curves and Tafel plots.

The work is being completed by forther experiments
using sodium cilrate as a complexing additive in the
bath with high [Co™ W[Zn™] ratio to mprove the com-
pactness and corrosion resistance of the deposit,
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Abstract

In this work, we are interested in the study of electrochemical, morphological, structural
characteristics and corrosion resistance of the properties of Zn-Co deposits obtained by
electrodeposition on a stainless steel substrate in a sulphate bath. The kinetic study allowed
optimization of electrodeposition conditions of Zn-Co alloy layers. Analysis of the transient currents
using Scharifker Hills model indicates that the nucleation mechanism of Zn-Co alloy follows
instantaneous nucleation, and the three-dimensional growth (Volmer-Weber) limited by diffusion.
Characterization of the samples was carried out by scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) and EDS analysis. The morphology of the films depended on cobalt concentration
in the electrolytic bath. The effect of additive (citrates) on the electrochemical characteristics,
morphological, structural and corrosion behavior of Zn-Co films, obtained by electrodeposition on a
stainless steel substrate in a bath of sulphate was also investigated. The results showed that the
corrosion resistance in the chloride medium of the deposits was highly influenced by the composition
and morphology of the coatings. This resistance is higher with [Co®")/ [Zn®"] = 1 and obtained in
presence of citrates in the plating bath.

Keywords: alloys Zn-Co, Electroplating, Additives, Nucleation, Growth, Morphology, Structure,
Corrosion resistance.

Résumé

Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude des caractéristiques électrochimiques,
morphologiques, structurales et a la résistance a la corrosion des dépdts d'alliages Zn-Co obtenus par
¢lectrodéposition sur un substrat d’acier inoxydable dans un bain de sulfate. L’étude cinétique a
permis 1’optimisation des conditions d’électrodéposition des alliages Zn-Co. L’analyse des courants
transitoires par I’utilisation de modéle théorique de Scharifker-Hills indique que la nucléation de
’alliage Zn-Co est instantané, suivie par une croissance tridimensionnelle (Volmer-Weber) et limitée
par la diffusion. La caractérisation des échantillons a été déterminée par microscopie électronique a
balayage (MEB), diffraction des rayons X (DRX) et analyse ¢lémentaire (EDS). La morphologie des
films évolue avec la concentration de cobalt dans le bain d’électrolyte. L’effet de 1’additif (citrates) sur
les caractéristiques électrochimiques, morphologiques et structurales des films d'alliage Zn-Co
¢lectrodéposés sur un substrat d’acier inoxydable dans un bain de sulfate a été aussi étudié. Les
résultats ont montré que la résistance a la corrosion en milieu chloruré.des dépots a été fortement
influencée par la composition et la morphologie des revétements. Cette résistance est élevée pour
I’échantillon dont le rapport Il'augmentation de rapport [Co>] / [Zn*] = 1 et par la présence des
citrates dans le bain d’¢électrolyte.

Mots clés: Alliages Zn-Co, Electrodéposition, Additif, Nucléation-Croissance, Morphologie,
Structure, résistance a la corrosion.
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